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OZET

Nano Titanyum Dioksit Sentezi ve Cesitli Nano
iyonlarla Doplama Yapilarak Fotokatalitik

Ozelliklerinin incelenmesi

Ahmet BEKTAS

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Ulvi AVCIATA

Es-Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Oguzhan AVCIATA

TiO,, organik kirletici maddelerin fotokatalitik parcalanmasinda yaygin sekilde
kullanilan bir foto katalizordiir. Nano boyuttaki TiO,, diger foto katalizorlere
kiyasla maliyetinin diisiik olmasi, toksik olmamasi, yiiksek 1siya ve kimyasallara
kars1 dayanikli olmasi gibi nedenlerden dolay1 hava ve sudaki organik kirleticilerin
fotokatalitik aritilmasinda kullanilabilmesi yaninda, sudan hidrojen elde edilmesi
gibi bircok alanda kullanimi mevcuttur. Ancak TiO, fotokatalizorii ylizeyinde
organik kirleticilerin ¢cok az tutunmasi ve TiO,’in biiyiik bant boslugu icermesinden
dolay1 TiO,in goriinitir 151k altinda organik maddelerin parcalanmasi icgin
fotokatalitik 6zellik sergilemesini simirlamaktadir. Bu sebeple son zamanlardaki
calismalar TiO, ylizeyinin fonksiyonlastirilmasi konusuna yogunlasmistir. Ayrica
fotokatalitik aktiviteyi artirmak icin bircok teknik mevcuttur. Goriiniir 1s1k altinda
TiO,’in aktivitesini artirmak, yiizey yapisini iyilestirmek icin gecis metali ve metal

iyon yiikleme, katyonik ve anyonik doplama gibi yiizey 6zelliklerini iyilestirici
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sentez calismalar1 yapilmaktadir. Bu doplama islemleri sayesinde yikli
taneciklerin yeniden bir araya gelmesinin engellenmesi ve kullanilan dalga boyu
araliginin artirillmasi neticesinde TiO,nin fotokatalitik aktivitesinin artmasi
saglanir. TiO, ilizerine metal iyonlarinin doplanmasi ile olusturulan nano
katalizorler sayesinde, daha uzun dalga boylu isinlarla duyarlastirilabilen

fotokatalizorler sentezlenebilmektedir.

Nano boyutta TiO, sentezinde etkili bir yontem olan sol-jel ve hidrotermal yontem
ile Titaniyum (IV) izopropoksit kullanilarak metal iceren (Ag, Zr, Fe) TiO,
nanokatalizorler —ayr1 ayr1  sentezlenmistir.  Sentezlenmis olan tiim
nanokatalizorlerin yapilari ve 6zellikleri XRD (X-Isinlar1 Kirimim Spektroskopisi),
FT-IR (Kizil Otesi Fourirer Déniisiim Spektroskopisi), FEG-SEM (Alan Emisyon
Taramali Elektrom Mikroskobu), EDS (Enerji Dagilim Spektroskopisi) ve UV-DRS
(Ultraviyole Daginik Yansitma Spektroskopisi) teknikleri kullanilarak
arastirllmistir. SEM analizinin sonucunda yapilarin kiiresel boyutlarda oldugu,
XRD analizleri sonucu iiretilen tozlarin anataz formunda olduklari, EDS analizleri

ile tozlarin yapisinda titanyum ve doplanan elementleri icerdigi goriilmiistiir.

Fotokatalitik parcalanma icin hidrotermal reaktor icinde sentezlenen nano
katalizorleri toz halde kullanilarak; Metilen Mavisi (MM), Everzol Yellow (EY),
Victoria Mavisi (VM) boyar maddelerinin sulu co6zeltileri ile trihalometan
bilesiklerinin sulu ¢ozeltisi ve zeytin karasuyunun fotokatalitik parcalanmasi

arastirilmastir.

Anahtar Kelimeler: Titanyum dioksit, hidrotermal, fotokatalizor, zeytin

karasuyu. trihalometan
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ABSTRACT

Nano Titanium Dioxide Synthesis and
Investigation of Its Photocatalytic Properties by

Doping with Various Nano Ions
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TiO, is a photocatalyst widely used in the photocatalytic degredation of organic
pollutants. Nano-sized TiO, can be used for the purification of organic pollutants
both in air and water due to its low cost compared to other photo catalysts, non-
toxicity, resistance to high temperatures and chemicals, and it has many uses such
as obtaining hydrogen from water. However low adsorption of organic pollutants
on the surface of photocatalytic TiO, and having high energy band gap itself limits
the photocataliytic properties for the degradation of organic materials under
visible light. For this reason, recent studies have focused on the functionalization
of the TiO, surface. In addition, many techniques are available to increase
photocatalytic activity. In order to increase the activity of TiO, under visible light
and improve the surface structure, synthesis studies are carried out to improve
surface properties such as transition metal and metal ion loading, cationic and
anionic doping. By doping processes, photocatalytic activity of TiO, is increased

as a result of prevented charged particles from agglomeration and increased
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wavelength range used. Photocatalysts activating with longer wavelength rays can

be synthesized by the nano catalysts produced by the metal ions doped onto TiO,.

Metal-containing (Ag, Zr, Fe) TiO,nano catalysts were separately synthesized with
sol-gel and hydrothermal method by using Titanium (IV) isopropoxide, which is
an effective method in the synthesis of nano-sized TiO,. The structures and
properties of all synthesized nano catalysts were characterized by using XRD, FT-
IR, FEG-SEM, EDX and UV-DRS techniques. In SEM analysis, it was observed that
the structures were in spherical form. As a result of XRD analysis, it was observed
that the synthesized powders were in the form of anatase. By EDS analysis, doped

elements and titanium were found in the structure of the synthesized powders

In this study, the photocatalytic degradation of aqueous solutions of methylene
blue, everzol yellow, victoria blue dyestuffs, trihalomethane compounds and olive
oil mill wastewater were investigated by using the nano catalysts in powder form

synthesized in a hydrothermal reactor.

Keywords: Titanium dioxide, hydrothermal, photocatalysts, olive oil mill

wastewater, trihalomethane
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giinliik yasamimizdaki en temel malzemelerden biri olan titanyum dioksit (TiO,)
ve nanokompozitleri, benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle cevresel
aritma, fotokatalitik uygulamalar, fotovoltaik hiicreler ve gaz sensorlerinde
kullanim y6niinden biiyiik ilgi géormiistiir. TiO,'in bant bosluk enerjisi seviyesi 3,2
eV’dur. Bu bakimdan yiiksek enerjili bir 151k vasitasiyla degerlik tabakasindaki
elektronu iletkenlik tabakasina aktarilmasi miimkiin olmaktadir. Dalga boyu 400
nm den kii¢ciik olan 1sinlar ile bu gecis saglanabilmektedir. Bu kisitlayici bant
bosluk enerjisini azaltmak ve elektromanyetik spektrumun goriiniir 1sik araliginda
fotokatalitik 6zelliklerinin artirmak icin TiO,ye katkilandirma, duyarlastirma gibi

sentez islemleri yapilmaktadir.

Bu tez calismasinda TiO, nanapartikiilleri {izerine degisik iyonlarin (Ag*, Zr**,
Fe**) dop edilmesiyle elde edilmis olup, bu partikiillerin yapilar1 aydinlatilmistir.
Uygulama olarak sulu ortam Kkirleticilerinin trihalometanlar (THM) ve zeytin

karasuyu ve boyar maddeler {izerinde fotokatalik calismalar yapilmistir.

Literatiirde nanoyapili TiO,; H, iiretimi (Fujishima and Honda, 1972: 37-38),
glines pili (Patra vd., 2014: 16703-16709; Bach vd., 1998: 583-585), cevresel
temizlik (Harling vd., 2008: 180-189), anti bakteriyel ajan (Montazer and
Seifollahzadeh, 2011: 877-883), optoelektronik (Dutta vd., 2012: 1560-1564) vb.
alanlarda kullanildig:1 bildirilmistir. Son zamanlarda mezo-gozenekli TiO.,,
yenilenebilir enerji teknolojisi icin umut verici bir fotokatalizér oldugunu
kanitlamistir (Dutta vd., 2012: 1560-1564). Bununla birlikte, genis bant aralig1 ve
elektron bosluklarinin rekombinasyonu (Rothenberger vd., 1985: 8054-8059)
nedeniyle TiO,'nin istenen fotokatalitik 6zelliklerini ve uygulamalarini sinirlayici
etkisi bulunmaktadir. Bu nedenle, TiO,nin goriiniir 151k ile uyarilabilecegi ve

isinlama ile elektron boslugu rekombinasyonunu baskilanacag: sekilde modifiye



edilmesi arzu edilmektedir. Bu 06zelligin kazandirilmasi, TiO,'nin
fonksiyonlastirlmasi ile miimkiin olmaktadir. TiO,nin Ozelliklerini degistirmek
icin metaller (Li and Li, 2002: 1103-1111; Chen vd., 2015: 1590-1596), metal
olmayanlar (Yu vd., 2006: 176-184) gibi cok sayida katki maddesi TiO, iizerine
basariyla doplanarak sentezler yapilmistir. Bu modifikasyonlar yiiksek oranda
katki maddelerine ve katkilama yontemine gore degisim gostermektedir. Ayrica
bazi reaksiyon parametrelerinin degistirilmesi de yeni Ozellikler kazanmasinda
etkili olmaktadir. Cesitli sentezleme yontemleri arasinda, sol-jel yontemi ile metal
oksit nano parcaciklarinin sentezi ilgi gormektedir (Niederberger, 2007: 793-

800).

TiO, yap1 olarak brukit, anataz ve rutil olmak iizere ii¢ kristal yapiya sahip olmasi
hem bant boslugu enerjisi hem de bu enerji araliginin durumu, fotokatalitik
uygulamalarda anataz yapidaki titanyum dioksiti yar1 iletkenler icinde 6nemli hale

getirmistir.

TiO, ile yapilan calismalar ilk onceleri elektrokimyasal giines enerjisi doniistimi
ile basladi ve daha sonra cevresel fotokataliz ve foto-kaynakli hidrofiliklik alanina
ve son olarak da TiO, tabanli fotokatalitik iiriinlerin ticarilestirilmesine yol

acmistir (Fujishima and Zhang, 2006: 750-760).

Diinyadaki niifus yogunlugu ve sanayinin oldugu bolgelerde cevre kirliligi
artmaktadir. Bu durumda cogu {lkeleri yenilenebilir enerji kaynaklarina yatirim
yapmaya yoneltmistir. Son zamanlarda daha az enerji ve zaman gerektiren ve

ekonomik teknolojilere olan ilgi artmstir.

Endiistri iiretiminin sonucu ortaya cikardigi cevre ve insan sagligina zararh atiklar
aritilarak desarj edilmesi gerekmektedir. Bu aritma yontemlerinden klorlama,
ozonlama, adsorpsiyon ve mikro filtrasyon vb. farkli kimyasal, fiziksel ve biyolojik
prosesler giiniimiizde atiklarin aritilmasinda genis 6lciide kullanilmaktadir. Bu
aritma yontemlerinin getirmis oldugu dezavantajlar olan uygulama gii¢liigii, bir
kisminda maliyetin yiiksek olmasi (ozonlama, oksidasyon) ve aritma esnasinda
yeni kimyasal maddelerin yan iiriin olarak ortaya ¢ikmasi (trihalaometanlar gibi)

ile ikincil bir kirlilik kaynagi olmalar1 nedeniyle etkin olamamaktadirlar.



Ayrica bilinen aritma sisteminin dezavantajlar1 olan ortamdaki canlilara zararl
etkileri, yiiksek oranda kimyasal madde kullanimi nedeniyle aritma esnasinda ve
aritma sonrasinda aritma camurlarindaki kimyasal maddeler sorun tegkil

etmektedir.

Bu nedenle daha etkin alternatif aritma yontemleri iizerinde c¢aligmalar
yapilmakta ve nano teknolojik calismalar sonucu sentezlenen yiiksek teknoloji

tirtinleri aritma sistemlerinde kullanilmaya baslamistir.

Yiiksek teknoloji iirtinii olan nanoyapili malzemelerin aritma sistemlerinde
fotokatalitik degradasyon amacli olarak kullanilmaya baslanmasi cevre dostu

teknolojilerin gelistirilmesi yoniinden énemli hale gelmistir (Tike, 2007).

TiO, iceren nano malzemeler fotokatalitik uygulamalarda kullanilan en 6nemli
fotokatalistlerden biridir. Cevre dostu olmasi1 sebebiyle bir¢ok cevresel

uygulamada 6énemli kullanim alani bulmustur.

TiO, bircok bakimdan ideal bir fotokatalist olup, nispeten ucuzdur, kimyasal
olarak oldukca kararli bir yapisi olup ve fotojenere edilmis bosluklar1 oldukca
oksitleyicidir. Su ile reaksiyondan sonra, bu bosluklar redoks potansiyeli sadece

hafifce azalan hidroksil radikalleri (* OH) olusturmaktadirlar.

TiO,nin bilinen tstiin Ozellikleri yaninda, foto katalitik aktivitesini azaltan iki

onemli dezavantaji bulunmaktadir.

1- TiO, fotokatalisti 3.0- 3.2 eV bant bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV
isinlarla uyarilabilir. Bu sebeple durum giines 15181 ve gortiniir 151g1n kullanimina

sinirlama getirmektedir.

2-TiO, fotokatalistinin elektron-bosluk ciftlerinin yeniden bir araya gelmesi hizi
yliksek olmasi foto katalitik aktivitesini sinirlayici etki gostermektedir. Ayrica,
organik kirletici maddelerin TiO, yiizeyi iizerinde adsorbe olmasi, foto katalitik

verimliligini azaltic1 yonde etki gostermesidir (Mert, 2006).

TiO,'in foto aktivitesini artirmak amaciyla icerisine Au, Pt, Ag, Zn, Cu, Mn, Mg, Fe
ve Sn gibi degisik metallerle doplama islemi yapilmasi ya da katyon ve anyon

ilavesiyle doplama yapilmasi, katalizor ylizeyinin yiizey aktif maddelerle modifiye



hale getirilmesi, organik polimerlerin katilmasi gibi yontemler arastirilmaktadir

(Zyoud vd., 2010: 318-325; Chen vd., 2008: 204-209).

Bu katkilandirma islemleriyle yilizey davranisi 6zellikleri degistirilerek, TiO,nin
foto katalitik oOzelligiyle birlikte optik, iletkenlik ve redoks ozelliklerininde

iyilestirlmesi saglanmaktadir.

Yapilan bu ilave islemler elektronlarin hizla rekombozisyonunu engelleyerek
elektronlar1 tutmakta foto katalitik etkinligi artirmaktadir. Doplama yapilan
elementler nedeniyle TiO,’nin bant arali§inin degismesine neden olmakta, glines
15181 altinda fotokatalitik o6zellik gostermesini saglamaktadir (Sivalingam vd.,

2003: 23-38; Zielinska vd., 2010: 309-318).

Fotokataliz sistemleri UV ve goriiniir 151gin, nano yapili yari iletkenlerin
kullanildig1, organik Kkirleticileri aritmak amaciyla  kullanilmaktadir.
Fotokatalistler sudaki ve havadaki organik kirleticileri 1sik ve 1sin etkisi altinda
daha kiiclik ve basit molekiillere doniisimiinii saglar. Sonucgta CO,, H,O gibi

zararsiz molekiiler olusur (Mert, 2006).

Bu aritma isleminde en 6nemli etken ise, yari iletkenlerin sahip oldugu “bant
bosluk” enerjisinden kaynaklanmaktadir.TiO,’in fotokatalitik 6zelligi, Fujishima
ve arkadaslarinin UV 1sinlariyla TiO, partikiillerinin bulundugu bir ortamda, sudan
hidrojen eldesi amaciyla yapilan arastirmalar esnasinda tesadiifen ortaya
cikmistir. “Honda-Fujishima” etkisi adiyla bilinenen bu olay foto kataliz
islemlerinin baslangici sayilir. TiO, iistiin fotokatalitik 6zelliklere sahip olmasi
nedeniyle fotakatalitik aritim calismalarinda 6nemli kullanim alani bulmustur

(Nagaveni vd., 2004: 83-93; Signerski vd., 2009: 1405-1407).

Literatiirde TiO,nin fotokatalitik mekanizmasi ile ilgili c¢cok sayidaki
arastirmalarda 1s1k etkisiyle yar1 iletken yiizeyinde elektron bosluklarinin
meydana gelmesi ve degerlik elektronlarinin gé¢ etmesi prensibine gore hareket
ettigi bilinmektedir. Yari iletkenin yilizeyinde adsorbe olan organik kirletici
maddelerin  parcalanmasi bu sistemde olusan radikaller vasitasiyla
saglanmaktadir. Fotokatalitik parcalama yani sira titanyum dioksitin fotokatalitik

dezenfeksiyonu iizerine de bircok arastirma yapilmistir.



Ag iyonlarinin TiO,’e doplanarak sentezlenmesiyle elde edilen nanaopartikiillerin
UV-vis bolgede absorpsiyon yapmasi, foto katalitik, elektrik, optik ve biyosensor,
sensor Ozelliklerinin yam1 sira anti bakteriyel, antifungal ve medikal alanlarda
uygulamalar1 dikkat cekmektedir (HY and Yu, 2005: 47-54; Cheng vd., 2011: 716-
721).

TiO,’e glimiis katkilandirma sentezi, yar iletkenin bant gecis enerjisini azaltmasi
ve iletken bant elektronlarini aktivitesini artirmak icin yapilmaktadir. Buna ilave
olarak bu metallerle sentezlenen nanomateryallerin antimiktobiyal 6zellikleri
Ag> Hg> Cu> Cd> Cr> Pb> Co> Au> Zn> Fe> Mn> Mo ve Sn seklinde
olmaktadir. Dolayisiyla giimiis nanopartikiilleri ve iyonlar1 anti bakteriyel yonden
gliclii ozellikler sergilemektedirler. Glimiisiin bu 6zelligi 6zellikle anti-bakteriyel
ve anti-fungal olarak kullanilmasina yol a¢mistir. Giimiisiin antibakteriyel
mekanizmasi mikroorganizmalarin igerdigi kiikiirt, oksijen ve azot molekiillerini
etkilemesi sonucu protein molekiillerini inaktive olmasi nedeniyle hiicrenin
Olmesiyle son bulmasidir. Glimiis, anti-bakteriyel 6zelligi bircok uygulamada
kullanilmasini saglamistir (Xu vd., 2005: 2194-2198; Sharma vd., 2010: 1224-
1229).

TiO,nin oOzelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla literatiirde yapilan doplama
calismalar1 asagida belirtilmistir; TiO, materyalleri Na,O veya ZrO, ile
katkilandirilarak nanoboyutta sentezlenmistir. Hem Na hem de Zr doplamasiyla
elektroreolojik (ER) performansi etkili bir sekilde artirabildigi bildirilmistir (Shang
vd., 2008: 160-165).

B, Zr birlikte katkili TiO, tozlarini sentezlenerek, fotokatalitik aktivitesi UV-vis
isinlar kullanilarak 1(bir) saat UV 1simasi altinda metilen mavisinin (MB)
bozulmasi yoluyla oOl¢iilmiistiir. Hem B hem de Zr iyonlari, TiO,'nin parcacik
morfolojisi ve fotokatalitik aktivitesi iizerine etkili olmustur. En iyi aktivite
(%88,5) ile bu iyonlarin birlikte dop edilmesiyle elde edilmistir (Kapusuz vd.,
2013: 1026-1031).

Zhu ve arkadaslar1 Bi** / Fe** / Zr** birlikte katkili TiO, (TiO, /Bi / Fe / Zr )Yiiksek
ylizey /hacim oranina sahip) nanokompozitlerini, fosfopeptitlerin secici olarak

zenginlestirilmesi icin sol-jel yontemiyle sentezlenmistlerdir. Bu genis bir spesifik



ylizey alanina sahip TiO, /Bi / Fe / Zr nanokompozitleri, fosfopeptitlerin segici

olarak zenginlestirilmesine uygulanmistir (Zhu vd., 2019: 870-875).

Unal ve arkadaslar1 yapmis olduklari calismada, farkl gecis metallerini (Fe, Ni ve
Zr) ile katkili titanyum dioksit tozlar1 sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Ni, Fe ve
Zr metallerinin boyaya duyarli giines enerjisi performansi iizerindeki etkileri
incelenmistir. Fotokatalitik aktivite katki maddelerinden etkilenmektedir.
Sonuglara Zr metalinin katalitik iyilestirme icin TiO,’e katilabilecegini gostermistir

(Unal vd., 2020: 112-177).

Diger bir arastirmada ise boya duyarli glines hiicrelerinin (DSSC) opto-elektriksel
parametreleri {izerinde krom ve zirkonyum ile doplamanin etkisi incelenmistir.
Sol-jel ve spin-kaplama yollar1 sentezleme islemi yapilarak, DSSC'lerin opto-
elektriksel ozellikleri, Cr ve Zr ile katkili farkli TiO, filmleri icin arastirilmistir. Bant
aralig1 enerjisi Cr icerigine ¢ok duyarhdir. Cr-TiO, tabanli DSSC'nin daha iyi
fotovoltaik performanslara sahip oldugu belirtilmistir (Bsiri vd., 2020: 163-188).

Fotokatalitik parcalanma calismalarinin cogunda nanopartikiillerin suya partikiil
seklinde eklenmesi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir. Bunlar yiiksek maliyette
1518a ihtiyac duyulmasi, fotokatalistin homojen olarak dagilimini gerektirmesi,
reaksiyon sonunda nanopartikiillerin ortamdan uzaklastirilmasi sayilabilir

(Ozyildiz, 2006).

Bu problemlerin asilabilmesi icin kaplama ve film teknikleri kullanilarak
nanopartikiil iceren film foto katalizorlerin kullanilmasi ya da bir materyale
kaplanmasi gerekmektedir. Bu materyaller, UV 1s1n1 ile etkilestiginde, yiizeydeki
organik kirleticilerin parcalanmasini ve su molekiillerinin yiizeyde diizenli
dagilmasi nedeniyle kolayca akarak uzaklasmalarini saglayarak, yiizeyler kendi

kendini temizleyebilme 6zelligi kazanirlar.

Wu ve arkadaslar1 (2009) CI Reactive Red2 boyasininin UV/US/TiO, ortaminda
parcalanmasinda kullanmislardir (Wu and Yu, 2009: 1179-1183).

Aktif karbon (TiO,/AC) iizerinde desteklenen TiO, nanoparcaciklar: sinerjik etki
icin sentezlenmis olup, asit kirmiz1 88'in fotokatalitik degradasyon ve adsorpsiyon

yoluyla uzaklastirilmas: iizerinde calisilmistir. Sonucta aktif karbon ve TiO,



birlikte sentezlenmesi fotokatalitik verimliligin biiyiik Ol¢iide artirilmasi

saglanmistir (Gao vd., 2011: 1098-1107).

Ag nanopartikiillerinin Ag/TiO, lizerine birikmesi icin polyol sentezi kullanilarak
nanofiber membran elde edilmistir. Bu mebran 30 dakika icinde giines 1sinlamasi
altinda bakteri inaktivasyonu ve %80 boya parcalanmasi gostermistir. Ag / TiO,
nanofiber membran ayrica giines 1sinlama olmadan miikemmel anti bakteriyel
yetenek gostermistir. Milkemmel ic anti bakteriyel aktivite ve yiiksek performans
goz oniine alindiginda giines 1sinlamas: altinda fotokatalitik dezenfeksiyon /
parcalama Ozellikler bu bu yeni membranlarin su aritiminda kullanilmasi

yoniinden umut vericidir (Liu vd., 2012: 1101-1112).

TiO, katkili giimiis nanopartikiiller. Direct 23 (DR 23) ve Direct Blue olmak tizere
iki Direct diazo boyasinin fotokatalitik degradasyonunu arastirilmasinda
kullanilmistir. TiO, ve Ag'nin sulu siispansiyonlarinda, TiO, nanopartikiillerini UV-
A 151k 1s1masi altinda biriktirerek cesitli birikiminin TiO,'nin fotokatalitik aktivitesi
lizerine etkileri arastirilmigtir TiO,'de glimiis mevcudiyetinin DR 23 ve DB 53
boyalarinin foto degradasyonunu arttirdigi bulunmustur. Giimiis katkili TiO,’'in
daha yiiksek aktivitesi, giimiisiin elektron yakalanmasiyla elektron boslugunun

ayrilmasinin artirilmasindan kaynaklanmaktir (Sobana vd., 2006: 124-132).

Nanoboyuttaki giimiis (Ag) katkili titanya (TiO,) fotokimyasal goriiniir 1518a bagh
katalitik aktiviteyi arastirmak icin sentezlendi. Kompozit sentezi, fotokimyasal
indirgeme ile gerceklestirildi. Fotokatalitik aktiviteleri, metilen mavisi (MB) boya
¢oOzeltisinin goriiniir 151k 151nlamasi altinda ayristirilmasiyla degerlendirilmistir.
Kompozit nanopartikiiller, 1s18a bagl olarak ortaya cikan fotokatalitik aktivitede

artis saglanmistir (Hua vd., 2012: 317-331).

Bizmut ve Boron katkili TiO, nanopartikiilleri, modifiye edilmis bir sol-jel
yontemiyle hazirlanmasiyla elde edilmis olup, Asit Orange 7 (AO7) ve 2.4-
diklorofenoliin goriiniir altinda parcalanmasi ic¢in iyi aktivite saglamistir. En
yliksek aktivite, 450 °C'de kalsine edilmis Bi — B — TiO, icin gozlenmistir. Bu
ornegin ustiin performansi, yiiksek yiizey alanina sebebiyledir. Goriiniir 151k
altinda siiper oksit radikalleri, AO7nin %3 Bi — B — TiO, altinda parcalanmasinda

en reaktif tiirlerdir (Bagwasi vd., 2013: 108-118).



Nano boyutta ferrik oksitler, manganez oksitler, aliiminyum oksitler dahil olmak
lizere nanoboyutta metal oksitler, titanyum oksitler, magnezyum oksitler ve
seryum  oksitler sulu sistemlerden agir metal adsorpsiyonu @ icin
kullanilmaktadirlar. Bugiine kadar, Nanoboyutta metal oksitleri sentezlemek icin
yeni teknolojiler gelistirmek, degisen deneyler altinda agir metallerin

uzaklastirilmas: arastirilmistir (Hua vd., 2012: 317-331).

Diger taraftan sularin aritilmasina deginecek olursak, su diinyadaki yasamin ana
kaynagidir. Insanlar gibi diger organizmalar, hayvanlar ve bitkiler gibi, hayatta
kalmak icin de suya ihtiya¢ duyar ayrica ulasim, sanayi ve tarim gibi sektorler
icinde su gereklidir. Insani tiiketimi icin uygun sulara temiz icme suyu denir.
Ancak temiz olmayan su da arntilarak icilebilir hale getirilmektedir. Bu amacla
aritma icin filtrasyon, reverse osmos, damitma gibi metodlar kullanilir. Kirlilik,
deyince bir ekosistem iizerinde olumsuz etki yapan: hava, su ve toprak kirliligi
akla gelmektedir. Su kirliligi nehirler, goller, yeralt1 sular1 ve denizler gibi
kaynaklarin kirletici maddeler ile kirlenmesiyle olmaktadir. Ornegin atik
kirleticileri icin agir metal ve organik ve inorganik bilesikler yer almaktadir.
Organik kirletici maddeler arasinda proteinler, karbonhidratlar, yaglar olabildigi
gibi inorganik kirleticiler olarak amonyak, fosfat, nitrat ve siilfat sayilabilir. Ek
olarak ise mikro kontaminantlar ve kisisel bakim tiriinleri bulunmaktadir. Ayrica
Dezenfeksiyon yan {riinleri (DYU) ve endokrin bozucu bilesikler (EDC'ler) ve
tarim ilaclarn bulunmaktadir. Hemen hemen tiim su kirliligi vakalar1 sadece
bireyleri degil, aym1 zamanda halki ve dogal yaban hayatini etkilemektedir.
Gelismekte olan {iilkelerde, niifusun neredeyse yarisi su tiiketimi ile ilgili saglik

sorunlarindan mikroorganizmalarla kontamine olmus sulardan etkilenmektedir.

Dezenfeksiyon isleminde klorlama adimi su islemede en hayati asamadir, ancak
klorlu bilesikler tiiketilmemelidir. Klor kullanarak su dezenfeksiyonu ile patojenik
mikroorganizmalar elimine edilmesi amaclanir. Klor kullaniminin saglik riskini
azaltmasi yaninda klor ile reaksiyona girecek organik maddeler ve bazi
istenmeyen dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU) yaygin olarak icilebilir suda

karsimiza ¢ikarmaktadir (Zainudin vd., 2018: 1-14).



Fotokatalitik bozunma siireci; tercihen biiyiilk aromatik ¢6ziinmiis organik
maddeleri (DOM) bilesiklerini hedef alir, onlar1 daha kii¢iik olanlara indirger.
Organik maddelerin azalmasi ise haloasetik asit (HAA), tat ve koku bilesiklerinin
giderilmesi, dezenfeksiyon ve dezenfeksiyon sirasinda klor tiiketiminin azalmasi
demektir. Sonuc¢ olarak, adsorpsiyon bazli bir islem olan TiO, kullanilmasi,
¢oziinmiis organik maddelerin (DOM) uzaklastirilmasi i¢in daha giivenli ve daha
etkili bir secenektir. Dogal organik maddelerin (NOM) uzaklastirilmasi
durumunda sularin klorlama ile olusturacagi dezenfeksiyon yan tiriinii olusumu

da minimize olacaktir (Gora ve Andrews, 2017: 363-370).

Lee ve Ohgaki TOK (Toplam Organik Karbon) ve Hiimik asit THM olusturucu
bilesiklerinin oksidatif olarak uzaklastirilmas: icin akiskan yatakli fotokataliz
reaktorii kullanarak, hiimik asit ve yiizey suyundaki TOKwun UV/TiO,
partikiillerinin iceren ortamda bozunabilecegini gostermislerdir. Hiimik asit ve bir
ylizey suyunun TOK 'sina dayanan goriiniir kuantum verimleri, sirasiyla %2,5 ve
%0.078 iken, 15 saatlik fotokatalitik reaksiyondan sonra, %60 TOK ve %57
degerine ulagmistir (Lee and Ohgaki, 1999: 1933-1944).

Icme suyundaki dezenfeksiyon yan iiriinleri (DYU’ler) olan Trihalometanlar
(THM'ler) dogal organik madde (NOM), haloasetik asit (HAA'lar) bulunan sulu

ortamlarin klorlamasi sirasinda olusmaktadir.

Dogal organik maddeler hayvan kalintilar1 mikrobiyal aktiviteler ile ayrismasi
sonucunda olusurlar. Bu dogal organik maddeler farkli organik maddelerin
kompleks heterojen bir karisimi halinde olup, bu organik bilesikler alifatik
hidrokarbonlu bilesikler ve aromatik bilesikler, cesitli fonksiyonel gruplar;
karboksilik, esterik, fenolik, kinonik, ketonik, amino, nitrozo gruplarini

icermektedir (Valencia vd., 2014: 124-133).

Klor patojenlerin deaktive edilmesinde etkili olmasina ragmen, dezenfeksiyon yan
{irinleri olusumu nedeniyle endiseye yol acmaktadir. Icme suyundaki
dezenfeksiyon yan fiiriinleri (DYU) dogal organik madde (NOM) ve
dezenfektanlardan kaynaklanmaktadir. Trihalometanlarin (THM) olusumu, sulu
ortamdaki haloasetik asitler (HAA) ve klorlama yiikiine gore degisim gosterir

(Rodriguez vd., 2018: 167-174).



Icme suyunda dezenfeksiyon yan iiriinlerinin (DYU) insan saghg iizerindeki
potansiyel zararli etkileri nedeniyle cok dikkat cekmektedir. icme suyu aritiminda
kullanilan geleneksel dezenfektan olan klor, kloramin ile karsilastirildiginda
kloraminler dezenfeksiyon esnasinda klor kalintisini koruyabildigi icin genellikle
daha diisiikk seviyede DYU iiretirler. Dezenfeksiyon yan iiriinleri olan
trihalometanlar (THM'ler), haloasetik asitler (HAA'ler), haloasetonitril (HAN'ler)
dezenfektan olarak kloramin iceren suda tespit edilmistir. Klorlama islemi
sirasinda DYU’lerinin icme suyuna etkisini iyi incelemek gereklidir. Dogal organik
maddeler (NOM), Klor dezenfeksiyonuna benzer sekilde kloraminasyon sirasinda

da DYU 6nciisii olarak kabul edilir (Lin vd., 2018: 249-256).

Trihalometanlar; triklorometan, bromodiklormetan, dibromoklorometan ve
tribromometan olarak 4 farkli organik bilesikten olusmaktadir. Klorlama, tiim
diinyada suyun dezenfeksiyonu icin yaygin ve basarili bir yontem olup, 6zellikle
gelismekte olan iilkelerde c¢ok kullanilmaktadir. Sularin klorlanmasiyla
trihalometanlar (THM) yan f{irlinler olarak, karsimiza cikar. Bu bilesikler

kanserojendir. Klorlamada olusan ana yan iiriin ise kloroformdur.

Son yillarda, tiim diinyada icme suyunda mikrobiyal kontaminantlarin kontrolii
siireci icin klorla dezenfeksiyon en etkili kamu 6nlemi olarak yerini korumaktadir.
Yiizey suyunda, THM’ler NOM miktarinin fazla olmasi nedeniyle klorlama
isleminde olusmaktadir (Chu ve Li, 2002). Kloroform, Dibromoklorometan
(DBCM), Bromodiklorometan (BDCM) ve Bromoform THM grubunun dort
bilesenidir. Ancak en cok kloroform yiizey suyunda baskin tiirler olusturur (Uyak
veToroz, 2005). USEPA tarafindan (1999) kloroform, bromodiklormetan ve
bromoformu olasi kanserojen grubu olarak onaylamistir. Literatiirde THM'lerin
kanser riskine aracilik ettigi belirtilmektedir. Bircok Dogu Asya iilkelerinde
sulardaki THM degerleri USEPA referans sinirin1 10-100 kat agsmaktadir (Priya ve
Mishra, 2017: 104-108).

TiO,’nin icme sularinda aritmada kullanimi arastirma amaciyla calisiimakta, ancak
sehir sebeke suyu aritimi icin heniiz yaygin olarak kullanilmamaktadir. Sulu
ortamdaki TiO, ile organik kirleticilerin fotokatalitik degratasyonunu adsorpsiyon

ve degradasyon seklinde iki adimda gerceklestigi diistiniilmektedir. Adsorpsiyon
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icin 151k gerekmemekte fakat degratasyon ise ortamdaki TiO, ‘in 151k ile uyarilmasi

halinde meydana gelmektedir.

Isik ve 1s1n etkisi ile hidroksil radikali, reaktif oksijen tiirleri (ROS) nanoparcacik
ylizeyinde oksidatif ve indirgeme merkezleri kirletici maddeleri fotokatalitik

olarak parcalamada rol oynarlar.

UV / H,0, ve O; /H,0, gibi diger gelismis oksidasyon islemlerinde ve TiO,
varliginda bircok ROS (reaktif oksijen tiirleri) olusur. Burada TiO, ile fotokataliz,
UV 15181 ile i1sinlanan spesifik olmayan oksidanlar nedeniyle, eszamanl
dezenfeksiyon saglama potansiyeline sahiptir. Ayni zamanda organik icme suyu
kirleticilerinin ayrismasi, tat ve koku bilesikleri ve siyano toksinler ve dogal
organik madde olan (NOM) gibi dogal dezenfeksiyon yan iiriin (DYU) énciilerinin
parcalanmasinda rol oynarlar (Liu vd., 2008: 6218-6223; Philippe vd., 2010:
1423-1434).

Ayrica TiO,ile zeytin karasuyunun ileri aritim prosesleri ve anaerobik proseslerin
bir arada kullanilmasiyla tatmin edici sonuclar elde edilmistir. Zeytin
karasuyunun TiO, ile kombine fotokatalitik oksidasyon ve biyolojik parcalanma ile
aritiminin incelendigi bir calismada; nano TiO,/H,0,/UV ile kimyasal aritim
sonucunda %38 KOI (Kimyasal Oksijen ihtiyac1) ve %31 toplam fenol giderimi
saglanmistir (Nogueira vd., 2015: 234-242).

Sepiyolit minerali ve TiO, bir arada kullanilarak, TiO,/Sep. Nanokompozit
materyali elde edilmis olup, daha sonra bu materyal kullanilarak UV ve H,0,'li
ortamda zeytin karasuyu gibi organik yiikii yiliksek atik suyun fotokatalitik
yontemle aritilabilirligi incelemistir. Calisma sonucunda 0,5 g/L katalizor ile 10
saat sonrasi maksimum oranda (%95-99) renk giderimi gerceklestirilmistir. Ayrica
hazirlanan TiO,/Sep.materyallerinin endiistriyel atik sularin aritim maliyetlerini

diisiirebilecegi bildirilmistir (Ugurlu vd., 2010: 97-106).
1.2 Tezin Amaci

Arastirmacilar halk sagligina ve cevreye zarar veren toksik maddeler iceren atiklar
ve organik maddeleri daha zararsiz {iriinlere doniistiiriilmesi amaciyla calismalar

yapmaktadir. Bu zarar veren Kkirleticilerin yapilarinin bozulmas: icin degisik
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nanokatalizorler kullanilarak fotokatalitik parcalama uygulamalari son
zamanlarda oOzellikle tercih edilmektedir. Fotokatalitik uygulamalarda;
fotokatalizor kullanarak 1sik altinda organik Kkirleticilerin daha az tehlikeli
tiriinlere doniistiiriilmesi tercih edilmektedir. TiO,’'in mevcut bant enerjisi sadece
UV 15181 altinda fotokatalitik etki gosterebilmesine izin vermekte olup, TiO,'nin
goriiniir 151k altinda aktivite gostermesi ve bant boslugunun disiiriilmesi icin
goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilen ve kararli olabilen maddeler ile TiO,'in
ylizeyi duyarlastirllmalidir. Bu calismada, nanoteknolojik olarak degisik iyonlar
doplama yapilmasiyla degisik nano TiO, nanaopartikiillerinin sentezlenmesi
amaclanmistir. Fotokatalitik parcalanma basta olmak iizere cok cesitli alanlarda
kullanilan nano TiO,e Zr, Ag ve Fe doplanmasi icin “hidrotermal yontem”
kullanilmasini tercih edilmistir. Bu tercihin nedeni ise, diger sentezleme
yontemlerinde nano TiO, partikiilleri sentezi oldukca yiiksek sicakliklarda (>500
°C) gerceklesmektedir. Ayrica bu yontemde basing sicaklik gibi parametrelerde

degisiklikler yapilarak farkli 6zellikte maddeler sentezlenebilmektedir.

Yapilan deneysel calismalar sentez ve uygulama olmak {izere 2 ana boliimden
olusmaktadir. Sentez kisminda nano TiO,’e Ag, Zr, Fe iyonlar1 ayr ayri sol-gel
yontemini takiben hidrotermal yontemle doplama yapilarak sentezleme
planlanmistir. Sentezlenen TiO, nanokatalizorlerinin karakterizasyonlari XRD,
FTIR, FEG-SEM, EDX, UV-DRS cihazlarn kullanilarak yapilarinin incelenemesi
amaclanmistir. Uygulama olarak ise; organik Kkirleticiler olan organik boyalar
(Metilen mavisi, Everzol Yellow ve Victoria Mavisi), dezenfeksiyon yan {iriinii olan
trihalometan bilesiklerinin sulu ¢o6zeltisi ve zeytin karasuyunun sentezlenen nano
tozlarin her birinden belirli miktarda ilave edilerek fotokatalitik parcalanmasi

amaclanmistir.

Bu calismada Ag/TiO, sentezinde baslangic maddesi olarak Giimiis Nitrat, Glim{is
Oksalat secilmis, Ag* iyonlar1 dop edilmistir. Indirgeme basamaklarinda ise PVP
(polivinil prolidon) ve sodyum bor hidriir gibi kimyasal maddeler kullanilarak
farkl sekillerde Ag/TiO, nanopartikiilleri sentezlenmistir. Fe/TiO, sentezinde Fe
(NOs)s secilerek Fe** iyonlari dop edilerek Fe/TiO, sentezlenmistir. Zr / TiO,
sentezinde ise baslangi¢c maddesi olarak isopropil alkolde ¢6ziinmiis zirkonyum

propoksit kullanilmasi ile sentezleme yapilmaistir.
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Fotokatalitik calismalarda kullanilan Zeytin karasuyu, Balikesir- Ayvalik
bolgesinden temin edilmistir. Trihalometanlar1 (THM) iceren sentetik sulu ¢ozelti
laboratuvar kosullarinda sertifikali standart THM c¢ozeltileri kullanilarak

hazirlanmistir.

Organik Boyar Maddeler olan metilen mavisi, everzol yellow, victoria mavisi ile
laboratuvar ortaminda belirli konsantrasyonlar da sulu cozeltileri hazirlanarak
nano katalizor ilavesiyle UV ve Goriiniir 151k altinda parcalanarak UV-Vis
spektroskopi cihaz ile spektrum o6l¢iimleri alinmasi, aym sekilde sentetik THM
cozeltisine foto katalizor ilave edilerek THM’lerin UV ve Goriinir 1sik
parcalanmalarinin GC/MS ve Purge &Trap cihazinda analiz edilerek izlenmesi

planlanmistir.

Ayrica gevre icin 6nemli kirletici olan zeytin karasuyunun fotokatalik olarak
parcalanabilirliginin ve renk giderimi icin TiO, esash nano katalizor olarak TiO,
ile birlikte ayr1 ayr1 sentezlenen giimiis, zirkonyum, demir iceren TiO, nano
partikiil kullanilarak zeytin karasuyunun fotokatalitik olarak parcalanmasi
arastirilacaktir. Zeytin karasuyuna nano partikiil ilavesiyle UV 1sin altinda
cozeltiden siirekli olarak oksijen gecirilerek parcalanabilirliginin arastirilmasi
amaciyla, UV-vis spektroskopi cihaz1 ve GC/MS Purge &Trap cihazi kullanilarak
gerekli spektroskopik ve kromatografik Olcltimler yapilmasi ve zeytin

karasuyundaki renk degisiminin incelenmesi planlanmistir.
1.3 Hipotez

TiO, fotokatalizorlerinin metalsiz ya da metal iceren nanokatalizorlerin
olusturulmasi1 sonucunda daha diisiik enerjili 1sinlarla duyarlastirilabilen
fotokatalizorlerin iiretimi goriiniir 151k altinda etkinlik gosteren fotokatalitik

calismalarin uygulanmasi oldukca 6nem arz etmektedir
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Sekil 1.1 TiO, Fotokatalizorlerinin Calisma Prensibi

Fotokatalitik oksidasyon yontemleri, cevrede bulunan zararl organik kirleticilerin
daha zararsiz iirtinlere donitistiiriilmesi ¢cevresel kirliligin azaltilmasi agisindan son
zamanlarda ¢ok 6nem kazanmaktadir. TiO, fotokatalizorleri iizerine doplama
yapilarak olusturulan TiO, nanokatalizorleri ile uzun dalga boyuna sahip 1sinlarla
duyarlasabilen farkli fotokatalizorlerin iiretimi ve gortnir 1sik altinda degisik

ortamlara fotokatalitik olarak uygulanmasi oldukca 6énemlidir.

TiO, ile yeni nanokatalizorlerin olusmasi sonucu, TiO»in biiyiik band boslugu
goriiniir bolge 1sinlariyla aktive olabilecek sekilde disiiriilebilmektedir. Bu sekilde
TiO,’'in goriiniir 151k altinda fotokatalitik etkinliginin artmasi beklenebilir. Sol jel
yontemi ile sentezlen TiO, tizerine Fe, Ag ve Zr iyonlarini iceren ¢ozeltilerin bu
esnada ayr1 ayri ilave edilerek hidrotermal yontemle sentezlenmesi yapildi. Nano
TiO, esasli Fe, Ag ve Zr nanokatalizorler elde edilerek bant boslugunun

diistirtilmesine calisilmistur.

Sentezlenen nanaopartikiillerin metilen mavisi (MM), everzol yellow (EY),
victoria mavisi (VM) boyar maddelerinin ve dezenfeksiyon yan {iriinii olan
trihalometanlarin (THM) sulu coOzeltisi iizerinde goriiniir ve UV 1sin altinda
fotokatalitik olarak aktivite gosterip gostermeyecegi arastirilmis olacaktir. Ayrica
ayni sekilde zeytin karasuyu iizerine nanopartikiillerin ilavesi ve UV 1s1n altinada

fotakatalitik aritim etkisi incelenmis olacaktir.
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2

TITANYUM DIOKSIT VE FOTOKATALIZ

2.1 Fotokatalize Giris

Fotokatalizor iceren ortamda 151k veya 1sin etkisi ile olusan olaya fotokataliz

denilmektedir (Martin vd., 1994: 3315-3322).

Fotokataliz isleminde temel amac; aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun
hizin1 artirmaktir. Fotokatalitik reaksiyonlarda reaksiyonu baslatan veya
hizlandiran, 151k veya 1s1n etkisiyle uyarilmasiyla yiikseltgen ve/veya indirgenmis
aktif yiizeyler olusumunu saglayan reaksiyon bitiminde ise degisime ugramadan
tekrar geri kazanilan yari iletken maddeler fotokatalizor olarak tanimlanmaktadir

(Chatterjee and Dasgupta, 2005: 186-205).

Endiistrideki gelismeler arttikca buna paralel olarak cevre kirleticileri ortama
degisik sekillerde yayilmakta dolayisiyla cevre kirliligi, insan yasami iizerine
olumsuz etkileri olan etkenlerdendir. Kirletici organik maddeler halk sagligi
lizerinde cok zararl etkiler gostermeleri nedeniyle, bilimsel arastirmalar bu
konuda yogunluk kazanmaktadir. Birden fazla kaynaktan dagilan kirletici
maddeler onemli ekolojik sorunlara neden olmaktadir. Bilinen klasik aritim
yontemleri bazi durumlarda yeterli olmamakta veya cevreye zarari nedeniyle
biyoaritimlari genellikle zor olmaktadir. Fotokatalitik uygulamalarda ise 6zellikle
yar1 iletken malzemelerin kullanilmasi durumunda, toksik ve cevreye zararl
bilesikleri zararsiz ve daha az zararh {iriinlere donistiiriilebilmektedir. Bir

aritimda kullanilacak fotokatalizorlerde aranacak genel hususlar ise;

e (Calismalara asir1 maliyet getirmeyecek sekilde diisiik maliyetli, temini
kolay ve ucuz olmali,

e Gortiniir Isik ve UV 1sinlarina maruz kaldiginda uyarilabilmeli,

e Dis ortam etkileri ve kimyasallardan etkilenmemeli,

e Uretimi ve sentezlenmesi basit ve kolay olmali, toksik etki yapmamali,
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e Yiiksek fotokatalitik aktivite sergilemeli

e Oldukca saf nano kristal yap1 ve 6zelliklere ve genis yiizey alani olmalidir

(Chen vd., 2010: 6503-6570).

Fotokatalizor olarak kullanilan TiO,, organik Kkirleticilerin fotokatalitik
bozunmasini kolaylastirmaktadir. Fotokatalitik yontem ile yapilan aritmanin
amaci, sulu ortamdaki kirleticilerin aritilmasinda goriinen 1s1k altinda dalga boyu

araliginin en st diizeyde kullanilmasini saglamaktir.

Sekil 2.1 ve 2.2’de goriildiigti gibi, fotokataliz bitkilerdeki fotosentez
mekanizmasina benzemektedir (Chebotareva and Nyokong, 1977: 3519-3524).
Bitkilerde bulunan klorofil bir cesit fotokatalizor gorevi iistlenmektedir. Klorofil
glinesten aldig1 15181 su ve karbondioksiti oksijen ve glikoza cevirmekte,
fotokatalizor de ise UV veya giines 15181n1 absorbe ederek yiiksek enerjili bir
duruma doniistiiriilmesi ve etrafindaki reaktif maddelere aktararak kimyasal

reaksiyonu baslatma gorevi goriir.

Fotokatalizor yiiksek oksitlenme giiciinden dolayr temas halinde oldugu
mikroorganizmalar, kiifler ve kotii koku ve bazi zararli organik maddelerin
yapilarini bozarak, CO, ve H,O gibi zararsiz kiiciik molekiillere dontisimii
saglayarak  parcalanmasini  gerceklestirir. TiO, fotokatalitik reaksiyon
mekanizmasi ile bir¢cok uygulama alani bulmus olup, bunlar ise koku giderme,
malzemelerin kendi kendini temizlemesi (self cleaning), leke tutmama,

antibakteriyel ve su aritilmasi gibi farkli kullanim alanlaridir.

Zararsiz
co:» @H0)

Zararh
/ Ism Ism

Orgamk kirhilik €0z

j
m,‘\z‘

@ Flektron H20 Glikoz + Oksijen

Sekil 2.1 TiO, Fotokatalizi ile Bitkilerdeki Fotosentez Olay1 (Chebotareva and
Nyokong, 1977: 3519-3524)
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Klorofil Tarafindan TiO2 Fotokatalizoria vasitasiyla
Isigin Absorplanmasi Isigin Abrosplanmasi™

u;.%}

Isik

{:} O,
CO. H,O g4
O,
. Organik madde
/v _
H-O hlorophyl”
Temel malzeme Temel malzeme
Bitkilerde ki klorofil TiO2 fotokatalizora ile TiO2 fotokatalizora ile
vasitasiyla fotosentez ile CO2 H20'nun fotokataliz organik maddenin
ve H20O'dan O2 dretimi vasitasiyla O2 ve H2 uretimi fotokataliz vasitasiyla CO2

ve H20 dretimi

Sekil 2.2 Bitkilerdeki Fotosentez ve TiO, Fotokataliz Mekanizmasinin
Karsilastirilmasi (Chebotareva and Nyokong, 1977: 3519-3524)

2.2 Homojen ve Heterojen Fotokataliz Olay:

Fotokataliz, olustugu ortama gore heterojen ve homojen fotokataliz olarak iki
sekilde  simiflandirilir.  Bunlardan  heterojen  fotokatalizde  reaksiyon
fotokatalizoriin yiizeyinde ve ara ylizeyde gerceklesmekte olup, homojen tip
fotokatalizde ise bu fazlarin sadece birinde meydana gelmektedir (Mylonas and

Papaconstantinou, 1994: 261-267).

Homojen katalizde, katalizor metal nanoparcaciklari kolloidal halde bulunmakta
olup bu katalizin bu tipinde kolloidal metal nanoparcaciklar organik ya da sulu
cozeltide veya ¢Oziici karisiminda c¢Oziinmiis halde bulunmaktadir.
Nanoparcaciklarin kararliligini saglamak ve agregasyonunu onlemek icin
stabilizor maddeler kullanilmaktadir. Gecis metal kolloidleri yiizeyinde ¢ok sayida

atomun bulunmasi nedeniyle oldukca etkin katalizordiir.

Bu fotokatalizorlerden heterojen fotokatalizorler kullanildigi alanlar itibariyle;
ylikseltgenme reaksiyonlari, dehidrojenleme, hidrojen aktarimi, sularin aritilmasi,
farkli ylizeylerin temizlenmesi, kirletici gazlarin, bakteri, viriis ve kotii kokularin
katalitik giderimi gibi bircok amaca yonelik reaksiyonda yaygin kullanim alanina
sahiptir. Bu reaksiyonlarin kullanildig: teknoloji “Gelismis oksidasyon teknolojisi
(AOT)” olarak adlandirilmaktadir. Heterojen fotokatalizor kati/gaz veya kati/sivi
ara ylizeyinde olabildigi gibi sulu ¢ozelti ortami veya gaz faz, organik siv1 fazlari
iceren degisik ortamlarda aktif olarak calismaktadir. Bu sistemde, genelde organik
kirleticilerin parcalanmasi icin katalizor olarak yari iletken metal oksitler yogun

kullanim alani vardir. Ornek verecek olursak; SrTiOs, Fe,0s, In,0s, V,0s, K.NbO;,,
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WO;, MoOs, ZnFe,0,, MoS, ve TiO, fotokatalistleri bu amacla kullanilmaktadir.
Fotoktalizor 6zellikli olan bu yar1 metal oksit bilesikleri, tarimsal ilaclar (pestisit
ve herbisitler), alifatik, aromatik bilesikler ve organik boyar maddeler gibi cesitli
organik kirleticilerin giderilmesinde fotokatalizor etkisi nedeniyle faydalanilmaktadir

(Malati, 1995: 1093-1099).
2.3 Iletkenlik Bant Teorisi, iletken, Yalitkan, Yar1 iletkenler

Bant kavrami; bir malzemede elektronlarin bulunabilecegi olasi enerji
diizeylerinin fonksiyonu olarak bilinmektedir. Degerlik elektronlar: dis yoriingede
bulunan elektronlardir. Bu elektronlarinin bulundugu en yiiksek enerji seviyesindeki
bant ise degerlik bandi (DB) olarak adlandirilir. Degerlik bandinin disinda en az
enerji seviyesine sahip bant iletkenlik bandi (IB) olarak adlandirilir. Iletkenlik
bandi ile degerlik bandin arasi olan bolge ise ‘Yasak Bant Boslugu’ olarak
adlandirilmistir (Lubkin, 1996: 48). Bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluk

seviye oranlarina gore malzemelerin iletkenlik siniflandirmasi yapilmaktadir.

Degerlik bandi ile iletkenlik bandi birbirine ¢ok yakin maddeler iletken, bu iki bant
arasinda biiytiik enerji farkliliklari olan malzemelere yalitkan diye tanimlanir. Yari
iletken malzemelerde ise bu bant mesafesi yalitkanlara oranla birbirine daha yakin

durumda bulunmaktadir. Bu durum sekil 2.3’ de gosterilmistir.

Enerji iletken Yariiletken Yalitkan

3 Xaruletken Xalitkan
iletkenlik Bandi
iletkenlik Bandi
iletkenlik Band: =5 +
g
Degerlik Bandi [

4 V'dan daba az.

4 oV'dan daba buytk

Degerlik Band: Y
Degerlik Band:

Sekil 2.3 Iletken, Yalitkan ve Yar Iletkenlerin Bant Enerji Diizeyleri Gosterimi

Elektrik iletim 6zelligi bakiminda yar1 iletken malzemeler; iletken ile yalitkan
arasinda bulunmaktadirlar. Atomik yapisinda dolu bir degerlik band1 ve bos bir

iletkenlik bandi icermektedirler. Isi, 151k, manyetik etki, elektriksel gerilim gibi
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etkilerle normal halde yalitkan olan bu maddeler, bir miktar degerlik
elektronlarini serbest hale gecirmesiyle iletken ozellik kazanirlar. Dis ortam
uyaranlari olmadiginda ise eski durumuna geri gelirler. Yarn iletkenlerin bu
ozelligi nedeniyle elektronik alaninda o6nemli kullanim alanlar1 gelismistir.
Glinlimiizde giines enerjisini elektrik enerjisine donistiiriirken, yar1 iletken

teknolojisinden faydalanilmaktadir.

Yar iletken elementler periyodik cetvelde 3. ve 5. grupta bulunmaktadirlar. Son
yoriingelerinde elektron verme veya alma durumu iletkenlerden fazla yalitkandan

daha azdir. Ornek verecek olursak;
Iletkenler: Ni, Au, Pt, Ni, , Cu, Al, Fe
Yalitkan maddeler: Ebonit, Cam, Tahta, Su
Yari iletkenler: Ge, Br, S, Al, In, Ti

Elektronik endiistrisinde yar1 iletkenler genis kullanim alani1 bulunmakla birlikte
katkilandirma islemi yapilarak iletkenlik ozellikleri artirilmaktadir. Bu durumda

kullanim yoniinden iistiin avantajlar saglamaktadir.
2.3.1 Fotokatalitik Yar1 iletken Malzemeler

Fotokatalitik yar iletkenler, az enerjili UV 1sinlar ve 151k enerjisi ile etkilesime
gectigi zaman katalizor ylizeyinde giiclii oksitleyici ve indirgen aktif alanlar
olusturan malzemelerdir. Yiizeye yapismis mikroorganizmalar, organik kirleticiler
ve cok sayida zararli bilesikler bu yiikseltgen ortamlar sayesinde kolaylikla
parcalanarak yok edilebilmektedir. Yar1 iletken fotokatalizorler vasitasiyla 15181n
absorbe edilerek yiliksek enerjili hale gelmesi ve bu enerjiyi reaktif maddelere
transferiyle reaksiyon baslatilmaktadir. Elektron ve boslugun 1s1g1n absorblanmasi

bir etkilesime girerek fotoreaksiyonu tetiklemektedir (Herrmann, 1999: 115-129).
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Sekil 2.4 TiO, Nanoparcaciginin UV Isini ile Fotokatalitik Etkisi

Tablo 2.1’de bazi yar iletkenlerin yasak enerji (eV) durumlar ve etkili olduklari

dalga boylar1 (nm) gosterilmistir.

Tablo 2.1 Yar Iletkenlerin Yasak Enerjileri (eV), Etkin Dalga Boylar1 (nm)

SIOZ GaAs CdSe F6203 GaP CdS W03 T102 Zn0O SHOQ szOz ZI’OQ

ev| L1 1,4 1,7 2,2 2,3 | 25| 2,6 3,2 3,3 3,5 3,4 5,5

nm| 1125 | 887 730 565 | 540 | 497 | 443 | 387 | 390 | 318 520 | 250

Fotonik uyarilma icin degerlik bandindaki elektronun femtosaniye gibi ¢ok kisa
bir zaman diliminde iletkenlik bandina gecmesi, yar1 iletken olan metal oksitin
yasak band aralig1 enerjisine esit veya daha fazla enerjili bir foton (hv) sogurmasi

ile olusmaktadir (Martin vd., 1994: 3315-3322).

Asagidaki Sekil 2.5’deki semada yar1 iletken metal oksit partikiillerinin

fotokatalitik 6zelligi gosterilmistir.
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Sekil 2.5 Metal Oksit (Yar1 Iletken) Partikiilii

Sekil 2.5’de (a) fotokatalitik uyarilma ile elektron-bosluk ciftlerinin olusumu (b)
elektron ve bosluklarin tekrar (yar1 iletken icinde) bir araya gelmesi, (c) ylizeyde
adsorbe haldeki elektron vericilerin yiikseltgenmesi, (d) yiizeye adsorbe haldeki
elektron alicilarinin indirgenmesi (e) yari iletkende yiizeyde elektron ve

bosluklarin tekrar bir araya gelmesini gostermektedir.

Degerlik bandinda elektron bosluklart (h*pg) meydana gelirken, iletkenlik
bandinda (ei) elektronlarin artmasi s6z konusu olur. Buradan ayrilmis olan
elektron ve bosluklar farkli yollar izleyebilir. Bu yollardan biri, elektron ve
boslugun yarn iletkenin ylizeyine goc etmesidir. Katalist yiizey kisminda,
fotokatalist elektronunu elektron alicisina (A, genellikle molekiiler oksijen)
aktarirken, bir verici tiri (D) Degerlik bandi boslugu tarafindan
oksitlenebilmektedir. Bu tepkimeler adsorbe olan tiirlerin redoks potansiyellerine
ve vyari iletkenin degerlik bandi ve iletkenlik bandi pozisyonlarina gore
olusmaktadir. Elektron, bosluklarin tekrar birlesme durumunda yan iletkenin
fotokatalitik etkinligini azaltir. Elektron geri donmesi boslukla birleserek 1s1k ya

da 1s1 olusturur (Linsebigler vd., 1995: 735-758).

Fotokatalitik reaksiyonun islem basamaklar1 6zet halinde asagidaki denklemlerle

verilmistir (Carp vd., 2004: 33-177).
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2.4 Titanyum Dioksit (TiO,) ve Ozellikleri

Titanyum dioksit (TiO,), ayni zamanda E171 koduyla bilinen bir gida katki
maddesi olarak kullanilmaktadir. Renklendirici olarak kullanilmasindan dolayz,
titanyum beyazi olarak da adlandirilir. Goriiniir 15181 etkin olmasi, boya ve
kaplamalara beyazlik vermesi, parlaklik ve opasite ozelliklerinden dolay1 genis
Olctide kullanim alani bulunmaktadir. Fotokatalitik bozunma yapmak amaciyla
bircok fotokatalizér arasinda TiO, en yaygin kullanilanim alanina sahiptir. Onemli
bir inorganik bilesik olan TiO,’in foto elektrokimyasal arastirma calismalar1 1960’1
yillarin sonlarina denk gelmektedir. Bu ¢alismada elektrot olarak TiO, kristalini
kullanan Prof. Fujishima, TiO, elektrodunu UV 1s1ga maruz biraktiginda
elektrodun ylizeyinden gaz cikisini gozlemlemis ve ¢ikan gazin oksijen oldugunun
anlasilmasi ile TiO,'nin fotokatalizor olarak kullanilabilecegi anlasilmis ve boylece
yeni bir arastirma konusu ortaya ¢ikmistir. TiO,'in yiizeyi 1s1n ile etkilestiginde su
hidrolizi olusmakta bu olay ‘Honda-Fujishima’ etkisi diye bilinmektedir. Bu bulus
sonrasi su ve havadaki organik kirletici bilesikleri uzaklastirmak ve organik

bilesiklerin kismi oksidasyonu icin, TiO,'in uygulamalar: arastirilmaktadir.

Zararl kimyasallarin ortamdan uzaklastirilmasinda c¢ok genis uygulama alanina
sahip TiO,, cevre dostu olmasindan dolay1 fotokatalizorler arasinda daha fazla ilgi
cekici hale gelmistir (Linsebigler vd., 1995: 735-758; Daghrir vd., 2013: 3581-
3599).

TiO,, amorf, brukit, anataz ve rutil olmak tiizere dort kristal sekliyle dogada
bulunmakta olup, amorf TiO, XRD piki vermedigi gibi fotokatalizor o6zellik
gostermez Cogunlukla rutil ve anataz fazlar fotokatalitik etki alanina sahip

oldugundan fotokatalizor olarak kullanilir.Anataz fazdaki TiO,'nin en fazla
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fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir (Ye vd., 2007: 627-631; Augustynski,
1993: 43).

Kristal yapilardan rutil ve anataz fazlarin yapisi TiO¢ oktahedral zincir yap1 haliyle
agiklanir. Rutil ve anataz yapilar her bir oktahedronun deformasyonuyla ve
oktahedral zincirde toplanan oOrnekleriyle birbirinden ayrismaktadirlar. Brukit,
anataz ve rutil yapilari, atomlar arasindaki bag uzunluklari ile bag acilar sekil 2.6

ve sekil 2.7 gosterilmistir (Rao vd., 1980: 1987-1991).

TiO, rutil, anataz ve brukit olmak iizere {i¢ degisik kristal yapiya sahiptir. Anataz
ve rutil kristal yapisi tetragonal yapida, brokit yapisi ortorombik yapidadir Anataz
faz, yiiksek sicakliklara maruz kaldiginda rutil faza doniisen, diisiik sicakliklarda
kararli halde olan bir fazdir (Augustynski, 1993: 43). Rutil faz ise yiiksek

sicakliklarda kararhdair.

Tablo 2.2 TiO, Bilesiginin Anataz ve Rutil Fazinin Fiziksel Ozellikleri (Kataee

and Mansoori, 2012)

Ozellik Anataz Faz Rutil Faz
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 79,88 79,88
Erime Noktas1 (°C) 1825 1825
Kaynama Noktasi (°C) 2500-3000 2500-3000
Isik Absorbsiyonu (nm) <390 <415
Mhor Sertligi 5,5 6,5-7,0
Kirilma Indisi 2,55 2,75
Dielektrik Katsayisi 31 114
Kristal Yapisi Tetragonal Tetragonal
Yogunluk (g/cm?) 3,79 4,13

Ti-O Bag Uzunlugu (A)

1,94(4)-1,97(2)

1,95(4)-1,98(2)

Orgii Sabitleri (A)

a=3,784 c=9,515

a=4,593 c¢=2,958

Molekiil/Birim Hiicre 4 2
Hacim/Molekiil 34,061 31,216
O-Ti-O Bag Acis1 77,7;92,6 81,2;90,0
Eg (300 K) (eV) 3,20 3,02
Faz Gegis Sicakligi 600 800

Uc faz arasindaki rutil faz gibbs serbest olusum enerji farkliliklar diisiik olmasina
ragmen termodinamik yonden en kararli haldedir. Yiizey enerji etkileri nedeniyle
TiO, fazlarinin bagil kararlilik durumu tanecik boyutundan yiiksek derecede
etkilendigi bildirilmistir (Banfield, 1998: 2073-2076; Kataee and Mansoori,
2012).
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Bu ifadeye gore termodinamik olarak en kararli yapilara sahip olmalari igin
anatazin kristallerinde tanecik boyutu 11 nm’den daha az, brokit kristalinde
tanecik boyutu 11-35 nm arasinda, rutil kristal ise tanecik boyutu 35 nm’den daha

biiylik olmasi gereklidir (Chen and Mao, 2007: 2891-2959).

Tablo 2.3 Farkl Kristal Yapilardaki TiO,'in Temel Fiziksel Ozellikleri

. o Birim Hiicre Parametreleri
Kristal Yogunlglk Sistem Nokta Grubu (nm)
Yapa (kg/m3) a b c
Rutil 4240 Tetragonal Dan'*-P4>/mnm 0.4584 0.2953
Anataz 3830 Tetragonal Dan'%-141/amd 0.3758 0.9514
Brukit 4170 Rombohedral D,;,!5-Pbca 0.9166 0.5436 0.5135
Pe206? ‘320
e (-
T‘ o™ < QO ?
' Oe g?
=TS (|o 5 © ..O © .
3 / e D ./o [l =
(a) (b) (<)

Sekil 2.6 TiO, Bilesiginin Kristal Faz Yapilar1 (a) Rutil, (b) Anataz ve (c) Brukit
(Banfield, 1998: 2073-2076)

Renkli kiirelerden gri ve kirmizi olanlar sirasiyla oksijen ve titanyumu

gostermektedir.

Rutil Anataz
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Sekil 2.7 Rutil ve Anataz TiO, Kristallerinin Atomlar Aras1 Bag Uzunlugu ve
Bag Acis1 (McKeown, 1998)

Sekil 2.7’de, kristalde goriildiigii iizere her bir Ti** iyonunun alt1 O, iyonu ile
cevrelenmis oldugu goriilmektedir. Rutil kristallerindeki oktahedral yap1 diizenli
olmamakla birlikte hafif ortorombik yap1 gosterir. Anataz fazdaki oktahedral yap1
ortorombik sekilden daha az bir simetride 6nemli oranda bozulma gostermektedir.

Anataz TiO, ‘nin rutil TiO,‘den daha aktif olmasinin nedenlerinden bir tanesi kafes
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yapisindaki bu farktir. Bu durum TiO, ‘nin iki formu arasinda degisik elektronik
bant yapist ve kiitle yogunluguna neden olmaktadir. Rutil TiO, ‘nin yiiksek
sicakliklarda anataz TiO, ‘den daha kararli durumda oldugu bilinir. Fakat Anataz
fazdaki TiO, diislik sicaklikta kararli olup, yiiksek sicaklikta rutil form halini alir
(Augustynski, 1993: 43). Rutil fazdan anataz formuna doniisiim igin yiiksek
sicaklik gerekmektedir. Burada gerekli olan sicaklik 700-1000°C arasinda kristal

boyutu ve yabanci madde icerigine bagl olarak degismektedir.

Anataz TiO, nin bant boslugu enerjisi (band gap) 3,2 eV ve rutil TiO, i¢in ise 3,0
eV olup, bu degerler kullanilan dalga boyu 388 nm ve 413 nm’dir. Rutil fazin 413
nm’de goriiniir bolgede fotokatalitik etki gostermesi ilk bakista bir avantaj gibi
gOriinmiis olmasina ragmen, kristal bozukluklarinin anataz TiO, den daha fazla
olmasi nedeni ile uyarilan elektronlar iletkenlik bandinda kalma siireleri ¢ok kisa
olmasi etkili bir fotokatalizor olarak kullanilmamasina sebep olmaktadir (Lewis ve

Rosenbluth, 1989: 110).

Bundan dolay1 anataz TiO,‘deki iletkenlik bant elektronlarinin rutil TiO,‘den daha
fazla indirgeme sagladigini gostermektedir. Burada en 6énemli etken, rutil kristal
yapisindaki bozukluktur. Bu bozukluklardan dolay: rutil fazin yiizeyde adsorbe
olmus miktar1 da diisiik olmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik aktivitenin
azalmasina neden olmaktadir (Lewis and Rosenbluth, 1989: 110). Anataz kristal
haldeki gibi kristal yap1 ne kadar diizenli olursa, fotokatalitik aktivite bununla
dogru orantili olarak iyi olmaktadir. Titanyum dioksit anataz formu, istenilen
kimyasal o6zellikleri tasimasi, kolaylikla elde edilmesi ve oksidasyon yontemleri

icin fotokatalizor olarak kullanilmasi nedeniyle tercih edilmektedir.
2.5 Titanyum Dioksit’in Fotokatalitik Calisma Prensibi

TiO,, fotokaralitik reaksiyonlarda i1sik ve 1sin altinda organik ve inorganik
bilesiklerin parcalanmasi ve ayrigsmasi i¢in aktivasyon enerjisini azaltan giicli bir
oksitleyici ve fotokatalitik olarak etki gosteren 6nemli yari iletkendir. TiO,'nin
ylizeyinin iki tipte tasiyict bulunmaktadir. Bu tastyicilar ise, elektron (e™) ve bosluk
(h*) ile ifade edilir. Bu mekanizma isleyisi olarak yari iletkene mevcut sahip
oldugu ayni bant boslugu enerjisiyle veya daha biiyiik enerjiyle (1s1k veya 1s1n)

uygulanmasi gerekir. Bu durumda elektronlar degerlik bandindan iletkenlik

25



uyarilmasiyla degerlik bandinda elektron bosluklar olusur. Olusan bu bosluklar
(h*pp) yar iletkende yiikseltgen 6zellik gosterirler. Buralarda ¢6zelti ortamindaki
hidroksil grubu yiikseltgenerek daha fazla yiikseltgeyici 6zelligi olan hidroksil
radikallerinin olusmasina neden olur. Hidroksil radikallerinin potansiyeli ile
ozonun redoks potansiyeliyle karsilastirildiginda, bircok organik substrati
oksidasyona ugratacak diizeyde bulunmaktadir (Konstantinou and Albanis, 2004:

1-14; Zhao vd., 2007: 1-2).

Stiperoksit (*0O,) ve Hidroksil (*OH" ) radikallleri fotokatalitik caligmalarda

kirleticilerin parcalanmasinda 6nemli yeri bulunmaktadir.

Asagida Sekil 2.8'de Siiperoksit ve hidroksil radikallerinin TiO, ytlizeyindeki

degisim mekanizmasi sematik olarak gosterilmistir.

lletkenlik e O
bands , Indirgenme
4
-0y
hv
*OH
Degertik @ Yukseltgenme
bandi
Elektron H,0
boglugu

Sekil 2.8 Siiperoksit ve Hidroksil Radikallerinin TiO, Yiizeyinde Olusumu
(Konstantinou and Albanis, 2004: 1- 14)

Ayrica, asagidaki denklemlerde goriildiigii gibi elektron yakalanmasi, genel olarak
adsorbe olmus molekiiler oksijeni O, anyonunu ve hidrojen iyonunu ile hidroksit
iyonuna doniigsmektedir (Rao vd., 1980: 1987-1991). Oksijenin yoklugunda
fotokatalitik reaksiyon yani aktivite durmaktadir. Olusan siiperoksit radikalleri
*O, c¢ok aktif olmasi nedeniyle organik molekiillerle reaksiyona girip onlari
ylkseltgeyerek parcalanmalarina sebep olur ya da yiizeydeki hidroksil

radikallerinin ¢ogalmasina neden olmakltadir.

O, +2H* - 2O0H’ (2.6)
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Yukarida bahsedilen sebeplerden dolayi, fotokatalitik reaksiyonlarda katalizor
yiizeyinde adsorbe haldeki oksijen son derece 6nem arz etmektedir. Ornegin daha
az aktivitesi olan rutil TiO, ile anataz TiO, karsilastirilmasi durumunda, rutil

yapinin daha az oksijen adsorbe ettigi goriilmiistiir (Diebold, 2003: 53-229).

2.5.1 Titanyum Dioksit Fotokatalizoriiniin Fotokatalitik Indirgeme

Basamaklar

TiO, fotokatalizoriiniin sulu kirlilikleri iceren c¢ozelti ortaminda 1sinlanma altinda
gerceklesen fotokatalitik tepkimelerde; TiO, fotokatalistinin 151k ve 151n etkisinde
kalmasiyla kirletici maddeleri indirgemesi bes adimda gosterilmektedir (Diebold,

2003: 53-229).
2.5.1.1 Isin Etkisi ile Elektron-Bosluk Ciftlerinin Olusumu
TiO, + hv —TiO, (e pve h+DB) (27)

Buradaki esitlikte goriilecegi gibi, e / h*ps olusumu 1sinlamaya bagli olarak

degismektedir.

2.5.1.2 Degerlik Bandinda Bosluklarin Tutulmasi1 Reaksiyonlar1

TiO, (h+) + Hy0.4s — TiO2+ H* + ¢ OH.qs (2.8)
TiO; (h+) + OH .45 — TiO2+ *OH.gs (2.9)
TiO, (h+) + R — TiO,+ *R* ads (210)

Bu reaksiyonlardan goriilecegi tizere degerlik bandindaki bosluklar, adsorblanmis

su molekiilii, hidroksil gruplar1 ve adsorblanmis organik gruplar olabilir.

2.5.1.3 iletkenlik Bandina Elektron Transferi Reaksiyonlar:

TiO; (e—) + Og, ags = TiO2+ O3~ (2.11)
*O;— + 2H" — H;0; + O; (2.12)

*O,— + 2H" — 2 "OH.gs (2.13)

TiO, (e—) + H202 — TiO2+ OH — + *OHags (2.14)

Bu reaksiyonda olusan kuvvetli bir yiikseltgen olan H,O, (Hidrojen Peroksit), yari
iletken ile birlikte kirlilik olusturan maddelerin bulundugu fotokatalitik ortamda
yari iletken yilizeyde hidroksil radikalleri olusumu ile kirliliklerin parcalanmasini

saglar.
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2.5.1.4 Organik Kirliliklerin Yiikseltgenmesi
*OH.gs + RHags — 'R+ads + H-,0, (215)
TiO, (h+) + Rags — TiO2 + * RYags (2.16)

Bu basamaklarda hidroksil veya bosluklar (e ile h*pg) kirletici molekiillerin
parcalanmasini  saglarlar. Organik molekiillerle hidroksil radikallerin
tepkimesinde hidroksiller oncelikli olarak oksijen ile reaksiyonundan organik
peroksi-radikallerini olusturarak serbest radikalleri iiretirler. Diger taraftan
fotokatalizoriin uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandindaki elektronlar havadaki

oksijeni indirgeyerek stiperoksit radikaline (*O7,) doniismesini saglar.

Organik molekiiller suya gore daha kolay yiikseltgenirler. Organik maddenin fazla
miktarda oldugu bir ortamda, fotokatalitik olarak olusan bosluklar suyla tepkime
vererek hidroksil radikalleri yerine organik molekiil ile etkilesime girer (Schindler

ve Kunst, 1990: 8222-8226; Zhao vd., 2007: 1-2).
2.5.1.5 Yiik Tasiyicilarin Birlesmesi
TiO; (e—) + TiO; (h+) — 1s1 (2.17)
TiO, (e—) + *OHads — TiO,+OH" (2.18)
Bu basamaklarda yiik tasiyicilar, yani €7z ve h*,z ‘nin tekrardan bileserek

reaksiyonun sonlanmasina neden olur.

2.6 Fotokatalitik Aktivite Uzerinde Etkili Olan Parametreler

Fotokatalitik aktivitede bircok faktor etkilidir. Bu faktorler ise; fotakatalistin fiziksel
ozellikleri (tiirti, boyutu, tanecik biiyiikliigii, ylizey alan1) ve uygulanan 1sin siddeti
ve 1sinlama zamani, ortam sicakligi, ¢ozeltideki boya derisimi, pH, ortamdaki anyon

ve katyonlarin derisimi ve cesitliligine bagli degisim gostermektedir.
2.6.1 Partikiil Yiizey Alan1 ve Boyutlarinin Etkisi

Fotokatalitik olarak kirliliklerin parcalanarak wuzaklastirilmasinda katalizor
ylzeyinde gerceklesmesi nedeniyle katalitik ozellik adsorbsiyonun gerceklestigi
toplam yiizey alanina dolayisiyla tanecik boyutlarina gore degismektedir (Cazla

vd., 2007: 314-321; Jui vd., 2007: 314-321).
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Yapilan calismalarda tanecik boyutlarinin durumuna gore farkli olaylar
olusmaktadir. Bu calismalarin bazilarinda katalizor tanecik boyutu kiiclik olmasi
halinde, e ile h*pp yiiklerinin birbirine yakin konumda bulunacag: ve bunlarin
tekrar birlesme ihtimalinin ise yiiksek olacag: aciklanirken (Almquist and Biswas,
2002: 145- 156; Wang vd., 1997: 583-586). Diger bazi arastirmalarda ise bu
ylklerin (e ile h*pg) ylizeye daha kolay gidecegi, bu yiiklerin birbirinden ayr1
kalmasin1 saglayan tuzaklarin bulundugu kisimlara kolaylikla ulasacagi

bildirilmistir (Kim vd., 2001: 63-74).

Yar iletkenlerde partikiil boyutu kiiciik olmas1 durumunda iletkenlik bant (IB)
enerji dlizeyi normal halden daha yiiksek bir hale ulagsmasini saglar fakat degerlik
(DB) bant enerji seviyesinde herhangi bir degisiklik olusturmaz. Ayni zamanda
kiictik tanecik boyutu adsorbsiyonun artmasina sebep olacagi icin ara yiiz yiik
tastyicilarin - transfer hizindaki artis nedeniyle etkili fotokatalitik aktivite
saglayacaktir. Fakat bazi deneysel ¢alismalarda tanecik boyutunun diismesi, her
zaman fotokatalitik aktivitede artis yapmadigi belirtilmistir (Wang vd., 1997: 583-
586; Zhang vd., 1998: 10871-10878).

Tanecik boyutu biiylimesi durumunda yari1 iletkende bant bosluk enerjisi
biiyiiyeceginden yari iletkenin iizerine diisen 151tk cok az absorblanabilecektir.
Dolaysiyla yar iletkenin fotokatalitik etkinligi gostermesi azalacaktir (Almquist

and Biswas, 2002: 145- 156).

Katalizoriin tanecik boyutu cok asir1 biiylimesi durumunda, bu kez yiik
tastyicilarin hacimsel birlesmesi olumsuz bir etkiye neden olmakta ise de bu sorun
tanecik boyutunu kiiciiltiilmesiyle iistesinden gelinmektedir. (Yeung vd., 2003:

107-116; Martin vd., 1994: 13695-13704).

Iletkenlik bant enerji diizeyindeki artis olmasi, yar iletkenin yiizeyinde
gerceklesecek olan molekiiler oksijenin indirgenme reaksiyonu icin gerekli olan
redoks potansiyelinin yiikselmesine neden olacaktir. Bu durumda fotokatalizoriin
etkili aktivitesi icin ihtiyac duyulan potansiyel giic elde edilmis olacaktir (Choi vd.,
1994: 13669-13679).
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2.6.2 Metal iyonu Eklenmesi

Fotokatalitik 6zellige sahip bir yar iletken, degisik faz ile temas etmesi halinde, yar1
iletkende yeniden bir yiik dagilimi olay1 meydana gelmektedir. Yiik tastyicilar yari
iletken ve temas ettigi faz arasinda tasinma halindedirler. Yar iletkene ait elektronik
bant potansiyeli, ylizeydeki kisimlarda yiikiin birikmesine ve/veya tiikenmesine gore
bozulma gosterebilmektedir. Sonuc olarak bantlar yukarn yiizeye (n-tipi yari
iletkenlerdeki gibi) veya asagi yiizeye dogru (p-tipi yart iletkenlerdeki gibi)
yanasabilmektedir. Bu kisimlar giiclii elektron tuzaklari olup, yarn iletkenin yiizeyini
negatif olarak yiiklerler. Bu 6zelligi dengelemek icin yar iletken icerisinde pozitif
yikli katmanlar olusturularak, elektriksel potansiyelinde kaymanin, dolaysi ile
baglayic1 baglarin yukar1 dogru kaymasinin saglanir. Gerekli miktarda isin ile uyarilan
bu elektronlar, degerlik bandindan iletkenlik bandina dogru uyarilirken, aktivite
saglamak tizere katalizor yilizeyine hareket eder duruma gelirler. Sonucta, e i ile
h*pgnin bir araya gelmesi yani ciftlesmesi onlenerek, oldukca etkili bir katalitik
aktivite olustururlar. Yiizeydeki potansiyel degisim, bu amacla icin yiizeye eklenen
metal iyonu (genellikle metal tuzlari) vasitasiyla biiyiik olciide degistirilmektedir

(Wang vd., 2000: 205-216; Yeung vd., 2003: 107-116).

Metal iyonunu eklenmesi sonucu potansiyel degisimi olusarak, katalizor
ylizeyinde indirgenme tepkimelerinin olustugu bir alan olusturulmus olacaktir

(Sayilkan vd., 2007’a: 140-146).

Bu yonteme gore metal veya iyon ilavesinin avantaji, 1sinlama esnasinda e ile
h*ps nin bir araya gelmesini azaltarak, ara yiiz yiik transferinin yani, elektron

tutulma hizinin artmasini saglamis olurlar.

Sonucta, elektron tutulmasinin oldugu bolgeler, ilave edilen metal iyonunun
etkisiyle yari iletkenin redoks potansiyelini, uyarilan elektronlarinin iletkenlik
bandinda bekleme zamanlarini uzatarak fotokatalitik etkinin artmasini saglamis

olurlar.

Ilave edilen metalin konsantrasyonu fotokatalitik calismalarda etkili olmaktadur.
Bazi arastirmalarda, yiiksek konsantrasyonda metal iyonu eklenmesi halinde, yar1
iletken ylizey kisminda aktif kisimlarin azalmasi, fotokatalitik 6zelligin azalmasina

sebep olabilecegi One stirtilmiistiir (Sayilkan vd., 2007b: 735-744).
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Metal veya iyon eklenmesinin en 6énemli 6zelligi yar1 iletkenin 1s1k absorbsiyon
spektrumunu ultraviyoleden goriiniir bolgeye (>400 nm) kaydirmasidir. Yapilan
calismada baslangicta Sn** ve Cr®* katkilandirillarak sentezlenen TiO, yari
iletkenlerin goriiniir bolgedeki fotokatalitik aktivitesinin, saf TiO,‘ninkine gore

daha iyi oldugu bildirilmistir (Hung vd., 2007: 2142-2150).

Fotokatalitik aktivitenin yiikseltilmesi icin, sentezleme basamaginda genellikle
gecis elementlerinin metal tuzlar1 eklenmektedir. Sentez sartlarina gore
cogunlukla karisik metal oksitlerden olusan yarn iletkenler sentezlenmektedir.
Karisik oksit yari iletkenle eldesi ise, baslangicta gecis metal oksitlerin ilavesiyle

olabilmektedir.

Bu sekilde sentezlenen yari iletkenlerde, her bir metal oksitin sahip oldugu bant enerji
diizeyi, digerlerinden farkli olacagindan katalitik aktiviteleride farkli olacaktir. Metal
oksitlerin birinin bant enerji seviyesi biiylik iken, digerinin kii¢lik veya tam tersi halde
olabilmektedir. Ornek olarak fotokatalitik 6zellik gdstermeleri icin sentezlenmis olan;
ZnO- ZnS, CdS-ZnS, SiO,-TiO,, WO5-WS,, Ru0,-TiO,, Sn0,-Ti0,, ZrO,-TiO, karisik
oksitleri verilebilir (Sayilkan vd., 2007’a: 140-146).

Buradaki temel amac, degisik band enerji diizeylerine sahip iki veya daha fazla

yari iletkenin birlestirilmesi, yiik tastyicilarin birbirinden ayr1 olarak kararli halde

kalmasinin saglamasi, € ile h*ps ‘nin tekrar birlesmesine engel olmak igindir.

indireenme ST\ Yariiletken B
genme ) / 4

=" Yiukseltgenme

Yaniletken A

Sekil 2.9 Farkl iki Yar Iletken Arasindaki Yiik Iletim Mekanizmasi (Sayilkan
vd., 2007’a: 140-146)

Yukarida Sekil 2.9‘da goriildiigii gibi A ve B gibi yar1 iletken birlikte
sentezlendiginde bu iletkenlerin her birinin bant enerji araligi farkli olacaktir.

Birinin bant enerjisi biiyiik digerinin ki diisiik olmasi halinde diisiik enerji seviyesi
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olan banttaki elektronlar, diger yar iletkenin degerlik bandina ve 1s1k etkisi ile
iletkenlik bandina transfer olur. Bu durumda iletkenlerin her ikisinde de pozitif
bosluklar olusur. Diisiik bant enerjili yar1 iletkenin pozitif bosluklar1 kuvvetli bir
yiikseltgen olarak gorev yapar. Diger taraftan, bant enerji aralig1 diisiik olan yar1
iletkenin, iletkenlik bant enerjisi, digerinden daha yiiksek oldugundan, uyarilmis
elektronlar bu kez, diger yar1 iletkenin diisiik enerji diizeyindeki iletkenlik bandina
transfer olur. Indirgeme olay1 olusur. Bunun sonucunda, ez ile h*pg’'nin bir araya

gelmesi engellenmesiyle fotokatalitik aktivitede artis saglanir.
2.6.3 Uygulanmakta olan Isin Siddetinin Olgiisii

Yari iletkenler fotokatalitik etki gostermeleri icin, bant boslugu enerjisine esit veya
daha fazla 1s1k enerjisi ile uyarilmalhidir. Fotokataliz tepkimesinde diisiik siddetteki
1510 ile katalizoriin yiizeyi uyarilmasi durumunda, parcalanma tepkime hizi 1s1nin
yogunlugu ile dogrusalolarak, yari iletkenin yiizeyi orta siddette 1s1nla uyarilmasi
durumunda ise parcalanma hizi, 151k yogunlugunun karesiyle orantili sekilde

artacaktir (Xiao vd., 2007: 189-194).

Eger fotokataliz reaksiyonunda 1sin siddeti cok artirildiginda, meydana gelen
fotokatalitik aktivite, elektron ve bosluk ciftinin yeniden bir araya gelmesi durumu
ortaya ciktigindan diisiik 1sin siddeti uygulamakla hemen hemen ayni diizeyde
olacaktir. Isin kaynagi olarak ultraviyole 1s1n yerine giines isinlari kullanilmasi
durumunda, belli bir siire fotokatalitik parcalanma hizi, baslangi¢ta artmis daha
sonra sabit kaldig1 belirlenmistir. Bunun sebebi ise 151n yogunlugu bir siire sonra

cok fazla degisme gostermemesidir (Xiao vd., 2006: 350-356).

Fotokataliz tepkimelerinde kullanilan 151¢1n dalga boyu ise 107 ile 10°m arasinda
degisim gostermektedir. Bu dalga boyu 1s1k ve 151k ise elektromanyetik spektrumda
Sekil 2.10’da goriildiigii tizere goriiniir bolge ile UV 1sinlarini icermektedir (Taoda,

2008: 417-426).
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Sekil 2.10 Elektromanyetik Spektrum (Taoda, 2008: 417-426)
2.6.4 Baslangic Kirlilik Miktar1

Bir fotokatalizoriin aktivite gostermesi durumu; kirliligin parcalanma hizi, aritma
sistemindeki kirliligin yogun olup olmamasi ve Kkirleticileri yiikseltgeyerek
parcalanmasina neden olan radikallerinin olusumuna bagh olarak degisim

gosterir.

Kirliligin baslangi¢ konsantrasyonu belirli bir diizeye kadar artirilmasi durumunda
ylkseltgeme yapan maddeler ile kirlilik olusturan molekiiller arasinda olusan
reaksiyonun hiz1 artis géstermektedir. Ilk durumunda ortamda bulunan kirlilik
kolayca yiikseltgenerek parcalanir. Fakat asir1 kirli ortamlarda ise yar iletkenin
fotokatalitik aktivitesinde azalma olacaktir. Asir1 kirlilik durumunda kirletici
maddeler, yar iletkenin yiizeyine kaplanir. Bu bolgelerin iizerine 1sin
gondermekle aktif hale gecemez. Yiikseltgenme icin gerekli olan OH' ve ‘O,
radikallerinin olusmasin1 engelleyerek, fotokatalitik olarak parcalanmasini

yavaslatmaktadir (Saquib & Muneer, 2003: 37-49).
2.6.5 Su Molekiillerinin Ortamda Bulunmasi

Fotokatalitik aktivite iizerinde su molekiillerinin etkisi 6nemlidir. Fotokatalize
maruz kalan su molekiilleri, ultraviyole isinlar1 ile yar iletkenin etkilesmesi
sonrasi, hidroksil radikallerini olusturmak iizere ayrisir. Su molekiillerini
icermeyen fotokatalitik reaksiyonda, yiikseltgen olarak davranip Kkirlilik
molekiillerinin parcalayan hidroksil ve/veya peroksit radikalleri olusamamasi

nedeniyle fotokataliz tepkimesinin hiz1 diismektedir. Fotokataliz caligmalarinda,
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yari iletkenin tanecik olarak ve ince bir film olarak kullanilmasi durumunda, yar1
iletkenlerin yiizeyinin hidrofilik 6zellik kazanmasi hali 6nemlidir. Hidrofilik yiizey

olusumu sematik olarak asagida sekil 2.11 de verilmistir.
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Sekil 2.11 Hidrofilik Yar1 Iletken Yiizey Mekanizmasi

TiO, ile hidrofilik bir yiizey olusturmak ve hidrofilik 6zellikle kazandirmak icin
oncelikle Ti** durumundan elektronlar tarafindan Ti** haline indirgenirken,
bosluklar1 (h*mx) oksit anyonlarimi yilikseltgemektedir. Bu islem sonrasinda ise
oksijen atomlar1 yiizeyden uzaklasarak oksijen bosluklarinin olusturur. Bu
bosluklara su molekiilleri baglanarak hidroksil radikallerinin olugsmasini saglanir.
Boylece yiizeye hidrofilik oOzellik kazandirilmis olmaktadir. Bu ylizey kisa
isinlandiginda, yiizeyin suya gore temas acis1 sifira yaklasmaktadir. Su
damlaciklan yiizeyde cok ince bir film halinde dagilirlar (Mardare vd., 2007:
6474-6478). Bir yiizeyin hidrofilik 6zelligi, yilizeye polar molekiillerin (6rnegin su
molekiillerinin)damlatilmasiyla, yiizey ile olusturduklar1 ‘yiizey temas agisinin’
hesaplanmasiyla anlasilir. Sifir dereceye yakin temas acisi, ylizeyin o oranda

hidrofilik oldugunu gosterir. Bu durum Sekil 2.12’de sematik olarak gosterilmistir.

@) (6) ©
3 N A

Sekil 2.12 Hidrofilik ve Hidrofobik Yiizeylerdeki Temas Acilarinin Gosterimi
(a) Hidrofobik Yiizey (b) Kismen Yiizeyi Islatan Sivi (c) Hidrofilik Yiizey
(Mardare vd., 2007: 6474-6478)
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Hidrofilik bir yiizeyde Kkirlilikler yiizeyde homojen dagildig1 icin yilizeyde
parcalanarak ortamdan uzaklastirilir. Yiizeylerin nano maddelerle hidrofilik
ozellik kazandirilmasiyla ytlizeylerin kendi kendini temizlemesinde 6nemli bir yeri

bulunmaktadar.
2.6.6 Fotokatalizor Miktarinin Etkisi

Fotokatalitik calismalarda en yiiksek fotokatalitik aktivitenin gosterildigi
durumdaki madde miktarinin tespit edilmesi 6nemlidir. Bu durumda yar1 iletken
ylizeyine diisen 1sinlarin hepsinin sogurulabilmesi ve ihtiyactan fazla fotokatalizor
kullanilmamasi dolayisiyla tasarruf saglanmaktadir. Bu durum ayni zamanda

kirlilik konsantrasyonu ile dogrudan ilgilidir (Neppolian vd., 2002: 1173-1181).

Fotokataliz reaksiyonlarinda katalizor miktarinin etkisi icin tepkimenin
gerceklestirildigi ortam dikkate alinarak iki farkli durumda degerlendirme

yapilmalidir.

Fotokatalitik parcalama reaksiyonu, fotokatalizor ve kirlilik molekiilleriyle bir
arada bulundugu bir ortamda gerceklesmesi durumunda fotokatalizor siispanse
halde ise katalizor miktar1 degistikce fotokatalitik aktivitesi degisim gosterecektir.
Burada en iyi verimin alinacagi miktarinin ne olacag ise, fotokatalistin sentez
yontemine, yiizeyin Ozelliklerine (tanecik boyutu, yiizey alani vb) ve parcalanmasi
gereken molekiil yapisina bagli olarak degisecektir. Katalizor miktar1 arttikca
kirlilik olusturan molekiillerin fotokatalitik parcalanma hizi da dogrusal artis
gostermektedir. Fotokatalizor miktar1 belirli bir miktarin {izerinde oldugu
durumda fotokatalitik parcalanma hizi diisebilir. Fotokatalizér derisimi artmasi
durumunda siispansiyon tiizerine gonderilen 1sin etkisiyle uyarilarak aktif hale
gecen yarl iletken taneciklerin yaninda, 1sin ile etkilesememis temel halde bulunan
tanecikler de bulunacagindan, fotokatalitik aktivite gosteren taneciklerin deaktive

olmasina neden olacaktir.

Eger fotokatalitik reaksiyon, kaplanmis ylizeyde gerceklesmesi durumunda,
kaplamanin bilesimi fotokataliz tepkimesini degistirdigi icin 6nem kazanmaktadir.
Ince film fotokatalizorlerde, kaplamadaki yari iletkenlerin oranlar1 artmasiyla
fotokatalitik parcalanma hizinda artis gosterir. Bunun nedeni yiizey alanindaki

artis nedeniyle, ylizeyin hidrofilik hale gelmesi olarak aciklanmaktadir.

35



2.7 Nano Titanyum Diooksit Fonksiyonlastirma Metodlar

Gevre kirliligini 6nlemek icin TiO, ile yapilan fotokatalitik calismalarin geleneksel
ve ileri aritma yontemlerle rekabet edebilmesi icin TiO,'in fotokatalitik etkinliginin
ylikseltilmesi ile saglanir. TiO, daha aktif hale getirilerek TiO,in genis bant
araligin1 daha dar boélgeye cekilmesi ile saglanmaktadir. Bu durum diisiik enerjili
goriiniir 1siktan yararlanma artarken, diger taraftan elektron-bosluk ciftlerinin
tekrara birlesmesinin Oniine gecilmesi saglanacaktir. Fotokatalitik etkinligin
artirilmasi fotokatalizoriin UV 1s1n ya da giin 15181 altindaki kuantum veriminin (&)
artmasi ile gerceklestirilebilir. Fotokimyasal reaksiyonlarda kuantum verimi,
tepkime hizinin (r) absorblanan 1sik siddetine (Ia) orani (®=r/ Ia) seklinde
denklemle gosterilir. Fotokimyasal tepkimelerin baslangic basamagi olarak kabul
edilen birincil fotokimyasal tepkimelerin verimi en ¢ok 1 iken, radikaller nedeniyle
fotokimyasal zincir reaksiyonlari verimi 1’den daha biiyiik olabilmektedir

(Sarikaya, 2004).

Asagida belirtilen yontemlerden bazilarinda, TiO,‘in genis bant araligini daha dar
bolgeye cekerek diisiik enerjili goriiniir 1s1ktan daha da faydalanmay: saglarken,
bazilar1 da elektron-bosluk ciftlerinin tekrara birlesmesine engel olarak bu
yapilarin yasam siirelerini uzatarak radikal gruplarin (OH, °O,, " OOH)
olusumunu saglar. Burada olusan radikal gruplar TiO, ile yapilan aritma

yontemlerinin isleyisinde 6nemli rolii bulunmaktadir.

Fonksiyonlastirma amaciyla kullanilan yontemler arasinda en yayginlar ise;
katkilandirma (doping), boya ile duyarlastirma, ylizey fonksiyonlastirma ve farkl

bir nano malzeme ile hibritlesme yontemleridir (Park vd., 2013: 1-20).
2.7.1 Yiizeyde Metal Biriktirme (Kaplama) ile Fonksiyonlastirma

Titanyum dioksit yiizeyinin nano boyutlu metaller kullanilarak fotokaplama
yapilmasi, ylizey lizerine yapilan modifikasyon calismalarinda yogun olarak

kullanilmaktadir (Park vd., 2013: 1-20).

Altin, glimiis, paladyum platin, rutenyum ve rodyum gibi cesitli metal yiizeyde
metal biriktirme nano malzeme sentezi amaciyla kullanilmaktadir. TiO,’in

ylizeyinin bu parcaciklarla kaplanmasi, fotokatalitik 6zelliklerini degistirmektedir.
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Ornek olarak, Altin ve TiO, arasinda yiik dagilimim aracihgiyla olusan Fermi
diizeyi dengelenmesini ultraviyole isinlariyla uyararak aktiftestirmekte, fermi
diizeyinin -22 mV kadar kaymasina sebep olur. Fermi diizeyinde pozitiften negatif
potansiyele dogru olusan bu kaymada, Altin ve TiO, ara yiizeyleri arasindaki
(schottky birlesim noktasi) elektron iletimini daha verimli duruma getirerek
fotokatalitik reaksiyonlarda daha etkili olmasim1 saglar (Subramanian
vd.,2004:4943-4950). Sekil 2.13’de sematik olarak fermi diizeyindeki bu degisim

gosterilmistir.

rrrrrr

Sekil 2.13 UV Isinlar1 Altinda Fermi Diizeyindeki Degisim

LSPR (lokalize yiizey plazmon rezonans) terimi ise, 1sikla uyarilmis metalik
nanoparcaciklardaki toplu halde gerceklesen serbest elektron salinimlarini ifade
eder. Ozellikle altin ve giimiis nanoparcaciklarini, fotokatalizér ile sahip olduklar:
LSPR ozelliklerinden faydalanilmasi amaciyla genel olarak TiO, fotokatalizori ile
birlikte kullanilir. Bu olay ¢ogunlukla 10-200 nm araliginda parcacik boyutuna
sahip metalik nanoparcaciklarda gerceklesmekte ve biiylik Olciide partikiil
biiyiikliigi, sekli ve yerel dielektrik ortami gibi parametrelere bagli olarak degisir
(Park vd., 2013: 1-20).

Au/TiO, fotokatalizor sisteminin goriiniir 1sikta gosterdigi aktivitenin metal
nanoparcaciklar1 etrafindaki elektrik alanin artmasindan kaynaklandigi

bildirilmistir (Hou vd., 2011: 149-153).

Altin, Giimiis gibi nanoparcaciklarin bu plazmon absorblama 6zelligi sayesinde bu
metaller goriiniir 1s1kta calisan fotokatalizorlerde kullanilabilmesine imkan saglar.
Bu metaller ile TiO, fotokatalizorii kullanilmas:1 durumunda, elektronlarin foto
uyarilmis altin nanoparcaciklarindan (A>420 nm) TiO,’in iletkenlik bandina
gectigi belirlenmistir. Bu sekilde yiikseltgenen bu altin nanoparcaciklarinin

yaklasik 550 nm olan spesifik absorbsiyon bandinda bir azalma olusur. Alkol veya
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Fe*? iyonu gibi bir elektron vericinin de eklenmesi ile bant tekrar eski haline

dontisiir (Tian ve Tatsuma, 2005: 7632-7637).

Sekil 2.14’de LSPR (lokalize yiizey plazmon rezonans) 6zelligi schottky birlesimi

ozellikleri sematik gosterilmistir.

Metal oksit
Gorlinir sk

®

Ol |‘ Metal oksit

s 2 Yizey plazmon rezonans
Schottky birlesim noktasi (LSPR)

Sekil 2.14 TiO,/ Nano Metal Yiik Transfer Mekanizmalari a) UV Isik Etkisi
Altinda b) Goriiniir Isik Etkisi Altinda

Literatiirde Au, Pt ile TiO, yiizeyi kaplama calismalarinda; Li ve arkadaslarinin
(2007) yaptig1 bir calismada UVA (A: 365nm) i1sik altinda, 0,6 mM fenoliin
fotokatalitik fotoparcalanma deneylerinde, yiizeyi altin nanoparcaciklari ile
kaplanmis TiO, kullanilmis ve yiizeyi metal nanoparcacikla kaplanmayan TiO,den

3,5 kat fazla fotokatalitik parcalanma orani saglamislardir.

Titanyum ve Nano boyuttaki platin parcaciklari, uzun siireli UV 1sinlarina maruz
kaldiginda TiO, yiizeyinden kolayca ayrilabilmesine veya etkisiz hale
gelebilmesine ragmen, TiO, yiizeyleri tarafindan siki bir sekilde tutulurlar.
Yiizeyde tutunan platin nanoparcaciklarinin asil gorevi ise TiO,i elektronca
azaltmak amaciyla iletkenlik bandinda bulunan elektronlari ¢ekerek fermi enerji
diizeyini dengede tutmaktadir. Boylece TiO,/metal ara yiizeyindeki (schottky
birlesim noktasi) ylik ayrimi desteklenerek elektron-bosluk ciftlerinin yeniden bir
araya gelmeleri azaltici rol oynar. Bu 6zelligi nedeniyle platinin, fotokatalitik

oksidasyonu olumlu olarak etkilemesi saglanmis olur.

Altin ile yapilan calismada ise, Au/TiO, fotokatalizor sisteminin goriiniir 151k
altinda gosterdigi aktivitenin metal nanoparcaciklar1 etrafinda elektrik alanin

artmasindan kaynaklandig: bildirilmistir (Hou vd., 2011: 149-153).
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2.7.2 Farkli Yar:1 iletkenler ile ikili Heterojen Kompozit Yapilar

Olusturma

Bu yontemde yar iletken- TiO, heterojen sistemleri foto katalitik aktiviteyi
gelistirmek maksadiyla genis-genis ya da genis-dar bant aralikli olarak
kullanilmaktadir. Bu yontemde yar1 iletken yerine genellikle yarn iletken oksitler

ve yari1 iletken siilfiirler 6zellikle tercih edilmektedir (Jing vd., 2013: 9509-9549).

Bunlar arasinda yari iletken oksit olarak; WOs;, SiO,, Al,O3, ZrO,, SnO,, yar1 iletken
siilfiir olarak ise PbS, CdS, Bi,S; en cok kullanilanlardir (Jing vd., 2013: 9509-
9549).

Yukarida belirtildigi sekliyle iki farkli bant seviyesine sahip farkli yarn iletkenler
birbirleriyle potansiyel saglayabilirler. Bu heterojen sistemlerinin sentezinde
genellikle yiizeyi kaplanacak TiO, nano parcaciklarinin ana destek yapi olarak
hazirlanmasi ve ylizeye kaplanacak yar iletkenin yiizeyde kontrollii bir sekilde
cogaltilmasi olmak tiizere iki asamal1 gerceklesir. Burada dikkat edilmesi gereken
en 6nemli husus daha etkili bir kompozit yap1 olusturabilmek icin yar1 iletkenin,

TiO, yiizeyinde homojen olarak dagitilmasiyla hazirlanir.

Sekil 2.15’de hem UV 1s1k altinda calisan genis-genis bant aralikli ikili kompozit
yapi ile genis-dar bant aralikli ikili kompozit yapilarin calisma mekanizmalari

sematik olarak gosterilmistir.

UV stk (b) B — Goriniir 151k

0,

genis-genis bant aralikh genis-dar bant aralikl
eklem yapisi eklem yapisi

Sekil 2.15 ikili Kompozit Yapilar a) Genis-Genis ve b) Genis-Dar Bant Aralikh
Ikili Yar1 Iletken Kompozitler

GoOrlintir giines 1s181ndan faydalanmaya yonelik calismalar ¢ogunlukla yapilan
kompozit uygulamalar olup 400 nm ile 800 nm bandinda gerceklestirilmektedir
(Park vd., 2013: 1-20).
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Siilfiir sinif1 yar iletkenlerle goriiniir giines 1s1¢1indan faydalanilan ¢alismalar daha
cok yapilmaktadir. Bunlar icerisinde kadmiyum stlfiir (CdS) ve bizmut siilfiir

(Bi,S3) daha etkili kompozit yapilar olusturmaktadirlar.
2.7.3 Boya ile Duyarlastirma

Organik ya da inorganik boyalarla TiO,in goriiniir 1s1ga karst duyarli hale
getirilerek giines pilleri hazirlama ve suyun fotokatalitik olarak ayristirilmasi
konusu nanoteknoloji konusunda calisan bilim insanlarinin oldukca ilgisini

cekmektedir (Park vd., 2013: 1-20).

Bu amagla icin kullanilan boyalar icerisinde boya olarak Kumarin 343, Rodamin
B, acid orange 7 gibi metal icermeyen boyalar ya da Rutenyum ve kalay-porfirin

gibi metal kompleksli boyalar bulunmaktadir.

Boya ile aktive edilmis Titanyum dioksitin goriiniir 1s1k altinda (A = 420 nm) 5
asamada gerceklesen fotokimyasal reaksiyon mekanizmasi sematik olarak Sekil

3.10’da gosterilmistir.

ince koruyucu tabaka
(Aliminyum oksit, Silisyum
oksit)

Sekil 2.16 Boya ile Duyarlastirilmis TiO,’'in Goriiniir Isikla Etkilesimi

Bu basamaklar ise su sekilde aciklanabilir; Birinci basamakta goriiniir 1sik ile
uyarilan duyarlastiric1 (S) elektronlarinin iletkenlik bandmna gecer (1). Ikinci
basamakta uyarilmis duyarlastiricidan TiO,'in iletkenlik bandina elektron transfer
olur (2). Uciincii basamakta elektron-bosluk ciftleri tekrar olusabilir (3).
Dordiincii basamakta ise elektron alici bir gruba (A) elektron aktarilarak
indirgenir (4). Besinci ve en son basamakta elektron verici bir grup (D) elektron

vermesi ile duyarlastiric tekrar aktiflesmis haline doner (5).
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TiO, parcaciklar: elektronlarin degerlik bandindaki bosluklara geri donmesini
engellemek amaciyla 6nleme gorevi yapacak koruyucu ince bir oksit tabakasi ile
kaplanir. Bazi hallerde ikinci basamakta gerceklesen elektron aktarim
mekanizmasinda bu bariyerden etkileme olabilmekte ancak boyalarin son derece
hizli elektron aktarim o6zelliginden dolay1 bu etkilenme dikkate alinmamaktadir

(Pan vd., 2011: 10000-10002).

Ti0,/Al,O3/Pt yapisinin boya ile duyarlastirilmasiyla goriiniir 151k altinda, karbon
tetrakloriiriin deklorlanmasi ve H, elde edilmesi amaciyla calisilmistir. Ozellikle
aliminyum oksitinde koruyucu tabaka olarak kullanilmas: ile elektronlarin
rekombinasyonu 6nemli 6l¢lide azaltma saglanarak fotokatalitik parcalanma orani
ylkseltilmistir. Burada o6zellikle aliiminyum oksitinde koruyucu tabaka olarak
kullanilmasi elektronlarin bir araya gelmelerini oOnemli olciide azaltarak
fotokatalitik bozunma etkisini artirmistir. Yapilan bir diger c¢alismada
duyarlastirict boya olarak metal kompleks esash kalay-porfirin kullanilmis ve 4-
nitrofenoliin goriiniir 1s1kta fotokatalitik bozundurma deneyleri yapilmistir (Kim
vd., 2008: 491-499). Yapilan duyarlastirma ile fotokatalitik parcalama oraninda
19 katlik bir artis elde edilmistir.

2.7.4 Metal veya Ametal Katkilandirma (Doping)

TiO,’in fonksiyonlastirilmas: icin metal ve ametal doplama yapmanin amaci;
elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesini geciktirerek bant araliginda kusurlu
bolgeler yaratmak ve elde edilen fotokatalizoriin goriiniir 151k altinda aktive

gosterir duruma gelmesidir (Park vd., 2013: 1-20).

Bu islem ayni zamanda doplama olarak da isimlendirilir. Bu yontemde
katkilandirici madde (dopant) olarak cesitli gecis ve soy metalleri ya da ametaller
kullanilmaktadir. Burada yeni sentezi yapilacak fotokatalizoriin aktivitesinin
belirlenmesinde, dopant tiiriiniin secimi 6nem kazanmaktadir. Ornegin
kloroformun UV 1sitk (A>320nm) altindaki fotokatalitik bozundurulma
calismasinda V(IV), Mo(V), Fe (III), Ru (III), Os (III), Re(V), Rh (II) gibi iyonlar
ile doplama fotoaktiviteyi biiyiik 6l¢iide artirirken Al (III), Co (III), iyonlar ise
doplama fotokatalitik aktivitede tam tersi etki gostermektedir (Choi vd., 2002:
13669-13679).
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Soy metallerin doplanmasi, gecis metallerinin doplanmasina kiyasla daha az
calisiilmaktadir. Kaplama yonteminde platin, altin ve giimiis gibi soy metaller daha
cok nanoparcacik olarak yiizeye katalizor olarak kullanilmaktadir (Choi vd., 2009:
783-792).

GoOrlntr 151k altinda metilen mavisi ve fenoliin fotokatalitik bozundurma deneyleri
icin yapilan bir calismada; dopant olarak platin (Pt**2*), krom (Cr®*), vanadyum
(V**), demir (Fe**) ve rutenyum (Ru**) kullanilmistir. Doplamanin goriintir 1s1k
absorbsiyonunu artirdigi ve anataz-rutil kristal faz dontisimiini etkiledigi

gortilmistir (Choi vd., 2009: 783-792).

Ik defa Asahi ve arkadaslarinin (2001), ucucu organik bilesiklerin gériiniir 151k
altinda parcalanmas icin kullandigi metal olmayan dopantlarin kullanimi daha

sonralar1 diger arastirmacilar tarafindan oldukca kapsaml olarak calisilmistir.

Metal olmayan dopantlar arasinda yapilan ¢alismalarda en c¢ok kullanilan Azot,
Bor, Kiikiirt ve Karbon elementleridir. Buradaki amac, oksijen elementinden daha
diisiik elektronegatiflige sahip bu anyonlarin TiO, iizerine doplandiginda TiO.’in
valans bandindaki pozitif elektron bosluklarini valans bandindan yukar1 dogru
iter. Boylece “mid gap” olarak bilinen yeni bir orta elektron bosluk seviyesi
olustururlar (Henderson, 2011: 185-297).0lusan bu bosluk transferi sekil 2.17°de

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.17 Ametal Dopedilmis (S, C, N) TiO, Bosluk Transferi Mekanizmasi
(Henderson, 2011: 185-297)
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2.7.5 Cesitli Nano Malzemeler ile Hibrit Yapilar Olusturma

Nano boyutlu karbon yapilarin sahip olduklari 6zel elektronik karakteri nedeniyle,
yar iletken/karbon heterojen yapili kompozit fotokatalizorlere son zamanlarda
ilgi artmistir. Bu malzemeler arasinda karbon nanotiipler (CNTs), fullerenler
(C60) ve grafenleri sayabiliriz. En ¢ok kullanilanlar ise karbon malzemelerden

tiretilenlerdir (Jing, vd., 2013: 9509-9549).

Heterojen yapili kompozit fotokatalizorlerin mekanizmasi, 1sikla uyarilmis
elektron-bosluk ciftlerinin daha etkili bir sekilde ayrilmasina katkida bulunarak

fotokatalitik performansini yiikseltirler.

Hibrit fotokatalizorlerde kullanilan karbon nanotiipler bircok {istiin Ozellik
icerirler. Bunlardan birincisi yiiksek elektron depolama orani, ikincisi
fotoduyarlastirici gibi etki gostererek 1s1k absorbsiyon dalga boyunu goriiniir 151k
bolgesine cekmesi, ticiinciisii de adsorbsiyonu artmasini saglayan yiiksek 6zgiil

ylizey alani icermesidir (Jing, vd., 2013: 9509-9549).

TiO, ile hibrit fotokatalizor olusturmak amaciyla tek duvarli ve ¢cok duvarli karbon
nanotiip yapilar1 kullanilarak yapilan calismada, UV 1sik altinda fenoliin
fotokatalitik parcalanma deneyleri yapilmis ve TiO, ylizeyinde daha iyi
yayllmasindan dolay: tek duvarli karbon nanotiip hibrit fotokatalizorii (SWCNT),
cok duvarli karbon nanotiip hibrit fotokatalizortinden daha iyi sonuc vermistir

(Yao, vd., 2008: 4952-4957).

Sekil 2.18de bu karbon nanotiiplerin ayr1 ayr1 TiO, ytlizeyindeki dagilimlar1 SEM
gortintiisiiyle gosterilmistir (Yao, vd., 2008: 4952-4957).

Sekil 2.18 Hibrit Fotokatalizorlerin (a) TiO,/SWCNT (b)TiO,/MWCNT Hibrit
SEM Goriintiisii a-Tek Duvarli (SWCNT) b- Cok Duvarli (MWCNT)
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Literatiirde karbon esasli yapilarin disinda bazi calismalarda nanomalzeme olarak
poliokso metalatlar (POM) ya da cesitli gozenekli yapilar (zeolitler vb.)
kullanilmaktadir (Noorjahan vd., 2004: 209-213).

2.7.6 Yiizey Adsorbanlari ile Fonksiyonlastirma

Bu yontemde metal oksitlerin (TiO,, SiO,, ZnO, SnO,, Al,0;) yiizeylerinin
fonksiyonlastirilmasi1 icin cesitli organik ve inorganik yiizey adsorbanlari
fonksiyonlastirma amaciyla kullanilmaktadir. Burada fonksiyonlastirici atom veya
molekiillerinin, metal oksit yiizeylerine kimyasal olarak adsorbsiyonuyla

(kemisorpsiyon) gerceklesmektedir.

Buradaki fonksiyonlu grup ligandlarinin TiO, yiizeyine kemisorpsiyonu
gerceklesme sekilleri ise; tek disli, cok disli ve selat yapisinda ligand degisimi veya
ligand olusumu durumu goriilebilmektedir (Neouze and Schubert, 2008: 183-
195).

Inorganik yiizey adsorbanlar1 arasinda en cok kullanilan floriir, iyodat, fosfat,

siilfat ve karbonat iyonlari sayilabilir.

Organik yiizey adsorbanlar1 arasinda en ¢ok kullanilanlar ise; karboksilik asitler
(formik asit, asetik asit, propanoik asit, benzoik asit, okzalik asit vb.), aminler,
alkinler, alkenler, alkoller, aldehit ve ketonlar, aromatik bilesiklerden (pridin,
benzen, katekol), yilizey aktif maddeler (Triton X-100 vb.) ve cesitli polimerler
(polianilin, politiyofen) sayilabilir (Park vd., 2013: 1-20; Diebold, 2003: 53-229).

2.7.6.1 Organik Yiizey Adsorbanlar1 Kullanilarak Yiizeyde

Fonksiyonlastirma Islemi

TiO,in fonksiyonlastirilmas1 amaciyla karboksilik asitler organik ylizey
adsorbanlar1 arasinda cogunlukla kullanilan organik molekiildiir (Pujari vd.,
2014). Yapilan bircok calismada karboksilik asitlerin, TiO, yiizeyine birkac farkli
baglanma bicimi ile adsorbe oldugu aciklanmistir (Pujari vd., 2014).

Karboksilli asitin TiO, yiizeyine baglanma seklinde olusan i¢ ve dis alan etkisi

sematik olarak sekil 2.19 da gosterilmistir.
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Sekil 2.19 Karboksilik Asitlerin TiO, Yiizeyine Baglanma Bicimleri (M: Ti)
(Pujari vd., 2014)

Karboksilli asitlerde i¢ ve dis alan baglanti stiirlerini gosteren bu semada, (2) ve
(3) numarali baglanma hali hidrojen bag: etkilesimlerinin etkili oldugu dis alan
kompleksi baglanma tiirlerini gosterirken, (4), (5) ve (6) numarali baglanma
sekilleri karboksil grubu oksijenleri ile titanyum atomlar1 arasindaki koordinasyon
baglarinin etkili oldugu ic alan kompleksi baglanma tiirlerini gostermektedir. Bir
(1) numarali baglanmada ise Lewis asidi gibi davranan titanyum atomlar1 ile COO-

konjuge bazi arasindaki iyonik baglar etkili gorev yapmaktadir.

TiO, yiizeyine adsorbe olan siilfanilik asidin (SA) goriinir 1sik altinda TiO,’'in

fotokatalitik mekanizmasi sekil 2.20’de verilmistir.

Goridnir 1s1k

Gordndr 1s1k

U

R

Sekil 2.20 Siilfanilik Asit ile Modifiye Olmus Nano- TiO,'nin Oksidasyon
Mekanizmasi

Bu yapilara ilaveten organik adsorbanlar arasinda katekol, dopamin, nitro
dopamin, DOPA (3,4-dihidroksifenilalanin) ve gallik asit bu amacla kullanilabilir.

Organik adsorbanlara arasinda katekol icerenlerin avantajlari vardir.

Bunlar ise; ¢ok genis aralikta ve farkl yiizey tiirleri ile reaksiyona girebilmesi,
dopamin ve gallik asit gibi 6zel katekol tiirevlerinin yilizeylere son derece giiclii bir

sekilde baglanabilmesidir. Ayrica bu baglanmada ortamin isitilmasina gerek
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olmamasidir. Adsorban olarak kullanilan bazi ligandlarin molekiil yapilar1 Sekil

2.21’de gosterilmistir.

Ligand Molekiil yapis:
. OH
Katekol I 3
~=""~OH

S
2,3-dihidroksinaftalin OH

(2,3-DHN)

OH
=S S OH
Antrarobin =N
OH

(ANT)

Sekil 2.21 Adsorban Olarak Kullanilan Ligantlarin Molekiil Yapilar1 (Savic vd.,
2012)

Bircok literatiir calismasinda ise bu katekol ve tiirevi bilesiklerin, TiO, yiizeyine 3
farkli olasi ligand baglanma sekliyle adsorbe oldugunu belirtmislerdir (Pujari vd.,

2014: 6322-6356).

Bu baglanma sekilleri cift disli selat, tek disli (monodentat) ligand ve cift disli
(bidentat) koprii yapilarindan olusur. Katekoliin Nano TiO, yiizeyine baglanma

sekilleri Sekil 2.22’de gosterilmistir.

o o© o )0 O OH

Ti Ti ‘“?T’ Ti
cift disli kopri Tek disli ligand
cift disli
i!;l::unstg)t selat (monodentat)

Sekil 2.22 Katekoliin Nano TiO, Yiizeyine Baglanma Durumlari

2.7.6.2 inorganik Yiizey Adsorbanlar1 Kullamilarak Yiizeyde

Fonksiyonlastirma Islemi

Metal icermeyen inorganik anyonlar, TiO, fotokatalizorii yiizeyine adsorblanarak

fotokatalitik 6zelligini 6nemli Olciide degistirmektedir (Park vd., 2013: 1-20).

inorganik adsorbanlar icerisinde bu amacla kullanilanlar; iyodat Flortr (F-), (I0%),
fosfat (PO,?), siilfat (SO,2) ve karbonattir (COs?) anyonlaridir. Ancak tiim bu

anyonlar icerisinde floriir, florun en elektronegatif ve en reaktif element
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olmasindan dolay1 digerlerinden daha fazla ilgi ¢cekmektedir. Yiizeyi florlanmis
TiO, fotokatalizorleri (F- TiO,) {izerine bir¢ok calisma yapilmistir (Park vd., 2013:
1-20).

TiO, ylizeyinin florlanmasi teorik olarak, floriir anyonlar ile su igerisinde iken
TiO, yiizeyinde olusan hidroksil gruplarinin ligand degisim reaksiyonu vermeleri

sonucunda olusmaktadir.

Bu reaksiyon denklemi Esitlik 2.19’da verilmistir.

=Ti-OH + F - =Ti-F + OH" (pKr =6.2) (2.19)

TiO, ylizeyine iki sekilde florlama yapilmaktadir. Bunlar ise, sentez sonrasi
florlama (post-synthesis) ve sentez ile es zamanli(in-situ) florlama yapilmasidir

(Liu vd., 2012).

Sentez sonrasi florlama islemi oldukca basit bir islemle, fotokatalizor flor icerikli
sulu ¢ozeltiler (NaF, HF, NH,F, NH,HF, vb.) icerisinde tutulmasi1 durumunda ya
da susuz haldeki hidrojen florur atmosferine maruz birakilarak fonksiyonlasma

gerceklesir.

Her iki halde sentezlenen yeni F-TiO, foto katalizorlerinin yiizey o6zellikleri
gelistirilebilir. Ayrica buna ilave olarak in-situ sentez ile TiO, nano parcaciklarinin
kristal yapisini ve biiyiikliigiinii kontrollii bir sekilde belirlemek miimkiin olabilir.
TiO, ‘in sentez sonrasi (post-synthesis) florlama yontemi, floriiriin TiO, yiizeyine
baglanmasi Langmuir tipi adsorbsiyonu ile iligkilidir olup biiyiik Olciide icinde
bulundugu c¢o6zelti ortaminin pH degerine gore degismektedir. Yapilan bir
calismada florun TiO, yiizeyine adsorbsiyonu icin en ideal ortamin pH 3-5 asidik
ortam oldugu, pH 8 in iizerindeki pH degerlerinde yiizey florlama isleminin

gerceklesmedigi aciklanmistir (Minero vd., 2000: 2632-2641).

Fosfat anyonlar1 ile yapilan bir calismada, sol-jel hidrotermal yontemle
sentezlenen anataz TiO, nano kristallerinin fosforik asit ile fonksiyonlastirilmasi
ile termal kararlig1 artirilmis olup, anataz kristal yapisi bozulmadan yiiksek
sicakliklarda (700 °C) kalsinasyon islemi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu
fosfath anataz TiO, nano parcaciklarinin, Rodamin B ve fenoliin fotokatalitik

parcalanmasinda kullanilmis hem sentezlenen saf TiO, den hem de ticari degussa
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P25 TiO,den ¢ok daha iyi sonuclar verdigi goriilmiistiir (Jing vd., 2012: 3340-
3349). Degisik kalsinasyon sicakliklarinda, sentezlenen ve fosfatlanmis TiO, nano
parcaciklarinin kristal fazlar arasindaki gecisler Sekil 2.23’de gosterilmistir.

Rutil

100 450 500 600 700 800

Kalsinasyon sicakhg [/ °C
Q —=Anataz ()— Rutil ~rr—=[PO,*

Sekil 2.23 TiO, Yiizeyinin Kristal Faz1 Doniistimleri (Fosfat iceren ve
Icermeyen) (Jing vd., 2012: 3340-3349)

Inorganik bilesiklerden bir baska calismasinda TiO, yiizeyine iyodat anyonlar
solvo termal isleme tabi tutularak adsorblamayla sentezleme yapilmistir.UV-Vis
spektrofotometre analizlerinde alinan sonuclara gore basta modifiye edilmemis
TiO, 390 nm’de karakteristik absorbsiyon piki verirken yapilan modifikasyon
calismalar ile sentezlenmesiyle absorbsiyon piki 400-550 nm araligina kadar

artirllmistir (Zhang vd., 2014: 13726-13732).
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3

NANO YAPILI TITANYUM DIiOKSIT SENTEZ
YONTEMLERI VE UYGULAMA ALANLARI

3.1 Nano yapili1 (NY-TiO.) Titanyum Dioksit Sentez Metotlar1

Baslica nano yapili TiO,in (NY-TiO,) sentez yontemleri; hidrotermal,
sonokimyasal, sol-jel, solvotermal, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar
biriktirme, elektrokimyasal ve mikrodalga yontemi olarak sayilabilir (Chen and
Mao, 2007: 2891-2959). Nano yapili TiO, (NY-TiO,) ¢cok genis kullanim alani

olmasi nedeniyle nano malzemeler icinde 6nemli bir yere sahiptir.

Uretim teknikleri arasinda en yaygin ve iyi sonuc verensentez yontemleri; sol-jel
ve hidrotermaldir. Bu yontemlerde elde edilecek iiriinlerin morfolojisini, pargacik
boyutunu ve kristallesme durumunu kontrol etme gibi avantajlar1 bulunmaktadir.
Asagidaki boliimlerde, NY-TiO, iiretim yontemleri ve teknikleri agiklanmis olup,
calismalarimiz esnasinda bu yontemlerden sol-jel ve hidrotermal yontemle
maddelerimiz sentezlenmistir. Kullandigimiz sentezleme yontemleri hakkinda

detayh bilgiler uygulama kisminda verilecektir.
3.1.1 Hidrotermal Yontem ile Sentez

Bu yontem kristal yapida inorganik nano materyallerin elde edilmesi i¢in kolay,
verimli ve ekonomik bir yontemdir. Bu sistemde otoklav olarak bilinen yiiksek
sicaklik ve yiiksek basinglara dayanikli olan, sizdirmazligi saglanmis paslanmaz
celik ve PTFE kaplarda gerceklestirilir. En 6nemli avantaji ise sicaklik ve basing
kontrol altinda tutulabilmesidir. Bu yontemde sentez esnasinda su veya sulu
cozeltiler ¢oziici olarak kullanilir. Suyun kaynama noktasinin iizerindeki
sicakliklara, otoklav sistemi kullanilarak doygun buhar basincina ulasildiginda
cikilabilmektedir. Otoklav i¢ basincini, sicaklik ve otoklav icerisine yerlestirilen

¢ozeltinin miktarn biiyiik 6lciide belirler (Chen ve Mao, 2007: 2891-2959).
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Hidrotermal yontemle NY-TiO, iiretimi ¢ogunlukla teflon kaplar iceren kiiciik
morey tipi otoklavlarda yapilmaktadir. Sekil 3.1’te sematik olarak bir hidrotermal

otoklav sistemi gosterilmistir.

Somunlu hizh kapak

Patlama diskli baski plakasi

Kapaklh Teflon kovan

Basing kabinin alt kismi @

Sekil 3.2 Hidrotermal Reaksiyon Kab1

Hidrotermal yontem, 150-250 °C gibi bir sicaklik araliginda istenen boyut, sekil,
homojenlik ve yiiksek bir kristallik derecesi olan TiO, partikiillerini hazirlamak i¢in
kullanilan 6nemli tekniklerden biridir. Bu yontemin adindan da anlasildig: tizere
yliksek sicakliktaki su, baglangic maddelerinin doniisiimiinde ©6nem arz
etmektedir. Clinkii reaktoriin buhar basinci ¢cok daha yiiksek olmasindan dolayx,

yliksek sicakliktaki suyun yapisi oda sicakliginda oldugundan farklilik gostermektedir.
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Suda coziintirliik ve spesifik reaktiviteleri degisim gosteren reaktantlarin yiiksek

sicakliklarda 6zelliklerinde degisim meydana gelir.

Bu sistemde nanokristal yapilari tiretimi sirasinda, su basinci, sicaklik, islem stiresi
ve ilgili baslatici-liriin sistemi gibi parametreler, yiliksek bir cekirdeklenme oranini

ve uygun bir boyut dagilimini korumak icin ayarlanabilmektedir.

Hidrotermal yOntem ile sabit basing ve sicaklikta heterojen kimyasal reaksiyon
coziicli ortaminda gerceklestirilir. Sentez islemi kapali ve sizdirmaz kaplarda
yapilmasi nedeniyle kullanilan c¢o6ziiclilerde kayip olmamaktadir. NY-TiO,
partikullerinin sentezi icin secilen calisma sartlari, genelde 200 °C'ye esit veya
daha diisiik bir sicaklikta ve 100 bar ve daha altinda gerceklestirmek miimkiindiir.
Bu reaksiyonlarda, sentezlenen nano boyuttaki partikiil yiizeylerinde bir miktar
alkoksit (OR’) ve hidroksil (OH’) gruplarini icerirler. Bu gruplarn iceren nano
Olcekteki partikiiller ile amaclanan ¢calismaya gore polar veya apolar coziiciilerle

seffaf sol yapilar meydana getirebilirler.

Hidrotermal yontem ile sentezlenen nanoyapili tozlar aglomere olmayan homojen
son derece saf ve yiiksek kristal dagilima sahiptir. Bu yontemin avantajlarn
arasinda, kimyasal yoniiniin kontrol edilebilmesi, diisiik sentez sicakliklarinin
liretilebilmesi, kalsinasyon ve mekanik Ogiitme gibi ek caligmalara ihtiyag
duyulmamasi sayilabilir. Belirtilen 6zellikler bu sistemin kullanimini cazip hale
getirmis olup arastirmacilarin tarafindan kullanilmasini imkan vermistir. Bu
yontemin dezavantaji ise; sentezde kullanilan hidrotermal otoklav sisteminin

pahali olmasidir (Sayilkan, 2007).
3.1.2 Sol-Jel Yontemi

Bu yontem, baslangic malzemesi bir soliisyon icermesi bu soliisyon icinde sol ve

jel yapilar olusturuldugu icin bu adla adlandirilmaktadir.

Oda sicakliginda katalizorlii ortamda, metal alkoksitlerin baslangic maddesi olarak
kullanildig1, hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine dayanmaktadir. Solii meydana
getiren malzemelerde, molekiiller aras1 Van Der Wals ve elektriksel itme
kuvvetlerinin etkisi, yercekimine gore daha biiyiik olmasi1 nedeniyle sol icindeki
maddeler dibe cokme yapmaz. Molekiil bu ¢6zelti icerisinde genislemesiyle biiyiik

bir boyuta ulasirsa olusan bu maddeye jel denir. Bu yontemde en 6nemli 6zellik
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sivi halden (c¢ozelti veya kolloid cozelti) kat1 hale (iki veya ¢ok fazl jel) gecis

imkani olmasidir.

Sol cozeltisi alkoksit cozeltisine belirlenen oranlarda asit eklenmesiyle olusur. Bu
cozeltiye su eklenmesiyle ise jel yapidaki ¢ozeltiler olusmaktadir. Soller bir sivida
kolloidal parcaciklarin dagilimini gosterir. Jel ise ortalama boyutlart mikrometre
degerinden daha biiyiik olan polimerik zincirler ve mikron alt1 aralikta gézenekleri
olan birbirine bagl yapilardir. Bu yéntemde kalsinasyon islemi 500 °C’den yukar1
sicakliklarda yapildig: icin, 30-100 nm boyutunda TiO, parcaciklari elde etmek

mumkiin olabilir.

Sol jel yonteminde, metal alkoksitler baslangi¢ maddesi olarak kullanilmakta olup,
tepkime; oda sicakliginda, katalizorlii ortamda, metal alkoksitlerin hidroliz-
kondenzasyonlar1 tepkimesine dayanmakta olup nanomalzeme sentezi dort

basamakta simiflandirilir.

e Alkoksitlerin hidrolizi
e Peptidlesme/polimerizasyon,
e Jel olusmasi

e Kalsinasyon/Sinterleme asamalari

Sol-jel yonteminde alkoksitler, geleneksel organometalik baslangic maddeleridir.
Bilinen alkoksitler ise; Tetraetil ortosilikat (TEOS) Si (OC,Hs), Tetrametil
ortosilikat (TMOS) Si (OCHs;)4, Zr (IV)-propoksit ve Ti (IV)-butoksittir.

Sol jel reaksiyonu, su-alkol cozeltisi icindeki alkoksitin hidroliziyle baslamakta
olup devaminda poli kondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklesir. Cozeltinin pH
degisimiyle hidroliz olay:1 baslayabilir. Asidik sol ¢ozeltilerde genelde seffaf olan
ortam bazik oldugunda opaklasmaya déner (Jiu vd., 2007: 314-321; Ozyildiz,
2006).

Alkoksit hidrolizi olusmasi ise metal alkoksitlerin (M (OR)n suyla beslenmesi ve
kuvvetli karistirma ile saglanir. Hidroliz olusmasi; su miktari, katalizor tipi, ¢oziici
derisimi ve sicakliga bagh olarak degisim gostermektedir. Hidroliz ve yogunlasma
tepkimeleri ile polimerize maddeler olusmakta olup bu polimerize yapilar
yogunlasmasiyla bir siire sonra yogun polimer kiitlesi biitiin ¢6zelti ortamini

kaplamis olur. Bu anda solden jele gecis halidir (Eserci, 2007).
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Reaksiyon hizi, bu alkil zincirlerinin biiyiikligiine gore artarken, parcacik

boyutunun ¢ok fazla etkisi yoktur (Tang vd., 2005: 543).

Peptidlesme ise, ¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasi olay olup ¢okeltilerin
¢oziicli icinde dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Kolloidal taneciklerin
kararlilig1 yiikli olmasina baglh oldugu icin elektrolitler, peptidlesme esnasinda
kolloidal cozeltilere yiik vermek amaciyla kullanilir. Koagiilasyonda ise sifir
elektrik yiikli kolloidal tanecikler nedeniyle peptitlesmenin aksine ¢okme olay1
gerceklesir. Negatif yiiklii kolloidal ¢ozeltiler OH iyonlari ile (yani bazik maddeler
ile), pozitif yiik iceren kolloidal ¢6zelti olusmasi, H* iyonlar1 ile (yani asitlerle)
peptidlesme saglanir. Ortamin asidik ve bazik durumuna gore (pH degeri)
eklenecek asit miktarinin belirlenmesi gerekir. Cozeltiye katilan elektrolit

gerekenden az veya ¢ok olmasi durumunda da peptidlesme gerceklesmez.

Degisik metotlarla elde edilebilen inorganik sol ve jeller, bir sivi ortamda
¢oziinebilen kimyasal reaktan kullanilarakta direkt olarak sentez edilebilir.
Baslangi¢c maddesi olarak Titanyum (IV) alkoksit kullanilmasi ve asit katalizli
hidrolizini takip eden kondenzasyon tepkimeleriyle cok farkli TiO, nano

malzemelerin sentezi gerceklestirilebilmektedir (Oskam vd., 2003: 1734-1738).

Sol-jel yontemi ile TiO, nanopartikiillerinin iiretimini sematik olarak sekil 3.3’de

gosterilmistir.
BN
A ) N // T
/ T\‘\_>—’ < ¢ /'/7 \\\
L Asit D = su &
)
lkok_siLQéz 3 Sol

Jel

Isil islem(Kalsinasyon)
T=>500°C

TiO, Partikiiller (30-100nm)

Sekil 3.3 Sol-Jel Yontemiyle Nano-TiO, Taneciklerinin Sentezi (Sayilkan, 2007)
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Sol gel cozelti ortaminda Ti-O-Ti zincir yapisinin biiyiimesi i¢in reaksiyon
karisitmindaki diisiik su orami ve asir1 titanyum alkoksit bulunmasi tercih
edilmektedir. Ti-O-Ti zincirlerinin biiylimesi sik istiflenmis {i¢ boyutlu polimerik

yapilar olusturur.

Ti-OH ¢ok miktarda olusmasi ii¢ boyutlu polimerik yapilarin yetersiz biiyiimesi,

gevsek istiflenmis birinci dereceden parcaciklarin olusumuna neden olur.

Sol gel yontemi ile TiO,sentezinde deneysel sartlar; pH degeri, kalsinasyon siiresi,
kalsinasyon sicakligi deneysel sartlar ve derisim gibi hazirlama kosullarinin nano-
TiO, tozlarinin ozelliklerine cok fazla etkilemektedir. Bu ozellikler arasinda
kalsinasyon sicaklig1 ve pH degerleri, kalsinasyon siiresi ve konsantrasyona gore
daha etkili olmaktadir. Sol-jel yontemi ve bu teknolojiyle {iretilebilecek
malzemelerin sematik olarak gosterimi asagida verilmistir (Chen ve Soutar, 2009:

79-95).

Hero-jel Yogun film
Kaplama L@ZQO%CB% 151 o — %

PR o i

vas jel

Hero-jel Yogun seramik

® =o
L o0
e s 1S Q)
2 a > = —
Hidroliz 3 22 EHRRD
Polimerizasyon
coziiciiniin

i o buharlasmasi
uniform partikiiller N

coKkelne & N

donme S T

IZ Seranik fiberler

@

Sekil 3.4 Sol-Jel Prosesinin Basamaklar1 Semas1 (Chen and Soutar, 2009: 79-95)

Sol-jel yontemi ile iiretilen malzemeler, otomotiv sanayi, gida, beyaz esya, cam,
elektronik sanayisi ve telekomiinikasyon, insaat sektorii gibi bircok kullanim alani
bulmustur. Metal ve tarihi eserlerin korozyondan korunmasi, polimer ve porselen
malzemelerin kimyasallara ve neme karsi direncinin arttirilmasi, gaz gecirgenliginin
(CO,, O, gibi) azaltilmasi, bugulanma ve buzlanmaya karsi plastik ve camlarin

kaplanmasi sayilabilir (Boztoprak vd., 2007).
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Polimerizasyon tamamlandiginda ve solvent ortamdan uzaklastiginda sivi sol’'un

kat1 jel faza gecisine neden olur (Chen, 2007).

Sol-jel yontemi avantajlari; diisiik sicaklik kullanilmasi, molekiiler seviyede
homojenlik saglanmasi, organik coziiciilerin kullanilabilmesi, basit laboratuvar
cam malzemeleriyle gerceklesmesi, kimyasal yoOniiniin kontrol edilebilmesi,
baslangic maddelerine kiyasla daha iyi homojen maddelerin sentezlenmesi,
iretilen nano toz boyutunun mikronun altina sentezlenmesi gosterilebilir. Ayrica
bu yontem bir cozelti icinde gerceklestigi icin, saflik, homojenlik, partikul
biiyiikligii kontrolii, stokiyometri kontrolii, siirecin kolayligi ve kompozisyon
kontrolii acisindan diger hazirlama tekniklerine gore avantajlar1 vardir. Sol-jel
prosesi ile nanometre boyutunda TiO, kolloidlerinin, bu ortamdaki titanyum

alkoksitlerin hidrolizi ve kondenzasyonuyla sentezlenebilmektedir.

Diger taraftan dezavantajlar arasinda ise; tepkime sonucunda olusan jel, metal
alkoksit, oksit hidroksit yapisina sahip olmasi nedeniyle bu reaksiyon sonucu elde
edilen iiriiniin, anataz formuna doniistiiriilmesi icin, oksijen atmosferinde yiiksek
sicakliklara ihtiyac duymaktadir. Bu islem icin kalsinasyon islemine ugratilmasi
gerekmektedir. Kalsinasyon islemi sonucu nanopartikiil yiizeyinde polar veya
apolar gruplar kalmamaktadir. Sonucta sadece toz halde saf nano yapili TiO, elde
edilir. Ayrica iiretilen tozlarin maliyetinin yiiksek olmasi yaninda yapilan islem

siiresinin uzunlugu gibi dezavantajlar1 vardir.

Ayrica bu nano tozlar sulu ortamda fotokatalitik islem yapildiktan islem sonrasi
uzaklastirilarak geri kazanilmasi gerekir. Bu islemler ise ortamdan ayrilan
katalizoriin yiizey oOzellikleri ve baslangic miktarinda degisiklige sebebiyet
vermektedir (Macwan vd., 2011: 3669-3686).

Sol-jel yontemi sentezi ile elde edilen maddeler sol-jel kaplama teknikleri olan
dondiirerek kaplama (spin coating) ve daldirmali kaplama (dip coating) ile

malzemeler kaplama yapilmaktadir.
3.1.3 Buhar Depolama Metodu ile Kaplama Yontemi

Bu yontemler daha cok kaplama tekniginde yiiksek kalitede kaplamalar elde etmeye
uygun bir yontemdir. Bu yontem sentez itibariyle fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal

buhar biriktirme olarak iki kissmda incelenmektedir. Fiziksel yontemde kaplama
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malzemesi fiziksel olarak buhar haline gecirilirken, kimyasal yontemde ise kimyasal
tepkimelerle kaplama malzemesi buhar fazina gecmesi durumunda istenen yiizeye

film halinde kaplama yapilir.
3.1.3.1 Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi

Kapali bir ortamda bulunan kaplanacak olan malzeme ylizeyine, tasiyici gaz
buharlar1 reaksiyonu ile olusan nano haldeki maddelerin 1sitilmis kat1 ylizeyde
vakum altinda biriktirilerek kaplanmasi seklinde gerceklestirilir. Son zamanlarda
buhar biriktirme yontemleri cesitli nanomalzemelerin iiretimi amaciyla
kullanilmakta olup daha cok cesitli ylizeylerin mekanik, elektriksel, termal, optik
asinma ve korozyon kars1 dayanim i¢in yapilan yiizey kaplama islerinde kullanilan
bir tekniktir. Bu teknik temelde, ayarlanmis basin¢li ortamda buhar fazinda

kimyasal olarak kaplama malzemesi iiretilmektedir.
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Sekil 3.5 Kimyasal Buhar Biriktirme Sistemi Semasi
Bu yontemin avantaji ise malzemenin homojen kaplanmasidir.

Tipik bir kimyasal buhar biriktirme reaksiyonunda 30 nm'nin altinda tanecik
boyutuna sahip yogun kristalin TiO, filmleri ve 10 nm'den kii¢iik TiO,
nanoparcaciklari helyum/ oksijen atmosferinde titanyum izopropoksidin (TTIP)
pirolizi ve sivi1 prekiisor yardimiyla hazirlanmistir. Plazma ile giiclendirilmis
kimyasal buhar teknigi ile 90 °C'nin altindaki sicakliklarda reaktoriin soguk
bolgelerinde biriktirildiginde amorf TiO, nanoparcaciklar: elde edilmis ve hacim
oranina gore yiiksek bir yiizey alani ile kristalize olmustur. Bu, nanopartikiiller bir
kez yiiksek sicakliklarda tavlandiktan sonra reaksiyon gerceklesir. Bu yontemin
dezavantajlari, islemin yiiksek sicakligi (1000 °C), onemli boyut degisiklikleri ve
tirtinlerin kristallerinde geometrik bozulmalaridir (Chen ve Mao, 2007: 2891-

2959; Byun vd., 2000: 199-206).
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3.1.3.2 Fiziksel Buhar Biriktirme

Bu kaplama teknolojisi ¢ok eski olmasina ragmen sanayide son yillarda kullanilmaya
baglanmistir. Bu yontemde malzemelerin kaplanmasi i¢in buharlastirma ve sicratma
olmak tizere iki teknik olarak yapilmaktadir. Bu teknik; vakum altinda kat1 veya sivi
haldeki malzemelerin buharlastirilmas: veya sicratilmasiyla atomlarinin yiizeyden
koparilmas1 ve kaplanacak olan alt malzemeye atomsal veya iyonik halde

biriktirilerek kaplanmasina gore ¢alismaktadir.

Fiziksel buhar biriktirme yontemleri kullanim alanlari olarak mikro-elektronik,
tibb1 malzemeler, dekoratif amacli, korozyona karsi diren¢ gerektiren

uygulamalar, oksitlenme 6nleyici ve yar iletken teknolojisini sayabiliriz.
3.1.4 Elektrokimyasal Yontem

Elektrokimyasal yontem prensibi genellikle katotta indirgeme yoluyla bir yiizey
tizerinde metalik bir kaplama tiretmek icin kullanilir. Biiyiik alanlarin kaplanmasi

ve farkl sekillerin olusturulmasinda avantaj saglar.

Bu yontemde potansiyel ve akim kontrollii elektrolizler olmak iizere iki cesit elektroliz
yontemi kullanilir. Akim kontrollii elektrolizlerde, potansiyelin artirilarak, elektroliz
siiresince azalan madde derisimine karsin tiiketilen madde devamli eklenmesiyle

akim sabit tutulur (Sayilkan, 2007).

Potansiyel yontemde ise, ortamindaki potansiyel degisiklerinde farkli tepkimelerin
meydana gelme olasilig1 varsa istenilen iirtiniin meydana gelmesinde etkili bir
yoldur. Ayrica bu teknik arka arkaya elektron degisimi gerektiren durumlarda

oldukca iyidir (Bard ve Faulkner, 2001).

Ektrokimyasal biriktirme tekniginde; potansiyel degisimi, elektrolite ilave edilen
malzemelerin cinsi ve miktari, ortamin pH, elektrolit sicakligi, akim yogunlugu
cozeltiye ilave edilen kimyasallar gibi bircok parametreler degistirilerek farkl

ozellik ve kalitede filmler iiretilebilir (Sayilkan, 2007).

Sekil 3.6’da elektrokimyasal biriktirme sistemi sematik gosterilmistir. Bu yontemde,
potansiyostat, voltmetre, calisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot
kullanilir. Buradaki potansiyostat ise, iki elektrot arasindaki voltaj farkini kontrol

eden elektronik bir cihazdir.
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Sekil 3.6 Elektrokimyasal Kaplama Diizenegi (Ozdemir, 2010)

Referans elektrot; sabit bir potansiyel oldugu icin daldirildig1 cozeltiden
etkilenmez. Yani potansiyelleri, lizerinde calisilan ¢ozelti tipi ile degismemekte
ama bir miktar sicaklikla degisebilir. Boylelikle elektrot haline getirilebilen
cozeltilerde bulunan iyonlarin gosterdigi aktiviteler elektrotlar yardimi ile
bulunabilmektedir. Burada referans elektrot c¢ogunlukla Ag/AgCl veya
Hg/HgCl'den olusur.

Calisma elektrotu ise; ylizeyinde c¢ozeltideki maddelerin indirgendigi veya

ylikseltgendigi elektrottur.

Burada karsit elektrot (yardimci elektrot), dis devreden gelen elektronlarin tekrar
redoks islemiyle elektrolit sivisina transferini saglayan, diger bir ifadeyle hiicre
icerisinde akimin iletilmesi gorevi goriir. Burada karsit elektrot olarak genellikle
iletkenlik degeri yiiksek olan Au ya da Pt kullanilmakta ve bu elektrot calisma
elektrotu ile cift olusturmaktadir (Canci, 2009).

Gesitli elektrolit ortamlarda titanyumun anodik oksidasyonu iizerine ¢alisilmistir.
Akim yogunlugu, elektrolit konsantrasyonu, uygulanan voltaj ve anodik
oksidasyon zamani gibi sentez parametrelerinin etkisi incelenmistir (Sankapal vd.,

2006: 702-707; De Tacconi vd., 2006: 25347-25355).

Yapilan diger bir calisma ise degisik derisimde sulu c¢ozeltiler iceren HF'de bir
anotlama isleminden sonra ince bir titanyum folyo {izerinde titanya
nanotiiplerinin olustugu gozlenmistir. Degisken anotlama voltajlari altinda cesitli
caplarda (25-65 nm) nanotiipler sentezlenmistir. Bu grup ayrica voltajin

arttirilldiginda; iri parcacikli veya bogumlu yapilar, kesikli-ici bos silindirik tiipler
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ve siinger seklinde gozenekli yapilar olustugunu gozlemlediler (Mor vd., 2006:

2011-2075; Prakasam vd., 2007: 7235-7241).
3.1.5 Cozelti Yanma Metodu

Bu yontem yiiksek ylizey alanina sahip nanopartikiiller iireten tek basamakli bir
siirectir. Daha aktivitenin yiiksek olmasi, katalizor yiizeyi lizerindeki yiiksek
hidroksil iyonu icerigi, yiizeye kadar uzanan kristaliniteye ve diisiik enerji bant
bosluguna dayandirilir. Bu yontemle sentezlenen TiO, 6zellikleri 8-12 nm

arasinda bir partikiil biiyiikliigii ve 240 m?/g bir ylizey alanina olmasidir.

Klasik nano madde hazirlama yontemlerinden farkli olarak, bu proseste ulasilan
maksimum sicaklik maddeyi kristalin yapan maksimum sicaklik kisa bir siire icin

800 °C' ye ulagsmasidir (Sivalingam vd., 2004: 67-76).

Tipik bir yanma sentezinde, katalizoriin baslaticisi, ¢ozelti icindeki bir yakit ile
icten ice yanmasiyla olusur. Titanyum izopropoksitin bir hidroliz iirtind, titanyum
hidroksitin nitratlanmasiyla elde edilir. Buradaki yakit ise glisindir. Titanil nitrat
glisin redoks karisiminin tamamen yanmasi icin stokiyometrik miktardaki yakit ve
baglatict minimum miktarda su icinde c¢oziilerek hazirlanmasi gereklidir. Bu
homojen ¢o6zeltisi, 350 °C'de bir firinda yakma islemine tabi tutulur. Yanma prosesi
asamalar1 dehidratasyon ve ardindan icten ice yanmay: seklindedir. Bu yontem
ayni zamanda, katalizortin moliiniin yaklasik yedi kat1 biiyiik hacimli gazlarin
serbest birakilmasini da saglamakta, bu da malzemenin artan gozenekliligine ve
daha yiiksek yiizey alanina neden olmaktadir (Nagaveni vd., 2004: 1600-1604;
Sivalingam vd., 2004: 67-76).

3.1.6 Mikro Emiilsiyon Teknigi

Yeni bir yontem olan mikroemdiilsiyon teknigi ile ultra ince parcaciklar hazirlamak
miimkiindiir. Bu yontem olusan parcaciklarin boyutunu kontrol etme ve agregasyonu
onleme yetenegine sahiptir. Tipik bir NS-TiO, ¢alismasi hazirlamak icin Winsor II tipi
mikroemdilsiyon olarak bilinen bir su-yag (W/0) mikroemdilsiyonu kullanilmaktadir.
Bu teknik, su icinde yag (O/W) veya Winsor I tipi mikroemiilsiyondan cok daha
kiiciik nano boyutta parcaciklar saglayabilir. Bu W/O mikroemiilsiyon teknigi ile ultra
ince partikiilleri hazirlama prosediirii, iki aynm1 6zellikte W/O mikro emiilsiyonu ile

baglar. Bir tanesi reaktant 1’i cozerken, digeri sulu merkezlerde reaktant 2'yi ¢cozer.
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Bu durumda her iki reaktant, mikro emiilsiyonda asili kalan kiiciik sivi
damlaciklarin carpisma ve birlesmesi sonucunda birbirleriyle reaksiyona girer.

Nanopartikiiller daha sonra sulu ¢ekirdeklerin bulundugu ortamda iiretilir.
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Sekil 3.7 Winsor I ve II Mikroemdilsiyon Teknigi Sematik Hali
3.1.7 Misel ve Ters Misel Metodu

Bu yontem son zamanlarda, yiizey aktif kendiliginden-olusma, nanopartikiillerin
boyut ve seklini kontrol etmek icin kullanilmistir. Bu “islak” kimyasal yontem
olarak bilinmektedir. Yiizey aktif madde molekiilleri, hidrofilik ve lipofilik
ozelliklerinden dolay1 ¢ozelti icinde sirali yapilari olusturacak sekilde kendi
kendine tutunurlar. Nanoreaktér olarak yilizey aktif madde misellerini ve
mikroemdiilsiyonlar1 kullanmak yaygin hale gelmistir. Farkl ylizey aktif maddeleri
iceren miseller asagidaki morfolojiler ile nanopartikiiller hazirlamak igin

kullanilmistir: Dairesel, altigen, ticgen, canak, nanotel, cubuk ve kiire.

Ters misel sistemler mikroreaktorler (ya da su-yag mikroemiilsiyonlari), biiyiime
siirecini kontrol ederek dar bir parcacik boyutu dagilimi ile ultra ince parcaciklari
sentezlemek icin kullanilir. Ters miseller, polar olmayan bir organik ¢oziicti icinde
olusturulan kolloid bicimli yapilar ile iliskili nanometre 6lcekli siirfaktanlari icerir.
Ters misellerin ici oldukca hidrofilik oldugundan, su gibi polar ¢oziiciiler ters misel

icinde kolaylikla ¢6ziliniir duruna gecer.

Ters misel sistemleri, izotropik, ince bir ylizey aktif madde tabakasiyla ayrilan,
termodinamik olarak kararli, saydam yag ve su karisimlarindan olusmaktadir.
Nanaopartikiil iiretiminde mikro heterojen bir ortam bu yontem vasitasiyla

olusturulabilir.
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3.1.8 Sonokimyasal Reaksiyonlar

Swvilarda kimyasal siirecleri uyarmak amaciyla giiclii ultrason; kimya, malzeme
bilimi ve teknolojisinde kullanim alan1 mevcuttur. Kimyasal ¢ozeltilere ultrasonik
dalgalar uygulanmasi durumunda c¢ozeltilerde yeni kimyasal reaksiyonlara ve

fiziksel degisikliklere yol agmaktadir.

Sono kimyasal reaksiyonlar bir sivi icerisinde bulunan kabarciklarin sirayla
olusumu, biiylimesi, icten patlayarak cokmesi ile sonuclanan akustik kavitasyonun
ve siv1 icerisinde ¢ok hizli bir sekilde sikisip genlesebilen kavitasyon bosluklari

olusumunu izler.

Siv1 icerisinde olusan 5000 °C ve yaklasik 1700 atm basinca oldugu akustik bir
bosluk, 109 K/sn gibi cok yiiksek bir soguma hizina ulasir. Bu bosluk tabakasi
sogurken boslugun etrafindaki diisiik basingtaki siv1 filmi yaklasik olarak 2000 °C
sicakliktadir. Bu sicaklikla birlikte sivi filmi i¢inde yer alan kimyasallar nanoyapili

hale dontisiir (Suslick vd., 1995: 186-192).

Literatiirde, diisiik sicaklikta kisa bir siire icin ultrason isimasi kullanarak NY-
TiO,'nin dogrudan sentezi icin basit bir yontem tanimlamiglardir (Guo vd., 2003:
95-101).Tipik bir sentezde, deiyonize su etanol ile karistirilir ve bir sonikasyon
hiicresinde dagitilir. Daha sonra tetraizopropil titanat (TPT) ve etanoliin bir
karisimi, ortama damla damla eklenir. Sonikasyon islemi sirasinda, reaksiyon
karisiminin (bulamacg) sicakli§i yaklasik 90°C'ye yiikselir. Reaksiyon TiO,'nin
kristalizasyonunu tamamlamak i¢in 3 saat devam eder (Guo vd., 2003: 95-101).

Sekil 3.8’de sonokimyasal sentezin semasi gosterilmistir.
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Sekil 3.8 Sonokimyasal Nanosentez Sematik Gosterimi (Shirsath vd., 2013:
277-286)
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3.1.9 Plazma Buharlastirma

Plazma buharlastirma tekniginde, bir metal iceren tuz c¢ozeltisi birka¢ mikron
Olcekte kiiciik damlaciklar halinde atomize edilerek, atmosferik basingta iiretilen
bir radyo frekansina sokulur. Daha sonra indiiktif eslesmis plazma (ICP) olarak
adlandirilan sisteme verilir. ICP de ¢6zeltinin damlaciklar1 kismen veya tamamen
buharlasir, parcalanir ve elementlerine iyonize edilir. Yiiksek sogutma orani
buharlastirilmis maddelerin asir1 doygunlugundan sinirli bir ¢ekirdek biiytimesine
neden olur. Nanometre-6lcekli kiimeler, plazmanin u¢ kisimdaki alevinde olusur.
Bu kiimeler daha sonra plazmaninkinden daha diisiik bir sicaklikta substrat
tizerinde biriktirilir. Bu yontem, yiiksek biriktirme orani, tek baslatici ve genis bir
kaynak malzeme secimi gibi bazi 6nemli avantajlara sahiptir. Literatiirde bu
yontemle anataz ve rutil TiO,ince filmlerin {iretilmesinde kullanildig1 bildirilmistir

(Miyata vd., 2006: 136-140).
3.1.10 Solvo Termal Metodu

Bu yontemde, degisik sicaklik kaynama noktalarina sahip cesitli organik coziiciiler
secilebildiginden burada kullanilan ¢6ziiciiniin susuz olmasi disinda hidrotermal
islemle hemen hemen benzerlik gostermektedir. Degisik sicaklik kaynama
noktalarina sahip organik coziiciilerle calisilmasi nedeniyle sicaklik hidrotermal
yontemden c¢ok daha yiiksek olabilmektedir (Chen ve Mao, 2007: 2891-2959;
Wabhi vd., 2006: 530-536).

3.1.11 Mikrodalga Yontemi

Mikrodalga radyasyon 300 MHz ile 300 GHz araliginda frekansa sahip iyonize
olmamis elektromanyetik radyasyonu icgerir. Bu araliktaki radyasyon mikrodalga

radyasyon olarak bilinir. Bu radyasyonun frekansi ii¢ band olarak siniflandirilir:
e Ultra Yiiksek Frekans (UHF: 300 MHz-3 GHz),
e Siiper Yiiksek Frekans (SHF: 3 GHz- 30 GHz),
e Yiiksek Frekans (EHF: 30 GHz- 300 GHz).

Mikrodalga enerji; diger elektromanyetik enerji sekillerinden (goriiniir,
ultraviyole ya da infrared) daha uzun dalga boylarini icermekte ve daha diisiik

enerji quanta’sina sahiptir (Haque, 1999: 1-24).
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Mikrodalga enerji calisma prensibi uygulanacagi karisim icindeki herhangi bir
bilesen tarafindan absorbe edilerek molekiillerle etkilesim haline gecmektedir.
Geleneksel 1sitma islemlerinde 1sinma maddenin disindan baslarken mikrodalga
isitmada molekillerin hareketinden kaynaklanan carpismalar ve siirtiinmeler
sonucu absorblanan enerji 1s1 olarak aciga cikararak madde icten i1sinmis olur.
Mikrodalga ile 1sitmada kisa zamanda reaksiyon olusmasi ve isitma soguma

gerceklesmesi nedeniyle enerji maliyeti diisiik olmaktadir.

Yiiksek frekansli mikrodalga durumunda ise, elektrik alanin etkisi altinda
rezonansa girip yeniden yonlenme egilimde olan kalic1 dipole sahip molekiillerden
dolay1 enerjinin absorbsiyonu daha onceliklidir. Bu sekilde enerji yalitkan

malzeme igerisinde dagitilir. Diisiik mikrodalgada bu islem tersine donebilir.

Normalde mikrodalga ile 1sitma frekans araligt 900-2450 Mhz“dir. Evlerde
kullanilan cihazlarda 2450 MHz frekansa kadar mikrodalga cihazlar
kullanilmakta olup endiistriyel, bilimsel, tibbi ve aletsel uygulamalar icin belirli

frekans araligina miisaade edilmektedir.

Endiistriyel alanda mikrodalganin isiniminin kullanilmasinin en biiyiik avantajlar
hizl 1s1 transferi ve hacimce homojen bir 1sitmaya imkan tanimasidir (Chen ve Mao,

2007: 2891-2959).

Literatiirde TiO, nano malzemeleri sentezlemek icim mikrodalga 1s1nimi1
kullanilmistir. Geleneksel yontemlere gore daha kisa siirelerde bu reaksiyonlar

gerceklestirilmistir.

Corradi et al. (2005: 2639-2641), geleneksel metotlarla yaptiklar1 32 saat gibi
uzun bir sentez siiresini mikrodalga sentezi ile 5 dakikadan 1 saate kadar varan
kisa siirelere diistirerek kolloid TiO, nano parcaciklarini iceren siispansiyonlar

hazirlamislardir.

Yapilan bir diger calismada bir mikrodalga 1sinimi1 altinda anataz, rutil ya da bu
iki fazin karnisimlarinin, NaOH sulu c¢ozeltisi icerisindeki tepkimesiyle TiO,

nanotiipleri hazirlamislardir (Wu vd., 2005: 513- 517).
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3.2 Nano Yapili Titanyum Dioksit’in Uygulama Alanlar

3.2.1 Hidrojen Uretimi

Hava kirliliginin insan saghigi tizerindeki olumsuz etkileri ve sera gazinin etkisiyle
kiiresel 1sinma ve beraberinde iklim degisiklikleri goriilmektedir. Fosil yakitlarin
kullanimiyla ilgili yasanan problemlerden dolayi, alternatif cevre dostu enerji
kaynaklarinin arastirilmasina ihtiya¢ duyulmustur. Hidrojen, yiiksek 1s1l degeri olmasi
ve sadece oksidasyonu sonrasinda su iliretmesi nedeniyle gelecegin enerji kaynagi

olarak goriilmektedir.

Hidrojen dogalgaz ve komiirden {iretilmesi durumunda, sera gazi ve diger iklim
degistirici emisyonlarin olusmasiyla cevreye zararh etkileri olmaktadir. Ayrica fosil
yakitlar kullanilarak tiretilmesiyle siirdiiriilebilir yakit olma ihtimali azalmaktadir. Bu
nedenle arastirmacilar hidrojenin farkli yollardan {iretilmesi {izerinde yogun

calismalar yapmaktadir.

Giines 1sinlarinin icindeki yakin kizilotesi, goriiniir ve ultraviyole isinlar diinyaya
dogru biiyiik miktarda enerji yaymaktadir. Bu giines enerjisinden faydalanmak,
yenilenebilir cevre dostu enerji ihtiyaclarimiza 6nemli Olciide katkida bulunacaktir.
Son zamanlarda ise gilines enerjisinden faydalanmak icin fotokataliz uygulamalari

lizerinde yogun calismalar yapilmaktadir.

Gilines enerjisinin hidrojen tiretiminde kullanilmasi, enerji ihtiyacimizi biiyiik dlciide
karsilayacag gibi, cevreyi de zararli gaz salimmmlarindan koruyacaktir. Mevcut enerji
kaynaklarinin azalmasindan dolayi, enerjinin c¢ok biiyiik ihtiya¢ oldugu glintimiizde,
giines enerjisinden faydalanmak icin fotokataliz isleminin uygulanmasi, ozellikle

gelecek nesiller icin hayati 6nem tagimaktadir.

Ilk olarak 19701 yillarda yasanan enerji krizinden bu yana, giines 1s131inm emilimini
ve faydali kimyasal enerji kaynaklarina doniistiiriilmesini saglayacak verimli
fotokatalitik sistemlerin gelistirilmesi icin cok sayida calismalar yapilmistir (Matsuoka

vd., 2007: 51-61; Ni vd., 2007: 401-425).

Bu calismalar icinde, hidrojen iiretme konusunda umut veren tekniklerden biri, giines

15181 altinda, nano yapili titanyum dioksit (NS-TiO,) kullanarak, H, ve O, iiretmek i¢cin
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fotokatalitik olarak suyun ayrismasi prensibine dayanmaktadir (Imahori vd., 2003:

51-83; Takabayashi vd., 2004: 107-113).

Fujishima ve Honda bir TiO, foto anodunda suyun fotokatalitik olarak H, ve O.'ye
ayrismasini kesfinden sonra, TiO, ile suyun fotolizisini arastirma konusuna bilim
adamlarinin bu alana ilgisi artmistir (Fujishima and Honda, 1972: 37-38). TiO,ile

Fotokatalitik hidrojen iiretim Sekil 12'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.9 TiO, Nanopartikiilleri ile Suyun Fotokatalitik Ayrisma Mekanizmasi

Yar1 iletkenler enerjili fotonlar tarafindan uyarildiginda bant araligi enerji
seviyelerine esit veya daha yiiksek olan elektronlar, fotonlardan enerji alir ve
béylece degerlik bandindan (DB), iletim bandina (IB) yiikseltilir. Indirgeme ve
oksidasyon reaksiyonlari, sirasiyla fotokatalitik hidrojen {iretiminin ve
fotokatalitik su/hava aritiminin temel mekanizmalaridir. Hem yiizey adsorbsiyonu
hem de fotokatalitik reaksiyonlar, daha reaktif yiizey alani mevcut oldugundan

nano boyutta sentezlenmis yar iletkenler tarafindan artirilabilir.

Hidrojen iiretimi i¢in, iletim bandi seviyesi hidrojen iretim seviyesinden (Ep /120)
daha negatif olmalidir, degerlik bandi ise fotokatalizle verimli oksijen {iretimi icin

su oksidasyon seviyesinden (Eo, ,120) daha pozitif olmalidir.

Teorik olarak, tiim yarn iletken tipleri, hidrojen iiretimi icin fotokatalizor olarak
kullanilabilse de CdS ve SiCn gibi yar iletkenlerin ¢ogu fotokorozyona neden
oldugundan su ayristirmak icin uygun degildir. Fotokatalitik aktivitesinin giicli
olmasi, yiiksek kimyasal stabilitesi ve uzun Omiirlii elektron/bosluk ciftleri
nedeniyle, TiO, en yaygin kullanilan fotokatalist olarak bilinir (Fujishima and

Honda, 1972: 37-38; Bavykin vd., 2006: 2807-2824; Ni vd., 2007: 401-425).
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Yapilan bir calismada fotokatalitik olarak suyun ayristirma reaksiyonunda,
ozellikle goriiniir 151k altinda elde edilen bulgular hakkinda bir degerlendirme
raporu hazirlamistir. Bu raporda, goriiniir 1518a duyarli nano TiO, iceren ince
filmlerin hazirlanmasinda bir RF-magnetron piiskiirtme yontemi kullanmis, H, ve
O,nin sudan fiiretilmesi uygulamasina odaklanmislardir. Ayrica, katyon veya
anyon katkili metal oksitler veya metal oksinitriir dahil olmak {izere cesitli

fotokatalistleri sentezlemislerdir. (Matsuoka vd., 2007: 51-61).

Ichikawa (1997) tarafindan yapilan calismada, hidrojenin giines 15181 altinda,
ortam sartlarinda dogal deniz suyundan, dis ortamdan bir etki olmaksizin ince
seffaf titanyum filmi kullanilarak, fotokatalitik olarak {iretilebilecegi bildirilmistir

(Ichikawa, 1997: 675-678).

Bu calismada, elektrolit ¢cozeltisi icin herhangi bir aritma islemine tabi tutulmadan
deniz suyu kullanilmis olup, TiO, ile optimize edilmis ince bir fotokatalist filmi ile
beraber hidrojen iiretiminde kullanilmistir. TiO, fotokatalistini aktive etmek icin

enerji kaynagi olarak giines 1s1g1ndan yararlanilmistir (Ichikawa, 1997: 675-678).

Sung Lee ve arkadaslari, ultraviyole 1sik ortaminda La,Ti,O, siispansiyonu,
goriiniir 151k ortaminda CdS / TiO, siispansiyonu ve Fe,O; filmi ile dogal deniz
suyundan, fotoelektrokimyasal sartlar altinda hidrojen iiretimi olabilecegini

bildirmislerdir (Sung Lee ve arkadaslar1 2007: 141-144)

Nano yapili TiO,ile fotokatalitik su ayristirma teknolojisi diisiik maliyetli ve cevre

dostu solar hidrojen tiretimi icin ¢ok dnemlidir (Yamakata vd., 2003: 85— 94).

Ancak foto-iiretilen elektron/bosluk ciftlerinin hizli rekombinasyonu sonucu TiO,'nin

goriiniir 1s1kla zayif aktivasyonuna neden olmaktadir (Ni vd., 2007: 401-425).

Bu problemin ¢oziimii olarak, bazi arastirmacilar karbonat tuzlari eklemenin

etkilerini incelemistir (Ashokkumar, 1998: 427-438).

Bazi aragtirmacilar da metal yiikleme, metal iyon katkisi, boya duyarliligi, kompozit
yar1 iletken, anyon katkisi ve metal iyon vasitasiyla TiO, modifikasyonuyla fotokataliz
etkinliginin arttirlmasi1 calismalarinda yogunlagmislardir (Sayama and Arakawa,

1994: 243-247).
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Gilines 15181 ile 1s1n1m altinda suyun foto ayrismasini en verimli seviyeye ¢ekmek
icin dikey olarak biiyiitiilmiis karbon katkili TiO, (TiO,—xCx) nanotiip dizilerinin
hazirlanmis oldugu raporlanmistir. Sentezlenen TiO,-xCx nanotiip dizilerinin, saf
TiO, nanotiip dizilerine gore goriiniir 1s1kla aydinlatma (> 420 nm) altinda ¢ok
daha yiiksek foto-akim yogunluklar1 ve daha verimli su ayrismalar1 gosterdigi

bulunmustur. (Park vd., 2006: 24-28).

Bir TiO, foto anodunun su ayrisma verimliligini en iist diizeye ¢ikarmak icin,

asagidaki 6zellikte olmasi gerekir.

e Goriiniir 151k enerjisini kullanmak icin daha dar bir bant boslugu secilmesi,

e Elektron / bosluk (e'h *) ciftlerinin ayrilmasini artirmak icin elektrolit ile
yliksek bir temas ytizeyi olmasi

e Giines 15181nin toplam emilimini arttirmak icin daha kalin bir film

kullanilmasa.

Misra ve arkadaglar1 (2007: 8677-8685) fotoanot ve platin olarak karbon katkili
titanyum dioksit (TiO,-xCx) nanotiip dizilerini kullanan bir fotoelektrokimyasal

hiicre tasarlamis olup (Sekil 3.10) de sematik olarak gosterilmistir.

Poteatiostal

rCD C.) @ Ti0: — xCx nanotibler

X

Pt nano partikal 4,/Ti0;
nanotip dizini i zerinde

i 2 l_."-
Ag/Ag(l P=

I -; Flekirot FAF
gl |- o N,
i IMKon Fotonlar

lH etot chzeltisi  Anot

Sekil 3.10 Bir Isik Kaynag: (UV veya Gortintir) Kullanilarak Hidrojen Uretimi
Icin Tasarlanmis Fotoelektrolitik Hiicrenin Semasi (Mohapatra vd., 2007:
8677-8685)
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Anot, sonoelektrokimyasal anodizasyon teknigi ile hazirlanan karbon katkili
titanya nanotubiiler dizilerdir ve katot, katkisiz titanyum dioksit nanotupleri

tizerinde sentezlenen platin nanopartikiillerdir.

GOrlintr 151k 1s1masi altinda suyun fotokatalitik ayrismasi kullanilarak H, iiretimi
icin daha Once s0zii edilen reaksiyon sisteminin dezavantaji, oksijen ve hidrojen
gazlarinin birlikte karisim halinde olmasidir. Hidrojenin elde edilmesi ve faydal
kullanilmas: icin oksijenden ayristirilmasi gerekir. Suyun fotokatalitik olarak
ayrismasi, daima bir gaz karisimi iretir. Bu da H, min etkili bir sekilde
kullanilmasindan 6nce gazlarin ayristirilmasi igslemini gerektirmektedir. H, ve O,'
nin goriiniir 151k 1s1masi altinda sudan ayrismasini saglayan bir fotokatalitik

sistemin olusturulmasina ihtiya¢ duyulmustur.

Anpo ve arkadaslar1 H, ve 0,'nin ayrismasinin, Sekil 3.11'de gosterildigi gibi H tipi
bir cam kap tasarlayarak goriiniir 1sik altinda bu 1s18a duyarli TiO, ince filmleri
kullanilarak basarilabilecegini gostermistir (Kitano vd., 2005: 616-617; Kitano
vd., 2006: 179-183).
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Sekil 3.11 H,ve O,'nin Ayrismasi Icin, TiO, Ince Film ile H Tipi Cam Kap

TiO, ince film diizenegi (vis-TiO,— Ti / Pt), 50 um kalinliginda Ti folyo destek
maddesi {lizerine, bir tarafina Pt (Platin partikiilii), diger tarafina vis- TiO,
maddesinin ince film halinde yerlestirilmesiyle olusur. Hazirlanan TiO, ince film
diizenegi, iki sulu cozeltiyi ayirarak H tipi bir cam kaba monte edilir (Sekil 14).
Ince film cihazinin TiO, tarafi, 1.0 N NaOH sulu ¢dzeltisine batirilir ve Pt tarafi icin
1.0 N H,S0, sulu ¢ozeltisi ile temas halindedir. Gortintir 151k H-tipi cam kabin icine
monte edilen vis- TiO,— Ti / Pt' ne etkisi nedeniyle (A> 450 nm), H, ve O,'nin

stokiyometrik ayrismasina yol acar (Kitano vd., 2006: 179-183).
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3.2.2 Hidrojen Depolama

Hidrojen yeni enerji kaynaklar1 icinde, gelecekte ozellikle petrol tizerindeki
bagimlhilig1 azaltmak icin stratejik onem arz eden bir enerji kaynagi olarak kabul
edilmektedir. Fosil yakitlarla karsilastirildiginda oksidasyon reaksiyon iiriinlerinde
sifir CO, emisyonu vermekte, 6zellikle en yiiksek enerji yogunlugu (35.7 kW s/kg) ve
karbon atomunun bulunmamasi gibi énemli avantajlar1 vardir (Corbo vd., 2007:

2365-2374; Bavykin vd., 2005: 19422-19427).

Ancak, hidrojenin depolanmasi ve nakliyesindeki yasanan zorluklardan dolayz,
hidrojen sanayide yaygin olarak kullanilamamaktadir. Hidrojen depolamasiyla
ilgili son ¢alismalar; genis kat1 yiizeyli alanlarda hidrojenin adsorbsiyonunu metal
hidritlerle hidrojen depolanmasini ve klatrat hidratlarda molekiiler hidrojenin

birlestirilmesi seklidedir (David, 2005: 169-177).

Son zamanlarda hidrojen klatrat hidratin kesfedilmesi, (32 + x) H,, 136H,0,
molekiiler hidrojenin, bu yapiya baglanabilecegi sekilde su molekiillerinin

kafesine dahil edilme olasiligini arttirmaktadir (Mao and Mao, 2004: 708-710).

Boyle bir klatrat hidratta, hidrojen molekiilii, hidrojen baglanmasi yoluyla birkag
OH grubu tarafindan dengelenir (Inerbaev vd., 2006: 229-233).

Suyun kendi kendine ayrismasini ve hidrojen molekiillerini klatrat yapisina
vermek icin hidrojene son derece yiiksek bir basin¢ uygulamak gerekir. Hidrojen
molekiillerini depolamak icin 6nceden olusturulmus bir "konak" yapi gerekir. Bu
konake1 yapilar, birkac OH grubuna ve gozenek capinin bir serbest hidrojen
molekiiliiniin (d1=0.4059 nm) dinamik ¢apindan daha biiylik oldugu uygun
geometri bosluklara sahip olmalidir. Bu "konak" yapilar i¢in olas1 bir aday, ¢ok
katmanli duvarlara sahip olan ¢ok katmanl TiO, nanotiiplerdir (Kasuga vd., 1999:

1307-1311).

TiO, nanotiiplerinin -195 ° C ‘den 200 ° C’ gibi (Idakiev vd., 2005: 149-155) genis
bir sicaklik araliginda, biiylik konsantrasyonlarda molekiiler hidrojeni geri
dontisiimli olarak biriktirebilmesi, hidrojen depolanmasi ile ilgili uygulamalarin
yapilabilmesini saglamistir (Pillai vd., 2006: 524-530; Kuchibhatla vd., 2007: 699-
913).
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Walsh ve arkadaslar1 hidrotermal islemle hazirlanan ¢ok katmanli TiO, nanotiiplere
emilim yoluyla molekiiler hidrojenin geri doniisiimlii depolanmasini arastirmistir. Bu
arastirmada, hidrojenin TiO, katmanlar arasindaki emilimi -195 ila 200 °C
arasindaki sicakliklarda ve 0 ile 6 bar arasindaki basinclarda incelenmistir. Hidrojen,
Ti0, nano-tiiplerinin duvarlarindaki tabakalar arasinda ana-konuk bilesikler
olusturarak araya depolanabilir, burada da ana-konuk bilesikler TiO,.xH,'yi
olusturur. Hidrojen alimi sicaklikla artmakta ve TiO, nanotiiplerinde hidrojen
emiliminin karakteristik zamaninin 100 ° Cde birkac saat oldugu belirtilmistir

(Bavykin vd., 2005: 19422-19427).

Hidrojenin potansiyostatik/galvanostatik kontrol ile sarj ve desarjlariyla farkli caplara
(30, 50 ve 100 nm) sahip olan TiO,nanotubiiler diziler hidrojen depolama ¢alismalari

icin kullanilmistir (Pillai vd., 2006: 524-530).

Lin ve arkadaslar1 TiO, nanotiiplerinin oda sicakliginda ve %6 MPa'da agirlikca
yaklasik %2’yve kadar H, depolayabildigini belirtmislerdir. Bu calismada basing
diistiriildiiglinde sadece depolanan hidrojenin yaklasik %75' nin serbest
birakilabildigini bulunmustur. Diger %25 hidrojen molekiilleri kimyasal adsorbsiyon

nedeniyle tutulmustur (JLim vd., 2005: 4124-4126).

Biitiin bu calismalar, karbon nanotiiplerin veya metal alasimli hidritlerin aksine, NY-
TiO, malzemelerinin, ozellikle de titanat nanotiiplerinde uygun basing ve sicaklik
araliklarinda hidrojen depolama amach calisabilecegi sonucuna varilmstir. Ayrica,
kat1 hal, nanotiipler titanatlardan hidrojeni adsorbe etmek, diger gazlardan
temizlemek i¢in basit basing ve sicaklik salinimlar1 kullanilabilir. Hidrojenin emilimi
icin titanat nanotiiplerin seciciligi, hidrojenin diger gazlardan ayrilmasi icin
membranlarin tasariminda da kullanilabilir. Bu 6zellik cesitli endiistriyel islemlerde

bir uygulama alami bulabilecektir.
3.2.3 Sensorler

Hem bilimsel calismalar hem de miihendislik alaninda, sistemleri kontrol etmek ve
ol¢mek icin ucuz ve giivenilir sensorlerin gelistirilmesinin yani sira, mikroelektronik
calismalar giivenilirlik performansi cercevesinde diisiik maliyetle otomasyonlasmaya

yogunlagsmistir (Johnson vd., 2007: 623-640).
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Giliniimiizde, gaz sensoOrlerinin kullanimi giderek Onem kazanmaktadir. Bu
cihazlardan ¢ogu, gaz konsantrasyonunu yiiksek hassasiyetle ol¢limiinii yapmak
icin gelisrilmistir. Bu cihazlar hedef gazlarin varligini tespit etmek gaz miktari
verilen esik degerlere ulasildiginda uyar1 vermek iizere tasarlanmistir. Piyasada
tiim gazlar algilayabilecek bir cihaz olmadig1 gibi bunlar algilayacak sensérler de

sinirli olmaktadir. Genelde gaz cinslerine gore sensorler imal edilmektedir.

Kalay oksit (SnO,), Indiyum oksit (In,03) ve ¢inko oksit (ZnO) gibi ikili n-tipi yar1
iletken oksitler gaz algilayict malzemeler olarak kapsamli bir sekilde arastirilmistir

(Wang vd., 2006: 2768-2772).

Bu metal oksit sensorleri, havada elektriksel direncteki bir degisiklikten kaynaklanan
az miktarda gaz tiirtinii algilar. Araclardaki egzoz gazlan icin oksijen sensorleri
gelistirme calismalarinin ilk yillarinda, TiO, gibi yar1 iletken oksitler zirkonyuma iyi
bir alternatif olarak kabul edildi. Ozellikle Ford Motors tarafindan titanyum ile bircok

calisma yapilmistir (Francioso vd., 2005: 563-571).

Otomotiv uygulamalar icin, Francioso ve arkadaglari (2005: 563-571) sol-gel

yontemiyle NY-TiO, ince film sensorii iizerinde caligmiglardir.

Bu calismalarda {iretilen NY-TiO, sensorlerinde benzinli motorda basari
saglanmistir. Baca gazi lizerine yapilan calismada; bu sensorlerin, karisiminin tekli
bilesenine gelince, CO, ve CH, yerine oksijen ve azot oksit i¢cin daha yiiksek
sonuclar alinmistir. Ayrica, NY-TiO, sensorii, yavas aktivasyon sorunu olmayan
Bosch Lambda probundan daha iyi bir termal iletkenlik saglamistir (Francioso vd.,

2005: 563-571).

Gaz seciciligi, bir sensoriin belirli bir gaz1 tam olarak belirleme yetenegini 6lcen
cok 6nemli bir ozelliktir. Bu 6zellik ne kadar iyi ise gazi algilama kapasitesi de o
kadar iyi olmaktadir. Entegre gaz sensori dizilerini gelistirmek icin gaz seciciligi
cok onemli ve gereklidir. Hidrojen bircok endiistriyel islemde 6énemli bir kimyasal
olmakla beraber, gazlar icinde en tehlikeli ve patlayici olanlardan biridir. Hidrojen
gaz1 sistemlerden kolayca sizmakta ve bunu algilamamiz miimkiin olamamaktadir.
Bu nedenle, hidrojen sensorlerini arastirmak ve seciciligini gelistirmek icin bilim
insanlar1 ¢ok calisma yapmistir (Chaudhari vd., 2006: 297-302; Han vd., 2007:
224-228; Varghese vd., 2003: 338-344).
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Wang ve arkadaslar1 (2006: 2768-2772) TiO, / PtO — Pt cift katmanh filmlere
dayanan oldukca secici 6zellikte H, sensorii hazirladilar. 180-200°C'de hazirlanan
nanoyapili sensoriin, havadaki H,'ye kars1 iyi hassasiyet gosterdigini ve havadaki

%1 H,'yi saptayabilecegini bulmuslardir.

Taurino ve arkadaslar1 (2003) tarafindan siipersonik kiime NS-TiO, ince filmlerin
gaz algilama oOzellikleri {izerine yapmis olduklar1 calisma sonucu nanokristal ince
TiO, filmlerinin hazirlanmasinda darbeli bir mikro-plazma kiime kaynagi
tarafindan {iretilen sensorlerin etanol, metanol ve propanol icin iyi bir sonug

verdigi bulunmustur (Taurino vd., 2003: 292-302).

Ayrica Nano TiO, malzemeleri, amonyak tespiti i¢in de kullanilmistir (Karunagaran

vd., 2007: 680-684; Shu vd., 2007: 3695-3702).

Shu ve arkadaslar1 (2007), amonyagin algilanmasi icin TiO; ile tiretilen, diizlemsel

ince bir film gaz sensoriinii tavsiye etmislerdir.

Xiao ve arkadaslarn1 (2007), nano TiO,/SiO, kompozitinin oda sicaklig

fosforesitesine dayanan H,0, sensorii tizerinde ¢calismiglardir.

Sentetik TiO, (B) nanotel elektrotu; uygun yiik aktarma kabiliyeti, negatif
kaydirilmis goriinen diiz bant potansiyeli, bol yiizey hallerinin veya oksijen
bosluklarinin varligi ve yiiksek seviye dopant yogunlugu gibi benzersiz elektronik
ozellikler sergilemistir. Ayrica, elde edilen TiO, (B) nanotellerinin, nem algilama
sensorii uygulamasinda fonksiyonel malzemeler olarak iyi nem algilama

yetenekleri gosterdigi bulunmustur.

%5'ten %95'e varan bagil nemde, TiO, (B) nanotel temelli yiizey tipi nem
sensorlerinde, direncte yaklasik bir bucuk derece biiyiiklik degisimi
gozlemlenmistir (Wang vd., 2006: 22029-22034).

Cogu atik su desarjinin toplam Kkirlilik yiikiinii temsil eden kimyasal oksijen
ihtiyac1 (KOI), sulu sistemlerdeki organik kirliligi degerlendirmek icin énemli bir
parametredir. Bu parametrenin 6l¢limii i¢cin, numunedeki organik bilesikler,
kuvvetli bir oksidan K,Cr,0, veya KMnO, ile tamamen okside edilir. Burada
harcanan oksidanin miktar1 belirlenerek sonu¢ oksijen esdegeri cinsinden ifade

edilerek hesaplanir. Sulu sistemlerdeki organik kirleticilerin tamamen
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oksidasyonunu saglamak icin, katalizor gorevi goren asir1 oksidanlar ve agir metal

tuzlar eklemek gerekmektedir (Li vd., 2007: 1752-1756).

Bu analiz icin kimyasallarin asir1 kullanimi hem maliyeti hem de su ve gevre
kirliligi problemleri riskini artirmakta ayni zamanda konvansiyonel KOI belirleme
yontemi, cevresel degerlendirmelerde uzun bir analiz siiresi gerektirmektedir.
Literatiirde yapilan calismalarda sularda KOI analiz etmek icin nano yapili TiO,

fotokatalitik sensorler kullanilmistir (Chen vd., 2005: 1340-1346).

Nano yapili- TiO, fotokatalitik sensorler ile yapilan deneysel calismalarda elde
edilen fotoakimin KOI miktarinin 0,5 -235 mg/L arahginda dogrusal olarak
degistigini gosterir. Bu metodun avantaj ise hazirlik zamaninin kisa ve basitligi,
sensor icin diislik iiretim prosesi maliyeti, hizli tepki siiresi, uygun kullanim 6émri
ve otomatik izleme potansiyeli sayilabilir. Bununla birlikte, bu sensoérlerin sulu
sistemlerde uygulama alanini kisitlayan dezavantajlar ise 6rnekteki O,, kloriir ve
S?~ gibi indirgeyici veya oksidatif maddelerden etkilenme egilimi géstermesidir

(Chen vd., 2005: 1340-1346).

TiO, ince filminin kullanimi, oksijeni algilamak icin yogun olarak arastirilmistir

(Haghighat vd., 2008: 47-52).

Elyassi ve arkadaglar1 CeO, . ZrO, - TiO,'den olusan ticlii karisik oksit kullanarak
otomotiv sanayi icin bir oksijen algilama sensoriiniin gelistirildigini
bildirmislerdir. Burada geleneksel sensorlerde gelistirilen voltajin 1000 ila 100 mV
arasinda olmasina ragmen, yeni NY — TiO, tabanli sensoriin voltajinda + 300 ila -
250 mV arasinda daha dar bir alanda ¢alistig1 belirtilmistir (Rajabbeigi vd., 2005:
341-345).

Lee ve Hwang (2006), RF magnetron piiskiirtmeyle, SiO,/Si ve Corning cami 1737

destek maddesi tizerinde Sn0,/TiO, ince filmler iiretmistir.

SnO,/TiO, ince filmlerin oksijen gaz algilama o6zellikleri UV 1sinimi olan ve
olmayan bir oksijen atmosferi altinda calisildi. Corning cam 1737 substratlar
tizerinde biriktirilmis filmlerin oksijen duyarliliginin, SiO,/Si substratlari izerinde
biiyiitiilen filmlerden o©nemli Ol¢lide daha diisiik oldugu tespit edilmstir.

Arastirmacilarin bulgularina gore, bir ince film tizerindeki SnO, /TiO, oksijen gazi
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ile etkilestiginde, oksijen molekiilleri yiizey elektronlar tarafindan yakalanarak

adsorbe edilmektedir.

Adsorbe edilmis oksijen, filmin yiizeyinde bir tilkenme tabakasi olusturur, enerji
bariyerini arttirir, boylelikle filmin elektrik direncini de arttirir. Sensorlerin
direncinde gozlenen 6nemli degisiklikler, elektronlarin tiikkenme bolgesini modiile
ettigi Sekil 3.12'de gosterilen model referansla aciklanabilir. Gaz sensorii
uygulamalarinda, direncteki degiskenlik arttikca, elde edilen hassasiyet de arttig1

belirtilmistir (Lee ve Hwang, 2006: 1889-1897; Min ve Choi, 2004: 239-246).
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Sekil 3.12 SnO, / TiO, Ince Filmlerinin Algilama Mekanizmasinin Sematik
Gosterimi: (a) Vakumda SnO, / TiO, Filmi ve (b) Oksijene Maruz Kalan Kalay
Oksit Filmi

Sekil 3.12 (b) 'de, oksijen molekiilleri adsorbe edilir ve SnO, / TiO, ince filmin
ylizeyi lizerinde bir tiikenme tabakasi (O~) yaratan elektronlar alir. Bosaltma

tabakasi filmin direncini artirir (Lee ve Hwang, 2006: 1889-1897).

Pt-doplu TiO, sensorleri diisiik calisma sicakligi (350-800 ° C), gelismis gaz
hassasiyeti ve kisa tepki siiresi (<0.1 s) verdigi gorilmiistiir (Sheng vd., 1997:
131-136).

Oksijen algilama mekanizmasi, Schottky-bariyer mekanizmasindaki Pt/TiO, ara
ylizlerinin ve oksijen boslugu y1gin etkisi mekanizmasinin bilesiminden olusur (Xu

vd., 1993: 492-494).
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Yiiksek sicakliklarda, TiO, gaz algilama cihazlarinda, ¢ok degisik kismi basinglar
tizerindeki oksijeni algilamak icin termodinamik olarak kontrol edilen sensorler
olarak kullanilabilecegi bildirilmistir. Diisiik sicakliklarda, Pt/TiO, Schottky
diyotlar1 son derece hassas oksijen algilamasini miimkiin kilmistir (Kirner vd.,

1990: 103-107).
3.2.4 Piller

Teknolojinin gelismesiyle birlikte tiim cihazlar enerji ile calismakta ve enerji
ihtiyaci bu yiizyilda daha da 6nemli hale geldigi gibi en biiyiik sorunlardan biride

bu enerji kaynaklarinin depolanmasidir.

Bu amacla diinyamizda artan enerji doniisimii ve depolanmasi taleplerini
karsilamak icin yeni malzemeler bulmak ve iiretmek esastir. Nano-TiO, gibi
nanoyapili malzemeler enerji cihazlar icin 6nem arz etmektedir (Whittingham

vd., 2004: 4243-4244).

NS-TiO, malzemelerinin lityum iceren sarj edilebilir pillerde potansiyel kullanimi

sOyle acgiklanabilir.

Tiiketici elektroniginde yaygin olarak kullanilan Li-ion piller, bir tiir sarj olabilen
pillerdir. Giiniimiizde tasinabilir elektronikler icin kullanilmakta ve sarj siiresi ve
kullanilmadiginda yavas sarj kaybi1 onemli kullanim alani olusturmustur.
Baslangicta tiiketici elektronigine yonelik tasarlanmis olmasina ragmen, uzun
siireli yliksek enerji depolama kapasitesi nedeniyle bu piller savunma ve havacilik

endiistrilerinde siklikla kullanilmaktadir (Grey and Dupré, 2004: 4493-4512).

Nanoyapili titanatlar, acik, gozenekli yapilari, lityum iyonlarinin verimli taginimi
ve yiiksek sarj/desarj kapasitesi, saglamligi, giivenligi, iyi kinetik ozellikleri ve iyi
degeriyle sonuglanan tercih edilen iyon degisim orani sayesinde sarj edilebilir
lityum piller i¢in olasi bir negatif elektrot olarak dikkat ¢cekmektedir (Zhang vd.,
2004: 17546-17552).

NY-TiO, tabanli elektrotlar, giivenlik endiseleri olan ticari karbon negatif elektrot

pillerinin yerini alabilir (Wang vd., 2006: 6944-6949).
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Titanatlar aym1 zamanda, bir karbon pozitif elektrot ve sulu olmayan bir
elektrolitle birlestirildigi hibrit siiper kapasitorlerdeki anotlar olarak da ilgi
cekmektedir (Huang vd., 2007: 296-299).

Nanoyapili elektrotlar iizerindeki elektrot reaksiyonu, asagidaki reaksiyona gore

lityum iyonlarinin birlestirilmesini icerir.

TiO, + xLi" + xe™ « Li, TiO, (3.1)

Yukaidaki denklemde x, lityum yerlestirme katsayisidir (Subramanian vd., 2006:
186-192).

Xu ve arkadaglari, Li-ion piller icin bir anot malzemesi olarak hidrotermal olarak
sentezlenmis anataz TiO, nanotiiplerin elektrokimyasal 6zelliklerini, yaklasik 10
nm c¢ap ve uzunlugu 200-400 nm olan elektrokimyasal 6zellikleri incelemistir.
Bosaltma kapasitesinin 30. dongiide hala 210 mAh g! de tutuldugunu ve iyi bir
yiiksek hizda performansi gosterdigini bulmuslardir (Xu vd., 2007: 8044-8047).

Nano yapili TiO, ve karbon nanotiiplerin (CNT'ler) mekanik olarak harmanlanmis
bilesigi, Li-ion piller i¢cin potansiyel anot malzemeleri olarak da kullanilmstir.
TiO,/CNT'lerin nanokompozitinin, CNT'lerden daha iyi devir stabilitesi ve daha

yliksek geri doniistimlii kapasite gosterdigi bulunmustur.

TiO, /CNTs nanokompozitinin geri dontistimli kapasitesi ilk dongiide 168 mAh
g ! idi ve uzun siireli dongii sirasinda neredeyse sabit kaldigi bildirilmistir (Huang

vd., 2007: 296-299).

Polianilin / TiO, kompozit malzemesi sarj edilebilir pillerde bir katod malzemesi

olarak kullanilmistir (Gurunathan vd., 2003: 1642-1648).

Piller iizerine yapilan arastirmalarda mevcut egilim, lityum pil uygulamalarinda
nanotiipiiler olanlardan nano fiber titanat nanoyapilarina gegis yapilmasi yoniinde

olmaktadir (Kavan vd., 2004: 477-485).
3.2.5 Kanserden Korunma ve Tedavi

Kanser, hiicresel biiylime, gelisme ve onarim siireclerinin bir bozuklugu olup
morfolojik ve biyokimyasal olarak orijinallerinden farkli hiicrelerin kontrolsiiz

biliylimesinden kaynaklanir.

76



Nano parcaciklar insan viicudundaki belli biyolojik engelleri asabildiginden, nano

teknoloji tip alaninda da 6nemli gelismelere imkan saglamaya baglamistir.

Tip ve nanobiyoteknolojinin birlikte calismasi ile ortaya ¢ikan kanser tedavisi ve
teshisinde yeni bir donemin esiginde bulunmaktayiz. Nanobiyoteknolojinin
yenilik¢i alani, gercek yasamda tip alaninda o6zellikle ila¢ sektoriinde
gelismektedir. Polimerler, metaller, lipitler ve karbon kombine kullanilarak
mitkemmel bir hassasiyetle tasarlanmis nanopartikiiller; molekiiler hedefleme,
molekiiler goriintiileme ve terapotik tekniklerle kansere karst miicadelede 6nemli

bir yer tutmaktadir (Amiji, 2007).

NY-TiO,'nin fotokatalitik siirecte uygulanmasi, fotodinamik tedavi (PDT) yoluyla
kanser tedavisinde potansiyel oldugunu gostermistir. Fotodinamik tedavi, timore,
foto radyasyonun singlet oksijen iiretmek icin vaskiiler sistemdeki oksijenle
reaksiyona giren PDT ilaglari ile birlikte uygulanmasi esasina dayanir (Kalbacova

vd., 2008: 194-196).

TiO, nanoparcaciklarinin etkisi, uyarilmis toksisite olasiligini belirlemek amaciyla
deney hayvanlari {izerinde arastirilmalar yapilmistir. TiO, ile kaplanmis mika
parcaciklar1 diyetlerinde 130 haftaya kadar sicanlara verildiginde, viicut agirligi
artislarinda onemli bir degisiklik olmadi, biyokimyasal analiz parametrelerinde
degisiklik gozlenmedi (Cai vd., 1992: 2346-2348). Bu deney sonucu TiO,'den

kaynaklanan toksitite olmadig1 gozlenmemistir.

Fujishima ve arkadaslar1 UV isinlani ile uyarilmis TiO, nanopartikiillerinin
(ortalama 30 nm capinda) tiimoOr hiicresini 6ldiiriici etkisini inceledi. TiO,
nanoparcaciklar ile in vitro olarak belirgin bir HelLa hiicresi 6ldiirme etkisi
gozlemlendi. HelLa hiicrelerinin tiimoér biiylimesi ve TiO, nanopartikiillerinin UV
1sinimu1 ile uyarilmasiyla bu hiicrelerin gelisiminin inhibe ettigi gozlemlemistir

(Fujishima vd., 2000: 1-21; Cai vd., 1992: 2346-2348).

Bu rapora gore, baslangicta in vitro alt kiiltiirlenen HeLa hiicreleri ciplak farelere
enjekte edildi. Timor ebatlar1 Olciilebildiginde (hiicrelerin asilanmasindan
yaklasik 2 hafta sonra), timor tasiyan farelerin her biri bes fareden olusan dort
gruba ayrildi. Tiimore ve cevresindeki deri alti dokusuna TiO, nanoparcaciklari

enjekte edildi.
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TiO, uygulanmasindan ii¢ giin sonra, tiimori kaplayan deri cerrahi olarak acilip
timor 1 saat (300-400 nm) dogrudan UV lamba ile 1sinlandi. Isinlamadan sonra
cilt kapatilip tiimor boyutundan 2 veya 3 giinliik araliklarla 6l¢iimler alinmis olup,
deneysel sonuclara ve gozlemlere gore, tedavinin timor biiylimesini engelledigi

gorilmiistiir.

Cheon ve arkadaslar1 (2007: 850-853) fotokatalitik kanser tedavisi icin suda
¢coziiniir ve biyo uyumlu anataz yapida TiO, nanopartikiillerinin tiretimini
yapmislar ve cilt hiicrelerinin tedavisi icin fotokatalitik yeterliliklerini

incelemislerdir (Seo vd., 2007: 850-853).

Woloschak ve arkadaslar1 (2003: 343-346), hiicre ici kullanim amacli, in vitro
olarak yeni fonksiyonel oOzelliklere sahip yeni bir tip biyo-nanokompozit

gelistirmiglerdir. Bu TiO, nanoparcaciklari foto reaktivite sergilemistir.

Ozellikle epilepsi veya kanser tiimérleri gibi nérodejeneratif hastaliklarin
tedavisinde ila¢ dagilimi icin nanoyapili maddelerin kullanimina yonelinilmistir

(Lopez vd., 2007: 3-10).

Merkezi sinir sistemi (CNS) tiimorleri cocuklarda en sik goriilen tiimorlerdedir
(%70-80) ve cerrahi miidahale yapilmadikca CNS disinda metastaz yapma egilimi
gosteren glial hiicrelerden kaynaklanir. Kemoterapi hastalarin tedavisinde 6nemli
bir rol oynamaktadir. Bu CNS tiimoérlerini kontrol etmek ve tedavi etmek icin
onemli kemoterapi araclarindan biri de temozolomid kullanmaktir. Temozolomidi

daha etkin uygulamak icin bir NY- TiO, matrisi ile sentezlenmistir.

NY-TiO, gibi nanoyapili materyallerle kanser tedavilerinin uygulanabilirligini
gostermek icin bir cilt kanseri formu olan melanom {izerinde inceleme yapilmistir.

Melanoma Giines’ten gelen ultraviyole radyasyon sebep olmaktadir.

Giinesin yeryliziine ulasan 1sinlari; UV, goriiniir ve kizilotesi dalga boylarini igerir.
UV radyasyonu (180-400 nm) karasal giines radyasyonunun en kiiciik kismi
(~%15) olmasina ragmen, canlilara zarar verici etkisi bulunmaktadir. UV
radyasyonu {i¢ tipe ayrilir: UVC (180-280 nm), UVB (280-320 nm) ve UVA (320-
400 nm). Hemen hemen tiim UVC ve UVBnin %99'u diinyanin ozon tabakasi
tarafindan tutulur, ancak UVA'nin yaklasik %99'u yerytiziine ulasir. UVA 1sinlari,

diinya yiizeyine ulasan toplam UV radyasyonunun %90-95'ini olusturur.
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Yeryiiziine ulasan UVB ve UVA isinlarinin miktar1 enlem, rakim, mevsim, giiniin
saati, bulutluluk ve ozon tabakasindan etkilenir. UV radyasyonunun sebep oldugu
cilt saghgi problemleri arasinda gilines yanmigi, pigmentasyon, hiperplazi,
immiinosupresyon ve D vitamini sentezi gibi akut tepkiler ve fotokarsinojenez ve

foto yaslanma gibi kronik etkiler bulunmaktadir.

UVA dalga boylarindaki isinlarin cilde daha derin niifuz etmesi nedeniyle,
fotoyaslanma, cildin kirismas: ve cilt kanseri olusumunda UVB'den daha fazla rol
oynamaktadir. Yapilan arastirmalar, melanoma neden olan etkinin yaklasik %90'min

giinesin UVA 1sinlarindan gelebilecegini gostermektedir (Dondi vd., 2006: 835-843).

Reaktif oksijen tiirleri ©“O,”, ‘OH ve HO",) aerobik hiicrelerin normal
metabolizmasinda mitokondriyal solunum sirasinda molekiiler oksijenden {iiretilmekte
olup, bu hiicreler oksidatif yaralanmalardan korumak icin bir antioksidan savunma
sistemi gelistirmistir. Bununla birlikte, reaktif oksijen tiirleri yiikii antioksidan
savunmay1 asarsa, sonunda DNA, proteinler, lipitler ve membranlar dahil olmak
lizere hiicresel bilesenlerde hasar olusur. UV isinlar1 dokularda reaktif oksijen tiirleri
olusumuna neden oldugu ve reaktif oksijen tiirlerinin DNA, mitokondiriye zarar

verdigi, hiicre kiiltiiriinii etkiledigi bilinmektedir (Sander vd., 2002: 618-625).

once

uv |§|k~\

Sekil 3.13 UV Isinlarinin DNA Uzerindeki Etkisi

UV Isinlar1 DNA hasarinin etkenlerinde biridir. UV radyasyonu yiiksek frekans ve
dolayisiyla DNA cift sarmalina kolayca zarar verebilir. Bireysel niikleotit baz1 UV
radyasyonunu kolayca emer ve kisa siireli maruziyetten sonra bile DNA

sarmalindaki baglar kirarak genetik mutasyonlara neden olabilmektedir.

Giinesten koruyucular, titanyum dioksit ve ¢inko oksidin inorganik bilesenleri giines

koruyuculardaki en etkili UVA blokerleri arasindadir (Serpone vd., 2007: 794-802).
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Fotositlenen TiO,, sulu ¢ozeltilerde bir dizi reaktif oksijen tiirii tiretebilir ve mikro
ince TiO, (30-220 nm) iceren giinesten koruyucularin kullaniminin titanyumun
perkiitan6z emilimine neden olabilecegine dair kanitlar bulunmustur (Shen vd.,
2006: 5-12). Gilines koruyucularinin bir bagka sorunu, bu emiilsiyonun kolayca
ovulabilmesi ve zaman ic¢inde etkinligini yitirebilmesidir, bu nedenle periyodik
olarak tekrar uygulanmasi gerekmektedir. Daha da biiyiik bir sorun, giines
koruyucu kullanilmasi sirasinda cildimizdeki makro ve mikro Olcekli kusurlar
nedeniyle giines koruyucu kaplamada agikliklar birakmamizdir. Bu durum, UV
radyasyonunun cildin 6li tabakasindan niifuz etmesine izin vermekte, yarik
kirnimi nedeniyle daha genis bir alana yayilarak daha biiylik problemler

olusabilmektedir (Khataee and Mansoori, 2011).

Yapilan bir diger calismada, nanopartikiillerle spesifik hiicre tiplerini, hiicreye
0zgl ylzey proteinlerini tanimak i¢in tasarlanmis hedefleme ajanlarina
birlestirerek etiketlemenin miimkiin oldugunu gostermistir (Mansoori vd., 2007:
226-257). Tlaclara veya maddelere baglanan nanoparcaciklar kisa peptit
zincirlerine, proteinlere veya yapay nano govdelere birlestirilebilir. Cilt hiicresi
ylizey proteinlerini hedeflemek icin titanyum oksit ve cinko oksit gibi UV sacan
maddeler veya UV emici maddelere bagl nanopartikiiller iiretilmesi durumunda,
bu hiicreleri nano 6lcekte giines koruyucu ile kaplamak miimkiin olabilir. Bu
nanoteknoloji tabanli onleyici tedavi yontemi, yukarida belirtilen sorunlarin

¢ogunu ortadan kaldirabilir.
3.2.6 Antibakteriyel ve Kendi Kendini Temizleyen Uygulamalar

Son yillarda nano yapili TiO, 'nin en 6nemli uygulamalarindan biri antibakteriyel
ve kendi kendini temizleyen alanlarda kullanilmalaridir. Bu uygulamalarin bir

kismi1 Tablo 3.1'de listelenmistir (Khataee and Mansoori, 2011).

NY-TiO, iceren kendi kendini temizleyen {iriinler (6rn. Cimento, beton, fayans,
cam ve c¢adirlar) diinyanin her yerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu iiriinler,
glines 15181n1n, yagmur suyunun yani sira TiO,'nin fotokatalitik ve siiperhidrofilik
ozelliklerinin birlesik etkisi ile temiz tutulabilir. Yag gibi adsorbe edilmis organik
maddeler TiO,'nin fotokatalitik 6zelligi ile ayristirilabilirken, organik kirleticiler ve

tozlar ise TiO,'nin siiperhidrofilik 6zelligi nedeniyle yagmur suyu ile yikanabilir.
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Stperhidrofilik kendi kendini temizleyen bir yiizeyin asla kirlenmeyecegini
varsaymak mantikli degildir. Kendi kendini temizleme mekanizmasi aydinlatma
kosullarina, yagis miktarina ve kir birikim hizina, vb. bagh oldugu dikkat
edilmelidir. Bununla birlikte, kendi kendini temizleyen yiizey kirlenme oranini
geciktirmektedir. Bu 0zellik, yiiksek binalarin, spor alanlarinin ve esnek plastik
malzemelerin (6rnegin kubbeler, cadirlar) temizlik ve bakimi yoniinden zaman ve

maliyet tasarrufu saglayabilir (Daneshvar vd., 2007: 95-101).

Japonya'daki TiO, tabanli kendi kendini temizleyen fayanslar tiretilmektedir.
Kendi kendini temizleyen karolar, 2003'teki istatistiki verilere gore Japonya'daki

5000'den fazla binada kullanilmistir (Fujishima and Zhang, 2006: 750-760).

Tokyo Universitesinden Profesér Fujishima, foto katalizér teknolojisinde kendi
kendini temizleyen fayanslarin ana iireticisi olan bir sirket ile ortak yaptigi
calismada, fotokatalizoriin yeni bir 6zelligini buldu. Bir fotokatalitik filmin yiizeyi
1518a maruz kaldiginda, fotokatalizor yiizeyinin su ile yeterince etkilenmesiyle
temas ytiizeyi acis1 kademeli azalir. Isik ile yeterince etkilesmesiyle yiizeyi siiper
hidrofiliklige hale gelir. Baska bir ifadeyle, suyu hic itmez, bu nedenle su bir damla
seklinde var olamaz, ancak fotokatalizoriin yiizeyine diiz bir sekilde yayilir (Sekil

3.14) (Fujishima, 1999: 14-21).

Sekil 3.14 Diiz Cam Yiizeyi (a) Siradan Diiz Cam (b) Siiper hidrofilite Etkili
Cam

Yukarida sekilde goriildiigii iizere siradan diiz cam ile siiper hidrofilik etkisi olan
bugu onleyici cam karsilastirildiginda, su tanecikleri ikinci sekilde bugulanma

etkisi olmayan ince bir tabaka halini alir.
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NY-TiO, tabanl kendi kendini temizleyen cam, kendi kendini temizleyen 6nemli
bir ticari iirtindiir. Bu tiir bir cam yagmurda bile asir1 gorsel netligi koruyabilir,
¢linkii su boncuklu degildir, ytlizeyde esit olarak yayilir (Sekil 3.14). Su miktar
nispeten azsa, su tabakasi ¢ok incelir ve hizla buharlasir. Su miktar1 6nemliyse,
gorsel netligi de yiiksek olan tabaka benzeri bir tabaka olusturur. NY-TiO, kaplh
camin, 151k gecirgenlik 6zelliklerini koruyabilmesi sasirtici olabilir. Daha yiiksek
kirilma indisi olan TiO,, ylizey yansimasini arttirir. TiO, nanoparcaciklari, kendi
kendini temizleyen cam i¢in bir SiO, matrisinde dagitilarak hazirlanir. Kaplamanin
bilesimi, kirilma indisi cama yakin olacak sekilde dikkatli bir sekilde kontrol edilir
(Fujishima and Zhang, 2006: 750-760).

Bakteri ve viriisler ameliyathane duvarlari, tavani ve zemini fotokatalitik
fayanslarla kapliysa, havada gezen bakteriler ve viriisler nano yapili titanyum
dioksitin gliclii oksitleyici 6zellikleri nedeniyle yilizeye temas ettiklerinde yok

olabilirler.

Tablo 3.1 NY-TiO,'nin Antibakteriyel ve Kendi Kendini Temizleyen
Uygulamalar (Fujishima vd., 2000: 1-21; Fujishima and Zhang, 2006: 750-760)

Kategori Fonksiyon Uygulama

Yol insaat  |Kolay Temizlik, Kendi |Tiinel aydinlatma, tiinel duvar, ses gecirmez duvar, trafik

malzemeleri (kedini temizleme, isaretleri, aydinlatma, ses gec¢irmez duvar, korkuluk, yol
Bugulanmay: Onleme aynasli, dekoratif lamine panel ve reflektor

Konut ve Kendi Kendini Mutfak parcalari, banyo ve i¢ mekan mobilyalari, dis

ofis binalar1 |Temizleme, cephe kaplamalari, pencere, ekran, cati, banyo aynasi ve

icin Antibakteriyel, sifonyer, plastik yiizeyler, aliiminyum cephe kaplama,

malzemeler |Bugulanmayi Onleme, |perdeler, kagit, pencere panjuru, kristalize cam ve cam
Hizlandirilmis Kurutma [filminde kullanimi

Hava Kendi Kendini Oda hava temizleyicisi, fotokatalist donanimli klimalar ve

temizleme |Temizleme, fabrikalar icin i¢ hava temizleyici, dis hava temizleyicileri

malzemeleri |Antibakteriyel

Hastaneler |Kendi Kendini Hastane giysileri ve iiniformalar icin bez, ameliyathane

icin Temizleme, zemin ve duvarlarini kaplayacak karolar, tibbi kateterler

malzemeler |Antibakteriyel icin silikon kaucuk malzemelerde kullanimi

Kendi Kendi Kendini Araclarin aynalar1 ve camlari, pencereler, kis bahceleri,

kendini Temizleme, sirli duvarlar, cam ve kis bahgesi catilardaki kirleticilerin

temizleyen |Antibakteriyel, fotokatalitik olarak uzaklastirilmasi

cam Bugulanmay1 Onleme,

Kendi KendiKendini Miseller, yaglar, ¢oziiciiler, yatistirici, aromatik, alifatik

kendini Temizleme, hidrokarbonlar ve sarap, kahve, makyaj ve gres gibi

temizleyen |Antibakteriyel lekelerinin giin 15181 altinda fotodegradasyonu, kendi

tekstil kendini temizleyen cadirlar

irtinleri
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Ag® iceren TiO, nanopartikiilleri, antibakteriyel plastik, kaplama, fonksiyonel
elyaf, bulasik ve tibbi tesislerin iiretiminde dolgu maddesi olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ag*, diisiik derisimde bile giiclii bir antibakteriyel aktiviteye
sahiptir. Birincil tanecik boyutu yaklasik 70 nm ve Ag™ icerigi agirlikca yaklasik
%0,4 olan ticari inorganik antibakteriyel TiO,/Ag* nanoparcaciklar1 (Shanghai

Weilai Company, Cin) modifiye edilmistir.

Modifiye edilmis parcaciklar, antibakteriyel oOzelligi arastirilan kompozitler
hazirlamak icin PVC'de karnstirilarak yapilan modifikasyonun TiO,/Ag*
nanopartikiillerinin antibakteriyel aktivitesi iizerinde olumsuz bir etkisi
olmadigin1 ve PVC-Ti0,/Ag* kompozitlerinin daha iyi bir antibakteriyel 6zellik
sergiledigi gortilmiistiir (QCheng vd., 2006: 4154-4160).

Trapalis ve arkadaslar1 TiO, ve Fe** katkili kaplamalar, cam yiizeyler {izerinde sol
metodu ile uygulanmis olup, TiO, (Fe® *) nanoyapili ince filmlerin E. coli'ye karsi
antibakteriyel aktivitesini arastirmislardir. Bu kaplamalar yiiksek bir

antibakteriyel aktivite sergilemistir (Trapalis vd., 2003: 186-190).

Antimon katkili1 TiO, ince filmler, RF magnetron birlikte piiskiirtme yontemi ile
cam malzeme {zerine uygulanmistir. Escherichia Coli bakterilerine karsi
antibakteriyel aktivitesi arastirilmis olup, arastirma sonucu bu malzemeler E. coli
bakterileri tizerine yiiksek antibakteriyel aktivite gostermistir (Zhang ve Wen,

2007: 5720-5723).
3.2.7 Boya Duyarl1 Giines Hiicreleri (DSSC)

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan giines enerjisi; temiz, ucuz ve stirdiiriilebilir
olmasindan dolayi, 6zellikle enerji alaninda disariya bagimh tilkeler icin cok énemli

bir enerji kaynagidir.

Fotovoltaik giines hiicreleri, iizerine diisen giines 1siklarin1 (fotonlar) direk olarak
elektrik enerjisine ¢evirmektedirler. Giiniimiizde iizerinde calisilan giines hiicrelerini

1, 2. ve 3. nesil olarak 3 temel gruba ayirmak miimkiindiir (Kocaman, 2014).

Uciincii  nesil olarak adlandinlan, yeni giines hiicreleri tasarlanmasi ve
uygulamalarinin yapilmasina son yillarda agirhk kazanmistir. Bu tip tasarimlar,

boyayla duyarlastirilmis foto voltaik hiicreler, polimer giines hiicreleri ve nano kristal
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yapili glines hiicreleridir. Isik ile uyarilmis yiiklerin tasinimi, yeni nesil giines
hiicrelerinde bir 6nceki klasik yar1 iletken giines hiicrelerden farkli 6zellik olmaktadir.
Yapim asamalarinin kolay olmasi, malzeme fiyatlarinin ekonomik olmasi ve kiiciik
gelistirmelerin bile gelecek icin 6nemli katki saglamasi nedeniyle tictincii nesil gilines

hiicreleri hizli biiyiimektedir (Boz, 2015).

3. Nesil Giines hiicreleri arasinda boya duyarli giines hiicreleri (DSSC) ile
yogunlastirilmis giines hiicrelerinden (CPV) en cok verim elde edilmistir (Kocaman,

2014).

Son yillarda boya duyarli nanokristal yapili TiO, giines hiicrelerine olan ilgi, temel
ve uygulamali ¢alismalar yoniinde oldukca artmistir (Chen vd., 2007: 990-998;
Hsiao vd., 2007: 19-24).

DSSC’deki en 6nemli Ozellik, biiyilik ylizey alanina sahip mezoporoz yari iletken
(TiO,) tabakasmnin kullanilmasidir. Yiizey artisi dolayisiyla gilines hiicresinin

verimi 6nemli oranda artmaktadir.

Giines hiicrelerinde kullanilan diger yar1 iletken metal oksitler; ZrO,, ZnO, Sn0,,
Nb,Os CeO,, SrTiO; olmasina ragmen, titanyum dioksit giines hiicrelerinde en
yaygin kullanilmaktadir. Disiik {iretim maliyetinin yanisira, verimli 151k {iretim
kapasitesi sergiler. Giines hiicresinden 151k iretiminde anahtar rol oynadiklari icin,
ozellikle nanokristalin TiO, filmlerinin dokusal 6zellikleri {izerinde yogun
arastirmalar yapilmistir (Bandaranayake vd., 2004: 1277-1281; Yanagida vd.,
2004: 75-80).

Tipik bir boya ile fonksiyonlastirilmis giines hiicresi (DSSC) iki iletken seffaf
camdan, rutenyum boya ile duyarlilastirilmis TiO, filminden, bir platin katalizor
katmanindan ve I'/I5 redoks cifti iceren bir siv1 elektrolitten meydana gelmektedir

(Sekil 3.15) (Saito vd., 2004: 153-157).
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Sekil 3.15 Boyaya Duyarli Giines Hiicresinin Yapis1 (Grétzel, 2004: 3-14)

Sekil 3.15 ve 3.16, boyaya duyarli gilines hiicresinin yapisini ve calisma
prensiplerini gosterilmekte olup burada ortada TiO, filmi bulunmaktadir. Film bir
redoks elektroliti veya bir organik bosluk iceren iletkeni ile halindedir. Boyanin
foto-uyarilmasi, TiO, iletim bandina bir elektron transfer eder. Elektron, yiikii
siirmek ve elektrik enerjisi tiretmek icin harici devreye iletilebilir. Boyanin orijinal
durumu daha sonra elektrolitten bir elektron alinmasi ile geri yiiklenir. Bu ise,
iyodiir / triiyodiir cifti gibi bir redoks sistemi iceren organik bir coziiciidiir.
Hassaslastiricinin iyodiir ile yenilenmesi, iletim bandi elektronunun oksitlenmis
boya ile geri alinmasini onler. Iyodiir sirayla karsi elektrottaki triiyodiiriin
azaltilmasiyla yenilenir, devre dis yiik iizerinden elektron gocii ile tamamlanir.
TiO,’nin Fermi seviyesi ile elektrolitin redoks potansiyeli arasinda 1siktan, elektrik
enerjisi tiretimi gerceklesir (Gratzel, 2004: 3-14).
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Sekil 3.16 Boyaya Duyarli Nanokristal Glines Hiicresindeki Mekanizma
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TiO,in boya duyarli giines hiicrelerinde kullanilmasinin ¢ temel amaci
bulunmaktadir. Bunlar ise boyanin adsorblanabilmesi icin yiizey olusturulmasi,
uyarilan boyadan gelen elektronu almak ve gelen elektronlari cam yiizeye

iletmektir. (Kocaman, 2014).

Isik
Elektrolit

TCO  Tio: Boya Parafilm Pt/ TCO
Sekil 3.17 DSSC Sematik Gosterimi (Hauch and Georg, 2001: 3457-3466)

DSSC'’lerin ¢alisma prensibi denklemlerle (3.2, 3.3, 3.4, 3.5) ifade edilerek asagida
gosterilmistir (Hagfeldt vd., 2010: 6595-6663).

Isik enerjisi (hv) tarafindan uyarilan boya (S*) uyarilmis hale gecer.

S+hv—S* (3.2)
Bu hiicrelerde kullanilan Rutenyum iceren metal-organik boyalar (720 nm dalga
boyu) kizilotesi dalga boyuna sahip olan 1sikla uyarilmaktadir. Bu dalga boyundaki

151k enerjisi yaklasik 1.72 eV’dir.Boyanin uyarilmis kalmasi, ¢ok kisa zaman araliginda

nano-saniye seviyesinde olmaktadir (Wang vd., 2005: 6850-6856).

Uyarilmis haldeki boya, ylikseltgenme haline gecer ve elektronunu yari iletken

katmana (TiO,) iletir.

S*—> ST +e- (3.3)
Daha sonar bu elektronlar electron ise, tri-iyodiiriin indirgenmesi icin kars: elektroda

transfer olur.

I+ 2e- — 3rI (3.4)
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DSSC’lerin verimi ise iyodun ker iki elektrotta (calisan elektrotta hem de karsi
elektrotta) indirgenme durumlarina gore degisim gosterir. Karsi elektrottaki
tepkimenin, calisan elektrottaki tepkimeye gore ¢cok daha hizli gerceklesmelidir.

Burada, uyarilmis halde bulunan boya indirgenmektedir.

St + 3/2I-S5+1/215 (3.5)
Uyarilmis haldeki boya ise nano-saniye seviyesinde tekrar yenilenerek elektrik

devresini tamamlanmis olur (Junghénel, 2007).
3.2.8 Elektokatalistler

Metanoliin elektrokimyasal oksidasyonu, yakit hiicrelerinin gelisimi ile birlikte
kapsaml bir sekilde incelenmistir. Metanol, CH;OH molekiilii basina CO, ve alt1
elektron iireten platin elektrotlar tizerinde katalitik olarak oksitlenir ve bu organik
bilesigi dogrudan oksidasyon yakit hiicreleri icin umut vericidir. Ancak bazi
fiziksel veya kimyasal kosullar tarafindan 6nlenmezse, oksidasyonu engelleyen bir
katalitik zehir yani metanolik CO gelisir. Temel arastirmalar, iyi tanimlanmuis, tek
kristalli elektrotlar kullanilarak yiizey yapisal ayarlamasi ile metanol oksidasyon

oranlarini optimize etmeyi amaclar.

Hepel ve ark. (2007: 5529-5547), anodik nanoporoz TiO, filmlerine dayanan
metanol oksidasyon reaksiyonu icin yeni bir nanoyapili katalizér malzemesinin
gelistirmislerdir. Gelistirilmis yeni TiO, filmleri 20-80 nm cap araliginda diizenli
silindirik nanoporlar (nanotiipler) olusturmak iizere biiyiitiildii. Pt-Ru kiime
katalizorleri ve Pt-Fe nanopartikiilleri, nanoporoz TiO, matrisi tizerine yerlestirildi.
Bu islem sonucunda TIO, destekli bimetalik katalizorler olmustur (TiO, | PtRu ve

TiO, | Pty3Fe o). Bu bimetalik katalizor metanol oksidasyonunda kullanilmistir.

Macak ve ark. (2005: 1417-1422) nanotubiiler Ti0, metanoliin elektro-oksidasyonu
sirasinda katalitik Pt/Ru nanopartikiilleri icin aktif destek gorevi gorebildigini
gosterdiler. Nanotubiiler TiO, tabakalar1 100 nm capinda, 500 nm uzunlugunda ve
15 nm et kalinligindaki tek tek tiiplerden olusur. Nanotubiiler TiO, desteginin yiiksek
bir ylizey alani sagladigin1 ve metanol oksidasyonu icin Pt / Ru'nin elektrokatalitik

aktivitesini 6nemli 6l¢lide arttirdigini bulmuslardir.
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3.2.9 Titanyum Dioksit Nano malzemelerinin Fotokatalitik
Uygulamalar:

3.2.9.1 Saf Titanyum Dioksit Nano malzemeleri

Bu boliimde de NY-TiO, malzemelerinin fotokataliz alanina uygulanmasi kapsamli
olarak ele alinmaktadir. Bu bilesikler yillardir tiiketici tiriinlerinde kullanilmaktadir.
TiO, UV radyasyonu ile uyarilmaya duyarldir olan ve 3.2 eV bolgesinde, 390 nm’nin
altindaki UV dalga boylarina karsilik gelen bant bosluguna sahip olan bir yari
iletkendir (Daneshvar vd., 2003: 111-116). TiO,, uyarildiginda fotokatalitik 6zellik

gosteren ve organik gruplari parcalamaktadir.

Honda-Fujishima etkisi 1970'lerin basinda bildirildiginden, yar iletkenler,
ozellikle de titanyum dioksitin aydinlatilmis yiizeyleri iizerinde detayli fotokataliz

calismalar1 yapilmistir (Gaya ve Abdullah, 2008: 1-12; Kwon vd., 2008: 197-226).

19701 ve 1980l yillar boyunca ilgi su veya organik atiklardan hidrojenin
fotokatalitik evrimine odaklanilmistir. Bu noktada, yari iletkenlerin 6zelliklerinin
kapsamli bir sekilde arastirilmasi, yari iletkenlerin modifiye edilerek daha duyarh
hale getirilmesine ve hidrojenin fotokatalitik evriminde gelismeye yol acmistir.
Suyun ayristirilmast heniiz pratik kullanimda olmasa da bazi ilerlemeler
kaydedilmistir. 1990'larda TiO,'nin fotokatalist olarak kullanildig1 cevresel

arastirmalarda ilerlemeler kaydedildi (Blake, 2001).

Cevre kirliligi tlizerinde etkisi olan maddelerin toksik olmayan maddelere
doniisiimii, geri kazamim siirecleri ve kontrolii 6nemli bir konu olup, boyalar,
bocek ilaclari, fungisitler ve tehlikeli bilesiklerin mineralizasyonu ile ilgili
calismalar yapilmistir (Pirkanniemi vd., 2002: 1047-1060; Khataee vd., 2009:
121-137).

Fotokataliz; katalizoriin 151k veya 1sin etkisi altinda uyarilmasiyla devam eden
reaksiyon araligini kapsar. Bunlar arasinda fotokimyasal reaksiyonlarin katalizini,
katalizorlerin foto-aktivasyonunu ve katalitik siireclerin fotokimyasal aktivasyonunu
soyleyebiliriz. Foto katalizorler tekrar tekrar etkilesimlere girerek bu etkilesimlerin
her dongiistinden sonra kimyasal bilesimlerine geri donerler (Parmon vd., 2002: 91—

131).
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Fotokatalizdeki en belirgin islemler, organik bilesikler gibi substratlarin

fotokatalitik oksidasyonu (PCO) ve fotokatalitik bozunmasidir (PCD).

Bircok yarn iletkenin kimyasal reaksiyonlar1 katalize etmek icin uygun bant
bosluklarina sahiptir. Bunlardan Titanyum dioksit, fotokataliz alaninda "altin
standart" yari iletken haline gelmistir. TiO, kimyasal ve biyolojik olarak inert bir
kimyasal olup, cevresel arastirmalarda da en aktif kullanim kazandirmistir

(Diebold, 2003: 53-229).

Bircok arastirmaci TiO, nanoparcaciklarini fotokatalist olarak su aritiminda
uygulamaya yogunlagsmistir. Biiyiik bant bosluguna sahip, yan iletkenlerden
titanyum dioksit ve cinko oksit gibi 1s1kla aktive edilen nanoparcaciklar, cesitli
ortamlardan organik Kkirleticileri parcalama yetenekleri nedeniyle siklikla
arastirma konusu olmustur. TiO,'nin yan iletken 6zelligi, elektron bosluk ciftleri
olusturmak i¢in bant boslugundan daha biiyiik bir enerji kaynagina sahip olmasi,
TiO,’nin uyarilmasi yoluyla organik kirleticilerin yok edilmesini saglamak icin
gereklidir (Sekil 3.18). Bu ozellik, yari iletken /soliisyon ara yiiziindeki farklh
indirgeme islemlerinde kullanilabilir. Bu mekanizma kirleticiye gore farklilik
gosterse de siiperoksit ve hidroksil radikallerinin organik bilesiklerin
parcalanmasinda aktif tiirler oldugu kabul edilmistir (Khataee ve Kasiri, 2010: 8-
26).
HO
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Sekil 3.18 TiO, Nanoparcaciklari Yiizeyinde Fotokatalitik Aktif Radikallerin
Olusumu (Khataee and Kasiri, 2010: 8-26; Daneshvar vd., 2006: 1273-1290)
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Iletken bandina elektron vermek icin dondr atomlar1 bir yari iletkene eklenebilir.
Yar1 iletken malzemeler, degerlik bantlarindan elektron alan ve bazi pozitif yiikleri

bant bosluklarina birakan alic1 atomlarla da katkilanabilir.

Stathatos ve arkadaslar1 (1999), TiO, nanoparcaciklar1 sentezlemek ve bunlar
ince filmler haline getirmek icin bir ters misel teknigi kullanarak TiO, mesoporous
filmleri cam slaytlar iizerine olusturdular. Bu filmler, sulu veya alkollii
cozeltilerden birka¢ boyanin adsorbsiyonu icin yiiksek bir kapasite gostermis olup,
renkli filmler gortnir 151¢a maruz birakildiginda, adsorbe edilen boyalarin hizl

bir sekilde bozunmasini saglamistir.

TiO, malzemelerinin yar1 iletken 6zellikleri genel olarak miikemmel olmakla beraber,
sistemin seciciliginden kaynaklanan fotokatalitik olarak iiretilen elektron boslugu
ciftlerinin hizli rekombinasyonu, fotokataliz islemlerinde NY-TiO, uygulamasinda
aktivitesini azaltabilir. Elektron bosluklarinin hizli rekombinasyonunu énlemek icin,
yiik ayirma bosluklari, yar iletken parcacigin disinda daha derin bir bindirme bolgesi

eklenerek arttirilabilir.

Adsorbe edilmis solvent molekiilleri ve iyonlarinin, yiizey modifikasyonu olarak
bilinen bir yontem olan kenetleme maddeleri ile degistirilmesi, ylizeyde olusan
enerji durumunu degistirir ve kimyasal olarak titanyum dioksit yiizeyinde 6nemli

degisiklik olusturur (Makarova vd., 2000: 4797-4803).

Nanokristal TiO,nin arjinin, lauril siilfat ve salisilik asit gibi 6zel kenetleme
maddeleri ile yiizey modifikasyonunun etkisi, nitrobenzenin fotokatalitik
degradasyonu icin calisilmis. Nitrobenzen basariyla uzaklastirilmistir (Makarova

vd., 2000: 4797-4803).

Organik kirleticilerin  parcalanmasini  saglamak icin fotokimyasal ve
elektrokimyasal sistemlerin kombinasyonu yoluyla yeni bir kompozit reaktor
kullanilmistir (Chen vd., 2003: 3815-3820). Bu islemde UV reaktér kullanilmis
olup, fotokatalist olarak UV ile uyarilmis nanoyapili TiO,’nin. Rhodamine 6G'nin

(R-6G) bozunmas: arastirilmis, %90 uzaklastirma verimi elde edilmistir.

Ince toz TiO, nanoparcaciklari, atik suda bulunan organik bilesiklerin bozunmasinda
sabit katalizorlerden daha etkili olmaktadir. Bununla birlikte, bu ince TiO,

partikiillerinin islem sonucu aritilmis sudan tamamen ayrilmasi ve geri doniisimu
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cok pahaliya mal olmaktadir. Bu nedenle, ekonomik acidan s6z konusu yontem

endiistriyel uygulamalar icin uygun bulunmamaktadir. Bu sorun TiO;
nanoparcaciklarinin destek malzemeler (cam plakalar, aliiminyum levhalar ve aktif
karbon) iizerine sabitlenmesiyle giderilmesi miimkiindiir. Karbon-siyah ile modifiye
edilmis nano — TiO, (CB-TiO,) ince filmleri fotokatalitik aktivitesi, Brillant Kirmiz1 X-
3B'nin bozunmasinda TiO, ince filmlerinkinden en az 1,5 kat daha fazla etki

gostermistir (Li vd., 2003: 3646-3651).

Cekirdek SrFe;»,O,9 nanopargaciklar1 TiO, nanokristalleri ile sentezlenerek manyetik
ozellikte fotokatalitik parcaciklar olusturuldu (Fu vd., 2006: 47-52). Bu fotokatalist
partikiilleri, harici bir manyetik alan uygulanarak aritilmis su akimindan geri

kazanilmaktadir.

Tablo 3.2 TiO, Nano Partikiilleri Kullanilarak Kirleticilerin Uzaklastirilmasi

Nal'm" Uzaklastirilmasi| Baslangic Ku]lamlz:m" Igmlama Uzaklastirma
Partikiil Hedeflenen |Konsantrasyonu Nangiggtigll Zamamn Etkinligi (%)
Tipi i Miktar (dk) 81 (%
Mesoporous
TiO, Rodamine B 1.0 10° mol x /L | 50 mg/50 mL 20 97
Nanotoz
Mesoporous
titania
nanohibrit 4-Klorofenol 1.0x 10° mol/L |25 mg/100 mL 240 99
(Nanohybrid-
e
Mesoporous
titania
nanohibrit Metil Oranj 1.0X 10° mol/L |25 mg/100 mL 120 100
(Nanohybrid—
D¢
Nzﬁzl;agigl Paratihon 50 mg/L 1000 mg/L 120 >70
Nazé(;:rﬁgﬁl | Metiloranj | 1.0X10°molL (3'75 ¥ Oz/oo%g;) 100 77
Nazé(;:rﬁgﬂl | Metiloranj | 1.0X10°mol/L ?éz ‘%2/00%23 100 66
nang;grzﬁkﬁl Basic dye 20 mg/L 1.22 g/L 180 >80
a Yiizey modifiyer
b Kalsinasyon 400°C

¢ [Ti] nanopartikiil/[Ti] titanat
d TiO, + aktif karbon
T=25°C, 150 rpm

Ayrica, Peng ve arkadaslarinin (2005) bir calismasinda Rhodamine B'nin oksidasyonu
icin, mezoporoz titanyum dioksit nano boyutlu toz, yilizey aktif cismi yonlendirici ve

gozenek olusturmak amaciyla setil tri metilamonyum bromiir kullanilarak,
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hidrotermal islemle sentezlenerek uygulanmistir (Tablo 3.2). Rhodamine B boyasinin
katalitik ayrismasinda anataz nano-TiO, kullanilmistir. Rhodamine B, nano-TiO,'nin

fotokatalitik etkisi sayesinde tamamen ayristirilmistir.

Nano TiO,nin fotokatalitik aktivitesi, belirlenen optimum kataliz kosullarinda,
Degussa P25 ile karsilastirilmis olup, nano-Ti0,nin dordiincii kullanimdan sonra bile
Degussa P25'ten daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi bulunmustur (Asiltiirk
vd., 2006: 164-170).

TiO,'nin fotokatalitik verimliligini arttirmak icin, aktif karbon (AC) gibi bir
yardimc1 adsorban ilave edilmistir. Bu sinerji etkisi, farkli kat1 fazlar arasinda ortak
bir temas ara ylizeyi olusturmakta olup aktif karbon, organik kirletici icin bir
adsorbsiyon yaparak etkin bir sekilde TiO, yiizeyine aktarir ve burada foto-
aktiflestirilmis TiO, ile hemen ayrisma saglanir. Bu nedenle, aktif nano — TiO, (20-
40 nm) (TiO, / AC) ile kaplanmis karbon nanoparcaciklar hazirlanarak sulu
¢ozeltide metiloranj (MO) boyasinin fotodegradasyonu icin kullanilmistir (Tablo

3.2) (Livd., 2003: 3646-3651).

Aktif karbonun TiO, uygulanmasinda olusan faydalardan bazilar1 asagida

Ozetlenmistir (Li vd., 2006: 1119-1126):

Adsorban destegiyle yiiklemesi ile TiO, partikiillerinin etrafindaki organik
maddeleri adsorbe ederek yiiksek konsantrasyonlu bir ortam saglar. Bu nedenle,

fotooksidasyon orani artirir.

(1) Adsorbe olan organik maddeler, temas halinde oldugu fotokatalizor
ylzeyleri iizerinde oksidasyona ugrar. Elde edilen ara iiriinler adsorbe
adsorbe edilerek, olusan toksik ara iirtinler havada ve / veya ¢ozelti icinde

kalmadan oksidasyona ugrar ikincil bir kirlilik 6nlenmis olur.

(2) Adsorban destekleri tizerindeki kirletici maddeler sonugta CO, vermek
lizere fotokatalitik olarak oksitlendiginden, hibrid fotokatalistlerin organik
maddeler icin yliksek adsorbe kabiliyeti uzun siire korunur. Katalizor olarak
TiO, miktari, hibrid katalizorlerin foto-etkinligi {izerinde 6nemli bir rol

oynayabilir.
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Wu ve arkadaslar1 (2006) fotokatalitik reaksiyon kinetik modellerini olusturmak
amaciyla, bir fotokatalitik reaktor icinde ajitasyon hizi, TiO, siispansiyon
konsantrasyonu, baslangic boya konsantrasyonu, sicaklik ve UV aydinlatma

altinda, boya ayrisma kinetigi iizerinde ¢alisma yaptilar (Tablo 3.2).

30W UVC lamba kullanarak UV isinlarina maruz birakilan TiO, siispansiyonlari
kullanilarak, genelde tekstil boyasi olarak kullanilan Asit Kirmizi 14 boyasinin
fotokatalitik olarak parcalanmasi arastirilmistir (Daneshvar and Khataee, 2006:

315-328).

Bu calismada pH, TiO, miktar1 ve baslangic boya konsantrasyonu gibi bazi
parametrelerin incelenmistir. Asit kirmizisi 14'lin fotodegradasyonu, uygun
miktarda hidrojen peroksit ilavesiyle artirilmistir. Ancak etanol tarafindan inhibe
edildi. Etanoliin inhibe edici etkisi, hidroksil radikallerinin boyanin

fotodegradasyonunda 6nemli bir rol oynamustir.
3.2.10 Titanyum Dioksit Tabanli1 Nano Killer

Killer, pozitif ve negatif iyonlarin yani sira katmanlar arasinda bosluk bulunan, su
molekiillerini adsorbe edebilen katmanli minerallerdir. Killer, adsorbe edilmis
iyonlar1 vasitasiyla disariyla da etkilesime girerler. Killer bircok faydal
uygulamada kullanilsa da kalici gozeneklilik eksikligi dezavantaji vardir. Bu
sorunu gidermek icin, arastirmacilar kil katmanlarini molekiiler olarak
desteklemek icin calismalar yapmaktadirlar. Katmanl killerde, adsorbe edilmis su
ve iyonik tiirleri barindirmak icin katmanlar arasindaki bosluklar

artirabilmektedir.

Sulu sistemlerde kullanildiklarinda saf TiO, tozlarinin sudan geri kazanilmasinin
cok zor oldugu bilinmektedir. Katmanl killerdeki TiO, partikiillerinin dagilmasi,
bu tiir problemlere bir ¢6ziim sunmaktadir. Siitunlu kil olarak bilinen bu tiir
kompozit yapilar, TiO, partikiillerini stabil hale getirebilir ve farkli molekiilleri
tutmak icin TiO, kristallerinin yilizeyini koruyabilir. Ayrica, siitunlu killerin ara
katman yiizeyi genellikle hidrofobiktir; bu, su icinde seyreltilmis hidrofobik
organik bilesigin adsorbsiyonunda ve zenginlestirilmesinde kullanilmasi acisindan

bir avantajdir (Ding vd., 1999: 193-199).
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Emilim kapasitesini arttirmak icin, killer farkli sekillerde modifiye edilmistir
(6rnegin, inorganik ve organik bilesikler ile muamele). Organokiller, agir metal
iyonlarinin sulu ortamdan uzaklastirilmasi i¢in kullanilmistir (Tablo 3.3) (Say vd.,

2006: 298-305).

Farkli Al,O3/ TiO, oranina sahip yeni bir nano boyutlu biiyiik gézenekli titanyum
silikat (ETAS-10®) ve aliiminyum ikameli ETAS — 10 sinifi, 6zellikle Pb** ve Cd?*
olmak {iizere agir metalleri uzaklastirmak icin basariyla sentezlenmis ve

uygulanmistir (Tablo 3.3) (Choi vd., 2006: 163-169).

Zhu ve dig. (2002: 5037-5044) Laponit kil, titanyum dioksit (anataz), silikat
nanopartikiiller ve polietilen oksit (PEO) ylizey aktif maddelerden olusan bir
titanyum hidrat sol cozeltisi ile termal olarak stabil kompozit nanoyapilar
hazirlamiglardir. Bu sentezlenen fotokatolizor madde Rhodamine 6G'nin sulu

¢ozeltisinin parcalanmasinda yiiksek verimler elde etmislerdir (Tablo 3.3).

Bu sonuglardan ve katmanlh killer kullanilarak hazirlanan TiO, /Kil
kompozitlerinin, sulu ortamdaki Kkirleticilerin fotokatalitik uzaklastirilmasi icin

kullanilabilmektedir.

Tablo 3.3 Nano Killer Kullanilarak Kirleticilerin Uzaklastirilmasi

.1 ..1|Temas
Nanaopartikiil tipi Uzaklastirilmasi|Baslangic|Nanopartikiil siiresi Uz"aklas.tlrma
hedeflenen |konsantr. dozu . yiizdesi (%)
(min)
ETAS-10 (A)* Pb(ID - _ _ _
ETAS-10(A) cd(In - - _ _
ETAS-10(B)¢ Pb(ID) - _ _ _
ETAS-10(B) cd(n - _ _ _
Composites of TiO;
Kompomtle.r 1‘(Anatase) Rodamine 6G |2 X 10° M 25 g/L 60 >90
ve silika
nanopartikiilleri
TiO,/Kil kompozitleri Herbicide 2mg/L | 200mg/L | 180 >90
Dimethachlor
Bentonit Kil — bazl Fe 1.0 g/L and 10
nanokomposzit Orange II 0.2 mM MM H,O, 120 >99
TiO2/HDPM kil 2-klorofenol 5g/L 1g/L 1080 -
a Pseudo-second order parameters,
b UV uyarilma,

¢ ETAS-10 (A) : (Al,05/Ti0,=0.1), T=25°C,
d ETAS-10(B): (Al,03/Ti0,=0.2), T=25°C,
e Hexadecylpyridinium kloride-modified montmorillonite.
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3.2.11 Metal iyonlar1 ve Metal Olmayan Atomlarin Nanoyapili TiO,

ile Katkilandirilmasi ile Yapilan Uygulamalar

Bilim insanlar1 icin en biiyiik zorluklardan biri, NY- TiO,'nin goriiniir 1sik altinda
uygulama calismalaridir. Goriiniir 151k, giines radyasyonunun en biiyiik boliimiinii
olusturmaktadir. TiO,'nin en fotoaktif fazi olan anataz, sadece 380 nm'den daha
kisa dalga boylarina sahip ultraviyole 15181 absorbe eder. Giines radyasyonundan

fotokatalizde verimli bir sekilde faydalanmak icin iki ana yaklasim onerilmistir:

Ilk yaklasim, fotokatalistin bant bosluguna yerel enerji seviyeleri olusturabilen
gecis metal iyonlarm (6rn. Cr**, Fe®') ilave etmektir. Bu, goriintr isik
spektrumunda bulunan absorbsiyon bantlarina karsilik gelmektedir. Bu tiir foto-
uyarilmasinin, yiizey kimyasal islemlerini baslatmak i¢in serbest yiik tasiyicilarinin
tiretilmesine yol actig1 varsayilmistir. Bununla birlikte, bu tiir sistemlerin goriiniir
151k altinda verimliligi biiyiik 6l¢iide nano katalizoriin hazirlama yontemine bagh
olarak degismektedir. Bazi durumlarda ise, bu tiir katkili fotokatalizorler katkili
olmayan fotokatalizore kiyasla, goriiniir isikta hicbir aktivite gostermemis, UV
spektral araliginda ise diisiik aktivite gOstermistir. Bunun nedeni, metal iyon
seviyeleri yoluyla yiiksek tasiyici rekombinasyon oranlaridir (Fujishima and

Zhang, 2006: 750-760; Asahi vd., 2001: 269-271).

ikinci yaklasim TiO.'yi N, S, C ve B gibi metal olmayan atomlarla sentezlemek

olmustur. Bu iki yaklasimin mekanizmasi Sekil 3.19 ‘de gosterilmistir.

Literatiire gore, ikinci yaklasim goriintir 151tk kullanan fotokatalizorlerin
gelistirilmesinde daha iyi olma egilimindedir. Hava temizleyicileri icin anyon
katkili NY-TiO, filtreleri ticari olarak kullanilmaktadir (Fujishima and Zhang,
2006: 750-760; Asahi vd., 2001: 269-271).

Yukarida bahsedilen TiO, fotokatalizinin tiim uygulamalarinin, 6zellikle i¢ mekan
antibakteriyel ve kendi kendini temizleme uygulamalari icin goriiniir 151k altinda
kullanilacag1 aciktir. Bazi durumlarda, anyon katkili TiO, fotokatalislerinde
problem olmasi, gortiniir 151k altindaki fotokatalitik aktivitelerinin ultraviyole 151k
altindaki aktivitelere gére cok daha diisilk olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durumun {stesinden gelebilmek icin, asagidaki metal olmayan katkili TiO,

nanomalzemelerinin hazirlanmasi ve uygulamalar dikkate alinmalidir.
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ILETiM BANDI

e
-

1 Mon-metal
Metal doplama
doplama

_h'_
h

DEGERLIK BANDI

TiO,

Sekil 3.19 Saf, Metal Iyonlar1 ve Metal Olmayan Atomlarin Varliginda
Nanoyapili TiO, Katkili Fotokataliz Mekanizmasi

Asahi ve arkadaslar1 (2001: 269-271) azot (N) katkili TiO, fotoaktivitesindeki
spektrumda 6nemli kaymalar1 (540 nm'ye kadar) rapor etmislerdir. Calismacilar
bu sonuclari, Sekil 3.20’da gosterildigi gibi, katki maddelerinin p durumlarinin
TiO,'nin degerlik bandini olusturan O 2p durumlar ile karistirilmasi nedeniyle
bant arali§1 daralmasi acisindan yorumlamistir. Arastirmacilar, anataz kristalinde
O' nun yerine C, N, F, P veya S doplamislardir (Morikawa vd., 2005: 45-50). Bu
atomlar arasinda, azot katkisinin en etkili oldugu kanitlanmistir, cilinkii p
durumlari, oksijen durumlariyla karisarak bant boslugu daralmasina katkida

bulunur. N -katkili TiO,'nin yapist Sekil 3.20’de gosterilmektedir.

lletim Band) Ti 5
HJHO
2.4V
3.2V
0,H,0
| N.2p
N dope

. 02p
Degerlik Band

Sekil 3.20 Saf ve N Katkili TiO,'nin Elektronik Yapilarinin Sematik Diyagrami
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Sekil 3.21 N-Katkili Anataz TiO,'nin Sematik GOsterimi

Nosaka ve arkadaslar1 (2005) ticari olarak temin edilebilen TiO, icine iire ve

guanidin gibi organik azot kaynaklar1 kullanarak, N katkili TiO, nano tozunu

hazirladilar Bu N-katkili TiO, tozlar1 goriiniir 151k altinda, sulu ¢ozelti i¢cinde 2-

propanoliin fotokatalitik ayrigsmasi icin kullanilmistir (Tablo 3.4).

Tablo 3.4 Azot (N)- veya Siilfiir (S) Katkili TiO, Nanomalzemelerin Kirleticileri
Uzaklastirmasi (Chu vd., 2005: 8035-8041)

Doping Hazirlama Ti Dopant Uzaklastirma Uyarilma
o Dalgaboy
atom Metodu precursor | kaynagi Hedefi
u (nm)
Amonyum
N Yas metot TTIP (NHLOH) CO 433
. . Ure ve
N Isitma TiO, TiO, guanidine 2—-propanol 420
Metiloranj ve 2- e
N Sol-gel Tetr'a—n.—butyl Amonyum mercaptobenzothiazo Gorunir
titanium karbonat e 151k
Precipitation— Tetrabutyl | Amonyum .
N hydrothermal titanate klorid Rodamine B =420
Karistirma ve .
N Kalsinasyon 500°C'de TTIP Thiourea 4—Kkloro fenol <455
Karistirma ve . Metanol and 4-
S Kalsinasyon 400 °C’'de TP Thiourea (methylthio)phenyl 355 ve 430
Karistirma ve . .
Kalsinasyon 500— TTIP Thiourea Metilen mavisi, 2- 440
S 700°C propanol,
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Liu ve arkadaslar1 (2008) ayrica amonyum karbonati elementel azot kaynag:
olarak kullanarak sol-jel yontemi ile azot katkili titanyum hazirlamislardir.
Analitik sonuclar tiim katalizorlerin anataz yapida oldugunu ve azot katkili
titanyum kristal boyutunun N / Ti orani ile artti§ini gosterdi. Azotun katkisi, yiizey
alanini genisletti ve absorbsiyonu goriiniir 151k bolgesine kaydirmistir. Azot katkili
titanyum  katalizorlerinin  fotokatalitik  aktivitesi, metiloranj ve 2-
merkaptobenzotiazoliin ~ sulu  c¢ozelti icinde  goriiniir 151tk altinda
fotodegradasyonunda kullanilmistir (Tablo 3.4). Azot katkili titanyumun goriiniir
151k altindaki aktivitesinin ticari Degussa P25'inkinden ¢ok daha yiiksek oldugu

gortlmstir.

Di Valentin ve arkadaslar1 (2007), azot kaynag1 olarak inorganik bilesikler (6rn.
NH,CI, NH;, N,H, NH,NO; ve HNO;) kullanarak N-katkili TiO, karisimlarim
hazirlamislardir. En iyi sonuclari azot kaynagi olarak amonyum kloriir

kullanilarak elde etmislerdir.

Zhang ve arkadaslar1 (2007), homojen ¢okeltme-hidrotermal yontemi ile nitrojen
ve demir (III) ile birlikte titanyum dioksit nanopartikiilleri hazirlamislardir (Tablo
3.4). Azot ve %0,5 Fe*' ile birlikte fotokatalizor en iyi fotokatalitik aktiviteyi
gostermistir. Bozunma verimleri, saf titanyum ile karsilastirildiginda, goriiniir ve
ultraviyole 1sinlama altinda sirastyla %75 ve %5 artirildi. Bunun sonucunda azot
ve Fe** iyon katkisinin, sirasiyla degerlik bandina ve iletim bandina kapali yeni
durumlarin olusumunu indiikledigi varsayilmistir. GoOriiniir 151k bolgesindeki
yiiksek fotokatalitik aktivite de azot ve Fe®* iyonunun birlikte doplanmasina
baglanmistir. Bu durum band boslugunun daralmasina yol acti. Birlikte doplama,
foto-akim tasiyicilarinin iletimini hizlandirmasin1 saglamak icin fotojenere

elektronlarin ve bosluklarin ayrilmasina yol acabilir.

Ohno ve arkadaslar1 (2004) S-katkisinin TiO,'nin absorbsion daha diisiik bir
enerjiye kaydirdigini aciklamiglardir. Boylece, gortiniir 1sik 1sinlamasi altinda
metilen mavisinin fotokatalitik degradasyonunu gostermistir. Bu calismada
siilfiiriin bir anyon olarak katildigini1 ve TiO, 'deki kafes oksijenin yerini aldigini

ileri stirmelerine ragmen, Ohno ve ark. (2004) diger calismalarinda, S atomlarinin
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katyonlar olarak eklendigini ve kikiirt katkili TiO, icinde Ti iyonlarinin yerini

aldigini belirtmislerdir.

Jin ve arkadaslar1 (2006) Tiyoiire ve iire iceren sulu bir karisimda tetrabutil
titanatin hidrolizi ile karbon-siilfiir kodlu yeni bir TiO, fotokatalizér sentezledi.
Ayrica tiyotire ve iire karigimi birlikte doplanmis TiO, kalsine edilerek amorf veya
anataz TiO,'yi hazirlamislardir. Bu fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi, UV ve
goriiniir radyasyon altinda 4-klorofenoliin fotodegradasyonu ile yapildi.
Arastirmacilar, cesitli numunelerin kristal yapilarini, optik o6zelliklerini ve
fotokatalitik aktivitelerini arastirarak, sulu ortamda kimyasal sentez isleminin ve
amorftan anataz kristal yapiya gecis isleminin doping uygulamasinda kritik

oldugunu ileri stirmiislerdir (Jin vd., 2006: 4971-4976).

Hamal ve Klabunde (2007), homojen bir anataz kristal fazi ve yliksek yiizey alani
olan giimiis, karbon ve kikiirt katkili TiO, nanoparcacik fotokatalistlerini
sentezlemek icin modifiye edilmis bir sol-jel metodunu kullanmislardir.
Katalizoriin goriintir 151k altinda reaktivitesi, gaz halindeki asetaldehitin kirletici
bir ortam olarak fotodegratasyonu icin kullanilmistir. Anatazdan rutile herhangi
bir faz doniistimii olmaksizin, giimis (I) iyonu, Ag * 'nin, karbon ve kiikiirt katkili
TiO, katalizorlerinin goriiniir 151k reaktivitelerini 6nemli O6l¢iide arttirdigini
buldular. Yapilan calismada Ag/ (C, S) -TiO, katalistinin, asetaldehiti goriiniir
isikta 10 kat, UV 1s1g1nda ise 3 kat, P25’i — TiO, fotokatalist icerenden daha hizl
bozunmaya ugrattig1 vurgulanmistir. Gerceklesen iyilesmenin sebebinin, Ag/ (C,
S) — TiO, katalizoriin, goriiniir fotoaktiviteleri agirlikli olarak anataz kristalliginde,
ylksek yiizey alaninda, diisitk bant boslugunda ve kullanilan ana kimyasal

malzemelerin yapisindan dolayi olabilecegi belirtilmistir.

Irie ve arkadaslar1 (2003) O, altinda karbon katkili anataz TiO, de oksidatif
tavlama yontemiyle titanyum karbiir (TiC) fotokatalizoriinii 600°C sicaklikta
hazirladilar. Bu katalizor, 2-propanoliin goriiniir 151k altinda (400-530 nm) aseton
kullanilarak CO,’ye ayrismasi icin fotokatalitik calismalar yapmislardir (Irie vd.,

2003: 772-773).
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Sakthivel ve arkadasi (2003) titanyum tetrakloriiriin tetrabutilamonyum hidroksit
ile hidrolizi ve ardindan 400°C ve 500°C'de kalsinasyon yoluyla karbon katkili TiO,
fotokatalizi sentezledi. Fotokatalitik calismalarda ise, 4-Klorofenoliin goriintir 151k
(A = 455 nm) ile bozunmasinda, katalizor tozlarinin yiliksek aktivitelerinin oldugu

gozlenmistir (Tablo 3.5) (Sakthivel and Kisch, 2003: 4908-4911).

Karbon katkili anataz yapili titanyumun (204 m?/g ylizey alanina sahip), 450 ila
500°C arasindaki sicakliklarda bir sikloheksan akisi altinda sicaklikla
programlanmis karbonizasyonu ile sentezlenmistir (Li vd., 2005: 25-29). Bu
karbon katkili titanyum, yapay gilines 1s1g1n1n 1sinlanmasi altinda benzenin gaz fazi
fotooksidasyonu icin saf titanyumla kiyaslandiginda, daha iyi fotokatalitik aktivite

gostermistir.

Metal olmayan cesitli elementler (B, C, N, F, S, V) nano TiO, materyali icine
doplanmas: ¢alismalrn tablo 3.4 ve 3.5’da ayrintili olarak belirtilmistir. Titanyum
tetra-izopropoksit (TTIP) veya titanyum tetrakloriiriin sulu bir amonyak cozeltisi
ile hidrolizi ardindan, 330 °C'nin tizerindeki sicakliklarda kalsinasyon islemi

yapilarak N katkili TiO, nano katalizorii hazirlanmistir (Sato vd., 2005: 131-137).

Numunelerin  fotokatalitik  aktivitesini  degerlendirmek icin, CO’nun
fotooksidasyonu UV (365 nm) ve goriiniir (433 nm) monokromatik 1s181n

1sinlanmasi altinda gerceklestirilmistir (Tablo 3.5).

Zhang ve arkadaslar1 (2007) karbon katkisi olarak glikozun azaltilmasinin, karbon
ve Ti0,'nin kristallestirilmesinin 160°C'de hidrotermal islem altinda ayni zamanda
gerceklesebilecegini bulmuslardir. Elde edilen karbon katkili TiO,'nin, goriiniir 151k
1sinlamasi altinda Rhodamine B'nin fotodegrasyonu iizerine Degussa P25'ten ¢ok

daha yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigini belirtmislerdir (Tablo 3.5).
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Tablo 3.5 Bor (B), Vanadyum (V), Flor(F) ,Karbon (C) ile katkili NY — TiO,
Kullanilarak Hazirlama Kosullari ve Kirleticileri Uzaklastirmasi

Ti
Doping atom Hazirlama Dopant kavnag Uzaklastirilmas
ping Metodu Baslangi¢ P YRAB! | hedeflenen
maddesi
B Sol—jel TBO H;BO; Metil oranj
H;BO; and Metilenlene
B,V Modifiye sol-jel TBO Vanadyum ..
. mavisi
alkoxide
Tri kloro fenol,
B Modifiye sol-jel TBO H;BO; 2,4- dildoro fenol
ve Sodium
benzoate
C TiC oksijen altinda| Titanyum karbid | Titanium carbide 9 propanol
isitilmast (TiC) (TiC) PTOP
Hidroliz ve Titanvum Tetrabutil
C Kalsinasyon 400 tetraki,ori d amonyum 4-klorofenol
ve 500°C hidroksit
Sicaklik Programl Anataz
C Siklohekzan Benzen gaz fazi
Karbonizasyon Titanyum
C QEH« s1cal L TTIP Glikoz Rodamin B
hidrotermal
Karnistirma TTIP ve
F H,O_NHLF TTIP NH.F Aseton
F K1m}‘/a1.sa¥ Buhar . Anotlanmis NaF Metiloran;
Biriktirme titanyum levha
F Sol-jel- Tetrabutil titanat | Amonyum florid P klorofe.nol ve
solvotermal Rodamin B

Literatiirde F katkili TiO, nanomalzemeleri farkli sekillerde sentezlenmistir. Bu

sentezlerden titanyum tetra

karistirilmasi (Yu vd., 2002: 3808-3816), C,H,0,2H,0 + NH,F elektrolitinde (Su

izopropoksitin H,O-NH,F

iceren etanol

ile

vd., 2007: 2291-2298) anodize Ti'nin kimyasal buhar birikmesi, tetrabutil titanat

ve tetraetil orto titanat kullanilarak sol-jel metoduyla, amonyum florir

doplanmasiyla sentezlenmistir. P-klorofenol ve Rodamin B parcalanmasinda

kullanilmistir (Huang vd., 2006: 282-288)
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4

ZEYTIN KARASUYU VE TRIHALOMETANLAR

4.1 Zeytin Yag1 Uretim Yéntemleri ve Zeytin Karasuyunun

Olusumu

Zeytin iiretiminde, Tiirkiye diinyada énemli yere sahiptir. Uretilen bu zeytinlerin
biiyiik bir kismi zeytinyagi iiretiminde diger kismi ise ekonomimizde onemli bir

yeri olan sofralik zeytin olarak islenmektedir.

Zeytinyag1 prosesinde sivi ve kati iki tip atik/artik ortaya cikmakta bu atiklar
Prina” ve “Karasu” olarak adlandirilmaktadir. Bunlar her ne kadar atik gibi goriilse
de degerlendirilmesi durumunda kat1 ve siv1 yan tirtinlerdir. Zeytin karasuyu,
zeytinyag1 fabrikalarinda iiretim esnasinda zeytinyagi ve pirina kismi ayrildiktan
sonra geriye kalan koyu kirmizi renkli, asidik dekantasyon ve seperator sularindan
olusmaktadir. Zeytin karasuyunun organik madde icerigi, kat1 madde icerigi ve

yag icerigi maksimum diizeydedir.

Literatiirdeki tanimlamaya gore zeytinyag iiretimi esnasinda olusan zeytin karasuyu;
zeytinin icindeki 6zsu, zeytin yikamada kullanilan sular, tiretim esnasinda katilan su

ve pirinadan si1zan sularin birlesiminden olusur (Ben Sassi vd., 2006: 74-78).

Bu atik suyun oOzelligi ise; yiiksek organik madde icerigi, koyu renk, yiiksek
bulaniklik icermesi, kotii kokusu, asir1 askida kati1 madde icerigi ile karakterize
olmakta ayrica yag ve fenolik bilesikler gibi kirletici 6zelligi fazla maddeleri de
bulundurmaktadir. Karasu; zeytinin cinsine, ham ve olgunluguna, yetistigi yerin
toprak ve iklim durumu iiretim yontemine gore farklilik gosterir. Prina ise,

zeytinlerin sikimindan sonra geriye kalan cekirdek, kabuk ve posalardan ibarettir.
Zeytinyag@1 liretim prosesi kesikli, siirekli ve siizme olmak tizere {i¢ cesittir.

Kesikli tiretim prosesinde (geleneksel klasik presleme proses), zeytinler proses
suyu ile yikanir ve ezilerek 6giitiilerek, sicak suyla yogurulmaktadir. Hamur haline

gelen zeytinler preslerden gecirilerek, yag fazi ayrilmaktadir. Presleme islemi
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sonucu zeytin 0zsuyu, kalint1 yag ve prosese eklenen ilave suyu icermektedir. Bu
islem sonrasi diisey santrifiij veya dekantorlerle ayirma yapilarak yag elde

edilmektedir. Kat1 faz ise pirina olarak aciga ¢ikmaktadir

Kesikli tiretim yontemi (klasik yontem) sekil 4.1’ de sematik olarak gosterilmistir.

Su —> Kima/ Presleme Ham
Ogiitme zeytinyagl —

l o, Atiksu

Pirina

A4

Zeytin —;

Sekil 4.1 Klasik Yontemin Akim Semas1 (Azbar vd., 2004: 209-247)

Kesikli iiretim yonteminde cok az miktarda su kullanilmakta olup, yiiksek
miktarda atik su olusmaktadir. Atik suyun kirlilik yiikii BOI (Biyolojik Oksijen
Thtiyaci) derisimi 90 — 100 g/L, KOI(Kimyasal Oksijen Ihtiyac1) derisimi 120 — 130
g/L, pH degeri 4,5 — 5 arasindadir. (Azbar vd., 2008: 1195-1201).

Siirekli iiretim yapilan proseslerde, geleneksel preslemenin yerine santrifiij
(dekantor) sistemleri kullanilmaktadir. Bu proses, kullanilan dekantore baglh

olarak iki ve ii¢ fazl diye ikiye ayrilmaktadir.

3-fazl iiretim yonteminde, proses suyu kullanilmakta ve proses sonucunda yag,
atik su (karasu) ve kat1 kisim (pirina) olmak {izere ii¢ faz meydana gelmektedir.
Bu iiretim prosesinin akim Semasi. Sekil 4.2’de gosterilmistir. Bu proseste 6nemli
miktarlarda proses suyu kullanildigindan, geleneksel yontemin ¢ kati atik su

olusmaktadir (Masghouni and Hassairi, 2000: 257-262).

Su —>» é(u'ma/ Santrift)/  — Yag
glitn . >
Zeytin glitme Dekantasyon Atiksu
v
Pirina

(%40-50 su)
Sekil 4.2 Uc Fazli Yontem Akim Semasi (Azbar vd., 2004: 209-247)
Olusan atik suyun kirlilik yiikleri; BOIs =5 — 48 g/L, KOI=45 — 60 g/L, pH=4,7 —
5,2 degerlerinde bulunmustur (Oktav ve Ozer, 2002).
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Bu sistemin dezavantaji ise su tiiketiminin fazlalig1 (70 — 80 L/100 kg zeytin) ve

yliksek miktarda karasu olusturmasidir (Kavakli, 2002).

2-fazli iiretim yonteminde ise, proses suyu kullanilmamakta, islem sonrasinda yag
ve pirina olmak iizere iki faz olugsmaktadir. Bu liretim prosesinin akim semasi Sekil
4.3’de gosterilmistir. Bu proses sonucunda zeytin karasuyu olusmadigindan,
sistem ekolojik olarak oldukca caziptir. Bu yontemde karasu biiyiik oranda pirina
ile birlikte aciga cikmaktadir. Olusan kati1 faz %50-60 oraninda su, %2-3 oraninda
ise yag bulundurmaktadir (Masghouni and Hassairi, 2000: 257-262).

Zevtin Kirma/ _ Santrifiij/ Vab

; L > — as

) > Ogiitie Dekantasyon -
Pirina

(2%60-70 su)
Sekil 4.3 Iki Fazli Yontem Akim Semasi (Azbar vd., 2004: 209-247)

iki fazli sistemde zeytin 6zsuyu kat1 fazla sistemden uzaklastirilirken, bu arada
dogal antioksidan olan polifenollerin ¢ogu vyagda kalmakta, burada su
kullanilmamasi nedeniyle iiretilen yag ti¢ fazh sistemde iiretilen yaga gore daha

kaliteli olmaktadir (Kaya, 2009).

Akdenize kiyisi olan Avrupa tilkelerin de zeytinyag iiretimi iki fazli yontemle elde

edilmesi dolayisiyla proses sonrasi olusan atigin biiyiik bir kismi pirinadir.

Ayrica elde edilen prina miktar1 ve nem degerleri geleneksel presleme (kesikli)
yontemleri, 2 fazli ve 3 fazli santrifiij dekantasyon islemine bagli olarak

degismektedir.

Zeytinyag tiretimi sonucu olusan atik sular, yani zeytin karasuyu, tarima dayal
bir endiistriyel atik su olup, uygun ve yeterli aritma yapilmamasi durumunda

onemli ¢evre problemlerine neden olmaktadir.

Zeytin karasuyu, pH degeri asidik organik madde icerigi ise yiiksektir. Ayrica
biiyiik miktarda askida kati madde (AKM), pektinler, seker ve fenol bilesikleri
icerir. Bu karasu icerigindeki aromatik maddeler ve seker bilesikleri nedeniyle

yliksek enerji potansiyeline sahiptir.
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Ozellikle zeytin ve zeytinyag: iiretimi Akdenize kiyisi olan iilkelerde en fazla
olmasi1 nedeniyle zeytin karasuyunun aritilabilirligi ve uzaklastirilmasi bu tilkeler
icin 6nemli bir sorun tegkil etmektedir. Bu atik sularin ancak mevsimsel iiretimi,
yliksek organik madde icerigi, cesitliligi ile toksik maddeler bulunmasi nedeniyle
aritilmasinda teknik ve ekonomik zorluklarla karsilasilmaktadir. Bu atik su icin en
uygun artilabilirlik yontemi arastirmalari yapilmaktadir. Zeytin karasuyunun
aritiminda; fiziksel, kimyasal, biyolojik ve kombine aritma prosesleri literatiirde

mevcuttur.

Zeytin sektorii atik sulari énemli bir kirlilik potansiyeline sahiptir. icerisinde
yiiksek derisimlerde BOI, KOI, askida kat1 madde, yag ve gres ile fitotoksik dzelligi
olan cesitli fenol ve polifenol bilesikleri bulunmaktadir. Zeytin karasuyu icerdigi
organik maddeler (polisakkaritler, lipitler, proteinler, bircok polisiklik ve
monosiklik aromatikmolekiiller) nedeniyle mikroorganizmalarin anaerobik

faaliyetlerini artirmaktadir.
4.2 Zeytin Karasuyunun Karakteristik Ozellikleri

Zeytinyag liretiminde fiziksel metotlar kullanilmakta olup, herhangi bir kimyasal
madde ilavesi yapilmamaktadir. Uretim dénemi Kasim-Subat aylari arasinda
yapilmaktadir. Meydana gelen zeytinkarasuyunda degerli iz elementler,
potasyum, fosfor ve organik bilesikler bulunmaktadir. Organik bilesiklerin basinda
ise, seker, azot bilesikleri, ucucu asitler, polialkoller, pektin, yag, polifenoller ve

taninler bulunmaktadir. (Oktav ve Ozer, 2002).

Polifenoller ise =zeytin karasuyuna fitotoksik ve antimikrobiyal o6zellikler
saglamakta ayni zamanda bunlar degerli antioksidanlar olarak bilinmektedir

(Nergiz, 2000: 227-235).

Burada olusan karasu ve fizikokimyasal 6zellikleri ise; {iretim yerine, agacin
yasina, hasat zamanina, zeytin cinsine ve ekstraksiyon yontemleri gibi bircok
faktore bagl olarak bagl olarak degisim gosterir. (Vlyssides vd., 1996: 187-193;
Ikizoglu ve Haskok, 2005: 36-40).

Asagidaki tabloda 4.1 de zeytinyag: tiretimindeki atiksularin karekteristik 6zelligi

gosterilmistir.

105



(Yilmaz, 2015)

Tablo 4.1 Zeytinyag1 Uretiminde Ortaya Cikan Atiksuyun Karakteristik Ozelligi

Parametre Pompei | Fiestas | Steegmans | Hamadi Andreozzi
(1974) (1981) (1992) (1993) (1998)
pH - 4,7 5,3 3-5,9 5,09
KOI (g/1) 195 - 108,6 40-220 121,8
BOI (g/L) 38,44 - 41,3 23-100 -
TKM (g/L) - 1-3 19,2 1-20 102,5
Yag (g/L) - - 2,33 1-23 9,8
Polifenoller (g/L) 17,5 3-8 0,002 5-80 6,2
Ucucu Organik Asitler (g/L) - 5-10 0,78 0,8-10 0,96
TN (g/L) 0,81 0,3-0,6 0,6 0,3-1,2 0,95

Tablo 4.2 Zeytin Isletmesinden Ortaya Gikan Atiksuyun Karakteristik Ozelligi

Parametre (mg/kg) Deger
Cu 30
N (g/kg) 18.0
Na 240
Mn 120
K 3500
Mg 1657
Fe 5710
Zn 75
B 34
P 154
Ca 1000

Tablo 4.3 Zeytinyag Uretiminde Alici Ortama Desarj Standartlari (SKKY, 2008)

Parametre Kompozit Numune (2 sa) | Kompozit Numune (24 sa)
KOI (mg/L) 250 230
Yag ve Gres (mg/L) 60 40
pH 6-9 6-9

Zeytin Karasuyun arntiminda karsilasilan giicliikler ise, yiiksek organik, fenolik
bilesikler ve yag asitlerini icermeleri, sezonluk {iretim olmasi, isletmelerin kii¢tik
halde (10-100 m3 debili) daginik yerlesmeleridir. (Ergiider vd., 2000: 243-248;
Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005: 289-295).

Meydana gelen zeytin karasuyunun 6zellligi, zeytinin yetistirildigi bolgenin toprak
ve iklim sartlarina, kullanilan suya bagh olarak degisim gostermektedir.
Karasuyun genel olarak BOIs degeri 35-110 g/L, KOI degeri 45-170 g/L, AKM
degeri 1-9 g/L, fenolik bilesik degeri 0.5-24 g/L arasindadir. (Paraskeva vd., 2007:
218-229).
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4.3 Zeytin Karasuyu Aritiminda Kullanilan Yontemler

Karasuyun aritiminda farkli yontem ve teknolojiler arastirilmaktadir. Calismalarin
yogunlastig1 teknolojiler aerobik ve anaerobik biyolojik aritma, kimyasal aritma ve
ileri aritma yontemleri yalniz ve kombine olarak uygulanmaktadir. Tek basina
uygulanan biyolojik ve kimyasal aritma yontemleri, yogun kirlilik yiikiine sahip

zeytin karasuda istenilen 6zellikte aritim saglayamamaktadir.

Organik kirlilikleri gideriminde kimyasal yontem ¢ok verimli olmamasina ragmen,
biyolojik aritmadan sonra kullanilmasi durumunda kalici kirleticilerle askida kati
maddelerin aritiminda etkili bir yontem olmaktadir. Fiziko- kimyasal yontemlerle
%30-50 oraninda KOI giderimi saglanirken, aerobik biyolojik aritiminda %58-84
oraninda KOI giderimi olmaktadir. Aerobik Prosesin yiiksek enerji ve niitrient
kullanimi, camur miktarinin ve yatirim maliyetinin yiiksek olmasi bu prosesin
kullanimim1 kisitlamaktadir. Buna karsin kullanilan enerji ve kimyasal madde
tliketimi diisiik biyolojik camur olusumu az olan anaerobik biyolojik aritimda ise

%60-80 oraninda KOI uzaklastirilmaktadir.

Bu atik sularda yiiksek toksitite, diisiik biyolojik parcalanabilirlik, yiiksek
derisimlerde aromatik bilesikler bulunmasi, aerobik ve anaerobik olarak aritimi

islemini zorlastirmaktadir (Inan vd., 2002: 97-107).

Kombine olarak yapilan biyolojik aritmada ise, %90 KOI ve %90 fenol aritimi
saglanmaktadir. Literatiirde yapilan ¢calismalara gore, karasuyun aritimi ve yararh
kullanimina yonelik kismi ¢oziim saglanmistir. Fakat hem ekonomik hem de
karasu ile ilgili sorunun gidermek icin yeni aritma yontemi heniiz

gelistirilememistir.

Zeytin karasuyunu aritmak amaciyla literatiirde bircok farkli prosesler
bulunmaktadir. Bunlar ise golleme ya da dogrudan tarim alanlarina sulama,
kompostlama, fizikokimyasal metotlar (flokiilasyon, koagiilasyon, filtrasyon, acik
buharlastirma goletleri ve yakma), ultrafiltrasyon/ters osmoz, kimyasal ve

elektrokimyasal aritma yontemleridir.

Ayrica aerobik aktif camur ve anaerobik parcalama gibi biyolojik aritma yontemleri

de zeytin karasuyu artiminda kullanilmaktadir (Un vd., 2006: 136-141).
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4.3.1 Fiziksel Aritma Yontemleri

Bu aritma yontemi olarak; ylizeyde tutunma, vakumla buharlastirma, damitma

yontemi, lagiinlerde biriktirme ve membran filtrasyonu verilebilir.

Seyreltme, buharlastirma, sedimentasyon, filtrasyon ve santrifiij gibi basit fiziksel
yontemler atiksu aritiminda da gecerli yontemlerdir. Fakat bu yontemlerden
hicbiri tek basina zeytin karasuyundaki organik yiik ve toksisiteyi kabul edilebilir
degerlere diisiirmede etkili degildir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006: 1475-
1485).

Nispeten biiyiik miktarlarda kati maddeler iceren zeytin karasuyuna yiiksek
verimli bir aritma icin pektinler, proteinler, yaglar ve taninlerden olusan askida ve
kolloidal kisimlarin giderimi icin literatiirde santrifiij, filtrasyon, kil adsorbsiyonu

ve aktif karbon adsorbsiyonu gibi fiziksel yontemler uygulanmustir.
Buharlastirma

Pratikte Akdeniz iilkelerinde diisiik yatinm gereksinimi ve iklim sartlarinin
uygunlugu sebebiyle en yaygin bertaraf yontemi acik havada depolama havuzlarinda
buharlagtirmadir. Avantajlarinin yaninda, genis alan gerektirmesi, kotii koku
olusturmasi, sizma ve boceklerin ¢cogalmas: gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.
Karasuyun buharlastinlmasiyla camur {iretilmektedir. Buharlasma havuzlarinda
iretilen camurun cogunlugu, tarimsal amach ya da yag icermesi nedeniyle bir 1s1
amach kullanilabilecek olmasina ragmen, diizenli depolama alanlarina

birakilmaktadir (Roig vd., 2006: 960-969).
Filtrasyon

Karasu i¢indeki askida ve kolloidal katilar filtrasyon yontemi ile giderilebilmektedir.
Karasuda bulunan askida ve koloidal madde orani yiiksek olmasina ragmen, filtre
pres metodu kiiciik olcekli isletmelerde yaygin olarak kullanilmamaktadir.
Literatlirde filtrasyon islemi karasuyun aritiminda 6n aritma metodu olarak
kullanilmis ve iyi sonuglar alindig1 goriilmistiir (Velioglu vd., 1987; Niaounakis ve

Halvadakis, 2006).
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Santrifiij

Santrifiij, zeytinyaginin iiretim dongiisiinde atiklarin 6n aritiminda ekonomik
olarak kullanilabilir ve bu nedenle mikrofiltrasyon gibi diger tekniklere tercih
edilir. Ayrica santrifiij isleminin basitligi ve prosesin sadece mekanik olarak
gerceklesebilme imkan1 (herhangi bir kimyasal degisim olmadan) digerlerine gore

bu teknigin bir avantaji sayilmaktadir (Turano vd., 2002: 519-531).

Turano ve ark. (2002) tarafindan yiiriitiilen calisma askida katilarin giderildigi bir
on santrifiij adim1 ve santrifiij stipernatantinin ultrafiltrasyonunu (UF) iceren
adimlardan olusmaktadir. Santrifiij ve UF kombinasyonu yaklasik %90’lik bir KOI

azaltmasi saglamistir.
Seyreltme

Su ile seyreltme, genellikle atik su aritma teknigi olarak kabul edilmemesine
ragmen kiiciik 6lcekli zeytin degirmenleri tarafindan benimsenecek ucuz bir diisiik

biitceli teknoloji olarak degerlendirilebilir.

Komilis ve ark. (2005) tarafindan sulama suyu ile seyreltme karasuyun aritiminda
on-aritma teknigi olabilecegi bildirilmistir. Yiiksek oranda su ile seyreltme,
seyreltmenin diisiik bir oranda tutuldugu zamana kiyasla fitotoksisiteyi diistirdiigii

yapilan bir calismada bildirilmistir.
Sedimentasyon

Sedimentasyon en basit ve fiziksel aritma teknikleri arasinda en ¢ok kullanilan
metottur (Yalili Kilic, 2011). Khoufi ve ark. (2007) yiiriittiikleri calismada elektro
koagiilasyondan sonra, askida kati maddelerin atik sudan ayrilmasi gerekliligi
sebebiyle cokeltme islemi kullanmislardir. Calismada onerilen 6n aritma prosesi
cogu fenolik bilesigin polimerize edildigi bir 6n elektrokoagiilasyon asamasindan
olusmakta olup bunu bir ¢okeltme asamasi takip etmektedir.3 giin boyunca
uygulanan cokeltme isleminden sonra sirasiyla %76,2 fenolik bilesikler, %75

bulaniklik ve %71 AKM giderimi elde edilmistir.
Lagiinlerde Buharlastirma

Kiiciikk ve daginik zeytin isletmeleri icin en yaygin aritma ve bertaraf yontemi

lagiinlerde dogal buharlasmadir. Bununla birlikte lagiin performansi, atiksu
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karakteristiklerinden 6nemli 6l¢iide etkilenmektedir ve atiksu igerisindeki katilar
ve organikler buharlagsma oranini azaltmaktadir (Ek olarak, bunlar genellikle genis
derinlikte tasarlanirlar, boylece atiksu buharlagmasinin alana ulagsmasi zordur. Bu
nedenle, karasuyun komsu topraklara, yeralti sularina, yiizey su kiitlelerine ve /
veya okyanusa yasadisi olarak ulasmasi yaygin bir uygulamadir. Geleneksel acik
buharlagsma havuzlarinin bir baska 6nemli problemi tiim yil boyunca rahatsiz edici
kokularin olusmasidir Bununla birlikte, havuzlarda meydana gelen potansiyel
biyobozunma mekanizmalarina ve ayrica sera gazlarinin daha fazla iiretilmesine
ek olarak, anaerobik ciiriitme yoluyla elde edilebilecek yararli enerjinin kayb: da

g6z oniinde bulundurulmalidir (Diamantis vd., 2013: 427-434).
Membran Teknolojisi

Mikro filtrasyon (MF), Ultra filtrasyon (UF), Nano filtrasyon (NF) ve Tersosmoz
(TO) prosesleri karasuyun saflastirilmasinda kullanilmaktadir (Akdemir ve Ozer,

2009: 660-666).

Membran prosesleri atiksu aritimindaki uygulanabilirlikleri sebebiyle son donem
arastirmalarda 6nemli bir baglik halini almistir. Disiik kurulum ve isletme
maliyetleri membran proseslerinin kullaniminin tercih edilmesini saglamaktadir.
MF ve UF esas olarak ilk aritimda, NF ve TO ise son aritimda kullanilmaktadir

(Coskun vd., 2010: 65-70).

Karasuyun icerdigi yiiksek AKM icerigi sonrasinda uygulanan membran filtrasyon
islemleri icin, membrandaki siddetli kirlenmeyi 6nleyebilen bir 6n aritma islemini
gerekli kilmaktadir. Fiziksel- fiziko-kimyasal ve biyolojik metotlar ya da bunlarin
kombinasyonu gibi farkli 6n aritma metotlar1 uygulanmaktadir. Siizme islemi, tek
basina ya da diger yontemler ile kombinasyon halinde kati icerigi azaltmak icin

uygulanan en yaygin yontemdir (Bazzarelli vd., 2015: 183-189).

Bazarelli ve ark. (2015: 183-189) yaptiklar1 calismada takip eden MF ve UF
prosesleri icin karasuyun daha uygun olmasini saglamak ve tiim AKM gideriminin

uygulanan 6n aritim ile baglantili oldugunu gostermistir.

Membran Prosesi atiksu aritiminda son zamanlarda yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Kimyasal madde kullanimi olmamas: ve diisiik alan gerektirmesi

nedeniyle avantajli bir yontemdir. Olusan atiksu permeat ve konsantrat olmak
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lizere iki faza ayrilir. Konsantrat, yakilarak veya kati atik alaninda bertaraf

edilebilir (Akdemir ve Ozer, 2008: 222-227).

Karasuyun ultra filtrasyon ile aritilmasiyla ilgili yapilan arastirmada, pilot amagh
deneysel bir diizenek olusturulmus olup, burada polimerik ve seramik olmak iizere
iki degisik membran tipi uygulanmistir. Polimerik olanda KOI aritma verimi %85-
90 seviyelerindeyken, seramik tipte olanda %50 oraninda elde aritma verimi

saglanmistir. (Mameri vd., 2000: 590-595).

Karasuyun aritimi amacityla UF prosesinin kullanildig1 arastirmada ise, filtrasyon
o6n aritmasiz olarak direkt ham atiksuya uygulanmasiyla %89,5 KOI giderilmistir

(Akdemir ve Ozer, 2008: 222-227).

UF sistemiyle %94 oraninda KOI giderilmis ve UF+H,0,/UV prosesiyle de KOI
degeri 52 mg/L’'yve ve TOK (Toplam Organik Karbon) degeri 17 mg/L’ye
disirilmistir (Drouiche vd., 2004: 81-88). Kombine biyolojik aritmada ise, %90

KOI ve %90 fenol giderimi saglanmaktadir.
4.3.2 Kimyasal Aritma Yontemleri

Atiksu da elektrostatik yiikleri nedeniyle bir araya gelemeyen kolloid maddeler,
kimyasal madde ilave etmekle bir araya getirilmesi olayina pihtilastirma
denilmektedir. Kimyasal coktiirmede ise atiksularda ¢oziinmiis halde bulunan

maddeler kimyasallarla ¢oktiirtilmektedir.

Kimyasal Aritim Yontemleri olarak; kimyasal ¢oktiirme, pihtilastirma ve kimyasal
ylikseltgenme metotlar1 sayilabilir. Kimyasal ¢oktiirmede pihtilasmay1 saglamak
amaciyla Kirec, alum ( Al, (SO4);-18H,0 ), demir kloriir ( FeCl;-6H,O ) ve demir
siilffat (Fe,SO,), HCl gibi maddeler koagiilant olarak karasu aritiminda
kullanilmaktadir. Kimyasal olarak oksidasyon yontemleri ise; oksijen, ozon,
hidrojen peroksit, potasyum permanganat, klor veya hipokloritler, klordioksit

kullanilmasiyla yiikseltgeme ve fenton yiikseltgemesidir.

Ayrica inorganik maddeler ile koagiilasyon karasu aritiminda bir ilgi uyandirsa da
inorganik koagiilant ve poli-elektrolitlerin birlikte kullanimiyla 6n sartlandirmaya

iliskin bilgi eksikligi goze carpmaktadir (Ginos vd., 2006: 135-142).
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Kimyasal aritmadaki aliiminyum siilfat, demir kloriir, magnezyum siilfat gibi
kimyasallara gore kire¢ daha ucuz ve kolay temin edildiginden kiiciik isletmelerin
¢ogu zeytin karasuyunun aritiminda kirecle 6n aritma ve buharlastirma prosesleri
maliyet diisiikliigii nedeniyle tercih etmektedir. Ancak bu prosesler karasuyu
aritmada yeterince etkili olamamaktadirlar (Mantzavinos ve Kalogerakis, 2005:

289-295).

Aktas ve ark. (2001) tarafindan kire¢ kullanilarak yapilan aritma sonucunda
attksu numunelerinin KOI degerlerinde pres metoduyla %41,5, santrifiij

metoduyla ise %46,2 oraninda giderilmistir.

Diger parametrelerdeki giderim degerleri ise pres ve santrifiij metodu icin sirasiyla
toplam kati madde %29,3-46,9, ucucu katilar %41,2-53,2 yag ve gres %94,9-95,8,
polifenol miktar1 %73,5-62, ucucu fenoller %38,4-32, azot igceren bilesikler %60,5-
80,1 seklindedir.

Boukhoubza ve ark. (2009) tarafindan yiiriitiilen kimyasal aritma calismasinda
oncelikle numunelerin pH degerleri 12’ye ulasana kadar farkli konsantrasyonda
kire¢ ilave edilmistir. %1’lik kire¢ konsantrasyonunda KOI %72, AKM %73 ve

polifenoller %60 oraninda giderilmistir.

Kire¢ konsantrasyonu %2 olarak uygulandiginda KOI, AKM ve polifenollerde

sirastyla %71, %59 ve %63 giderim saglanmustir.

Koagiilasyon ile kirleticilerin gideriminde kirecin 6nemli bir kapasiteye sahip
oldugu gorilmektedir. Ancak %10 ve %15 gibi yiiksek konsantrasyonlara
cikildiginda KOI verimi sirasiyla %50 ve %28 oranlarina diismektedir. Calismanin
devaminda %6’lik kire¢ uygulanan karasuya farkli konsantrasyonlar da kalsiyum
hipoklorit (Ca (ClO),) ilave edilmis ve etkileri degerlendirilmistir. Ca (ClO),’in
artan konsantrasyonuna bagl olarak KOI giderim veriminin %13,3-97,2 ve AKM

giderim veriminin de %15,25-98,1 arasinda arttig1 gorilmiistiir.

Azbar ve ark. (2008) karasu iizerine yaptiklari calismada asit kraking sonrasinda
elde edilen numuneleri kullanmiglardir. Alum, demir kloriir ve demir stilfat
koagiilantlar1 6ncesinde yapilan ¢alismalar sonucu belirlenen optimum pH degeri
7’de uygulanmustir. FeCl,-6H,0 konsantrasyonu artmasiyla KOI (%24-27), TOK

(%31-35) veya toplam fenol konsantrasyonlarinin (%17-19) gideriminde énemli
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bir degisiklik gozlemlenmemistir. Renk giderimi acisindan en iyi kimyasalin
Al,(SO,4)3:18H,0 oldugu gorilmiistiir. Aliminyum tuzu konsantrasyonu 0,5
g/L'den 6g/L'ye yiikseltildiginde KOI giderimindeki artis sirasiyla (%21, %32,
%47) iken, toplam fenolgideriminde 6nemli 6lciide degisim gozlemlenmemistir
(%18, %25 ve %27). Toplam fenol gideriminde en iyi sonu¢ demir siilfat
kullanildiginda elde edilmistir (%36, %42 ve %53). Demir siilfat dozunun
arttirlmastyla TOK giderimi sirasiyla %27, %34 ve %26 iken KOI giderimi %40,
%39,7 ve %30 ve renk giderimi % 40, %30 ve %31seklindedir.

Kimyasal aritim yontemi ¢cogunlukla da inorganik karasu aritiminda etkili iken,
organik kirliliklerin giderilmesi icin verimli olmamaktadir (Zouari, 1998: 297-303;

Sengiil vd., 2002).

Kombine sistemler kimyasal aritmada etkili olmaktadir. Zeytinyag: iiretiminde
atiksular i¢in diger bir alternatif aritim arazide kullanma son yillarda 6nemli, hale
gelmistir. Toprak, arazi 6zellikleri ve iklimsel sartlar1 uygunluguna gore arazide
aritim yontemi bir ¢6ziim olabilmektedir. Karasu uygulamasindan sonra toprak
katmanlar1 tarafindan tutulan fitotoksik ozellik gosteren fenolik bilesiklerin

topraktaki dagiliminin belirlenmesi ¢cok 6nemlidir.

Kimyasal aritimda kullanilan maddeler ise;, H,SO,, HCl, Ca (OH),, FeCl; FeSO,,
alim gibi maddelerdir (Aktas vd., 2001: 2336-2340; Kestioglu vd., 2005: 2409-
2416).

Samsunlu ve dig. (1998), ferrikloriir, aliim, ferrosiilfat + kirec, ferrosiilfat + kireg
+ anyonik polielektrolit, kire¢ + anyonik polielektroliti ayr1 ayr1 deneyerek, zeytin
karasuyu {izerine karasuda yaptiklar aritma arastirmasinda KO’'de %50, AKM’de

%90 oraninda giderme saglamislardir.

Diger taraftan kompleks olusturan demir ve kirec ile birlikte fenolik adsorbant
olarak sentetik recine ve hidrojen peroksit kulanilarak yapilan aritma
arastirmasinda ise, %50 civarinda KOI giderimi ile %50 renk giderimi sonucu elde

edilmistir. (Zouari, 1998: 297-303).

Meyssami ve Kasaeian (2005), tarafindan zeytin karasuyu orneklerinde yapilan

calismada; citosan ve hava flotasyonu kullanilarak %95 oraninda KOI giderilmistir.
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Buradaki aritim 100 ppm ¢itosan, 3 L/dak hava, 20 °C sicaklik ve pH=6’da

gerceklesmistir.

Ginos ve arkadaslar1 (2006) tarafindan zeytin karasuyu 6rneklerinde yapilan diger
bir calismada ise; kire¢+katyonik polielektrolit ve demirsiilfat+katyonik
polielektrolit ile kullanilmis, KOT’'de %10-40, toplam fenolde %30-80 oranlarinda

giderme saglanmistir.
4.3.3 Biyolojik Aritma Yontemleri

Biyolojik aritma yontemleri cevre icin elverigli, giivenilir ve hesapli olup, organik
madde ve inorganik niitrientlerin giderimi i¢cin en uygun yontemlerdir. Bu
yontemde mikroorganizmalarin atiksuya adaptasyonlari ve fenolik maddelerle

inhibe olmamasi 6nemlidir. (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006: 1475-1485).

Biyolojik aritma yontemleri aerobik ve aneorobik ortamlarda gerceklestigi icin iki
sinifa ayrilmistir. Kimyasal ¢oktiirme, adsorbsiyon, buharlastirma, ileri oksidasyon
proseslerinin kullanimi ile ana kirleticilerin gideriminde yiiksek verim elde edildigi

goriilmektedir (Kestioglu vd., 2005: 2409-2416; Chiavola vd., 2014: 71-78).

Fakat tek basina bu prosesler atiksu desarj1 veya yeniden kullanimi i¢in daha dar
gereksinimleri karsilayabilmektedir. Fiziksel ve kimyasal sistemlerin biyolojik

prosesler ile kombinasyonu daha etkili goriilmektedir (Chiavola vd., 2014: 71-78).

Zeytin karasuyunun aritimi amaciyla bircok yontem calisiilmaktadir.
Arastirmacilarin yogunlastig1 arastirmalar ise aerobik ve anaerobik biyolojik
aritim, kimyasal aritim ile ileri aritim yoOntemlerini sayabiliriz. Tek basina
uygulanan biyolojik ve kimyasal aritmada asir1 kirlilik yiikiine sahip zeytin

karasuyu istenilen degerlerde aritim saglanamamaktadir.

Kimyasal aritim organik kirleticileri basarili olmamasina ragmen, biyolojik
aritmadan sonra kullanilmas1 durumunda askida kati maddelerin aritiminda etkili
olabilmektedir. Karasu iceriginin yiiksek toksisitesi, biyolojik parcalanabilirliginin
az olmasi, yiiksek miktardaki aromatik bilesikler, aerobik ve anaerobik aritimi

zorlastiran etkenlerdir (Inan vd., 2002: 97-107).
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4.3.3.1 Aerobik Aritma

Oksijen iceren ortamda mikro organizmalarin, Kkirleticileri yiikseltgeyerek
parcalamasi esasina gore islemektedir. Aerobik aritmada aerobik
mikroorganizmalarin, oksijenli ortamda kirlilikleri yiikseltgenmesi ve parcalamasi
temeline dayanir. Aerobik aritma, karasudaki kirletici oraninin degismesini saglar
ve toksisiteyi diisiiriir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006: 1475-1485) Aerobik
olarak atik sularda diisiik konsantrasyondaki ¢oziinmiis ve kolloidal kirletici
maddeler antilir. Yiiksek miktardaki kirlilikler ise ancak yiiksek bekleme
siirelerinde ve yiiksek geri devir yapilarak aritilabilmektedir. Zeytin karasuyunun
yiiksek KOI ve fenol icerigi nedeniyle aerobik biyolojik aritimi uygun

olmamaktadir.

Aerobik aritim yontemiyle, atiksuda kiiciik miktarlardaki ¢oziinmiis ve kolloidal

haldeki kirlilikler uzaklastirilmaktadir (ikizoglu ve Haskok, 2005: 36-40).

Karasuda Geotrichum, Aspergillus ve Candida tropicalis mikroorganizmalariyla
yapilan bir calismada; sirayla KOI'de %55, %52,5, %62,8 ve polifenollerde ise
%46,6, %44,3 ve %51,7 aritim verimi saglanmistir (Fadil vd., 2003: 37-41).

Karasuyun Santrifiijlenmesi ve 6n aritimi sonrasi tek hiicreli maya ve mantarlar
kullanilmasiyla yapilan arastirmada ise, kesikli reaktorde, 35 °C sicaklik ve

pH=4.5'da %86 KOI, %70 toplam fosfor giderilmistir (Caffaz vd., 2007: 89-97).

Ergiil ve dig. (2009), karasuyun trametes versicolor mantariyla aritmada %78

oraninda toplam fenolleri aritma saglamislardir.

Aerobik biyolojik aritma yiiksek verimliliklere ulasmasina ragmen siirekli olarak
saglanmasi gerekli mekanik havalandirmanin yiiksek maliyeti sebebiyle

sinirlanmaktadir (Tziotzios vd., 2007: 209-214).

Karasuyun fiziksel ve kimyasal on aritma sonrasi anaerobik biyolojik aritimi
Beccari ve dig. (1999: 347-355) tarafindan uygulanmistir. Fiziksel olarak
sedimentasyon, santrifiij, filtrasyon ve ultrafiltrasyon (UF) yontemleri
uygulanmustir. UF prosesi sonrasi %99,9 oleik asit, %60,2 polifenol ve %65 KOI

giderimi saglanmastir.
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Beltran-Heredia ve dig. (2001) Fenton prosesiyle %32 KOI giderimi, fenton
prosesinden sonrasi aerobik aritma kullanilmasiyla %73-84 oranlarinda KOI,
ozonlamayla %27 oraninda KOI, ozonlamadan sonra aerobik aritim

uygulanmasiyla %70 oraninda KOI giderimi saglanmustr.

Aerobik kesikli reaktérde kulanilarak KOI %86 ve %70 toplam fenol giderilmistir
(Bettazzi vd., 2006: 17-25).

4.3.3.2 Anaerobik Aritma

Anaerobik aritma, aerobik mikroorganizmalara gore daha diisiik biiylime oranina
sahip bakteri ve bir dizi mikroorganizma tarafindan yiriitiilmektedir. Anaerobik
prosesin ana adimlar hidroliz, asitojen, metojen ve son olarak en 6nemli adim
olarak kabul edilen anaerobik evredir. Anaerobik aritma prosesi aritma metotlari
arasinda en popiiler metottur. Anaerobik aritmada enerji ihtiyaci distiktiir, az
camur iretilir ve son asamada enerji iiretiminde kullanilan metan gazi olusturarak
enerji geri kazanimina olanak verir (Paraskeva ve Diamadopoulos, 2006: 1475-

1485).

Erglider ve ark. (2000) tarafindan yapilan calismada, karasuyun anaerobik
aritilabilirligini belirlemek amaciyla Biyokimyasal Metan Potansiyeli (BMP)
testleri yiiriitiilmiistiir. BMP testlerinde farkli KOI derisimlerine sahip karasu
numunelerinin metan gazi liretimleri incelenmistir. Sonuclar anaerobik aritma ile
ylksek giderim verimlerinin elde edilebildigini (%85,4-%93,4) Numunelerin
glinlik gaz {retiminin maksimum oldugu degere wulasmasi icin gecen
iklimlendirme siiresi KOI degeri en diisiik olan numunede en kisa siirede oldugu

ve yine bu numunede KOI gideriminin maksimum oldugu gériilmiistiir (%93,4).

Azbar ve ark. (2008) yaptiklar1 calismada yiiksek derisimlerde fenolik bilesik
iceren karasuyun aritimini kimyasal 6n islemlerin ardindan uygulanan anaerobik
biyolojik aritma ile incelemislerdir. Karasuya asit kraking ve takiben koagiilasyon-
flokiilasyon prosesleri sirasiyla aliim, demir siilfat ve demir kloriir koagiilantlar

kullanilarak uygulanmaistir.

Yapilan calismada karasuyun biyolojik olarak parcalanabilirliginin uygulanan 6n
aritma ile arttinldigi goriilmiistiir. Karasuyun kimyasal 0n aritma sonrasi

parcalanmasinda alum kullanimiyla biyogaz tiretiminde %80’in tizerinde artig
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gozlemlenmistir. Karasu aritiminda en fazla biyogaz {retimi ve anaerobik

parcalanabilirlikte artis 6n aritmada aliim kullanildiginda saglanmistir.

Anaerobik biyolojik aritim, oksijen icermeyen ortamda organik maddelerin 6zel
mikroorganizmalar ile parcalanmasi esasiyla cahisir. KOI derisiminin 1500
mg/L'den biiyiik ortamda calismasi ve diisiik miktarda atik camur olusturmasi

yaninda bu esnada biyogaz olusmasi gibi tstiinliikleri bulunmaktadir.

Anaerobik proses, hidroliz, asitojen ve metanojen olarak iizere ii¢ basamaktan

olusmaktadir.

Kesikli reaktorlerle anaerobik aritiminin arastirildigi bir ¢alismada, anaerobik
prosesler ile KOI %85-93 degerlerinde giderilebilmistir (Ergiider vd., 2000: 243-
248).

Azbar ve arkadaslari (2009) zeytin karasuyunun laboratuvar olgekte, anaerobik
biyolojik aritimini incelemislerdir. Bu arastirmalar neticesi, %50-94 KOI, %39-80
toplam fenol, %54 renk, %19-87 AKM giderimi saglanmistir. Bu yontemler tek
basina kullanilmasi durumunda desarj kriterlerini saglayamamaktadirlar. Bu

nedenle biyolojik aritma da kombine metotlar kullanilmaktadir.

Kirec¢ kullanilarak anaerobik aritmanin arastirilmasinda ise, %91 KOI, %98 lipit ve

%63 fenol giderimi saglanmistir (Beccari vd., 2001: 275-282).

Khoufi ve arkadaslar1 (2006) elektro-Fenton prosesiyle %65,8 polifenolleri

gidermislerdir. Toksitite degerini ise %66,92 indirgemislerdir.
4.3.4 ileri Aritma Yontemleri

Ileri oksidasyon prosesi (IOP); organik substratlarin fotoliz ya da hidroksil radikali
reaksiyonuyla organik radikallerin olustugu oksidatif parcalanma reaksiyonlarina
dayanir. Daha sonra bu radikal ara {iriinler, ¢6ziinmiis oksijen tarafindan ve
peroksil radikalleri ile peroksitlerin vasitasiyla tam parcalanma reaksiyonunu
pekistirmek ve sonunda da mineralizasyonu tamamlamak icin hapsedilirler.
Organik kirleticilerin UV i1sinlar1 ve oksidantlarin (H,O,, O; vb.) birlesimi ile
oksidasyonu cogu durumda hidroksil radikallerinin olusumu ve onu izleyen

reaksiyonu ifade etmektedir (Bettazzi vd., 2006: 17-25).
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4.3.4.1 Fotokimyasal Olmayan ileri Oksidasyon Prosesleri

Ileri oksidasyon proseslerinin (IOP) bu cesidinde, UV ve goriiniir 1s1m
kullanmadan organiklerin oksidasyonu ve parcalanmasi icin hidroksil (OH")
radikali olusmas: ile yliriimektedir. Hidroksil radikalinin (OH") reaksiyon hizi,
diger ozon ve hidrojen peroksite gore daha hizli gerceklesmekte olup, bu durum
ise aritma boyutlarim1 ve giderlerini diisiirmektedir. Fotokimyasal olmayan
homojen IOPlerin en o6nemlileri; yiiksek pH degerinde ozona tabi tutma,
ozon/hidrojen peroksit prosesi, O; ile katalist ve fenton prosesleri seklinde
siniflandirilir (Munter, 2001: 59-80). Hidroksil radikallerinin olusmasi icgin

katalist olarak Fe** iyonlar1 kullanilmigtir.

Fotokimyasal Olmayan Homojen iOP yoéntemleri; Yiiksek (pH >8,5)'da
ozonlama, ozon ile hidrojen peroksit, ozon+Kkatalist ve fenton prosesi olarak

belirtilmistir (Munter, 2001: 59-80).
Yiiksek pH'da Ozonlama

Yiiksek pH degerlerinde ozonun sudaki ayrisma orani da artar. Ornegin pH
=10’da ozonun sudaki yar1 o6mrii azalmakta olup 1 dakikanin altina
diisebilmektedir. Ozon ile Hidroksit iyonlar1 arasindaki reaksiyon sonucu stiper-
oksit anyon radikali ve hidrojen peroksit radikalini (HO,) olusturur. Ozon ve
stiper oksit arasindaki reaksiyonla hizli sekilde OH" radikali veren ozonid anyon
O; radikali olusur. Ozetle denklem 4.1’de gériilecegi iizere iic ozon molekiiliinden

iki OH" radikali olusmaktadir (Gottschalk vd., 2000; Munter, 2001: 59-80).

30; + OH + H* 20H" + 40, 4.1
Ozon- Hidrojen Peroksit Prosesi (0:/H,0,)

Ozon, aritma islemlerinde miinferit kullanilmasi disinda diger kimyasallarla
birlikte kullanilmasi durumunda daha verimli olmasi icin baska kimyasallarla
birlikte kullanilabilmektedir. Glaze ve arkadaslar1 (1987) tarafindan yapilan
calismada, hidrojen peroksitin atiksu aritiminda ozonun organik madde giderim

verimliligini arttirdigin1 gormiislerdir (Glaze vd., 1987).
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H,0, ve O; arasindaki OH' iyonunu olusturan tiim reaksiyonlar

sonucta ;

20; + H,0, 2HO" + 30, 4.2)
seklinde gosterilebilir.
Fenton Prosesi (Fe*?/H,0,)

Fe*?ile Hidrojen peroksit (H,0,) arasindaki olusan reaksiyon fenton reaksiyonu
olarak adlandirilir (EPA 2001). Fenton reaksiyonunun cok cesitli organik
maddeler icin oldukca etkili bir oksidant 6zellik gostermektedir. Bu reaksiyonda
pH oldukca 6nemli bir parametredir. Klasik fenton prosesi pH 3 civarinda en etkili
reaksiyon gostermekte olup pH'in artmasiyla (pH 6'ya kadar) reaksiyon hizinda
azalma olmaktadir. Bunun nedeni yiliksek pH degerinde demir tiirlerinin
¢ozlinlrligliniin azalmasidir. Dolayisiyla pH'1n 3'ten 6'ya cikarilmasi demir

tlrlerinin ¢oziiniirliigiinde azalma yoniinde etki yapar.

Fe** + H,0, Fe*> + OH + HO (4.3)
HO: + Fe*? Fe*™® + OH: 4.4
Burada olusan HO' radikalleri ortamdaki organik maddelerle (RH) reaksiyona
girer ve yeni organik kirleticileri olusturur.
HO' + RH — H,0 + R (4.5)

Demir ile olusan reaksiyon ii¢ ayr sekilde olusmasi s6z konusudur. Bunlar;

Fe** + R* — Fe*? + {iriin (oksidasyon) (4.6)
R' + R — R- R (dimerizasyon) 4.7
R + Fe™? — Fe™® + RH (rediiksiyon) (4.8)

4.3.4.2 Fotokimyasal ileri Oksidasyon Prosesleri

Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri 1s1k enerjisi altinda gerceklestirilen en
onemli oksidasyon prosesi olup, genelde UV 1sinlarinin kullanilmas: ile organik
kirleticilerin parcalanmasi esasina dayanir. Fotokimyasal oksidasyon prosesleri,
organik kirleticinin oksidasyonu icin, fotokimyasal kosullarda iiretilen HO- radikali

kullanilmaktadir. Bircok organik bilesik 200-400 nm araligindaki UV enerjisini
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absorbe etmekte olup, fotokimyasal oksidasyon teknolojisinin tipi OH' radikalinin
tiretiminde, UV radyasyonu (100-400 nm) veya goriiniir 151k radyasyonu (400—
700 nm) kullanilmasina baglh olarak degisir. Ozon ya da hidrojen peroksit ile
oksidasyonu yapilmasi halinde ise, CO, ve H,O'ya kadar oksidasyon reaksiyonu
tamamlanmaz. Ara oksidasyon {irilinleri bazi reaksiyonlarda, ilk kirletici kadar
hatta daha fazla toksik olabilir. Ozon ya da hidrojen peroksit oksidasyonuna
duyarsiz kirleticilerin oksidasyon reaksiyonu UV isinlarinin ilave olarak

kullanilmasryla tamamlanabilir (Munter, 2001: 59-80).

Ileri oksidasyon prosesleri arasinda H,0, 'in UV fotolizi ve Foto- Fenton reaksiyonu
(asidik pH kosullar1 altinda Fe*? katalizorliigiinde H,O, 'in UV altinda fotolizi) en
verimli, uygulanabilir ve kinetik olarak avantajli olanlaridir (Alaton ve Teksoy,

2007: 31-39).

Karasuyun IOP’le aritmasinin arastirilmasinda (Kestioglu vd., 2005: 2409-2416),
asitle parcalama sonras1 kimyasal koagiilasyon ile %95 KOI ve %91 toplam fenol
giderimi elde edilmistir. IOP’de H,0,/UV ve O;/UV proseslerinin uygulanmasi ile
%99 KOI giderimi elde edilmistir.

Paraskeva ve Diamadopoulos (2006: 1475-1485), yaptiklari calismada, Os/UV ve
H,0,/ UV I0P’de, %99 KOI ve fenol aritimi gerceklestirmislerdir.

Ayrica H,0,/UV ile %95 renk ve %90 KOI aritimi saglamislar (Bedoui vd., 2008).
03/H,0,/UV ile %80-90 KOI gidermislerdir (Beltran vd., 1999: 723-732).

Karasuyun UV, H,0,/UV, Fenton ve foto-Fenton prosesleri ile aritimin
arastirilmasinda UV altinda fotokimyasal oksidasyon yontemiyle %35 KOI giderim
saglanmistir. Hidroksil radikalleriyle KOI uzaklastirilmasi % 41-76 degerlerine
cikmistir (Benitez vd., 2001: 257-265)

Ozon, fenton reaktifleri ve UV, kil ve zeolit ile yapilan arastirmada, %90 renk

giderilmistir (Eroglu vd., 2009: 701-705).

Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri kullanilan kimyasal ve 1sina gore

asagidaki basliklar altinda siiflandirilacaktir.

e Vakum UV fotolizi (VUV)
e Ozon /UV
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L HzOz / uv
e Ozon /H;0, /UV
e Foto -Fenton Prosesi

e Vakum UV fotolizi (VUV)

Vakum ultraviyole yonteminde, bircok banttan olusan ultraviyole spektral alanida,
VUV ‘u olusturan galga boyu bant araligi 100 — 200 nm araligini icerir (Bolton,
2001) 190 nm °‘lik dalga boyundan daha diisitk UV dalga boylarindaki ytiksek
enerji,suyu fotolize ederek hidroksil (OH?) radikallerinin artmasina sebep

olmaktadir (Benitez vd., 2001: 257-265).

Gevresel arastirmalarda VUV yontemi, yogunlasmis ve gaz fazindaki organik
bilesiklerin parcalanmasi da kullanilmaktadir. Kloro ve/veya florohidrokarbonlar
bu yontemle kolaylikla oksidatif olarak parcalanmasi yapilabilir (Legrini vd.,1993:
671-698).

UV Hidrojen Peroksit Prosesi (UV/ H,0,)

Hidroksil radikallerinin, H,O,'nin UV fotolizi ile OH* radikali olusum denklemi

asagida (4.9) ile gosterilmistir.

H,0, + hv 2HO (4.9)
Ayrica HO, ", H,0, ile asit- baz dengesi olusum durumunda, 254 nm dalga boyunda
UV 1sinlarini absorbe eder. (Munter 2001):

H,0, + HO HO, + HOy (4.10)
HO, + HOy H,0, + O, (4.11)
254 nm dalga boyu 151k veren diisiik basin¢h civa buharli UV lambalari genellikle
UV UV 1s51n elde etmek amach kullanilir. Diisiik basin¢li UV lambalar kullanilirsa
diisitk molar absorbsiyon katsayisindan dolay1 gerekli OH" iiretmek icin ortama
yliksek miktarda H,O, ilavesine ihtiya¢ vardir. Bu durumda, OH'in uzaklasmasina
ve UV/H,0, prosesinin daha az etkili olmasina neden olmaktadir. Bu problemleri
asabilmek icin bazi IOP teknolojisi saticilar1 H,O, ya da farkl bir fotolitik hedefin
absorbsiyon karakterine uyacak sekilde spektral ¢ikisi ayarlanabilen, yiliksek
yogunluklu, orta basingli, genis bantli UV lambalar1 kullanmaktadirlar (EPA,
1998).
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UV Ozon Prosesi (UV/03)

UV 1sinlar ile ozonun sudaki fotolizi hidrojen peroksit olusumu saglamaktadir.
Olusan hidrojen peroksit hidroksil radikali (OH") olusturmak icin UV isinlar

altinda ozon ile reaksiyon verir (EPA, 1998):

03 + hv +H20 H202 + 02 (412)
H202 + hv 2HO (4.13)

Ozonun nemli havadaki fotolizinden hidroksil radikali olusumu;

Os + hv 0, + O (*D) (4.15)
O (*D) + H,0 2HO (4.16)
Denklemleri ile aciklanabilir.

Ozon sulu ortamda 254 nm dalga boyunda UV radyasyonunu kolayca adsorbe
eder. Diisiik basing civa lambalari kendi UV enerjilerinin %80'den fazlasini bu
dalga boyunda olustururlar. Fotokimyasal olarak Hidrojen peroksitin ayrilmasi ve
OH" radikallerinin olusumu i¢i en kolay yontem olmasina ragmen, hidrojen
peroksitin 254 nm'deki (€z540m = 18.6 M! ecm™) diisiik molekiiler absorptivitesi
cozeltideki OH" radikali olusumunu sinirlayici etkisi vardir. Ozonun sudaki

¢Ozilinilirliigl ise bu yontemin verimini diistirmektedir.
Ozon / Hidrojen Peroksit / UV Prosesi (0s;/ H,0,/UV)

Os/ UV prosesine, H,0,'in ilavesiyle artan oranlarda OH' radikali olusumu ile
sonu¢lanan ozonun ayrismasini arttirir (Munter, 2001: 59-80). Elektron transferi
ile UV altinda H,0, O; parcalanmasini baslatir, reaksiyon sonunda OH" radikali
olusur (Yalili Kilig, 2011).

0O; + H,0, HO' + O, + HO-, (cok yavas) 4.17)
Ortamdaki ozon UV 1s18§1na maruz kalmasi1 durumunda ozondaki siiperoksit iyonu

ayrismakta ve ortamda suyun da etkisi ile hidrojen peroksit olusmaktadir.

O; W ©, + 0 ('D) H0 H,0, + O, (4.18)
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Foto-Fenton Prosesi

H,0,/UV prosesine Fe** iyonlarinin ilave edilmesiyle olusan proses foto-fenton
oksidasyon prosesidir. Ortam pH degeri 3 olmasindan dolay1 Fe (OH)?** kompleksi

meydana gelir.

Fe™ + H,0+UV Fe (OH)™ + H* (4.19)
Fe (OH)?*,. UV Fe™ + OH" (4.20)

Fe (OH)?" UV 1simmmina maruz kaldigi zaman OH ve Fe*? iyonlarim iiretecek

ayrismaya ugrar (Munter, 2001: 59-80).

Foto fenton reaksiyonunuda pH ile ilgili yapilan ¢alismada, optimum pH araliginin

yaklasik 3 oldugunu gostermistir (Machulek vd., 2012: 271-292).

Foto fenton reaksiyonu uygulamada ve cevresel yonden bircok avantaja sahiptir.
Foto fenton prosesi sonrasi ortamda yeni kirletici maddeler olusmaz. Reaksiyon
sonunda ortamda bulunan Fe (III), gerekli olmasi halinde pH artirilarak demir
hidroksit seklinde c¢oktiiriilebilir Ortamda kalan hidrojen peroksit de
kendiliginden su ve molekiiler oksijene ayrisir. Bu 6zellikleri nedeniyle homojen
foto-fenton bazli IOP’ler maliyeti diisiik, cevre dostu olmasi sebebiyle kiiciik-orta
Olcekli endiistriyel atiksularin aritimi icin 6nemli yeri bulunmaktadir (Pignatello

vd., 2006: 1-84; Machulek vd., 2012: 271-292).
4.3.5 Elektrokimyasal Yontemler

Bu yontemler redoks yontemleridir. Elektrokimyasal yontem degisik ortamlarda
(kat1, siv1 ve gazlar) bulunan ve kirlilik olusturan bilesenlere uygulanabilir. Bu
yontemin avantaji ise seyreltik, derisiklik, direkt veya indirekt indirgenme ve
ylikseltgenme, mikro litreden ve biiyiik hacimlere uygulanabilme gibi avantajlari
bulunmaktadir. Ayrica diger diisiik sicaklik gerektirmesi, elektrotlar ve
hiicrelerdeki yan reaksiyonlarda, voltaj diismesi veya akimin homojen
dagilmamasi durumunda meydana gelen giic kayiplarini en aza indirmenin
miimkiin olmasidir. Bu yontemle atik su aritiminda ¢6ziinen ve ¢ozlinmeyen anot

yontemleri kullanilmaktadir.
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4.3.5.1 Elektro Oksidasyon Yontemi

Organik kirleticilerin uzaklastirmada elektrooksidasyon yontemi basariyla
kullanilmakta olup bu yontemde; yiikseltgenme, indirgenme, ayrisma ve
birikmeden baska bu yontemde koagiilasyon, adsorbsiyon cokelme ve flotasyon

mekanizmalarida gerceklesebilmektedir.
4.3.5.2 Elektro Koagiilasyon Yontemi

Elektrotlar reaksiyonlarin gerceklestigi ortamlardir. Bu nedenle uygun elektrot
belirlemek 6nemlidir. Bu yontem de demir ve aliiminyum elektrotlar cogunlukla
kullanilmaktadir. Ayrica bu elektrotlar ekonomik olmasi, kolay temin edilmesi
yaninda bu tiir calismalarda kullanimlar1 kanitlanmis malzemelerdir (inan vd.,

2002: 97-107).

Bu proseslerde sivi ortamdan elektriksel akim gecirildiginde elektrolit ortamindaki
olusan hidrojen ve oksijen gazlari kolloidlere yapisarak bunlar1 sivi yiizeyine

cikarir. Yiizeyde toplanan kolloidler ise siyiricilar tarafindan temizlenir.

Zeytin karasuyunda toksik maddelerin aritiminda, oOn artim olarak
elektrokimyasal yontemler kullanilabilmektedir (Ikizoglu ve Haskok, 2005: 36-40;
Inan vd., 2002: 97-107).

Elektro-Fenton prosesiyle, zeytin karasuyunda fenolik maddelerin %78 oraninda

giderimi saglanmistir (Khoufi vd., 2004).

Iletken elmas elektrooksidasyonu ile (Conductive Diamond Electro Ooxidation),
zeytin karasuyu iizerinde ozonlama ve Fenton prosesleriyle KOI ve TOK tamamen
aritilmis, ozonlama ve Fenton ile %70 oraninda KOI giderilmistir (Cafiizares vd.,

2007: 832-838)

Elektrokimyasal yontemle karasuyun aritilmasinda, Titanyum-Platinyum’un anot,
paslanmaz celigin katot olarak kullanilarak, 1 ve 10 saat stire ile elektrolize tabi
tutularak sirasiyla %41-93 KOI, %20-80.4 TOK, %50-99.4 toplam fenol giderimi
elde edilmistir. (Sengiil vd., 2002).

Anot malzemesi olarak Titanyum-Tantal-Platin-iridyum kullanildi§i baska
calismada ise, 8 saatlik siirede KOI'de %71 giderilmistir (Giannis vd., 2007: 663—
670).
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Ayrica anot malzemeleri olan Titanyum-Tantal-Platinyum-Iridyum kisa aritma
siiresinde fenollerin tamaminin arittigi, KOI'nin ise uzun siire bekleme sonrasi

%40 oraninda giderilmistir (Gotsi vd., 2005: 4177-4187).

Karasuyun elektrokimyasal yontemle aritilmasinda (Un vd., 2006: 136-141),
kimyasal olarak H,0O, ve PAC, elektrot olarak da demir ve aliiminyum
kullanilmustir. KOI giderim verimi %62-86, yag-gres ve bulaniklik verimleri %100

oranlarinda elde edilmistir.

Laboratuvar dlcekli elektrokimyasal deneylerde, baslangic KOI konsantrasyonu
41000 mg/L'den %99,6 giderme verimiyle 167 mg/L’ye indirilmis, %99,54 yag-
gres, %100 fenol ve %99,85 bulaniklik giderme verimleri saglanmistir (Un vd.,

2008: 445-452).

Elektrokimyasal yéntem kullanilmasiyla karasuyun aritmasinda, %51 KOI, %95

renk giderilmistir (Inan vd., 2002: 97-107).

Al ve Fe elektrotlar1 kullanilarak elektrokoagiilasyon yontemiyle yapilan aritma
calismasinda, Fe elektroduyla lignin, fenol, kimyasal oksijen ihtiyaci ve renk
giderimlerinin sirasiyla %55, %80, %65 ve %80 oldugu, Al elektrodu kullanilmasi
durumunda ise %49, %70, %35 ve %90 bulunmustur (Ugurlu vd., 2006: 1256-
1265).

Diger bir calismalarda ise, aliiminyum elektrotlariyla %76 KOI, %91 fenol ve %95
renk Adhoum ve Monser (2004), aliiminyum elektrotlar1 ile %52 KOI, demir
elektrotlariyla %42 KOI giderimi saglanmstir (Inan vd., 2002: 97-107).

4.3.6 Adsorpsiyon Yontemi

Cozeltide ¢oziinmiis olan maddelerin bir adsorbsiyon ara yilizeyinde toplanmasi
islemi adsorpsiyon olarak bilinmektedir. Maddelerin yilizey ve kimyasal
ozelliklerine, gore degisik adsorban maddeler kullanilir. Bunlar i¢inde yaygin
kullanilan aktif karbon olup ayrica dogal zeolit, bentonit, kil, montmorillonit de

kullanilmaktadir. (Stokes ve Evans, 1996).

Adsobsiyon calismalar icin karasu 6rneklerine aktif killer farkli oranlarda 50 ml
ilave edilmis ve 4 saatlik bekleme sonrasi %81 fenol ile %71 KOI aritim

saglanmistir (Al-Malah vd., 2000: 225-234).
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Karasu iizerine yapilan coktiirme, santrifiij ve filtrasyonla 6n aritimi sonrasi aktif
karbonla adsorpsiyon yapilmistir. En fazla adsorblama kapasitesi 4 saatten kisa bir
zamanda elde edilmis ve aktif karbonun derisimi ise 24 g/I’de maksimum fenol
aritimi %94, organik madde aritimi1 %83 oraninda elde edilmistir (Azzam vd.,

2004: 269-280).

Zeytin karasuyunu aritma amaciyla kirecle kullanarak cokeltme, MF ve aktif
karbonla adsorpsiyon yontemleri ¢alisilmis olup, kirecle ¢okeltme islemiyle %71
fenol, %39 KOI, %88 BOI giderme verimleri elde edilmistir. Burada AKM
degerinde artis gozlenmistir. Kirec ile birlikte aktif karbon ile adsorpsiyon
kullanimi sonucu toplam organiklerin ve fenollerin aritimi sirasiyla, %99,7 ve %80

elde edilmistir (El-Shafey vd., 2005: 2841-2869).
4.3.7 Kombine Aritim Prosesleri

Literatiirde calismalara bakildiginda farkli miktarda kirletici organik bilesiklerin
ve diger maddeler iceren karasuyun aritimi icin degisik proses kombinasyonlarina
uygulanmasina gerek duyulmaktadir. Zeytin karasuyu aritiminda her ne kadar bir
proses tek basina maksimum verim ile calismis olsa dahi tek basina desarj
kriterlerini saglayamamaktadir. Kombine sistemler biyolojik sistemlerle birlikte
kullanilmast durumunda; biyolojik aritmada kullanilan mikrobiyal cesitlilik,
ortamin toksitesinden etkilenerek aritim yapamaz durumunun olugsmamasi i¢in
biyolojik sistemler ile birlikte ©On aritim proseslerininde kullanilmasi
gerekmektedir. Bundan dolay1 zeytin karasuyu icin kombine prosesler cok 6nem

arz etmektedir.

Literatiir calismalarinda kombine proseslerle zeytin karasuyu aritiminda KOI ve
fenolik maddelerde yiiksek giderim verimleri olusmaktadir. Literatiirdeki

calismalar asagida verilmistir.

Beccari ve ark. (1999), yaptiklar calismada ise; fiziksel 6n aritim + anaerobik
aritma ile ultrafiltrasyon prosesi ile %60,2 polifenol ile %99,9 oleik asit ve %65
KOI aritimz, 6n aritimli anaerobik aritmada yontemleriyle %64-85 KOI aritimi elde

etmislerdir.
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Analiz icerigi olan KOI 2,2-2,5 g/L, BOIs 1,45-1,52 g/L, T-fenol 1,2 g/L, TKM 8,16
g/L, pH 12,6 = 0,3 karasu numuneleri iizerinde Benitez ve ark. (2001) ileri

oksidasyon proseslerini uygulamislar ve %80-90 KOI giderimi saglamislardur.

Fenton ve ozonlama gibi kimyasal oksidasyon yontemlerini sonrasi aerobik proses
kullanimiyla Beltran Heredia ve ark. (2001), %70 KOI ve %90 fenol aritimi

saglamiglardir.

Khoufi ve ark. (2006) yaptiklar1 calismada ise; elektrofenton ve sedimentasyon
yontemlerini birlikte kullanilmasiyla %53 KOI, %77 AKM, %78 polifenol, %92 yag

aritimi saglamaislardir.

Ayrica ileri antim yontemleriyle anaerobik proseslerin bir arada kullanilmasiyla
sonuglar tatmin edici oranlara ulasmaktadir. Kombine fotokatalitik oksidasyon
(TiO, ) ve biyolojik parcalanma ile zeytin karasuyunun aritiminin incelendigi bir
calismada; nano TiO,/H,0,/UV ile kimyasal aritim sonucunda %38 KOIL, %31
fenol giderimi saglanmistir (Nogueira vd., 2015: 234-242).

4.4 Zeytin Karasuyundan Faydalanma

4.4.1 Zeytin Karasuyunun Hayvan Besleme Amacli Kullanim

Yiiksek miktarda organik madde iceren zeytin karasuyunun hayvan yemi amach
kullanimina yonelik calismalar cok azdir. Keser ve Tanay (2010) yapmis oldugu
arastirmada saman, kuru ot gibi kaba yemlere belirli oranlarda (karisimin %60’ 1na
kadar) zeytin karasuyu ilave edilerek hazirlanan yemlerle hayvanlarin

beslenmesinde olumlu yonde sonuc aldig bildirlmistir (Keser ve Tanay, 2010).
4.4.2 Zeytin Karasuyundan Yan Uriin Eldesi

Zeytinyag1 endiistrisi atiklarindan olan karasu zeytin yetistiriciligi olan diinya
ilkelerinin problemli bir ati§1 olup icerdigi enerji nedeniyle aslinda atik olarak

degil, yan iriin eldesi i¢in kaynak olarak goriilmesi gerekmektedir.

Bu amacla son zamanlarda zeytin karasuyundan yan iiriin eldesi icin zeytin
karasuyu tizerinde calismalar baslamistir. Ayrica pirinanin yakit amach
kullanildig: gibi, zeytin karasuyunun da organik madde ve antioksidan, fenolik
bilesikler icerigi nedeniyle yan iiriin eldesi icin kullanima girmektedir (Petrotos

vd., 2014: 50).
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Biyolojik amacl olarak; zeytin karasuyunun giibre amacli, toprak sartlandiricisi ve
yenilebilir mantar tiretiminde biiylime ortami olarak kullanimi sayilabilir. Ayrica
biyopolimerik maddelerin elde edilmesi (06zellikle polisakkarit ve biyolojik
parcalanabilen plastiklerin {iretimi), biyoenerji amacli kullanimlari verilebilir

(Ramos-Cormenzana vd., 1995: 249-268; ikizoglu ve Haskdk, 2005: 36-40).

Zeytinyag1 iiretim esnasinda karasu, direk olarak topraga verilememektedir.
Bunun nedeni fitotoksik etkisindendir. Fitotoksik 0Ozellik karasuyun yiiksek
miktarda organik madde icermesi, polifenol ve tuz icerigidir. Bu 6zellik ancak
uygun dozajda ve kontrollii olarak zeytinkarasuyunun topraga verilmesi
durumunda, topraktaki azotu fikse eden bakteri popiilasyonu artirmak ve giibre

amach kullanim gibi faydal etkileri bulunmaktadir.
4.4.2.1 Zeytin Karasuyundan Fenolik Bilesiklerin Geri Kazanim

Karasu icindeki fenolik bilesikler, toksisite kaynagi olmakla beraber ayni zamanda

karasuyun mikrobiyal parcalanmasim kisitlamaktadir (Ena vd., 2012: 573-577).

Yan iriini olarak elde edilen fenolik tiirler, zeytin karasuyunun aritiminda

problemlere neden olmaktadir (Kontos vd., 2014).

Aritim proseslerindeki dezavantajlarina karsin zeytin karasuyundaki fenolik
bilesikler giiclii antioksidan o6zelliklerinden dolay1 geri kazanimi calismalari

yapilmaktadir (Sklavos vd., 2015: 46-52).

Membran sistemlerinin kombine olarak uygulanmasiyla fenolik maddelerin geri
kazaniminin arastirilmasinda; mikrofiltrasyon ve nanofiltrasyon yontemleri
kullanilmistir. Direk olarak mikrofiltrasyona islemine sokulan zeytin karasuyunda

baslangictaki polifenol derisiminin %78’i ¢ikis suyunda geri kazanilmistir.

Mikrofiltrasyondan c¢ikan c¢ikis suyuna nanofiltrasyona islemi yapildiginda ise tiim
polifenoller biiyiik cogunlukla geri kazanim saglanmistir (Garcia-Castello vd.,

2010: 3883-3892).

Zeytin karasuyu icerigindeki hidroksitirosol, tirosol ve toplam fenol maddelerinin
geri alinmasi i¢in etil asetat kullanilan bir ¢calismada ise; 1 m?® zeytin karasuyu geri
kazanim sonucu; 0,274 kg hidroksitirosol, 0,062kg tirosol ve 3,44 kg toplam fenol
elde edilebilecegi bildirilmistir (Kalogerakis vd., 2013: 749-758).
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Diger geri kazanim ¢alismasinda ise, mikrofiltrasyon 6n aritimli santrifiij islemiyle

polifenollerde iyi verim elde edilmistir (Petrotos vd., 2014: 50).

Zeytin ve zeytinyag isletmelerinin c¢iktilarindan olan karasuyun aritimi iizerinde
calismalar1 giiniimiizde sadece aritma islemleri olmayip, bu atiklarin daha iyi
degerlendirilip ekonomiye kazandirilmasi iizerinde konusunda calismalar
yapilmaktadir. Ulkemizde zeytin karasuyunun degerlendirilmesi konusunda tam

bir ¢6ziim mevcut degildir.

Yapilan calismalar zeytin karasuyunun cesitli kombine yontemlerle teknolojik
olarak aritilabilmekle birlikte, bu aritim yontemlerinin uygulanabilirligi ekonomik
yonden istenilen diizeyde degildir. Ayrica bu proseslerin biiyiik bir boliimiinde
yliksek isletme ve kimyasal maliyetinin olmasi yaninda fazla miktarda camur gibi
yan atiklar ortaya cikarmaktadir. Bu nedenle karasuyun desarj standartlarini
saglayacak uygun diisiik maliyetli uygun aritim yontemleri bu atiksularin

yonetilmesinde kirliliklerin azaltimi saglayabilecektir.

Yiiksek miktarda degisik organik madde icerigine sahip karasudan temiz enerji
liretimi, ekonomik yonden degeri olan maddelerin cesitli teknolojilerle yan {iriin
eldesi 6Gnem kazanmaktadir. Ileri aritma teknolojileriyle karasuyun 6n aritiminda
yliksek aritma saglanmakta olup, ancak isletme maliyetlerinin yiiksek olmasi

sebebiyle uygulanabilir olmamaktadir.

Sonucta karasuyunun aritimi, tek bir aritma yontemiyle gerceklestirme imkam yoktur.
Arntma islemleri ileride degisik nano bilesikler ile efektif olarak yapilabilecegini ve

mevcut sistemlere gore maliyet ve zamandan kazanma saglayacaktir.

Karasuyun aritimi, yan trtin etme amach kullammu hakkina bircok arastirmalar
yapilmaktadur. Literatiirde yapilan ¢alismalarin sonuclarina gore, bu sorunun ¢oziimiinde
kismi ¢6ziim mevcuttur. Ancak hem ekonomik hem de bu sorunun nihai ¢6ziimii amach

uygun tek bir aritma yontemi bulunmamaktadir (Kilig, 2011; Caliskan, 2018).
4.5 THM (Trihalometanlar) Yapis1 ve Ozellikleri

THM’ ler yiizey ve yer alt1 sularinin klorlanmasi ile sularda dogal olarak bulunan
organik maddelerle klor arasindaki kompleks reaksiyonlar sonucu olustugu 1970

yilinda kesfedilmistir (Stevens vd., 1976: 615-620; Oktar, 2010). Sularda bulunan
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organik maddelerden humik maddelerin miktarinin azaltilmasi ile THM

olusumlar1 azalmaktadir.

“CHX3” formiiliine sahip THM’lerin yapisina bakildiginda; genel olarak ii¢
halojenli metan oldugu, burada X halojen grubunu iceren kisma brom, flor ve iyot”

iyonlar1 baglanmasiyla halojenli organik bilesikler olusur (Oktar, 2010).

Metanin tiirevleri olan organohalojen bilesikleri olan trihalometanlar, doért
hidrojen atomundan ¢t klor, brom veya iyot ile yer degistirmesiyle olusur. Bir
hidrojen atomu ve bir karbon atomu ile {i¢ halojenli atomlarla on farkl bilesik
olusturulabilir. Bu bilesikler; Kloroform (Triklorometan) (TCM), Bromodiklorometan
(BDCM), Dibromoklorometan (DBCM) ve Bromoform’dan (TBM) olusmustur.
Toplam THM degerini hesaplama da bu dort bilesik derisimlerinin aritmetik
toplami1 alinir. Olciim metotlar1 daha kolay oldugu ve klorlanmis sularda fazla
miktarlarda bulunmasi sebebiyle dezenfeksiyon yan iiriinleri olan trihalometanlar

cokca arastirilmaktadir (Oktar, 2010).

Tablo 4.4 Trihalometanlarin Ozellikleri

Klorofor KlorodibromometdBromodikloromet | Bromoform

m n an

CHCl; CHBr,Cl CHBrCl, CHBr13
Cas -No 67-66-3 124-48-1 75-27-4 75-25-2
Kimyasal 'Ti Br H H

o120 v, H—C —C1 wC /Q\B
Formiilit C|/C\C'|C' Br VL TE BT
Kisaltma ICF DBKM DCBM BF
Molekiil 119,38 208.28g/mol 163.8 g/mol 252.731g/
Agirligi g/mol mol
Kaynama 61.15 °C 119-120 °C 90 °C 147°C
Noktasi
Yogunluk(20 1.564 2.451 g/cm?® 1.980 g/cm? 2,89 g/cm?
°C) g/cm3

Kloroform (CF): Klorlanmis sularda rastlanan dezenfeksiyon yan iiriinlerinin en
onemli olami1 kloroformdur (Lebel ve Williams, 1995: 213-220; Oktar, 2010).
Triklorometan olarak adlandirilan kloroform anestezik (uyusturucu) etkisi olan hos

kokulu, berrak, renksiz bir siv1 organik bilesiktir. Yaglar ¢oziici 6zelligi vardir.
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Ticari yonden 6nemli bir yeri olan kloroform, ana kullanim alanlar1 siv1 sogutucu
ve PTFE plastiklerin iiretimi, solvent, kimyasal ara iiriin, kuru temizleme maddesi

ve sentetik kaucuk iiretiminde yaygin kullanim alani1 mevcuttur.

Kloroforma maruz kalma ise; iiretiminde ve laboratuvarda calisanlar tarafindan
ortama yayilan buharlarini solunmasi, cilt ile temasi ile olabilmektedir. Ayrica,
klorlama yapilan yiizme havuzlar etrafinda yan {iriin olarak olusan kloroform
buharlarina maruz kalmayla veya klorlanmis su ile banyo veya dus almakla da

solunum yoluyla gecebilmektedir.

Gidalar ve icme suyu tiiketiminden ise sindirim yoluyla kloroforma maruz
kalinabilmektedir. Kloroform gevreye salinirsa, hidroksil radikalleri ile reaksiyona
sokularak havada yavasca parcalanabilir. Havaya karismasi toprak ve su
ylizeylerinden olabilmektedir. Yiiksek derisimde kloroform iceren sivilar kazayla
yutulmasi sonrast merkezi sinir sistemi, karaciger ve bobreklerde zararl etkiler
ortaya c¢ikabilmektedir. Kloroform ve diger zararlh kimyasallari iceren klorlu su
tiiketimi kanser olusumunda, 6zellikle mesane kanseri vakalarinda potansiyel bir
artis gozlemlenmistir. Karaciger ve bobrek tiimorleri uzun siireli oral kloroform
maruziyetini takiben laboratuvar hayvanlarinda artmistir. Uluslararasi Kanser
Arastirmalar1 Ajansi programi, ancak laboratuvar hayvanlarinda yeterli kanitlara
dayanarak kloroformun insanlar icin muhtemelen kanserojen oldugunu

belirtilmistir.

Dibromoklorometan (DBKM) ve Bromoform (BF): Bromoform ve
dibromoklorometan, renksiz, yanici olmayan, kokulu sivilardir. Cok az miktarlarda
dogal olarak okyanustaki bitkiler tarafindan tiretilir. Suda biraz ¢oziiniirler ve kolayca
buharlasarak havaya karisir. Cevreye yayilan Bromoform ve Dibromoklorometanin

biiyiik bir kismi1 bakterileri 6ldiirmek icin sularin klorlanmasiyla yan tiriin olarak aciga
cikmaktadir.

Dibromoklorometan (DBKM) ise kloroforma benzeyen bir kokuya sahip olup,
yogunlugu cok yiiksek bir organik ¢oziiciidiir. Bu madde, benzen, etanol, petrol
eteri, aseton, dietileter ve yaglar, kloroform ile karismaktadir. Bromoform ve
dibromoklorometan eskiden alev geciktiricilerin tiretiminde kullanilmis, simdi ise

diinyada cok az miktarda iiretilen bu kimyasallar esas olarak laboratuvar
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reaktifleri olarak kullanilmaktadir.

Bromoform ve dibromokloromethane diger kimyasallar ve giines 15181 ile
reaksiyonlar =~ sonucu  yavas¢a  parcalanir veya yagmurla ortamdan
uzaklagsmaktadirlar. Sulu ortamdan bu maddeler havaya buharlasir ve / veya
bakteriler tarafindan yavasca parcalanir. Topraga karistiginda bir kismi yeralti
sularina ulasabilir geri kalani tekrar buharlasir ve havaya karisir. Bakteriler

tarafindan parcalanmasi ise ¢ok diistiktiir.

Insanlarin bromoform ve dibromoklorometana maruz kalmasinin en muhtemel
sekli klorlanmis su icmektir. Ayrica yiizme havuzlarinda veya dus ve banyo
sirasinda klorlu sudan ¢ikan buharlari solunma ve viicuda dogrudan ¢ok az olarak
¢ok az miktarda bromoform ve dibromoklorometan viicuda girebilmektedir.
Bromoform veya dibromoklorometan iceren bir atik sahasinin yakininda yasayan
insanlar, bu maddelerin bulastig1 yeralti sularini icerek veya havaya salinan
buharlarin1 soluyarak etkilenebilirler. Bu kimyasallar1 iireten sanayiden
kaynaklanan havadaki kirlilik nedeniyle bromoform ve dibromoklorometan uzun
siireli solunmasi halinde etkilenme olabilir ama bu ¢ok diisiik ihtimal teskil eder

(US Department of Health and Human Services, 2005).

Gok yiiksek miktarlara bu maddelere maruz kalmak bilin¢ kaybina ve hatta 6liime
sebebiyet verebilir. Bromoform veya dibromoklorometana maruz kalan

hayvanlarda karaciger ve bobrek hasarlar1 gelismistir.

Bromoformun  yiiksek  yogunlugu nedeniyle mineral karisimlarinin
ayristirllmasinda kullanimi i¢in uygun bir sividir. Bromoform deriye temas ile
viicuda girebilir. Gozlere, nefes yollarina ve deriye tahris edici Ozelligi
bulunmaktadir. Merkezi sinir sistemini ve karaciger tizerinde kotii etkilere sebep
olabilmektedir. Bromoform, THM tiirlerinin arasinda en az yaygin hali olup, suda

biyolojik olarak ayrismadig: bildirilmistir (Akcay, 2008).

Bromodiklorometan (DCBM): Bromodiklorometan, CHBrCl, formiiliine
sahip bir trihalometandir. Yapilan calismalarda sican ve farelerde kanserojen
oldugu rapor edilmistir. Bromodiklorometan daha once alev geciktirici ve yaglar
ve mumlar i¢in bir ¢oziici olarak ve mineral ayirma ic¢in ylksek yogunlugu

nedeniyle kullanilmistir. Simdi sadece organik kimyada bir reaktif veya ara madde
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olarak kullanilmaktadir. Bromodiklorometan (BDKM) renksiz, agir, yanici
olmayan bir sividir. BDCM genellikle havada buhar halinde veya suda ¢oziilmiis

olarak bulunur.

Gevredeki cogu BDCM, sularin dezenfeksiyonu i¢in klorlama isleminde yan {iriin
olarak ortaya cikar. Cok kiiciik bir miktar (insan faaliyetlerinden gelen

miktarin%?1'inden az) okyanustaki alglerden olusur.

BDCM oldukca kolay buharlasir, bu nedenle kimyasal tesislerden, atik
alanlarindan veya i¢cme suyundan cevreye yayilan cogu BDCM atmosfere gaz
olarak yayilir. Cogu insan icin BDCM'ye maruz kalmanin en olas: sekli klorlanmis
su icmektir. BDCM, buharlar1 soluyarak veya cilt yoluyla maruz kalmanin
meydana gelebilecegi yer klorlama yapilmis ylizme havuzlaridir. BDCM' ye maruz
kalma, BDCM'yi iireten sanayi kurulusu veya kullanan bir laboratuvar yakinindaki

havadaki BDCM' nin solunmasi ile ortaya cikabilir.

Havadaki ortalama BDCM seviyeleri oldukca diisiiktiir (0.2ppb'den az). Insanlarin
etkilenebilecegi yerlerden bir tanesi de izin verilen bir atik sahasinin olmasidir.
Buradan sizint1 seklinde yeralti sularina karisan maddeleri, orada yasayan halk

yeralt1 sularini tiiketerek veya topraktan deri yoluyla biinyelerine alabilirler.

Bromodiklorometan viicudu cogunlukla akcigerlerden nefes ile terk eder. Idrarda
ve diskida daha kiiciik miktarlar kalmakta, BDCM'nin atilimi oldukca hizhidir.

(Yaklasik 8 saatte %95), bu nedenle genellikle viicutta birikmez.

BDCMin etkileri viicuda ne kadar alindigina baghdir. Hayvanlarda, biyiik
miktarlarda BDCM yemenin veya icmenin ana etkisi, karaciger ve bobreklerde
yapacagl hasarlardir. Bu etkiler maruziyetten kisa bir siire sonra ortaya cikabilir.
Yiiksek seviyeler de beyin iizerinde etkilere neden olarak koordinasyona ve
uyusukluga neden olabilir. Hayvanlar {izerinde yapilan arastirmalar neticesi
BDCM'nin yiyecek veya su icinde birka¢ yil alinmasinin karaciger, bobrek ve
bagirsak kanserine yol acabilecegini gostermektedir (US Department of Health

and Human Services, 2005).
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4.6 Sularin Dezenfeksiyon islemleri

Tanim olarak dezenfeksiyon, hastalik yapan mikroorganizmalarin (bakteri, viriis,
mantar, kiif vb. canlilarin) kimyasal, fiziksel ve okside edici 6zellige sahip
kimyasallar kullanilarak yok edilmesi veya {iiremelerinin kisitlanmasidir.
Sterilizasyon ile arasindaki fark ise, dezenfeksiyonda hastalik yapan, zarar veren
mikroorganizmalar hedef alinmaktadir. Sterilizasyon isleminde ortamda

mikroorganizmalarin tiimiiniin yok edilmesi amaclanir (Metcalf, 2004).

Sulardaki mikroorganizmalarin kontrolii amaciyla dezenfeksiyon islemi
gerekmektedir. Dezenfeksiyon islemi, bircok sekilde yapilabilmektedir. Diinyada
ve Tiirkiye’de en yaygin kullanilan sekli klorlama ve ultraviyole 1sinlarla olanidir.
Sularda dezenfeksiyon amacl klorun yaygin olarak kullaniminin nedeni ise ucuz,

kontrol ve izlenebilirliginin kolay olmasi 6ne cikarmaktadir.

Dezavantaj olarak klor, suya ilave edildiginde su icinde bulunan bazi organik
madde ve agir metallerle ile tepkime vermektedir. Dezenfektanlarin reaksiyonu
sonucu, mutajenik ve kansorejen halojenlenli dezenfeksiyon yan fiiriinler
olusmaktadir. Klorlama kontrolsiiz ve bilingsiz yapildig: takdirde bu tip kimyasal
bilesiklerin meydana gelmesi miimkiindiir. Bu etkileri bertaraf etmek icin, suyun
dezenfeksiyonu icin kimyasal maddelerin kullanilmasi her gecen giin artmaktadir.
Bu kimyasal dezenfektanlar; klor ve klor bilesikleri, ozon, brom, iyot, fenoller,
alkoller, hidrojen peroksit, potasyum permanganat gibi maddelerdir (Karadag,

2013).

Dezenfeksiyon islemi farkli sekillerde yapilmakta, 6n islemlerle (cokeltme ve
filtrasyon gibi) mikroorganizmalarin kismen azaltilmasi saglanabilmektedir.
Ancak en iyi aritma dezenfektanlar ile saglanmakta olup, giiniimiizde kimyasal ve

fiziksel olmak iizere farkl kategorilerde farkli dezenfeksiyon yapilmaktadir.

Sularin dezenfeksiyonu i¢in kullanilan dezenfektanlar genellikle klor, kloramin, klor
dioksit, ozon ve UV isinlaridir. Bu dezenfektan maddeler icinde klor tiim diinyada en
yaygin kullanilanidir (Oxenford, 1996; Yigit, 2008). Alternatif olarak; kloramin, klor
dioksit, ozon ve UV 1sim1 gibi dezenfektanlar da kullanilabilmektedir. Ancak bu
alternatif dezenfektanlarin kullanimi sonucu farkli dezenfeksiyon yan {iriinlerinin

olusumuna neden olmaktadir (Baytak vd., 2008: 286-296).
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4.6.1 Sularin UV ile Dezenfeksiyon islemi

Dezenfeksiyon yoOntemleri icinde kimyasal kullanmadan fiziksel olarak
gerceklestirilen bir islemdir. UV 1sinlarin dogal kaynagi giines olup, bu isinlar
dalga boyu araligina gore ii¢c kisma ayrilir: Bunlardan atmosferimize ulasan UVA
(315-400 nm) ve UVB (280-315 nm) 1sinlar diinyaya kismi olarak ulasmaktadir.
UV 1sinlan 6l¢iilii olmak kaydiyla viicudumuzun D vitamini ihtiyact ve
bronzlasmamizi saglamasi yoniinden faydalari vardir. UVC (200-280 nm) 1sinlar1
ozon tabakasi tarafindan Dbiiyilk oranda tutulmakta ve yeryiiziine
ulasamamaktadir. UV-C 1sinlar 6zellikle 250-260 nm (253,7=254 nm) dalga boyu
en biiylik antimikrobiyal 6zellik saglar. Clinkii bu dalga boyundaki 1sinlar DNA
tarafindan en etkin adsorbe edilmekte ve dezenfeksiyonun etkin olmasi

saglanmaktadir.

UV isinlar mikroorganizmada genetik Ozelliklerini etkileyerek bu canlilarin
cogalmasini engeller (Demirbas, 2011). UV yonteminde, dezenfeksiyon icin UV
1s1n1, UV lambalarin (civa arkli lambalar) yaymis oldugu 1sinlarla saglanir. UV 1s1n1
humik bilesikleri diisiik molekiil agirlikli formlara doniistiirmektedir (Rook, 1974:
234-243; Yigit, 2008).

4.6.2 Sularin Ozonla ile Dezenfeksiyon islemi

Ozon, acik mavimsi renkte keskin kokulu, stabil olmayan bir oksijenin allotropik
sekli olan gaz halde bir kimyasaldir. Su aritma tesislerinde ozon jeneratorleri
tarafindan {retilir. Bunun prensibi ise jeneratér de kuru oksijen/hava yiiksek
voltaja iceren elektrotlarin bulundugu ortamdan gecirilmesine dayanir. Dogal
organik maddelerin aromatik yapilari ile reaksiyona girmesiyle hidroksilli organik
bilesikler olusur. Dolayisiyla cift bag iceren maddeler ise aromatik yapiy1 azaltir

(Rook, 1974: 234-243; Yigit, 2008).

Ozonun sulu ortamda kullaniminin dezavantaji ise c¢oziiniirliigiintin diisiik
olmasidir. Buna ragmen aktivitesi son derece yiiksektir. Ozonlama islemi karmasik
donanim ve verimli temas sistemleri gerektiren klor veya UV dezenfeksiyona gore
daha karmasik bir islemdir. Ozon, korozif ve toksik 6zelligi sebebiyle uygulamada
cesitli saglik sorunlara neden olmaktadir. Ozon, dezenfeksiyon yerine oksidasyon

ozelligi nedeniyle kullanimi 6ne ¢itkmaktadir (Demirbas, 2011).

135



4.6.3 Sularin Klordioksit ile Dezenfeksiyon islemi

Bu bilesik su icinde yiiksek bir ¢oziintirliige sahiptir ve dogal sularda belirli pH
araliginda molekiiler formda bulunmaktadir (Baytak vd., 2008: 286-296).

Klordioksit ile ilgili calismalar yiikseltgeme ve dezenfeksiyon amaclh kullanimi
{izerine yogunlasmaktadir. icme suyu ve atik su uygulamalarindaki kullanimi yaygin
degildir. Aritim olarak sulara da fenollerin kontrollerinde, demir ve manganin
oksidasyonunda, koku ve tat kontroliinde kullanimlari artmistir. Klordioksit
(Cl0O,) kullanimu ile 6n dezenfeksiyonda klorlu organik halojentirlii yan iiriinlerin
olusumunun azaltilmasi yaninda dogal organik madde ile reaksiyona girerek klorit

(OCl,) gibi farkli yan triinler de olusturmaktadar.

Klorit suda maksimum bulunabilecegi miktarlar diisiik diizeylerde oldugundan
yliksek dezenfeksiyon ihtiyaci olan sularda bu yan iiriin nedeniyle klordioksit

kullanimi sinirlanmaktadir (Rook, 1974: 234-243; Yigit, 2008).
4.6.4 Kloramin ile Dezenfeksiyon islemi

Amin tiirevi olan kloraminler, en az bir klor atomu ile dogrudan azot
atomunun(N) bag yapmasindan olusmaktadir. Sularda ¢oziinmiis klor ve
amonyak reaksiyona girdiginde inorganik kloraminler bilesikleri olusmaktadir. Bu
reaksiyon sirasinda, olusan kloraminler ise mono kloramin (NH,Cl), dikloramin
(NHCl,) ve trikloramine (NCl;). Klor ve kloramin arasinda bircok benzerlik
olmakla birlikte her ikisi de halk saglig1 agsisindan az kalinti iceren, etkili
dezenfeksiyon saglamaktadir. Monokloramin klora gore 200 kat daha az etkin bir
dezenfeksiyon giici mevcuttur (Choi ve Valentine, 2002: 817-824; Voukkali ve
Zorpas, 2015: 1150-1161).

Ayrica kloraminler klorlu yan iriinlerin olusumunu engellemekle birlikte
fenollerle reaksiyona girmedigi icin koku ve tat meydana getirmemektedir

(Oxenford, 1996: 3-16; Yigit, 2008).
4.6.5 Klor ile Dezenfeksiyon islemi

Diinyada en cok tercih edilen dezenfektanlardan biri klordur (Oxenford, 1996: 3-16;
Yigit, 2008). Klorlama dezenfeksiyonu ilk olarak Belcika’da 1902 yilinda yapildi
(Chowdhury, 2014). Klor kullanimi Tiirkiye'de 1932'de Istanbul KAgithane’deki
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aritma istasyonunda ilk uygulama yapilmistir. 1940°’dan sonra da Tiirkiye capinda
yayginlasmistir (Ogur vd., 2004: 1-64; Demirbas, 2011). O zamanlardan beri,
klorlama su i¢in verimli bir dezenfeksiyon yaklasimi olarak bilinmektedir (EPA.,

2006: 387-493; WHO, 2011).

Dezenfektanlarin icinde klorun ideal bir dezenfektan olmasinin sebepleri; bakteri,
viriis ve protozoa gibi bircok patojenlere karsi etkili olmasidir. Mikroorganizmalarin
yeniden olusumunu ve cogalmasini 6nlemek ve dagitim sistemi boyunca dezenfekte
edilmis suyu korumak icin uygun bir kimyasaldir. Ucuz olmasi ve kolayca takip ve

analiz edilmesi avantaj saglar (Baytak vd., 2008: 286-296).

Klorlama sonucu olusan reaksiyonlar basit gibi goriinsede durum béyle degildir.
Su icinde cesitli organik maddeler degisik miktarlarda bulunmaktadir. Olusan
tepkimelerde icerisinde artik madde bulunduran sularin klorlanmasi ise, ¢cok daha

karmagsik reaksiyonlar olusur (Bozkurt, 2009; Demirbas, 2011).

Sularin klorlanmasi amaciyla klorun ii¢ formu; element hali (klor gaz, Cl,),
sodyum hipoklorit (NaOCI), kalsiyum hipoklorit (Ca (OCl),) kullanilabilmektedir
(Larson ve Weber, 1994; Baytak vd., 2008: 286-296).

Klorun Su icindeki Reaksiyonlari;

Cl, + OH «< HOCI +CI (4.21)
NaOCl + H,0 — HOCI + Na* + OH" (4.22)
Ca (OCl), +2H,0 — 2HOCI + Ca*?*+ 20H (4.23)

Elektrofilik olan molekiiler klor ve ayrisma tiirleri (HOCI, OCl), dogal organik
maddelerin elektronca zengin bolgelerinden olan amino azotlar ve alifatik
dikarboksiller ve aromatik halkalarla reaksiyona girerler (Reckhow ve Singer,
1990: 173-180; Akcay, 2008). Bu durumda sularda aritma sonrasi istenmeyen yan

tiriinler aciga cikmaktadir.
4.7 Sularda Dezenfeksiyon Yan Uriinleri Olusumu

Sularda bulunana (yiizeysel ve yeralti su kaynaklarinda) organik maddeler, humik
maddeler dezenfeksiyon esnasinda klor ile reaksiyonundan dezenfeksiyon yan
{iriinleri (DYU) olarak adlandirilan trihalometan (THM) bilesiklerine ve diger

halojenli organik bilesiklere doniiserek istenmeyen problemlere neden olmaktadir.
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Rook ve arkadaslari, Bellar ve Lichtenberg (1974)’in incelemeleri ve yaptigi
analizler neticesi sularin klorlanmasinin bir sonucunda dezenfeksiyon yan iiriinii
olarak muatajenik ve kansorejenik dezenfeksiyon yan iiriinleri olustugunu

bildirmislerdir.

Sularin aritilmasinda dezenfektan kullaniminin en 6nemli sebeplerinden birisi su
ile bulasan hastaliklari, salginlar1 Onlemesi ve su kaynaklarindaki patojen
mikroorganizmalarin yok edilmesidir. Icme ve kullamim sularinin aritiminda 6én
filtreleme ve sonrasinda dezenfeksiyonun uygulanmasi sudaki organik

maddelerden dolay1 su kalitesini {izerine bozucu etkisi olmaktadir.

Klor, farkli oksidan ve dezenfektanlarin sularda ki dogal organik maddeler (DOM)
ile olusturdugu reaksiyonlar ¢cok 6nemlidir. Dogal organik maddeler tiim sularda
kompleks biyolojik ve biyolojik olmayan reaksiyonlarla olusabilmektedir. Burada
aslinda dogal organik maddeler dedigimiz; makro molekiiler hiimik maddeler,
kiiciik molekiil agirlikli hidrofilik asitler, protein, yag, karboksilik asit, aminoasit,
karbonhidrat ve hidrokarbonlari iceren organik maddelerin heterojen bir

karigimidir.

Tablo 4.5 Klorlama ile Olusan Onemli Dezenfeksiyon Yan Uriinleri (Akcay vd.,

2007: 24-27)

Trihalometan Haloasetikasit Nitrosodimetilamin
Kloroform (CHCI3) Monokloroasetik asit (CH2CICOOH) | N-nitrosadiamilen
Bromodiklorometan (CHCI2Br) Dikloroasetik asit (CHCI2COOH)

Dibromodiklorometan (CHCIBr2) Trikloroasetik asit (CCI3COOH)
Bromoform (CHBr3) Monobromoasetik asit CH2BrCOOH)
Dibromoasetik asit (CHBr2COOH)

Dogal organik maddeleri ve bromiirii iceren ham i¢cme sularina, dezenfeksiyon
amacl klorlama yapilmasi, bromlu ve bromo-kloro dezenfeksiyon yan iriinleri

olusumuna neden olacaktir (Singer, 1999: 25-30; Minear ve Amy, 1996).

Sularda bromun bulunmasi durumunda bromlu propanonlarda olusabilmektedir.
THM bilesikleri hidrolizi sonucu pek cok trihalojenli dezenfeksiyon yan iriinleri
veya ara Uriinleri olusabilmektedir. Bu trihalojenli dezenfeksiyon yan iiriinleri ise
trihaloaseto nitrilleri, trihaloasetaldehit ve bromlu trihaloasetik asitleri icerir (Xie,

2004).
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Dezenfeksiyon yan {riinleri olusumu pek c¢ok faktore degismekte ve bunlar
icerisinde en oOnemli parametreler ise pH, sicaklik, DOM’in miktarn ve
karakteristikleri, bromiir konsantrasyonu, klor/bromiir oranidir (Amy vd., 1987:
89-97; Reckhow ve Singer, 1990: 173-180; Chang vd., 2001: 1029-1034; Kitis,
2002).

THM ve HAA bilesikleri, dezenfeksiyon yan tiriinleri icinde insan ve cevre saghigina
zararli bilesiklerdir. Icme sularinin klorlanmis olarak tiiketimiyle {iriner ve
sindirim sisteminde kanser gibi rahatsizliklarin olusumu ve diger bazi saglik

problemlerine yol ac¢tig1 bildirilmistir (Lee vd., 2004: 47-56).

Tablo 4.6'da ozonla dezenfeksiyon islemi sonrasi yan iiriinleri verilmistir. Sularin
dogal organik madde yapisina, pH, serbest radikal cinsine, ozonlama dozajina ve
temas siiresine ve icerdigi bromiir tiiriine gore olusan dezenfeksiyon yan {iriinleri

cesitlilik gosterir (Minear ve Amy, 1996).

Tablo 4.6 Ozonla Dezenfeksiyon islemi Sonrasi Yan Uriinler Olusumu (Akcay
vd., 2007: 24-27)

Aldehitler Asitler Bromiir Yan Uriinleri Diger
Formaldehit Oksalik Asit Bromlu asetonitriller Hidrojen peroksit
Asetalaldehit Siiksinik Asit Bromoform
Gloksal Formik asit Bromlu Asetikasit
Metil Gloksal Asetik Asit Bromopikrin

Piirvik Asit Bromat Iyonu

Ozonlama sonucu olusan kanserojen olarak bilinen organik bilesiklerden 6nemli
kismini aldehitler olusturmaktadir. Klordioksit (ClO,) dogal organik madde ile
reaksiyona girerek klorit (OCl,) gibi istenmeyen farkli yan f{rlinler de

olusturmaktadir.

Amonyak, Hipoklorit ile reaksiyonu neticesi denklem (4.18)- (4.20)deki
kloraminler olusmakta, pH, sicaklik, temas siiresi ve klor/amonyak oranina gore

kloramin olusumu degisiklik gostermektedir.

NH; + HOC] — NH, (monokloramin) + H,O (4.24)
NH,CI + HOCl — NHCI, (dikloramin) + H,O (4.25)
NHCI, + HOCI — NClI; (nitrojen triklorid) + H,O (4.26)
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THM bilesikleri icin EPA, Avrupa Birligi ve Diinya Saglik Orgiitii (WHO)
sinirlamalar getirmistir. Tiirkiye’de ise bu konuda Insani Tiiketim Amacl Sular
Yonetmeliginde Toplam trihalometanlar en fazla 100ug/L’ye miisaade etmektedir.

THM degerleri yasal otoriteler tarafindan diizenli olarak izlenmektedir.

Aritilmis suda THM’lerin bulunmasinin insan sagligi icin risk olusturdugu bircok
calismayla ortaya konmustur. USEPA tarafindan kanser siniflandirilmasinda
THM’lerden kloroform, bromodiklorometan ve bromoform’un B grubu muhtemel
kanserojen madde olarak, dibromoklorometan ise C grubu kansere sebep olma

ihtimali olan madde seklinde siniflandirilmistir.

Bu kanserojen maddelerin etkileri giiniimiizde daha iyi goriilmektedir. Viicut
hidrokarbonlar1 yiikseltgeyerek elimine eder suda c¢oOzilinebilir hale getirerek
hidrokarbonlarin viicuttan disar1 atihmini saglar. Yiikseltgenme sirasinda olusan
ara trlnler ise hiicresel DNA ile tepkimeye girerek, hiicrelerin normal sekilde

tiremelerini 6nler ve mutasyona sebebiyet verirler (Craun, 1986: 229-236).
4.8 GC/MS ile Trihalometanlarin Analiz Yontemi

Bu calismada sulu ortamda bulunan klorlama yan iiriinii olarak ortaya cikan
trihalometan bilesiklerinin  (Kloroform, Bromoform, Bromodiklorometan,
Diklorobromometan) UV ve Goriiniir Isik altinda nanokatalizorlerle reaksiyonuyla
sulu cozeltideki trihalometan (THM) bilesiklerinin miktarlarindaki degismeler
izlenmistir. Trihalometan (THM) miktarlarindaki degisim oranlar1 analizi icin
GC/MS P&T teknigi kullanilmistir. Kullanilan standart malzemeler; AccuStandart
4’1t THM Standartt1 (Lot 212091269) ve Absolute Standarts Single (Bromoform
1203012, Dibromoklorometan 011817, Bromodiklorometan 040612, Kloroform
011817) dur.

Sentetik olarak hazirlanan THM maddelerini iceren (THM mix.40 ppb) sulu
cozelti icerisine, sentezledigimiz nanokatalizorlerden 0,1 gr / 100 ml olacak
sekilde ilave edildi. Manyetik karistirici {izerinde siirekli karisim halinde UV
1511 altinda 120 dk siiresince fotokatalitik reaksiyona sokulmustur. Ayni
calismalar goriiniir 151k icin de hazirlandi. Goriintir 151k altinda 120 dk
siiresince gorliniir 151tk altinda fotokatalitik calisma yapildi. Bu esnada

karisimdan alinan numune nanokatalizor maddelerden uzaklastirmak icin
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0,45um PTFE membran filtreden siiziilmiistiir. Stiziilen kisimlar 40 ml kapakli
renkli viallere alinarak iyice kapatilarak GC/MS cihazinda 6l¢time alindi. THM
miktarlarindaki degisim, Agilent marka GC /MS ve O-I Analytical 4660 P&T
cihazi ile EPA 524.2 metodu kullanilarak trihalometan analitlerinin miktar:
hesaplanmistir. Bu metot, Purge&Trap konsantratorde numune i¢indeki ucucu
organik bilesiklerin inert bir gazla purge edilip trap’te toplanmasi ve gaz
kromatografi cihazina gonderilip kromotografik ayrimi gerceklestirilen
bilesenlerin, kiitle dedektoriinde kiitle/yiik oranina goére ayrilan iyonlarinin

Olciimiine dayanmaktadir. THM metodu cihaz sartlar1 asagida verilmistir.
THM Metodu Cihaz Sartlari:

> Inlet sicaklig1: 80°C

» Split orani: 5:1

> Flow: 1.2 ml/dk

» Kolon: 30m x 0.25mm x 1.40um DB- 624 kolon
» Oven (Firin) Sartlari

» Oven Ramp (°C/min) Next(°C) Hold (min)
» Initial 40 4.00
» Ramp 1 10 220 2.00

» Dedektor: MSD
» Aqusition mode: Scan

» P&T sartlar:

¢ Enjeksiyon hacmi: 5 ml
e TraplO (Tenax)
e Purge time: 11dk

e Trap temperature:180 °C

Bu calismada validasyon hesaplamalari yapilmis metot kullanilmis olup

validasyon parametreleri ve hesap sonug tablosu asagida gosterilmistir.
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Tablo 4.7 THM Analizleri Validasyon Calismalar:

Klorofor |Bromofor |Bromodiklorometa [Dibromoklorometa
m m n n
Tayin limiti (LOD) (ug/L) 0,49 0,41 0,42 0,39
Ol¢iim limiti (LOQ) (ug/L) 0,6 0,6 0,6 0,6
Tekrarlanabilirlik (%RSD) 4,16 3,74 3,67 3,67
Tekrariiretilebilirlik
(%RSD) 5,98 4,41 4,19 4,05
Geri Kazanim (%R) 94,1 81,7 85,8 81,1
Lineer aralik (ug/L) 1,0-40,0 1,0-40,0 1,0-40,0 1,0-40,0
Olciim aralig (ug/L) 1,0-40,0 | 1,0-40,0 1,0-40,0 1,0-40,0
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DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Anataz formunda nano TiO, ve katkili nano TiO, katalizorleri sentezlenmesinde;
titanyum isopropoksit, hidroliz i¢in deiyonize su ve ¢oziicii olarak isopropil alkol
(propan-2-ol) baslica kullanilan kimyasallardir. Dopant kaynag:1 olarak giimiis
nitrat, demir 3 nitrat ve zirkonyum izopropoksit kullanilmistir. Sentez bergof

marka yiiksek sicaklik ve basing hidrotermal reaktoriinde gerceklestirilmistir.

Fotokatalitik calismalar icin kullanilan boyar maddeler ise; metilen mavisi (MM),
victoria mavisi 4R (VM), everzol yellow 4GL (EY) boyalaridir. Bu boyar maddeler

tez icinde kisaltma adlariyla kullanilacaktir.

Tablo 5.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Kimyasal Saflik Firma
Formiilii
2-Propanol (Propan-2-ol),iPA Cs;H,0OH >%99,5 Merck
Hidroklorik asit HCI %37 Merck
Deiyonize Saf su H,0O Ultra Safsu Millipore
Tetraetilortosilikat (Si (OC.Hs)4 %99 Merck
Etil alkol C,HsOH %99 Merck
Tetrapropyl orthotitanate C12H250.Ti, 100% Merck
Titanyum Isopropoksit Ti [OCH(CH3)2]14 |97% Merck
Etilen glikol CsH 140, %99 Merck
Askorbik Asit CgHsOs %99,7-100 Fluka
Sodyum borhidriir NaBH, %100 Merck
Hidrazin Hidrat N.H,4 %100 Merck
Sodyum Borhidriir NaBH, %97 Merck
Hidroklorik asit HCI %37 Sigma
Tri Sodyum Sitrat Dihidrat CsHsNas;0,.H,O %97 Merck
Asetik asit CH5;COOH %96 Merck
Polyvinylpyrilodon PVP 400 Sigma Aldrich
Demir 3 Nitrat Fe (NOs)3-9H,0O %98 Merck
Giimiis Nitrat AgNO; %98 Merck
Zirkonyom IV isopropoksit Zr (OCH(CHs)2)4+ |70 wt. % in 1- AlfaAesar
(CH;),CHOH propanol
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Tablo 5.2 Fotokatalitik Calismada Kullanilan Boyar Maddeler

Metilen Mavisi Victoria Mavisi 4R Everzol Yellow 4GL
Molekiil C16H18CIN35 C34H34CIN3 C25H22CIN9Na201283
Formiilii
Molekiil 319,85 520,1 818,13
Agirlig1
(g/mol1)
Cas. Number 61-73-4 2185-87-7 129898-77-7

5.2 Kullanilan Analiz Cihazlar

UV-Visible Spectrophotometer (Shimadzu UV-Vis. Spectr. - 2450, Japan)
UV-DRS Shimadzu UV-Vis. Spectr. - 2450, Japan

High Temperature and Pressure Reactor (Berghof Pressure Digestion DAB-3,

Germany)

X-Ray Diffraktometre-XRD (Rigaku D-Max 2200, Japan)
Scanning Electron Mikroskobu-SEM, (PHILIPS X1.30 Series)
Energy Dispersive X-Ray Spectrometre (EDS)

Tiip karistiric1 (Vortex marka)

Hassas terazi (Shimadzu marka)

Analitik terazi

FT-IR Spektrometre

Ultra Saf Su Cihaz1 (TKA Marka)

Manyetik Karisitict
5.3 Nano Malzeme Sentez Calismalari

Bu calismamizda hidrotermal yontem ile sentezlenen degisik metal iceren
bilesikler TiO, fotokatalizorii iizerine doplanmasiyla 8 (sekiz) farkli sentez
yapilmistir. Bu bilesiklerin sentez kisminda Tablo 5.2’deki bilesiklere verilen
numaralara gore doplanan metal iyonuna gore nanomalzemelerin adlandirilmasi
gerceklestirilmistir. Ornegin; 8 nolu sentezimiz Zr doplamasi oldugu icin 8-

Zr/TiO, olarak adlandirilmistir. Bu calisma icinde diger sentezledigimiz tiim
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nanokatalizorler icin ayni kisaltma sistemi kullanilarak adlandirma yapilacaktir.

Tim nanokatalizor adlandirma ve kisaltmalar1 Tablo 5.2’de gosterilmistir.

Tablo 5.3 Sentezlenen Nanomalzemeler ve Adlandirmalari

Nanomalzeme Doplama Yontemi Fotokatalizér | Aciklama
No icerigi
1 Sol-jel +Hidrotermal 1- Ag /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve

isopropil alkoldeki 0.20 gr
AgNO; ve 10 gr PVP
kanstirlarak hazirlanmistir.

2 Sol-jel +Hidrotermal 2-Ag /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve
isopropil alkoldeki 0.25 gr
AgNO; kullanilmustir.

3 Sol-jel +Hidrotermal 3-Ag /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve
Giimiis oksalat kullamilmistir.

4 Sol-jel +Hidrotermal 4-TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ile
hazirlanmistir.

5 Sol-jel +Hidrotermal 5-Ag /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve iso

propil alkolde ki 0,5 gr AgNO;
ve PVP kullanilmigtir.

6 Sol-jel +Hidrotermal 6-Ag /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve %1
lik AgNO3, sodyumsitrat,
sodyum borhidriir ve PVP den
olusan reaksiyondan elde
edilen indirgenmis glimiis
cozeltisi kullanilmistir.

7 Sol-jel +Hidrotermal 7-Fe /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve
Fe (NOs) 39.H,0O
kullanilmistir.

8 Sol-jel +Hidrotermal 8-Zr /TiO, TiO, sol-jel reaksiyonu ve

zirkonyum isopropoksit
kullanilarak hazirlanmistir.

5.3.1 Saf Nano Titanyum Oksit Sentezi

150mL izopropanol (IPA) iizerine saf Titanyum (IV) izopropoksit (50ml) manyetik
karistiric izerinde, oda sicakliginda yavas sekilde ilave edilerek siirekli karisim
saglanarak 15 dakika siireyle manyetik karistiricida karistirildi. Berrak bir ¢ozelti
elde edildi. Cozme islemi tamamlandiktan sonra biiret vasitasiyla damla damla
deiyonize su (5 ml) bu cozeltiye ilave edilerek siispansiyon haldeki c¢ozelti
manyetik karistirici ile 2 saat siddetli karistirildi. Siispansiyon haldeki ¢ozelti
yliksek sicaklik ve basing hidrotermal reaktoriiniin 250 ml'lik teflon kabi icerisine
aktarildi. Bu islem sonrasi hizli bir sekilde reaktoriin kapaklari tork anahtari
araciligi ile giivenli bir sekilde kapatildi. Reaktordeki 1sitici goziin ve reaksiyonun
sicakliginin 180 °C’ye ulagmasi saglandiktan sonra numune 24 saat hidrotermal

reaktorde bekletildi. Bu siire tamamlandiktan sonra sistemin 1siticis1 kapatilarak,
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reaktor kabinin oda sicakligina gelmesi saglandi. Oda sicakligina ulagsmis olan
reaktorlerin kapaklar1 kendine o6zgii 6zel tork anahtar yardimi ile iceride
hapsolmus gazlardan etkilenmemek icin ceker ocak altinda acildi. Reaksiyon
teflon kaplari sistem icinden cikarildi. Teflon kap icinde beyaz renkli bir ¢okelti
olustugu goriildii. Reaksiyon kabindaki c¢okelti harici ortamda bulunan diger
sivilar1 uzaklastirmak icin 6000 rpm’de 5 dk santrifiij edildi. Dekantasyon ile sivi
kisim ortamdan uzaklastirildi. Kalan kati beyaz kisim 6nce su sonra etil alkol ile 2
defa yikanarak 6000 rpm’de 5 dk santrifiij islemine tabii tutuldu. Elde edilen
¢okelti kurutulmasi icin 6nce oda sicakliginda bir giin temiz bir ortamda bekletildi.
Daha sonra 80°C’ lik vakum etiiviinde kurutuldu. Kurutma isleminden sonra
sentezlenen maddeler kuvars havanda homojen oluncaya kadar ogiitiildii. Elde
edilen toz haldeki maddeler temiz kapakli kaplara alindi. Bu maddelerin
yapilarinin aydinlatilmasi i¢in karakterizasyon calismalari ve uygulamalara
gecildi. Sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda kisaltma ismi

olan 4-TiO, seklinde ifade edilecektir.
5.3.2 Demir Katkili Titanyum Nano Malzeme Sentezi

Bir erlene 2 gram Fe (NO3);. 9H,O tartildi. Bu erlene 6nce 20 ml etil alkol, 16,1
ml asetik asit ve 2,2 ml saf su yavas yavas ilave edilerek manyetik karistirici
tizerinde devamli karistirildi. Diger bir erlene ise 20 ml etanol ve 13,6 ml titanyum
izopropoksit ilave edilerek manyetik karistirici tizerinde devamli karisma saglandi.
Daha sonra karismakta olan titanyum izopropoksit ¢ozeltisi tizerine hazirlanan
demir nitrat ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek bu karisim manyetik karistirici
ile 2 saat karistirildi. Siispansiyon haldeki ¢ozelti daha sonra teflon kaplara
alinarak hidrotermal reaktore yerlestirildi ve 180 °C’de 24 saat bekletildi.
Reaksiyon sonucu elde edilen ¢okelti fazi etanol ile yikanarak santrifiij islemine
tabi tutuldu. Elde edilen ¢okelti kurumasi icin 6nce oda sicakliginda bir giin temiz
bir ortamda bekletildi. Daha sonra 80 °C’ lik vakum etiivde kurutuldu. Kurutma
isleminden sonra sentezlenen maddeler kuvars havanda homojen oluncaya kadar
ogiitiildii. Sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda kisaltma

ismi olan 7-Fe/TiO, seklinde ifade edilecektir.
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Bu sentezdeki nanokatalizor Fe ve Ni’'in TiO, ile birlikte doplanmasi metodu

modifiye edilerek hazirlanmistir. (Sun vd. 2012:210-218).
5.3.3 Giimiis Katkil: Titanyum Nano Malzeme Sentezi

a- Bir erlene 50 ml titanyum izopropoksit 150 ml izopropanole ilave edilerek

devamli bir sekilde manyetik karistirici ile karistirildi.

Aym bir kapta 1 g AgNO; safsuda ¢oziildi. 40 ml izopropil alkol ve 10 g PVP(polivinil
prolidon) ile ilave edilerek manyetik karistiric1 iizerinde 70 °C’de karistirildi. Elde
edilen cozeltiden 20 ml'lik kisim, ilk 6nce hazirlanan ve karigsmakta olan TiO, sol

¢ozeltisine ilave edilerek manyetik karistiricida 2 saat kanstirilirildi.

Tam karisim saglandiginda bir miktar1 teflon kaplara alinarak hidrotermal
reaktorde 180 °C 24 saat bekletildi. Cokelti kisimlar yikanarak etiivde 80°C’de
kurutuldu. Bu sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda

kisaltma ismi olan 1-Ag/TiO, seklinde ifade edilecektir.

b-5-Nolu fotokatalizoriin (5-Ag/TiO,) hazirlanmasi icin, 1 nolu fotokatalizorde
hazirlanan AgNO;, IPA ve PVP iceren ¢ozeltiden 50 ml alinarak, TiO, siispansiyon
haldeki cozeltisine ilave edilerek hazirlanip, daha sonra hidrotermal reaktorde
reaksiyona sokuldu. Santrifiij ve kurutma islemi sonrasi elde edilen nanokatalizor

diger calismalarda kisaltma ismi olan 5-Ag/TiO, seklinde ifade edilecektir.

c- 50 ml titanyum izopropoksit, 150 ml izopropanol iizerine ilave edilerek devaml
bir sekilde manyetik karistirici ile karistirildi. Bu karisim {izerine 6nceden
hazirlanan indirgenmis giimiis ¢ozeltisinden 5 ml damla damla ilave edilerek
manyetik karistiricida karistirilmaya devam edildi. Tam karisim saglandiginda bir
miktar1 teflon kaplara alinarak hidrotermal reaktorde 180 °C’de 24 saat bekletildi.
Siire bitiminde c¢ozelti sogutuldu. Cokelti kisimlar yikanarak, etiivde 80 °C’de
kurutuldu. Bu sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda

kisaltma ismi olan 6-Ag/TiO, seklinde ifade edilecektir.
d- Indirgenmis Giimiis Gozeltisi

Sodyum sitrat ¢ozeltisinden (%1’lik) 20 ml alinir. 75 ml ultra safsu ilave edilerek
70 °C de 15 dakika bekletilir. Hacim 100 ml’ye tamamlanir, {izerine 1.7 ml AgNO,
(%1°lik) ilave edilerek karistirilir. Bu karisim {izerine 20 ml NaBH, (%0,1°lik) ve
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0,5 ml PVP eklenir 1 saat 70 °C'de ultrasonik banyoda karistirilir. Indirgenmis
glimiis iyonlar1 nano malzeme sentezi icin muhafaza edildi. Bu ¢ozelti 6 nolu (6-
Ag/TiO,) sentez isleminde dopant kaynagi olarak kullanildi. Bu yontemde Lee—
Meisel metodu modifiye edilmistir (Wan vd. 2013: 263-268).

5.3.4 Zirkonyum Katkili Titanyum Nano Malzeme Sentezi

Bir erlende 150 ml izopropanol {izerine 50 ml titanyum izopropoksit ilave edilerek
devamli bir sekilde manyetik karistirici ile karistirildi. Baska bir erlende ise 5 gr
zirkonyum isopropoksit, 20 ml isopropanol ve 10 ml glasial asetik asit ilave
edilerek karistirildi. Bu ¢oOzelti birinci erlendeki titanyum siispansiyon cozeltisi
lizerine yavas yavas ilave edildi. 5ml safsu ilave edilerek 2 saat boyunca manyetik
karnistiricida karistirildi. Bu karisimin bir kismi hidrotermal reaktore konularak 180
°C'de 24 saat reaksiyona sokuldu. Reaksiyon sonucu santrifiij ile yikama ve
kurutma islemlerini takiben yapisi incelenmek tizere saklama kaplarina alindi. Bu
sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda kisaltma ismi olan 8-
Zr/TiO, seklinde ifade edilecektir. Bu sentezde nanokatalizér Zr'un TiO,ye
doplanmasi icin soljel metodundan faydalanilmistir (Kapusuz vd. 2013: 1026-
1031).

5.3.5 Giimiis Oksalat Katkil:1 Nano Titanyum Sentezi

2 gram Gumiis Nitrat 50 ml saf suya ilave edilip karistirilarak bir erlene alindi.
Uzerine okzalik asit (4 gram Okzalik asit/ 100ml) yavas yavas ilave edildi. Beyaz
renkli ¢okelti olustu. Bu ¢okelti tizerindeki kisim dekante edildi. Cokelti kismi1 bir
petri kutusuna alindi, kurutuldu. Bu toz kisimdan 1 (bir) gram alinarak titanyum
isopropoksit, isopropanol ve sudan olusan siispansiyon haldeki cozeltiye ilave
edilerek siirekli olarak karisimi saglandi. Bu karisim hidrotermal reaksiyon icin
teflon kaplara yerlestirilerek 180 °C’de 24 saat reaksiyona sokuldu. Hidrotermal
reaksiyon sonrasi yikama ve santrifiij islemleri sonrasi elde edilen tozlar 80 °C’de
kurumaya alindi. Bu sentez sonucu elde edilen nanokatalizor, diger calismalarda

kisaltma ismi olan 3-Ag/TiO, seklinde ifade edilecektir.
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5.4 Fotoreaktor Kabin ve Ozellikleri

Fotokatalitik calismalarin yapilmasi icin 0zel olarak tasarlanan fotoreaktoriin i¢
kism1 tamamen altiminyum sag¢ ile kaplidir. Bu reaktoriin i¢ kisminin tavan
boliimiine bir tanesi 250 W’lik UV 151k icermeyen sadece goriiniir 151k veren bir
lamba, digeri kiyaslama yapmak amaciyla UVC 1sin veren 400 W lamba
kullanilmaktadir. Lambalarin giliclinden dolay1 ortamda olusabilecek isinmay1
engellemek icin reaktoriin bir tarafinda paralel olacak sekilde kiiciik delikler
bulunmaktadir. Bu deliklerin kars1 tarafinda ise disaridan soguk havayi iceri
gonderebilecek giiclii bir fan monte edilmistir. Reaktoriin taban kisminda ise bir
manyetik karistirici yerlestirilmis olup fotokatalik parcalanma siiresince stirekli
karistirma saglanarak fotokatalizorlerin  homojen bir sekilde dagilmasi
saglanmaktadir. Giivenlik yoniinden, goz ve cilde zararl etkisi nedeniyle calisma
esnasinda disariya UV 1sinlari sizmamasi i¢in fotoreaktor kapagi devamli kapali

tutulmal1 ve ¢iplak gozle fotoreaktordeki 1siklara bakilmamalidir.
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6

SONUC VE ONERILER

6.1 Karakterizasyon Calismalari

6.1.1 Sentezlenen Nano Malzemelerin FEG-SEM Analizleri

TiO, ylizeyinde meydana gelen degisimleri gézlemlemek icin saf TiO, ve TiO,
lizerine Ag*, Zr**, Fe** iyonlar1 doplanmasiyla olusturulan malzemelerin yiizey
ozelliklerinin incelenmesi FEG-SEM cihazi ile gerceklestirildi. TiO, ve metal iceren
TiO, nanokatalizorlerinin farkli biiylitme oranlarindaki FEG-SEM goriintiileri
asagida sekillerde gosterilmektedir. Saf TiO,in FEG-SEM goriintileri
incelendiginde yilizeyinin homojen halde kiiresel bir yapiya sahip oldugu ve
ylizeyde yer alan gruplarin ise kiimeler halinde oldugu goriilmektedir. Ayrica
metal iyonu doplanmis nano TiO, malzemelerinin yiizeyi incelendiginde,
partikiillerin homojen olarak dagildigi, sekillerinin kiiresel oldugu ve doplanan

elementlerin yiizeye tutundugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.1 1 Nolu (1-Ag/T;O,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.1’deki 1 Nolu (1-Ag/TiO,) nanokatalizoriin FEG-SEM goriintiileri

incelendiginde oOlctimleri alinan partikil boyutlarinin 43-90,4 nm araliginda

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.2 2 Nolu (2-Ag/ TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.2’deki 2 nolu (2-Ag/TiO,) nanokatalizériin FEG-SEM goriintiileri
incelendiginde, Ol¢timleri alinan partikiil boyutlarinin 47,3- 66,7 nm araliginda

oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.3 3 Nolu (3-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goériintiileri

Sekil 6.3’deki 3 nolu (3-Ag/TiO,) nanokatalizériin FEG-SEM goriintiileri
incelendiginde ol¢timleri alinan partikiil boyutlarinin 92,5-245,4 nm araliginda

oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.4 4 Nolu (4-TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.4'deki 4 nolu (4-TiO,) nanokatalizoriin FEG-SEM goriintiileri

incelendiginde, Olciimleri alinan partikiill boyutlarinin 45,2-83,9 nm oldugu

araliginda goriilmiistiir.
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Sekil 6.5 5 Nolu (5-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.5’deki 5 nolu (5-Ag/TiO,) nanokatalizoriin FEG-SEM goriintileri
incelendiginde olciimleri alinan partikiil boyutlarinin 66,7-73,1 nm araliginda

oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.6 6 Nolu (6-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.6’deki 6 nolu (6-Ag/TiO,) nanokatalizoriin FEG-SEM goriintileri
incelendiginde, Olciimleri alinan partikiil boyutlarinin 49,5-99,0 nm araliginda

oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 6.7 7 Nolu (7-Fe/TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.7’deki 7 nolu (7-Fe/TiO,) nanokatalizorin FEG-SEM goriintileri
incelendiginde, ol¢timleri alinan partikil boyutlarinin 58,1-88,2 nm araliginda

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 6.8 8 Nolu (8-Zr/TiO,) Nanokatalizoriin FEG-SEM Goriintiileri

Sekil 6.8'deki 8 mnolu (8-Zr/TiO,) nanokatalizoriin FEG-SEM goriintileri
incelendiginde olciimleri alinan partikiil boyutlarinin 51,6-114 nm araliginda

oldugu goriilmiistiir.
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6.1.2 Nano Titanyum Dioksit ve Metal Doplanmis Titanyum Dioksit

Nanokatalizorlerin EDS Analizleri

EDS (Enerji Dagilim Spektroskopi) malzemelerin icerdigi elementleri analiz
etmeye yarayan bir yontemdir. Bu calismada TiO, iizerine doplama yapilan
element iyonlarinin TiO, tizerinde tutulmasi hakkinda bilgi vemektedir.
Sentezlenen saf TiO, ve metal iceren nanokatalizorlerin element icerigini
saptamak icin gerceklestirilen EDS spektrumlar1 asagida verilmistir. EDS ile saf
TiO, numunesinin incelendiginde spektrumda Ti ve O elementlerine ait pikler
tespit edilmis olup ayrica baska bir elemente ait pik varli§1 goriilmemistir.
Doplama yapilan TiO, nanokatalizorlerine ait EDS spektrumlari incelendiginde; Ti
ve O elementlerine ait pikleri ile birlikte doplama yapilan metale ait pikler tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, tiim EDS analizleri doplama yapilan
elementleri ihtiva etmektedir. 1, 2, 3, 5, 6 nolu gimis iceren TiO,
nanokatalizorleri, sentez esnasinda baslangi¢ malzemeleri, indirgeme ¢ozeltisi ve
PVP (Polivinil prolidon) kullanimina gore farkli sekillerde doplama yapilarak

sentezlenmistir.

om00

Sekil 6.9 Saf TiO,nin EDS Spektrumu

Saf-TiO,’ye ait yapilan EDS analizleri sonucunda yapida sadece Ti ve O

elementlerine ait pikler tespit edildi.
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Sekil 6.10 1 Nolu (1-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin EDS Spektrumlari

1-Ag/TiO,'ye ait nanokatalizoriin yiizeyinde yapilan analizler sonucunda yapida

Ti ve O elementleri yani sira Ag elementine ait pikler de tespit edildi.

|

Sekil 6.11 2 Nolu (2-Ag/Ti0,) Nanokatalizoriin EDS Spektrumlari

2-Ag/TiO, nanokatalizoriin yiizeyinde yapilan analizler sonucunda yapida Ti ve O

elementleri pikleri yani sira Ag elementine ait pikler de tespit edildi.
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Sekil 6.12 3 Nolu (3-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin EDS Spektrumlari

3-Ag/Ti0, ait nanokatalizoriin ylizeyinde yapilan analizler sonucunda yapida Ti

ve O elementleri pikleri yani sira Ag elementine ait pikler tespit edildi.
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Sekil 6.13 4 Nolu (4-TiO,) Nanokatolizoriin EDS Spektrumlari

4- TiO,'ye ait yapilan EDS analizi sonucunda yapida Ti ve O elementleri pikleri

tespit edildi.
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Sekil 6.14 5 Nolu (5-Ag/TiO,) Nanokatolizériin EDS Spektrumlari

5-Ag/Ti0, ait yapilan EDS analizi sonucunda yapida Ti ve O elementleri pikleri

yani sira Ag elementi pikleri tespit edildi.
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Sekil 6.15 6 Nolu (6-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin EDS Spektrumlari

6-Ag/TiO, ait EDS analizi sonucunda yapida Ti ve O elementleri pikleri yani sira

Ag elementi pikleri tespit edildi.
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Sekil 6.16 7 Nolu (7-Fe/TiO,) Nanokatolizoriin EDS spektrumlari

7-Fe/TiO, yapilan EDS analizi sonucunda yapida, Ti ve O elementleri pikleri yani

sira Fe elementi pikleri tespit edildi.
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Sekil 6.17 8 Nolu (8-Zr/TiO,) Nanokatolizoriin EDS Spektrumlari

8-Zr/Ti0, ait EDS analizi sonucunda yapida, Ti ve O elementleri pikleri yani sira

Zr elementi pikleri tespit edildi.
6.1.3 Sentezlenen Nano Malzemelerin UV-DRS Analizleri

Sentezlenen TiO, nanomalzemelerinin 151k sogurma o6zelliklerinin belirlenmesi
amacyla UV-DRS cihaz1 kullanarak spektroskopik analizleri yapilmis olup, bu

spektrumlar sekil 6.18- sekil 6.25 arasinda verilmistir. Saf-TiO, gorliniir alanda
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TiO,nin bant bosluk enerjisinin (3,2 eV) biiylik olmasindan dolay1 herhangi bir
absorbans degeri vermemektedir. Ancak Saf TiO,in 387 nm civarinda keskin bir
sogurma esigi bulunmaktadir. Bu duruma gore TiO, nanoparcaciklarinin 1sik
absorplama araliginin goriiniir bolgeye kaydig1 goriilmektedir. Dolayisiyla goriiniir
bolgede 151k absorplama 0zelliginin artmasi ile hazirlanan nanoparcaciklar is1ga

duyarl hale gelmiglerdir.

UVDRS
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— P25

Sekil 6.18 Degussa P-25, Saf TiO, ve 1 Nolu (1-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.19 Degussa P-25, Saf TiO, ve 2 Nolu (2-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.20 Degussa P-25, Saf TiO, ve 3 Nolu (3-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.21 Degussa P-25, Saf TiO, ve 4 nolu (4-TiO,) Nanokatolizoriin UV-DRS
Spektrumu
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Sekil 6.22 Degussa P-25, Saf TiO, ve 5 Nolu (5-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.23 6 Nolu Degussa P-25, Saf TiO, (6-Ag/TiO,) Nanokatolizoriin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.24 Degussa P-25, Saf TiO,ve 7 Nolu (7-Fe/TiO,) Nanokatolizoériin UV-
DRS Spektrumu
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Sekil 6.25 Degussa P-25, Saf TiO, ve 8 Nolu (8-Zr/TiO,) Nanokatolizériin UV-
DRS Spektrumu

UV-Vis DRS Spektrumlar1 vasitasiyla sentezlenen maddelere ait bant bosluk
enerjileri hesaplandi. Hesaplanan sonuclara gore fotokatalizorlerin bant bosluk
enerjileri saf TiO,’nin bant bosluk enerji seviyesinin altinda bulundu. Kubelka-
Munk fonksiyonu kullanilarak bant bosluk enerji seviyeleri hesaplandi. UV- DRS

spektrumundan elde edilen veriler Kubelka-Munk fonksiyonu ile absorbans-enerji
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sekline doniistiirtildii. Absorpsiyon egrisinin doniim noktasindan teget cizilerek bu
tegetin x-eksenini kestigi nokta bant bosluk enerji degerlerini vermektedir (Nair

vd., 2018).

Sekil 6.26’da Degussa P25, Saf TiO, ve sentezlenen nanokatalizorlerinin Kubelka-

Munk fonksiyonuna doniistiirtilmiis grafigi verilmistir.

[F(Ra)hv[’

'1'|"|'rl‘rﬂ'rjr{r;i"l‘l'l'll|
20 22 24 26 2,8 3,0 /32 34 36 38 40 42 44

Band araligi enerjisi, Eg(eV)

Sekil 6.26 Degussa P25, Saf TiO, ve Sentezlenen Nanokatalizorlerin Kubelka-
Munk Fonksiyonuna Doniistiiriilmiis Grafigi

Tablo 6.1 Degussa P-25, Saf TiO, ve Zr, Fe, Ag/TiO, Nanokatalizorlerinin
Bant Bosluk Enerjileri

Fotokatalizor Bant Bosluk Enerjisi (eV)
Degussa TiO, 3,2
Saf TiO, 3,16
1-Ag/TiO, 2,80
2- Ag/TiO; 2,79
3- Ag/TiO, 3,35
4- TiO, 3,11
5-Ag/TiO; 2,96
6-Ag/TiO, 3,15
7- Fe/TiO, 2,67
8-Zr/TiO; 3,27
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Tablo 6.1’de sentezlenen saf TiO,ve Ag, Zr, Fe/TiO, fotokatalizorlerine ait bant bosluk
enerjileri degerleri incelendiginde, saf TiO,'nin bant bosluk enerjisi anataz TiO,'nin
bant bosluk enerjisi ile hemen hemen ayni1 degerde bulunmustur. Sentezlenen metal-
TiO, nanokatalizorleri bant bosluk enerjileri ise 3 nolu sentez haric saf TiO,'ye gore
daha diisiik ve yakin degerler cikmistir. Sentezlenen nanokatalizorlerin bant bosluk
enerjilerinin diismesi goriinlir bolge dalga boyuna sahip 1sik ile aktivasyonunun

saglanabilecegi sonucunu ortaya koymaktadir.
6.1.4 Titanyum Dioksit Uzerine Doplanan Maddelerin FT-IR Analizleri

Sentezledigimiz titanyum dioksit ve TiO, nanokatalizorlerine ait yapilarinin
karakterizasyonu yardimci olmasi ve farkliliklarin belirlenmesi i¢in tarama sayisi 32,
¢Oziiniirligi 4 cm™, safir kristali tasiyan ve i¢ yansitma (internal reflection) saglayan
diizlemsel olarak azaltilmis toplam yansitma aksesuar1 (ATR, Horizontal Attenuated

Total Reflectance) FT-IR Spektrometre cihazi kullanilmustir.

4000-500 cm™ dalga boyu araliginda IR spektrumlari cekilmistir. Saf TiO, ve
dopedilmis TiO, nanomalzemelerine ait FT-IR spektrumlari asagida verilmistir. Sekil

6.25-6.35 arasindaki IR spektrimulari hidrotermal sentez sonrasi elde edilen

.

partikiillere ait IR spektrumlarn gostermektedir.

Sekil 6.27 Sol-Jel Yontem ile Sentezlenen Nano TiO, katalizoriine ait FT-IR
Spektrumu

Sekil 6.27’de verilen TiO, maddesinin FT-IR analiz sonuclarina gore 2970 cm™ ortaya
cikan bandin, titanyuma bagh —CH, -CH, ve CH; gruplaria ait makaslama ve gerilme

bandlari, 949 cm™ de goriilen pik C-H titresim bandi olarak tespit edilmistir. 1127
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cm? de goriilen pik ise Ti(O-C) titresimi bandi, 3339 cm™ de goriilen pik ise O-H
titresim bandi olarak tespit edilmistir.1378 cm™ deki pik ise Ti-H gerilme bantlaridir.
(Xie vd., 2010: 139-145).

Hidrotermal islem sonrasi elde edilen tozlarin spektrumlarinda ise bu bantlarin
kayboldugu 500-650 cm™ araligindaki pikler, Ti-O ve Ti-O-Ti bantlarina ait olup,
TiO, yapisinin olustugunu gostermistir (Arami vd., 2006: 171-179).

Buna ilave olarak, 1630 cm™ civarindaki pik ise Ti-OH grubunun varligini ifade
etmektedir. 3300 cm™ civarinda gozlemlenen pikler ise TiO, yiizeyine adsorbe
olmus su molekiillerine ait OH gerilme batlaridir. Ti (O-C) titresimi 1025 cm™ de
kiiclik bir band olarak gozlemlenmistir. Bu tespitlere gére yapinin anataz yapida

oldugu disiiniilmektedir.
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Sekil 6.28 1 Nolu (1-Ag/ TiO,) Nano katalizoriin IR Spektrumu
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Sekil 6.29 2 Nolu (2-Ag/ TiO,) Nanokatalizoriin IR Spektrumu
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Sekil 6.30 3 Nolu (3-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin IR Spektrumu

100 —
o5 -]
90
as |

a0 -

T%

T5 o
70 A

65

60 -

55 —

m L] Ll T L ¥ T L)
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 S00

cm-1

Sekil 6.31 4 Nolu (4-TiO,) Nanokatalizoriin IR Spektrumu
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Sekil 6.32 5 Nolu (5-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin IR Spektrumu
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Sekil 6.33 6 Nolu (6-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin IR Spektrumu
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Sekil 6.34 7 Nolu (7-Fe/TiO,) Nanokatalizoriin IR spektrumu
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Sekil 6.35 8 Nolu (8-Zr/TiO,) Nanokatalizoriin IR spektrumu
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6.1.5 Sentezlenen Nano Malzemelerin XRD Analizleri

X-1s1nlar1 kirinim desenleri, TiO, ve diger bilesiklerinin kristal yapis1 hakkinda bilgi
edinmek icin yaygin kullanilmaktadir. TiO, tizerine doplanarak elde edilen
nanoparcaciklarin kristal fazlarinin belirlenmesi ve kristal boyutlarinin
hesaplanmasi i¢in Rigaku marka D-Max 2200 X-isinlar1 kirinim cihazi
kullanilmistir. Sentezlenen TiO, ve metal TiO, nanoparcaciklar: X-1sinlar1 kirinim
desenlerinin aciklanmasinda ve icerikleri hakkinda bilgi sahibi olunmasinda Joint
Committee on Powder Diffraction Standards (JCPDS) tarafindan verilmis kart
numaralar1 kullanilmistir. Sentezlenen saf TiO, ve doplama yapilmis TiO,

nanoparcaciklarina ait X-i1sinlar1 kirinim desenleri asagida verilmistir.

Sekil 6.36’ de saf TiO, nano parcaciklarinin XRD analizinde yapilari incelendiginde
en siddetli pik 26 = 25,28° (1 0 1) diizleminde ve diger pikler ise 37,8° (0 0 4),
48°(200),53,9°(105),54,8°(211) 62,5° (2 04) diizlemlerinde goriilmiistiir.

Bu sonuclar tipik anataz TiO, yapisini gostermekte olup JCPDS kart no: 21-1272
ile uyumludur Ayrica numunelerin yapisinda rutil faza rastlanilmamistir.
Doplanan bazi elementelerin piklerinin goriilmemesi sentezde diisiik oranda
(%2nin altinda) dopant kullanilmasi nedeniyle cihaz tespit limitlerinin altinda
kalinmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte sentezlenen maddelerin EDS

Olctimlerinde ise doplanan metaller tespit edilmistir.
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Sekil 6.36 Saf TiO,'in XRD Spektrumu
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[1A .raw] 1A, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), [(max)=205.4, 11/05/18 04:28p
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Sekil 6.37 1 Nolu (1-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,280° (10 1), 37,761° (0 04), 47,937° (20 0), 53,981° (1 0 5), 54,920° (2
11),62,637°(204), 68,680 (11 6), (TiO, anataz yapisi ile uyumlu).

[2B1 .raw] 2B1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=215.6, 11/05/18 03:22p <2T(0)=-0.07>
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Sekil 6.38 2 Nolu (2-Ag/ TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,290° (1 0 1), 37,890°(0 0 4), 48,05237° (2 0 0), 53,950° (1 0 5), 54,950°
(211),62,649° (204), 68,870 (11 6) (TiO, anataz yapisi ile uyumlu).
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[3C1.raw] 3C1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=96.6, 11/02/18 03:22p
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Sekil 6.39 3 Nolu (3-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,280°(101), 37,761° (0 0 4), 47,937° (2 0 0), 53,981° (1 0 5), 54,920° (2
11),62,637°(204), 68,680 (11 6),

[4D1.raw] 4D1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=239.9, 11/02/18 03:44p
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Sekil 6.40 4 Nolu (4-TiO,) Nanokatolizoriin XRD Spektrumu

20= 25,220°(101), 37,861° (0 0 4), 48,020° (2 0 0), 53,959° (1 0 5), 55,100° (2
11),62,799° (20 4), 68,623 (1 1 6) (TiO, anataz yapisi ile uyumlu).
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[5E1 .raw] 5E1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=268.1, 11/05/18 10:30a
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Sekil 6.41 5 Nolu (5-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,379° (1 0 1), 38,060° (0 0 4), 44,320° (2 0 0), 48,019° (1 0 5), 55,920° (2
11), 64,461° (2 0 4), 68,759 (1 1 6), (TiO,anataz yapisi ile uyumlu).

[6F1.raw] 6F1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=262.9, 11/02/18 04:18p
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Sekil 6.42 6 Nolu (6-Ag/TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,320° (1 0 1), 37,959° (0 0 4), 48,161° (2 0 0), 54,000° (1 0 5), 55,099° (2
11),62,702° (2 0 4), 68,862 (1 1 6). (TiO, anataz yapisi ile uyumlu).
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[7G1 .raw] 7G1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), I(max)=118.0, 11/05/18 03:00p
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Sekil 6.43 7 Nolu (7-Fe/TiO,) Nanokatalizoriin XRD Spektrumu

20= 25,160°(101), 37,936° (0 0 4), 47,541° (20 0), 54,819° (1 0 5), 54,920° (2
11),62,099° (2 0 4), 64,901 (1 1 6), (TiO,anataz yapisi ile uyumlu).

[8H1.raw] 8H1, SCAN: 5.0/70.0/0.02/0.4(sec), Cu(40kV,40mA), [(max)=266.7, 11/02/18 04:47p
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Sekil 6.44 8 Nolu (8-Zr/TiO,) Nanokatalizériin XRD Spektrumu

20=25,160°(101), 37,559° (00 4), 47,880° (2 0 0), 53,661° (1 05), 55,020° (2
11),62,398° (2 0 4), 68,464 (1 1 6), (TiO, Anataz yapisi ile uyumlu).
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Sentezi gerceklestirilen TiO, ve Metal-TiO, nanokatalizorlerinin kristal boyutlari
Debye-Scherrer esitligi  (Esitlik 6.1) kullamilarak bulunmustur. Kristal
boyutlarinnin analizinde, XRD ile elde edilen ve herbir pike gore degisen Full

Width at Half Maximum (FWHM) degeri kullanilmasiyla hesaplanmaktadir.

0.944

- ) cost (6.1)

p

Bu denklemde; A, Cu-Ka 1s1masi ile elde edilen X-1sininin dalga boyunu (=0.15418
nm.); 0.94; bilinen bir sabit; B1/2, en yiiksek siddetli pikin tam tepesinin
ortasindan tabanina cizilen dogrunun yarisinin (FWHM) bulunarak buradan
itibaren uzunluk olarak elde edilen pik genisliginin radyana dontistiiriilerek
sistemdeki a¢1 cinsinden degeridir. Burada 0, kirinim acis1 olan Bragg acisidir ve
analizden elde edilen deger 26, 6 ya oradan da radyana donistiriiliir. Dp ise
nanometre cinsinden kristal boyutu olarak tanimlanir. Elde edilen veriler yerlerine
yerlestirilerek kristal boyut hesaplamasi yapilir. Tiim bulunan degerler formiilde
yerine konulmasiyla kristal boyutu hesaplanir. Sentezlenen tiim nanokatalizorler
icin kristal boyutlar1 Tablo 6.2’de verilmistir. Bulunan degerlere bakildiginda tiim
TiO, nanokataizorleri kristal boyutlarinin birbirlerine yakin oldugu bulunmustur.
Saf TiO, ye gore sentezlenen metal iceren TiO, nanokatalizorlerinin kristal

boyutlarinin kiigiik ve saf TiO, ye gore yakin degerler tespit edilmistir.

Burada belirtilmesi gereken diger onemli husus ise, partikiil boyutu ve kristal
boyutu ayni olmadigi, birbirinden farkli durumlarn ifade etmektedir. Partikiiller
bircok kristalin bir araya gelmesinden olusan yapilardir. Bir maddenin partikiil

boyutu um olarak ifade edilirken kristal boyutu ise nm 6l¢iistindedir.

Tablo 6.2 Hidrotermal Yontem ile Sentezlenen TiO, ve Fe, Zr, Ag / TiO,
Nanokatalizorlerine ait Kristal Boyut Degerleri

Kompozisyon Adi Kristal Boyut (nm)
Saf TiO, 14.76 nm.
1- Ag/TiO, 14.05 nm.
2- Ag/TiO, 14.99 nm.
3- Ag/TiO, 41.47nm.
4- TiO, 14,76nm.
5- Ag/TiO, 15.21 nm.
6- Ag/TiO, 16,25 nm.
7- Fe/TiO, 10.62nm.
8- Zr/TiO, 16,64nm.
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6.2 Sentezlenen Nano Malzemelerin Boyalar Uzerine

Fotokatalitik Uygulamalar

Fotokatalitik bozunma deneyleri icin bu ¢alismalarda yaygin kullanilan organik
boyar madde olan metilen mavisi (MB) boyar maddesi yaninda victoria mavisi
(VM) ve everzol yellow (EY) boyalari kullanilmis olup, sentezlenen tiim
fotokatalizorlere fotokatalitik aktivitelerini incelemek icin ayni deneysel islemler

uygulanmistir.

Fotokatalitik calismada kullanilmak tizere metilen mavisi boyar maddesinin saf su
ile 3 ppm’lik cozeltisi, victoria mavisi icin 10 ppm, everzol yellow i¢in 70 ppm’lik

sulu ¢ozeltisi hazirlanmistir.

Fotokatalitik calismalar icin hazirlanan boya cozeltilerinden 100 ml kullanildi.
Beherlere alinan boya cozeltileri icine her bir fotokatalizorden 0,1g ilave edildi.
Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin saglanmasi ve siispansiyon haline gelmesi
icin ilk olarak ultrasonik banyoda 10 dk daha sonra karanlikta 30 dk bekletildi.
Boya cozeltisinden fotokatalitik isleme baslamadan 6nce 2 ml alinarak 0,22 pum
PTFE siringa filtreden siiziildii. UV-Visible spektometre ile baslangic absorbans
spektrumu alindi. Olciimler sirasinda fotoreaktoriin ortam sicakligi siirekli 6lciildii
ve 22-25 °C’ de tutuldu. Manyetik karistirict vasitasiyla karisma saglandi.
Fotokatalitik isleme tabi tutulan diger Ol¢timler icin, belirlenen dakika
araliklarinda ornekten 2 ml’ lik kisitm alinarak ayni sekilde siizme islemi sonrasi
spektrumlar1 alindi. Boyar maddelerin UV ve goriiniir 151k altinda bozunmalarini
kiyaslama amaciyla 6lctimler hem UV hemde goriiniir 1s1k altinda calisilmistir. Bu
islemlere ortamda bulunan boya absorbanslari minumum degere ulasincaya kadar
devam edilerek, sentezlenen fotokatalizorlerin boyalar1i parcalamasi UV ve

goriiniir 151k altinda incelendi. Bu islemler tiim fotokatalizorler icin yapildi.

6.2.1 UV Isin Altinda Metilen Mavisi Sulu Gozeltisinin Fotokatalitik

Parcalanmasi

Bu calismada sentezlenen toz haldeki fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g alinarak
100 ml metilen mavisi boya ¢ozeltilerine ilave edildi. Bu ¢ozeltinin dengeye gelmesi
ve ardindan ultrasonik banyoda karismasimi takiben fotoreaktérde UV 1sina maruz

birakildi. Belirli siirelerde numune siiziilerek, UV-visible spektrometrede 400-800 nm
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arasinda absorbans spektrumlari alindi. Maksimum pik yaptig1 absorbans noktalari
ve spektrumdaki degisiklikler incelenerek fotokatalitik ¢alismanin etkinligi izlendi.
Hazirlamis oldugumuz metilen mavisi ¢ozeltisi, 664 nm dalga boyunda maksimum
pik vermistir. Bu islemler tiim fotokatalizorler igin yapilmis olup parcalanma

spektrumlar asagida verilmistir.

MM/UV
0,7
0,6 — MM 0 dk
0,5
— MM30dk
»w 04
=
©
'g 0,3 —— MM60dk
wv
o
< 0,2
— MM90dk
0,1
0 —— MM120dk
400 500 600 700 800
-0,1

Dalga boyu(nm)

Sekil 6.45 Saf Metilen Mavisi Iiceren Gézeltinin UV Isin Altinda Parcalanmasi
Spektrumu

Hazirlamis oldugumuz metilen mavisi iceren sulu cozelti UV i1sin altinda
fotokatalizor ilave edilmeksizin 120 dk UV 1sina maruz kalmasiyla yaklasik %10-

20 parcalanma gostermistir.

1-Metilen Mavisi( MM)/UV

0,7

0,6

0,5 MM
e 0,4 I odk
E 0,3 30dk
. /\| 60dk

ox /-~ -\ s

a .—-f
o 120dk
01" 5 600 7 800

Dalga Boyu({nm)

Sekil 6.46 Metilen Mavisinin 1 Nolu Fotokatalizér (1-Ag/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi
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Sekil 6.46’da goriildiigii lizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 1 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalanma gostermistir.

2-Metilen Mavisi( MM)/UV

0,7
0,6
0,5 MM
=
s a 0dk
s @
2 03 30dk
=T
0,2 60dk
0,1 -“,./\ 90dk
0 __J 120dk

400 S00 aDo FO0 B00
Dalga boyu(nm)

Sekil 6.47 Metilen Mavisinin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ile UV Isin
Altinda Parcalanmasi

Sekil 6.47’de goriildiigii iizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 2 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 120 dk sonra %100 parcalanma gostermistir.

3-Metilen Mavisi( MM)/UV
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0 ’ ] |
400 S00 600 700 goo  =—120dk

Dalga Boyu[nm)

Sekil 6.48 Metilen Mavisinin 3 Nolu Fotokatalizor(3-Ag/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.48'de goriildiigl ilizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 3 nolu fatokatalizor
ve UV 1sin etkisiyle 120 dk %85 oraninda parcalanma gostermis olup,

parcalanmanin etkisiyle dalga boyunda kaymalar olusmustur.
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4-Metilen Mavis(MM)/UV
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Sekil 6.49 Metilen Mavisinin 4 Nolu Fotokatalizor (4-TiO,) ile UV Isin Altinda
Sulu Ortamda Parcalanmasti

Sekil 6.49’da goriildiigii lizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 4 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalanma gostermistir.

5-Metilen Mavisi( MM)/UV

0,6
0.4 / 30dk,

/ al 60dk
/\
/ \\ e 90K

400 500 600 700 8200
Dalga boyu(nm)

#Absorbans
=
(%]

o
bed

2
Py
I,

=

Sekil 6.50 Metilen Mavisinin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.50’de goriildiigii iizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 5 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalanma gostermistir.
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6-Metilen Mavisi (MM)/UV
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Sekil 6.51 Metilen Mavisinin 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.51’de goriildiigli iizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 6 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalanma gostermistir.

7-Metilen Mavis(MM)/UV
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Sekil 6.52 Metilen Mavisinin 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.52’de goriildiigl ilizere metilen mavisi sulu ¢ozeltisi, 7 nolu fatokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 120 dk sonra %53 parcalanma gostermistir.
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8-Metilen Mavisi( MM)/UV
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Sekil 6.53 Metilen Mavisinin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Par¢alanmasi

Sekil 6.53’de goriildiigii iizere metilen mavisi ¢ozeltisi, 8 nolu fatokatalizér ve UV

151n etkisiyle 120 dk sonra yaklasik %95 oraninda parcalanma gostermistir.

6.2.2 Goriiniir Isik Altinda Metilen Mavisi Sulu Cozeltisinin

Fotokatalitik Parcalanmasi

Bu calismada hazirlanan metilen mavisi ¢ozeltilerine toz haldeki fotokatalizorlerin
herbirinden 0.1 g ayr1 ayri ilave edildi. Bu ¢6zeltinin dengeye gelmesi ve ardindan
ultrasonik banyoda karismayi takiben fotoreaktérde goriiniir 1s18a maruz birakildi.
Belirli siirelerde numune siiziilerek, UV-visible spektrometrede 400-800 nm
arasinda absorbans spektrumlari alindi. Maksimum pik yaptig1i absorbans
noktalar1 ve spektrumdaki degisiklikler incelenerek fotokatalitik caligmanin
etkinligi izlenmistir. Bu islemler tiim fotokatalizorler icin yapilmis olup
parcalanma spektrumlar asagida gosterilmistir.
Metilen Mavisi(MM)/G&runir Isik
o
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Sekil 6.54 Metilen Mavisinin Goriiniir Isik Altinda Sulu Ortamda Parcalanma
Spektrumu
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Gorlintr 1s1k etkisiyle fotokatalizor olmadan spektrumlarda 6nemli bir degisiklik
gozlemlenmedi. Dolayisiyla fotokatalizor olmadan metilen mavisi ¢ozeltisinin

gortintr 151k altinda 360 dk sonra yaklasik %10 parcalanma gostermistir.

1-Metilen Mavisi(MM)/Gérinur Isik
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Sekil 6.55 Metilen Mavisinin 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.55’de goriildiigii iizere metilen mavisi sulu c¢o6zeltisinin, 1 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %20-30 par¢alandigi

gozlemlenmistir.

Z2-Metilen Mavisi(MM)/Gorinir Isik
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Sekil 6.56 Metilen Mavisinin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/ TiO,) ile Goriiniir
Isik Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.56’da goriildiigii lizere metilen mavisi sulu c¢ozeltisinin, 2 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %70 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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3-Metilen Mavisi(MM)/Gérunur Isik
— MM-Boya
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Sekil 6.57 Metilen Mavisinin 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/TiO,) ile Goriiniir
Isik Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.57’de goriildiigii iizere metilen mavisi sulu c¢ozeltisinin, 3 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 390 dk sonra yaklasik %85 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.58 Metilen Mavisinin 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile Gortiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.58'de goriildiigii izere metilen mavisi sulu ¢ozeltisinin 4 nolu fotokatalizor

ve goriintr 151k etkisiyle 390 dk sonra %100 parcalandig1 gézlemlenmistir.
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5- Metilen Mavis(MM)/Gérinir Isik
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1

Sekil 6.59 Metilen Mavisinin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.59’da goriildiigii lizere metilen mavisi ¢cozeltisinin, 5 nolu fotokatalizor ve

goriiniir 151k etkisiyle 210 dk sonra yaklasik % 45 parcalandig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.60 Metilen Mavisinin 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.60’da goriildigii iizere metilen mavisi sulu cozeltisinin, 6 nolu
fotokatalizor ve goriintir 151k etkisiyle 360 dk sonra %100 parcalanma

gozlemlenmistir.
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7-Metilen Mavisi(MM)/Garunur lsik
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Sekil 6.61 Metilen Mavisinin 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe / TiO,) ile GOriiniir
Isik Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.61°de goriildiigii izere metilen mavisi sulu ¢ozeltisinin 7 nolu fotokatalizor

ve gortntr 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %20 parcalandig1 gézlemlenmistir.

E-metilen Mauls.l{hf M}flﬁ{jr(ln[]r Ig.lh:
o7
—_— N
= UK
S

Gl

Dk

Absorbanms

1 50k

LBk

ik

—— O L

R = 1NN (=N ] FLIL) [l ] Vol

DCalga b I'b'il.|i|ll'|'|:

Sekil 6.62 Metilen Mavisinin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/TiO,) ile Gortiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parc¢alanmasi

Sekil 6.62’de goriildiigii iizere metilen mavisi sulu c¢ozeltisinin, 8 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 390 dk sonra yaklasik %95 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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6.2.3 UV Isin Altinda Victoria Mavisi Sulu Cozeltisinin Fotokatalitik

Parcalanmasi

Bu calismada hazirlananan victoria mavisi ¢ozeltisine toz haldeki
fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayri ayn ilave edildi. Cozeltinin dengeye
gelmesi ve ardindan ultrasonik banyoda karismasini takiben fotoreaktérde UV
1sina maruz birakildi. Belirlenen siirelerde numune 0,22 um PTFE siringa filtreden
stiziilerek, UV visible spektrometrede 400-800 nm arasinda absorbans
spektrumlari alindi. Maksimum pik yaptig1 absorbans noktalar1 ve spektrumdaki
degisiklikler incelenerek fotokatalitik calismanin etkinligi izlendi. Victoria
mavisinin maksimum dalga boyu (Amax) 591 olarak o6lciildii. Bu islemler tiim

fotokatalizorler icin yapilmis olup parcalanma spektrumlari asagida verilmistir.

1-Victoria Mavisi (VM) /UV
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Sekil 6.63 Victoria Mavisi 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/ TiO,) ile UV Isin Altinda
Sulu Ortamda Parcalanmasti

Sekil 6.63’de goriildiigii tizere victoria mavisi sulu ¢ozeltisinin, 1nolu fotokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 60 dk sonra %100 parcalandigi gbzlemlenmistir.
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2-Victoria Mavisi(VM)/UV
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Sekil 6.64 Victoria Mavisinin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.64’de goriildiigii lizere victoria mavisi ¢ozeltisi sulu c¢ozeltisinin,2 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.
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Sekil 6.65 Victoria Mavisinin 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.65'de goriildiigii lizere gortldiigii tizere victoria mavisi sulu ¢ozeltisinin, 3
nolu fotokatalizor ve UV 1sin etkisiyle 60 dk sonra %97 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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4-Victoria Mavisi(VM)/UV
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Sekil 6.66 Victoria Mavisinin 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile UV Isin Altinda
Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.66’da goriildiigii izere victoria mavisi sulu ¢ozeltisinin 4 nolu fotokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.
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Sekil 6.67 Victoria Mavisinin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.67’de goriildiigii lizere victoria mavisi ¢ozeltisinin 5 nolu fotokatalizor ve

UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandig1 gozlemlenmistir.
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6- Victoria Mavisi(VM)/UV
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Sekil 6.68 Victoria Mavisinin 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.68’de gortildiigii lizere victoria mavisi ¢ozeltisinin, 6 nolu fotokatalizor ve

UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.
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Sekil 6.69 Victoria Mavisinin 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe / TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.69’da goriildiigii lizere victoria mavisi sulu ¢ozeltisinin,7 nolu fotokatalizor

ve UV 151n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandig1 gozlemlenmistir.
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8- Victoria Mavisi(VM)/UV
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Sekil 6.70 Victoria Mavisinin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr / TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Par¢alanmasi

Sekil 6.70’de gorildigii ilizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 8 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.

6.2.4 Goriniir Isik Altinda Victoria Mavisi Sulu GCozeltisinin

Fotokatalitik Parcalanmasi

Bu calismada hazirlananan victoria mavisi c¢ozeltisine, toz haldeki
fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayri ayr ilave edildi. Siispansiyon haldeki
cozeltilerin dengeye gelmesi ve ardindan ultrasonik banyoda karismay1 takiben
fotoreaktorde goriiniir 1s18a maruz birakildi. Belirli siirelerde 0,22 pm PTFE siringa
filtreden numuneler siiziilerek, UV-visible spektrometrede 400-700 nm arasinda
absorbans spektrumlari alindi. Maksimum pik yaptig1 absorbans noktalar1 ve
spektrumdaki degisiklikler incelenerek fotokatalitik calismanin etkinligi izlendi.
Bu islemler tiim fotokatalizorler icin yapilmis olup parcalanma spektrumlari

asagida verilmistir
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Sekil 6.71 Victoria Mavisinin UV ve Gorniir IsikAltinda Sulu Ortamda
Parcalanma Spektrumu
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Fotokatalizor icermeyen victoria mavisi sulu ¢ozeltisi foto reaktorde goriiniir 151k
ve UV 1sina maruz birakildi. UV 1s1n altinda boyada parcalanma goriiliirken,
gortintir 151k altinda ise boya c¢ozeltisinde UV-Visible spektrometrede alinan

spektrumlarda 360 dk sonunda 6nemli bir degisim gozlemlenmedi.
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Sekil 6.72 Victoria Mavisinin 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ile Goriintr Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.72’de goruldigii tizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 1 nolu

fotokatalizor ve goriinlir 151k etkisiyle 420 dk sonra %100 parcalandigt

gozlemlenmistir.
2-Victoria Mavisi(VM)/Gorundr Isik
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Sekil 6.73 Victoria Mavisinin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ile Gortiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Pargalanmasi
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Sekil 6.73’de goriuldigi tizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 2 nolu
fotokatalizor ve goriinlir 151k etkisiyle 420 dk sonra %100 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.74 Victoria Mavisinin 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.74de gorildigi tizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 3 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 1sik etkisiyle 420 dk sonra %100 parcalandig

gozlemlenmistir. Boya c¢ozeltisisnin spektrumlarinda bozulma meydana gelmistir.

4-Victoria Mavisi / Gérunir Isik
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Sekil 6.75 Victoria Mavisinin 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Pargalanmasi
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Sekil 6.75’de gorildigi tizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 4 nolu

fotokatalizor ve goriinlir 151k etkisiyle 240 dk sonra %100 parcalandigi

gozlemlenmistir.
5- Victora Mavisi(VM)/Gorindr Isik
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Sekil 6.76 Victoria Mavisinin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.76’da goriildiigii tizere victoria mavisi sulu cozeltisinin, 5 nolu

fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk % 80 parcalandig1 gozlemlenmistir.
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Sekil 6.77 Victoria Mavisinin 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.77’de goruldigi tizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 6 nolu
fotokatalizor ve goOriiniir 151k etkisiyle 420 dk sonra %100 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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7-Victoria Mavisi(VM)/Goruniir Isik
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Sekil 6.78 Victoria Mavisinin 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.78de goriildiigii tlizere victoria mavisi sulu c¢oOzeltisinin, 7 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 420 dk sonra % 95 parcalandigi

gozlemlenmistir.

8- Victaria Mavisi/Goriundr Isik
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Sekil 6.79 Victoria Mavisinin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/ TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.79’da goriildiigii lizere victoria mavisi sulu c¢ozeltisinin, 8 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra %98 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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6.2.5 UV Isin Altinda Everzol Yellow Sulu Gozeltisinin Fotokatalitik

Parcalanmasi

Bu calismada hazirlananan everzol yellow boya c¢ozeltisine toz haldeki
fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayri ayrn ilave edildi. Siispansiyon haldeki
¢ozeltinin dengeye gelmesi ve ardindan ultrasonik banyoda karismay: takiben
fotoreaktérde UV 1s1na maruz birakildi. Belirli siirelerde numuneden alinan 2 ml
kisim 0,22 pm PTFE siringa filtreden siiziilerek, UV-Visible spektrometrede 300-
700 nm arasinda absorbans spektrumlari alindi. Maksimum pik yaptig1 absorbans
noktalar1 ve spektrumdaki degisiklikler incelenerek fotokatalitik caligmanin
etkinligi izlendi. Bu islemler tiim fotokatalizorler igin ayr1 yapilmis olup

parcalanma spektrumlari asagida verilmistir.

1- Everzol Yellow(EY)/UW
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Sekil 6.80 Everzol Yellowun 1Nolu Fotokatalizor (1-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Par¢alanmasi

Sekil 6.81’de goriildiigi tizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 1 nolu
fotokatalizor ve UV 1sin etkisiyle 120 dk sonra yaklasik %90 parc¢alandigi

gozlemlenmistir.
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2 -Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.81 Everzol Yellowun 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Par¢alanmasi

Sekil 6.81’de goriildiigii tiizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 2 nolu

fotokatalizor ve UV i1sin etkisiyle 120 dk sonra yaklasik %50 parcalandigi

gozlemlenmistir.
3-Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.82 Everzol Yellowun 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.82’de goriildiigii tizere everzol yellow sulu ¢ozeltisi, 3 nolu fotokatalizor

ve UV 1s1n etkisiyle 60 dk sonra yaklasik %20 parcalandigi gozlemlenmistir.
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4-Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.83 Everzol Yellowun 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile UV Isin Altinda
Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.83’de goriildiigli iizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 4 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 120 dk sonra %100 parcalandig: gozlemlenmistir.

S5-Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.84 Everzol Yellowun 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/ TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.84’de goriildiigii tizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 5 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir
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6-Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.85 Everzol Yellowun 6 Nolu Fotokatalizor ile (6-Ag/TiO,) UV Isin
Altinda Parcalanmasi

Sekil 6.85’de goriildiigii tiizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 6 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 90 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.
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Sekil 6.86 Everzol Yellowun 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Par¢alanmasi

Sekil 6.86’da gortldiigti ilizere everzol yellow sulu c¢o6zeltisinin, 2 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 60 dk sonra %100 parcalandigi gozlemlenmistir.
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8-Everzol Yellow(EY)/UV
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Sekil 6.87 Everzol Yellowun 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/TiO,) ile UV Isin
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.87’de goriildiigi tlizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 8 nolu

fotokatalizor ve UV 1s1n etkisiyle 90 dk sonra %95 parcalandigi gozlemlenmistir.

6.2.6 Goriiniir Isik Altinda Everzol Yellow Sulu GCozeltisinin

Fotokatalitik Parcalanmasi

Bu calismada hazirlananan everzol yellow boya c¢oOzeltisine toz haldeki
fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayri ayr ilave edildi. Cozelti dengeye gelmesi
ve ardindan ultrasonik banyoda karismay: takiben fotoreaktorde goriiniir 1s18a
maruz birakildi. Belirli siirelerde numuneden alinan 2 ml kissm 0,22 um PTFE
siringa filtreden stiziilerek, UV-Visible spektrometrede 300-700 nm arasinda
absorbans spektrumlar1 alindi.. Maksimum pik yaptig1 absorbans noktalar ve
spektrumdaki degisiklikler incelenerek fotokatalitik calismanin etkinligi izlendi.
Bu islemler tiim fotokatalizorler i¢in ayri yapilmis olup parcalanma spektrumlari

asagida verilmistir.
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Everzol Yellow(EY) /Goérlndr Isik
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Sekil 6.88 Everzol Yellow Boyasinin Goriiniir Isik Altinda Sulu Ortamda
Parcalanmasi

Hazirladigimiz everzol yellow boya coOzeltisi fotoreaktorde goriiniir 151k altinda
bekletildi. UV-Visible spektrometrede alinan spektrumlar arasinda 6nemli bir

degisim gozlemlenmedi.
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Sekil 6.89 Everzol Yellow 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ile Gortintr Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.89’da goriildiigti tizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 1 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %80 par¢alandigi

gozlemlenmistir.
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2-Everzol Yellow(EY)/ Gérunur Isik

S

. . EY
: \/,r"“f E‘
35 - \\ Dlk
< o6 e
g s — Ak
H o

U4 B0 b

(0.2 e 7 (il

s50dk
8]
EN 400 S0 500 00 UL

Dalga boyu{nm)

Sekil 6.90 Everzol Yellow 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ile Gortiiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Pargalanmasi

Sekil 6.90’da goriildiigi tizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 2 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %50 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.91 Everzol Yellow 3 Nolu Fotokatalizorii (3-Ag/TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.91°de gorildigi tizere everzol yellow cozeltisi sulu c¢ozeltisinin, 3 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik %30 par¢alandigi

gozlemlenmistir.
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4-Everzol Yellow(EY)/ Gorundr Isik
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Sekil 6.92 Everzol Yellow 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.92’de goriildiigi tizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 4 nolu

fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik % 85 parcalandigi

gozlemlenmistir.
5-everzol Yellow(EY)/ Gérunir Isik
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Sekil 6.93 Everzol Yellow 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/Ti0.) ile Gortintir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.93’de goriildiigii {lizere everzol yellow sulu co6zeltisinin, 5 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 210 dk sonra yaklasik %85 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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6-Everzol Yellc:w{EY}/ Gordndr Isik
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Sekil 6.94 Everzol Yellow 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/Ti0,) ile Gortintir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.94’de goriildiigii tlizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 6 nolu

fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra %100 parcalandigi

gozlemlenmistir.
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Sekil 6.95 Everzol Yellow 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/TiO,) ile Goriiniir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.95’de gorildigi tizere goriildiigii tizere everzol yellow sulu ¢6zeltisinin, 7
nolu fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra %100 pargalandigi

gozlemlenmistir.
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g-Everzol Yellow(EY)/ Gérunur Isik
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Sekil 6.96 Everzol Yellow 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/ TiO,) ile Gortintir Isik
Altinda Sulu Ortamda Parcalanmasi

Sekil 6.96’da goriildiigli lizere everzol yellow sulu c¢oOzeltisinin, 8 nolu
fotokatalizor ve goriiniir 151k etkisiyle 360 dk sonra yaklasik % 95 parcalandigi

gozlemlenmistir.

6.3 Sentezlenen Nano Malzemelerin, Trihalometan (THM)

Sulu Cozeltisi Uzerine Fotokatalitik Etkisi

Trihalometan bilesiklerinin analizi GC/MS cihazi Purge & Trap teknigi ile yapilmis
olup, standart madde olarak 4’ lii karisim trihalometan standardi kullanilmistur.
Trihalometan standart cozeltisi; Bromoform, Dibromoklorometan,
Bromodiklorometan, Kloroform bilesiklerini icermektedir. Bu c¢alismada
dezenfeksiyon yan iriinleri olan trihalometan bilesiklerini iceren sentetik
hazirladigimiz sulu ¢ozeltilerin, sentezledigimiz fotokatalizorler ilavesiyle UV ve

gortinir 151k altinda fotokatalitik parcalanmasi arastirilmaistir.
6.3.1 Trihalometan (THM) Bilesiklerinin Kromotogramlar

Trihalometanlar karisim halinde dort farkli bilesigi icerdiginden kalibrasyon
calismalar1 yapilmistir. Cihazda trihalometan bilesiklerini iceren maksimum 40-50
ppb olacak sekilde standart kalibrasyon egrileri olusturuldu. Bu kalibrasyon
calismalari sonrasi baglangic derisimi bilinen hazirladigimiz THM c¢ozeltisi izerine
sentezledigimiz nano katalizorlerin ilavesiyle, fotoreaktor de UV ve goriiniir 151k
altinda belirli siirelerde etkilesime birakildiktan sonra tekrar trihalometan
konsantrasyonlar1 GC/MS Purge &Trap cihazi ile Olciilerek aradaki farktan
parcalanma oranlar1 hesaplanmistir. Asagidaki sekillerde THM standart

cozeltisine (4 ‘li mix) ait olan kromatogramlar ve MS spektrumlari verilmistir.
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Sekil 6.98 Bromodiklorometan Bilesigine ait MS Spektrumu
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JChloroform $3 Methane, trichloro- (CAS) $$ Freon 20 $$ Trichloroform $$ CHCI3

SpectrumlD: 1126197; Source: W5-1989-56415-9121; QI: S00

Name

CAS Number 000067-66-3

Entry Number 23487

Molecular Formula CHCI3

Misc Information

Match Quality 91

Company ID 23487

User Index 0

Melting Point

Boiling Point

Molecular Weight 117.91

Retention Index 0
0.000

Retention Time

his W

["bundance Scan 374 (5570 minj: 10ppbDS04 Didatams
83.0
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Sekil 6.99 Kloroform Bilesigine ait MS Spektrumu

Sekil 6.100 Dibromoklorometan Bilesigine ait MS Spektrumu
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N ame JMethane, dibromochloro- $$ Chlorodibromomethane $$ Dibromochloromethane $$ Cdbm
CAS Number 000124-48-1
Entry Number 194050
Molecular Formula CHBr2CI
Misc Information SpectrumiD: 1849724; Source: NS-20-8913-0; QI: 824
Match Quality 97
Company ID 194050
User Index 0
Melting Point
Boiling Point
Molecular Weight 205.81
Retention Index 0
Retention Time 0.000
ADUI“I‘danCe = Scan 2214 (10.407 min): 40ppb0528t.D\data. ms
1289
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IName JMethane. tribromo- $3 Bromoform $$ Methenyl tribromide $$ Tribromomethane
CAS Number 000075-25-2

Entry Number 317392

Molecular Formula CHBr3

Misc Information SpectrumlD: 1769622; Source: NS-12-8811-0; Ql: 835
Match Quality 98

Company ID 317392

User Index 0

Melting Point

Boiling Point

Molecular Weight 249.76

Retention Index 0

Retention Time 0.000
SAE
Abundance Scan 3042 [12.583 min] 40ppb0528t.Ddata.ms
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] 81.0 Pz
159.9
i .

] ]
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pbundance #317392 Methane, tibromo- $§ Bromoform $3 Methenyl tribromide $% Tribromomethane
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|
Sekil 6.101 Bromoform Bilesigine ait MS Spektrumu

20000

| 159.9

8532 oo P 10

6.3.2 THM’lerin Sulu Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi1 GC/MS

Analizi

Bu calismada hazirlananan sentetik THM co6zeltisinden (40ppb) 50 ml olacak
sekilde cam kaplara alindi. Toz haldeki fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayrn
ayr1 bu kaplara ilave edilerek, ¢ozeltilerin dengeye gelmesi ve ardindan ultrasonik
banyoda karismay1 takiben numuneler fotoreaktérde UV 1sina maruz birakildi. Bu
esnada manyetik karistirict vasitasiyla cozeltinin karisimi saglandi. Belirli
siirelerde numune 0,45 um PTFE siringa filtreden siiziildii. THM miktar 6l¢iimleri
Purge & Trap GC/MS cihazinda analiz edildi. Cozeltideki baslangic THM
konsantrasyonu ile zamana bagli alinan numunelerin konsantrasyon Ol¢tim
degerlerinden trihalometan bilesiklerinin parcalanmasi hesaplandi. Bu islemler
tim fotokatalizorler i¢in ayr1 yapilmis olup parcalanma grafikleri asagida

verilmistir.
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1-THM/UV
50

40

: I
0 | I [

o 15

Konsantrasyon(pph)

30 60 120
zaman(dk)

m Chloroform

m Bromodichloromethane

m Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.102 Trihalometanlarin 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi

1 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1s1n altinda 120 dakika sonunda trihalometan
bilesiklerinden bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan %100,

Kloroform ise yaklasik %94 parcalanmaistir.

2-THM/UV

N W s U
o O O O

Konsantrasyon(ppb)
=
o

0 15 zaman (dk)30 60 120

o

m Chloroform

m Bromodichloromethane

® Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.103 Trihalometanlarin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi

2 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dakika sonunda trihalometan
bilesikleri; bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan %100, kloroform

ise yaklasik %93 parcalanmustir.

3-THM/UV

SO
o O

N
o

Konsantrasyon(ppb)
o

w
o
7

o

|
|
; I-ﬁ I n__ |

30 60 120
zaman(dk)

® Chloroform

m Bromodichloromethane

B Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.104 Trihalometanlarin 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi
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3 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dakika sonunda trihalometan

bilesikleri; bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan %100,

kloroform ise %88 parcalanmuistir.

4-THM/UV

II I— — I Ll O
0 15

30 60 120

NW Wb D
o wun
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=N
ounounounmoum

zaman(dk)
m Chloroform

® Bromodichloromethane
B Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.105 Trihalometanlarin 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile Sulu Ortamda
UV Isin Altinda Parcalanmasi

4 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1s1in altinda 120 dakika sonunda trihalometan
bilesikleri; bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan % 100,

kloroform ise yaklasik %89 parcalanmaistir.

5-THM/UV

50
)
S 40
H |
% 30 | ‘
©
< 20 |
=
; |
c 10 |
S |

0 | |

0 15 zaman(dk) 30 60 120
B Chloroform

B Bromodichloromethane
I Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.106 Trihalometanlarin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/Ti0O,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi

5 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan

%100, kloroform ise %90 parcalanmistir.
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6-THM/UV

__60
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h4
® Chloroform B Bromodichloromethane
B Dibromochloromethane Bromoform

Sekil 6.107 Trihalometanlarin 6 Nolu Fotokatalizor(6-Ag/TiO.,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi
6 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; Bromoform, Dibromoklorometan, Bromodiklorometan %100,

kloroform ise yaklasik %89 parcalanmaistir.

7-THM/UV
50

40

30 ’_’

20 ‘

10 ‘ ’ I I
0

15 30 60 120
zaman(dk)

Konsantrasyon(ppb)

H Chloroform

B Bromodichloromethane

B Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.108 Trihalometanlarin 7 Nolu Fotokatalizor (7 -Fe/TiO,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi

7 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; bromoform, dibromoklorometan, bromodiklormetan %100, kloroform

ise yaklasik %90 parcalanmaistir.
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8-THM/UV
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0 || ||

0 15 30 60 120
zaman(dk)
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Bromodichloromethane
Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.109 Trihalometanlarin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Zr/TiO,) ile Sulu
Ortamda UV Isin Altinda Parcalanmasi

8 nolu fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesiklerinden bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan %100

kloroform ise yaklasik %92 parcalanmaistir.

6.3.3 THM’lerin Sulu Ortamda Goriiniir Isik Altinda Parcalanmasi
GC/MS Analizi

Bu calismada hazirlananan sentetik THM cozeltisinden 50 ml olacak sekilde cam
kaplara alindi. Toz haldeki fotokatalizorlerin herbirinden 0.1 g ayr1 ayr1 bu kaplara
ilave edilerek, cozeltilerin dengeye gelmesi ve ardindan ultrasonik banyoda
karismay1 takiben fotoreaktorde goriiniir 1s1§a maruz birakildi. Bu esnada
manyetik karistirict vasitasiyla c¢ozeltinin karisimi saglandi. Belirli siirelerde
numuneler 0,45 um PTFE siringa filtreden siiziildii. THM miktar ol¢iimleri GC/MS
Purge & Trap cihazinda analiz edildi. Cozeltideki baslangi¢ trihalometan
bilesikleri konsantrasyonu ile zamana bagli alinan 6l¢iim degerlerinden
trihalometan bilesiklerinin parcalanmasi hesaplanmistir. Bu islemler tim

fotokatalizorler icin ayr1 yapilmis olup parcalanma grafikleri asagida verilmistir
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1-THM/Gériinir lIsik
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zaman(dk)
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® Bromodichloromethane
m Dibromochloromethane
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o

120

Sekil 6.110 Trihalometanlarin 1 Nolu (Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmasi

1 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesiklerinden bromoform, dibromoklorometan, bromodiklorometan %100,

kloroform ise yaklasik %76 parcalanmaistir.

2-THM/Gérindr lIsik

0 15 30 60 120

zaman(dk)

Konsantrasyon(ppb)
= N w ey (%) [e]
(@] (@] (@] o (@] (@]

o

B Chloroform

B Bromodichloromethane

B Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.111 Trihalometanlarin 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmast

2 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonrasi trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform %90, dibromoklorometan %91,

bromodiklorometan %88 ve kloroform %29 parcalanmistir.
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3-THM/Gériindr Isik
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Sekil 6.112 Trihalometanlarin 3 Nolu Fotokatalizor(3-Ag/TiO.) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmasi

3 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform %26, dibromoklorometan %055,

bromodiklorometan %72 ve kloroform % 68 parcalanmustir.

4-THM/Gérindr Isik
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® Dibromochloromethane
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Sekil 6.113 Trihalometanlarin 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ile Sulu Ortamda
Gortiniir Isik Altinda Parcalanmast

4 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform %71, Dibromoklorometan %76,

Bromodiklorometan %80 ve Kloroform %67 parcalanmustir.
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5-THM/Gériintir Isik
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Sekil 6.114 Trihalometanlarin 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmasi

5 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri yaklasik olarak bromoform %8, dibromoklorometan %40,

bromodiklorometan %55 ve kloroform %58 parcalanmuistir.

8-THM/Gérinir Isik
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B Dibromochloromethane
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Sekil 6.115 Trihalometanlarin 8 Nolu Fotokatalizor (8-Ag/TiO,) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmasi

8 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform %34, dibromoklorometan %50,

bromodiklorometan %64 ve kloroform %56 parcalanmaistir.
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6-THM/UV

40
20 |
10
0 | =
15 30
)

Konsantrasyon(ppb)
w
o

120
zaman(dk
M Chloroform
m Bromodichloromethane
1 Dibromochloromethane
Bromoform

Sekil 6.116 Trihalometanlarin 6 Nolu Fotokatalizor(6-Ag/TiO.,) ile Sulu
Ortamda Goriiniir Isik Altinda Parcalanmasi

6 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; bromoform ve dibromoklorometan %100, yaklasitk olarak

bromodiklorometan %91 ve kloroform %46 parcalanmistir.

7-THM/Gérinr Isik
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Sekil 6.117 Trihalometanlarin 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/TiO,) ile Sulu
Ortamda Gortiniir Isik Altinda Parcalanmasi

7 nolu fotokatalizor ilavesiyle goriiniir 151k altinda 120 dk sonra trihalometan
bilesikleri; yaklasik olarak bromoform %24, dibromoklorometan %59,

bromodiklorometan %78 ve kloroform %66 parcalanmaistir.

6.4 Sentezlenen Nano Malzemelerin Zeytin Karasuyu

Uzerinde Fotokatalitik Etkisi

6.4.1 Zeytin Karasuyunun UV/0, Ortaminda Fotakatalitik Yontemle

Parcalanmasi, GC/MS Cihazi ile Analizi ve Degerlendirilmesi

Ayvalik yoresinden temin edilen Zeytin Karasuyu numunesi nanokatalizor ilavesi
olmadan baslagic kromotogramini almak i¢in 1/20 seyreltik numune 0,45 um

PTFE filtreden siiziilerek, GC/MS Purge & Trap cihazinda analiz edilmistir. Bu
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metodun 6zelligi dolayisiyla kromatogram ve MS spektrumlarinda goriilecegi
lizere zeytin karasuyu icindeki genellikle ucucu bilesikler tespit edilmistir. Asagida
zeytin karasuyunun GC/MS analiz calismasi ile tespit ettigimiz bilesikler tiim
zeytin karasuyu kompozisyonunu temsil etmemekte olup, sadece kullanilan metod
ve tekniklere 6zgii olarak cikan sonuclardir. Diger LC/MS /MS vb. tekniklerle
kolon, metod sekli degistirilerek zeytin karasuyunu icerigi daha detayli analiz

edilebilmektedir.

Ayrica bu calismada fotoreaktérde UV/O, altinda zeytin karasuyu iizerine
sentezledigimiz fotokatalizorler ilavesi sonrasi zeytin karasuyununun fotokatalitik

olarak parcalanmasi ve renk giderimi arastirlmistir.

UV Oncesi;_Zeytin karasuyu 1/20 seyreltik olarak nanokatalizér ilave etmeksizin
0,45 um PTFE filtreden siiziildii. GC/MS Purge & Trap cihazinda analiz edildi.

Asagida Sekil 6.118 de elde edilen kromatogram verilmistir.

4 R C: zeytin Snce.D\data.ms
kbundance
350000
300000
250000-
200000

% A L l . e

A
me> 500 1 2ho abo 1% 000 100 120 130 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 %

Sekil 6.118 Zeytin Karasuyu (1/20 Seyreltik) Nanokatalizor Ilavesiz Purge &
Trap GC/MS Kromatogrami

Yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek abudance gosteren
piklerin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi ve kiitlelerine gére (m/z) ayrimi
sonucunda; butil alkol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri, butanoik
asit propil esteri ve benzaldehit pikleri oldugu tespit edilmistir. Yiiksek abudance
gosteren kromatogram piklerinin bir kismina ait kiitle spektrumlari asagida sekil

6.118-6.123 arasinda verilmistir.
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Sekil 6.119 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) Purge & Trap GC/MS Cihaz1
ile Analizi (1- Butanol Kiitle Spektrumu )

Sekil 6.119‘da goriildiigii lizere zeytin karasuyunun GC/MS kromotogrami
piklerinin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi baskin piklerin bir

tanesinin biitanol oldugu tespit edilmistir.

i =@ =
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Sekil 6.120 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) Purge & Trap GC/MS Cihaz
ile Analizi (Butanoik Asit Etil Esteri Kiitle Spektrumu )

Sekil 6.120‘de goriildiigii lizere zeytin karasuyunun GC/MS kromotogrami
piklerinin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi baskin piklerden bir

tanesinin biitanoik asit etil esteri oldugu tespit edilmistir.
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Abundance Scan 2953 (12,349 min): zeptin Snce Didata.ms
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Sekil 6.121 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) Purge & Trap GC/MS Cihazi

ile Analizi (Biitanoik Asit Propil Esteri Kiitle Spektrumu )

Sekil 6.121‘de goriildiigii lizere zeytin karasuyunun GC/MS kromotogrami

piklerinin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi

digerinin biitanoik asit propil esteri oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.122 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) Purge & Trap GC/MS Cihaz1
ile Analizi (Benzaldehit Kiitle Spektrumu )

Sekil 6.122’de goriildiigii lizere zeytin karasuyunun GC/MS kromotogrami

piklerininin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi baskin piklerin bir

digerinin benzaldehit oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 6.123 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) Purge & Trap GC/MS Cihazi
ile Analizi (2-Biitanol Kiitle Spektrumu)
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Sekil 6.123’de goriildiigii iizere zeytin karasuyunun GC/MS kromotograminin
cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi baskin piklerin bir digerinin 2-

biitanol oldugu tespit edilmistir.

UV Sonrasi; Zeytin karasuyu 1/20 seyreltik olarak fotokatalizor ilave etmeksizin
fotoreaktérde UV/O, ortaminda 120 dk bekletme sonrasi 0,45 um PTFE filtreden
stiziildii. GC/MS Purge & Trap cihazinda analiz edildi. Asagida sekil 6.124- ‘de
elde edilen kromatogramlar verilmistir.
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Sekil 6.124 Zeytin Karasuyu (1/20 Seyreltik) UV Sonrasi Purge & Trap GC/MS
Cihaz1 Kromatogrami

Yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek abudance gosteren
piklerin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi ve kiitlelerine goére (m/z) ayrimi
sonucunda; yiiksek miktarda butil alkol ve n-biitanal, 2 etil hekzanol, siklohekzan

1,6 dietil, 2 hekzanal 2 etil ve metil etil keton pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.125 Zeytin Karasuyunun (1/20 Seyreltik) UV/0O, Sonrasi1 Purge & Trap
GC/MS Cihazi Analizi (Metil Etil Ketona ait Kiitle Spektrumu)

Sekil 6.125’de goriildiigii lizere zeytin karasuyunun UV 1sin altinda 120 dk
bekletildikten sonra GC/MS cihaz ile yapilan analiz sonucu elde edilen piklerin
cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonrasi baskin piklerin bir tanesinin ise

metil etil keton oldugu tespit edilmistir.
Fotokatalitik calismada ise;

Zeytin karasuyundan (1/20 seyreltik) 50 ml erlenlere alindi. Uzerine toz haldeki
fotokatalizorden her birinden erlenlere 0,1 gram ilave edildi. Bu islemler herbir
katalizor icin ayni sekilde gerceklestirildi. Hazirlanan numuneler fotoreaktore
konuldu. Fotoreaktérdeki numuneler manyetik karistirici ile karisma saglanarak
120 dk boyunca siirekli UV 1s1n altinda saf oksijen gazi gecirildi. Siire bitiminde
fotokatalizorleri iceren zeytin karasuyu numuneleri 0,45 um PTFE filtreden

stizlilerek GC/MS Purge & Trap cihazunda analiz edildi.
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Sekil 6.126 Zeytin Karasuyu (1/20 Seyreltik) 1 Nolu fotokatalizor ilavesi
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihazi1 Kromatogrami
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1 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek
abudance gosteren piklerin cihaz MS kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda;
yiiksek miktarda butil alkol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri, 2

etil hekzanol pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.127 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 2 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihazi1 Kromatogrami

2 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda ytliksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri, metil butil

eter, 2 etil hekzanol pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.128 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 3 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0O, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihaz1 Kromatogrami

3 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiliksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri, butanal, n-
butil eter, 2 etil hekzanol pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.129 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 4 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihazi Kromatogrami

4 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri, 2 etil

1.hekzanol pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.130 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 5 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0O, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihaz1 Kromatogrami

5 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiliksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol ve n-heptanol, 1 hekzanol 2 etil, butanoik asit metil esteri,

butanoik asit butil esteri, 2 etil hekzanol pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.131 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 6 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0O, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihaz1 Kromatogrami

6 nolu fotokatalizérle yapilan analiz sonu elde edilen kromotogramlarda yiiksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, 2 biitanol, n-biitanal (butraldehit), butanoik asit metil esteri,

butanoik asit etil esteri, 2etil 1hekzanol, 2 etil 2 hekzanal pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.132 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 7 Nolu fotokatalizor ilavesi ve
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihazi Kromatogrami

7 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, n-butramide, butanoik asit butil esteri, butanoik asit etil

esteri ve asetik asit butil esteri pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.133 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 8 Nolu fotokatalizor ilavesi
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihaz1 Kromatogrami

8 nolu fotokatalizorle yapilan analiz sonucu elde edilen kromotogramlarda yiiksek
abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek
miktarda butil alkol, 2 biitanol, butanoik asit metil esteri, butanoik asit etil esteri,

butanoik asit asit propil esteri, benzaldehit pikleri tespit edilmistir.
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Sekil 6.134 Zeytin Karasuyuna (1/20 Seyreltik) 4,6,8 Nolu fotokatalizor ilavesi
UV/0, Sonrasi Purge & Trap GC/MS Cihazi1 Kromatogrami

4.6,8 nolu fotokatalizorlerin birlikte ilavesiyle yapilan analiz sonucu elde edilen
kromotogramlarda yiiksek abudance gosteren piklerin cihaz kiitiiphanesiyle
kiyaslanmasi sonucunda; yiiksek miktarda butil alkol ve butanoik asit etil esteri,

butanal, n-butil eter, 2,3 dimetil hekzanol pikleri tespit edilmistir.

6.4.2 Zeytin Karasuyunun UV Isin Altinda Fotakatalitik Yontemle
Parcalanmas:1 ve UV-Vis Spektrometre Spektrumlarinin

Degerlendirilmesi

Bu calismada 1/20 seyreltilmis zeytin karasuyundan 100 ml alinarak numunenin
izerine 0.1 g fotokatalizor ilave edildi. Acik kahverengi haldeki ¢ozeltinin dengeye
gelmesinin sonrasi manyetik karistiric1 tizerinde fotoreaktorde 120 dakika siiresince
UV 1sina maruz birakildi. 60dk ve 120 dk siirelerde numune 0.22 um PTFE siringa
filtreden siiziilerek UV-Visible Spektrometrede 200-800 nm araliginda spektrumlar
alindi. Bu islemler herbir fotokatalizor icin ayri1 ayri1 yapildi. Baslangictaki 1/20

seyreltik zeytin karasuyu spektrum grafiklerindeki absorbans degerlerindeki
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azalmadan goriilecegi {izere fotokatalizor ilavesiyle UV 1sin altinda zeytin
karasuyunun parcalanabilecegi gozlemlenmistir. Bu calismada zeytin karasuyu
kisaltmast zsu seklinde olup, fotokatalizér ilavesi durumunda zsu- dan sonra
fotokatalizoriin numarasi gelmektedir. Bu islemler tiim fotokatalizorler icin ayri

yapilmis olup parcalanma spektrumlari asagida verilmistir.

/\\

200 300 400 500 600 700 800

1-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi

Absorbans
O N b O

Dalga boyu(nm)

zsuOdk zsul-60dk zsu1l-120dk

Sekil 6.135 1 Nolu Fotokatalizoriin (1-Ag/TiO,) UV Isin Altinda Zeytin
Karasuyuna Etkisi

2-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi

/\\

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu(nm)

O N & O

Absorbans

zsuOdk zsu2-60dk zsu2-120dk

Sekil 6.136 2 Nolu Fotokatalizoriin (2-Ag/TiO,) UV Isin Altinda Zeytin
Karasuyuna Etkisi

3-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi

Absorbans

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu(nm)

zsuOdk zsu3-60dk. zsu3-120dk

Sekil 6.137 3 Nolu Fotokatalizoriin (3-Ag/TiO,) UV Isin Altinda Zeytin
Karasuyuna Etkisi
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4-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi

! )\Kg
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zsuOdk zsu4-60dk... zsu4-120dk

Sekil 6.138 4 Nolu Fotokatalizoriin (4- TiO,) UV Isin Altinda Zeytin
Karasuyuna Etkisi

5-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi
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200 300 400 500 600 700 800

Dalga boyu(nm)
zsuOdk zsu5-60dk. zsu5-120dk

Sekil 6.139 5 Nolu Fotokatalizoriin UV Isin(5-Ag/TiO,) ve Oksijen Altinda
Zeytin Karasuyuna Etkisi

6-Zeytinkarasuyu UV Isin Etkisi

[e)]

Absorbans
N S

o

500 600 700 800
Dalga boyu(nm)

g
g
8

zsu6-60dk.. zsu6-120dk

zsuOdk

Sekil 6.140 6 Nolu Fotokatalizoriin(6-Ag/TiO,) UV Isin ve Oksijen Altinda
Zeytin Karasuyuna Etkisi
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8-Zeytin Karasuyu UV Isin Etkisi

E~Y

Absorbans

O = N W

200 300 400 500 600 700 800
Dalga boyu(nm)

zsuOdk zsu8-60dk zsu8-120dk

Sekil 6.141 8 Nolu Fotokatalizoriin (8-Zr/TiO,) UV Isin ve Oksijen Altinda
Zeytin Karasuyuna Etkisi

6.4.3 Zeytin Karasuyunda UV/0O, ortaminda Fotokatalitik Renk

Degisiminin Gorsel incelenmesi

Bu calismada seyreltilmis (1/20) zeytin karasuyu {iizerine fotokatalizor ilavesi
sonrast fotoreaktor icinde UV 1sin altinda karigmakta olan cozeltiden, siirekli
olarak saf oksijen gecirilerek gerceklestirildi. Oncelikle islem gérmemis seyreltik
zeytin karasuyu bir kaba alindi. Diger iki kaba ayni ¢ozeltiden esit miktarda (50
ml) alinarak bir tanesine 0,1 gram fotokatalizor ilave edildi. Digerine ise kiyas
yapabilmek icin fotokatalizor ilave edilmeksizin, fotoreaktorde oksijenli ortamda
120 dk UV 1smna maruz birakildi. Bu islemler herbir katalizor icin ayni sekilde
gerceklestirildi. Islem esnasinda fotokatalizériin numune icinde siirekli dagilimi
manyetik karistici ile saglandi. Siire sonunda numuneler fotoreaktor igcinden
alinarak 0,45 um PTFE siringa filtreden siizlilerek gorsel olarak zeytin
karasuyunun fotokatalizor ilavesiz UV 6ncesi ve sonrasi numuneleri ile renk kiyasi
yapildi. Fotokatalik islem sonrasi zeytin karasuyunda Oonemli renk degisimleri
gozlemlendi. Fotokatalitik isem ve 6ncesindeki numunelere ait goriintiiler Sekil
142-149’da gosterilmistir. . Bu islemler tiim fotokatalizorler icin ayr1 yapilmis olup

parcalanma sonrasi numunelerin renk gorsellleri asagida verilmistir.
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/20 Zeytin
Seyreltme Karasuyu
zeytin-

arasuyu

Sekil 6.142 Zeytin Karasuyu ve 1/20’lik Seyreltik Zeytin Karasuyu

UV oncesi UV Sonvas P
evtinkarasuyu Zeytin Karasuy 1

Sekil 6.143 1 Nolu Fotokatalizor (1-Ag/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyu Renk Degisiminin Gorsel Karsilastirilmasi

1 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu iizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuyunun UV o6ncesi ve UV sonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV 6ncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokatalizor ilave edilen cozeltide belirgin renk acilmasi
gerceklesmistir. Bu durum 1 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu lizerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

230



UV Oncesi UV Sonrasi P-Uv Sonrasi
Zeytinkarasuyu Eeytinkarasuyu

?’

-

Sekil 6.144 2 Nolu Fotokatalizor (2-Ag/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyu Renk Degisimin Gorsel Karsilastirilmasi

2 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu iizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuyunun UV oncesi ve UV sonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokatalizér ilave edilen ¢ozeltide belirgin renk agilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 2 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu {izerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

Sekil 6.145 3 Nolu Fotokatalizor (3-Ag/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyu Renk Degisiminin Gorsel Karsilastirilmasi

3 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu tizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuyunun UV oOncesi ve UV sonrasi renk kiyaslamasi

gozlemlendiginde UV 6ncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
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olmamasina ragmen fotokatalizor ilave edilen coOzeltide cok az renk acgilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 3 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu iizerinde arntim saglamakta yetersiz olacagini gostermistir.

Sekil 6.146 4 Nolu Fotokatalizor (4- TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyu Renk Degisiminin Gorsel Karsilastirilmasi

4 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu iizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuynun UV oOncesi ve UV sonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokatalizor ilave edilen c¢ozeltide belirgin renk acgilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 4 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu iizerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

' IUVOn:esi I soprasi
eytinkarasu: Mlnparasuv

5-UV Sonrasi

=
=

Sekil 6.147 5 Nolu Fotokatalizor (5-Ag/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyu Renk Degisiminin Gorsel Karsilastirilmasi

232



5 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu iizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuynun UV oncesi ve UVsonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV 6ncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokatalizor ilave edilen ¢ozeltide belirgin renk agilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 5 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu {izerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

oncesi UV Sonras: 5-uv Sonras:
eytinkarasuyu Zeytinkaras:
—

Sekil 6.148 6 Nolu Fotokatalizor (6-Ag/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyunun Renk Degisimin Gorsel Karsilastirilmasi

6 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu tizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytin karasuynun UV oOncesi ve UVsonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokataizor ilave edilen c¢ozeltide belirgin renk acgilmasi
gerceklesmistir. Bu durum 6 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu tizerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

Oncesi UV Sonrasi
eytinkarasuyu Zeytinkarasy! 7-UV Sonrasi
y

Sekil 6.149 7 Nolu Fotokatalizor (7-Fe/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrasi Zeytin
Karasuyunun Renk Degisimin Gorsel Karsilastirilmasi
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7 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu {izerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytikarasuynun UV oOncesi ve UVsonrast renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokataizor ilave edilen c¢ozeltide belirgin renk agilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 7 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu {izerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

UV Oncesi UV Sonrasi .UV Sonras
Zeytinkarasuyu Zeytinkarasuyu

Sekil 6.150 8 Nolu Nolu Fotokatalizor(8-Zr/TiO,) ve UV/O, Ortam Sonrast
Zeytin Karasuyunun Renk Degisimin Gorsel Karsilastirilmasi

8 nolu fotokatalizoriin zeytin karasuyu iizerine UV/O, ortamindaki etkisinin gorsel
incelenmesi; zeytikarasuynun UV oncesi ve UV sonrasi renk kiyaslamasi
gozlemlendiginde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokataizor ilave edilen c¢ozeltide belirgin renk agilmasi
gerceklesmistir. Bu durum bize 8 nolu fotokatalizoriin oksijenli ortamda fotokatalitik

olarak zeytin karasuyu {izerinde aritim saglayabilecegini gostermektedir.

UOncesi | = [Pvsonras:
Zeytinkareas fevtinkarasuyy

Sekil 6.151 4, 6, 8 Nolu (Zr, Ag, TiO,) Fotokatalizérleri Iceren Zeytin
Karasuyunun UV/O, Ortam Sonrasi Renk Degisiminin Gorsel Karsilastirilmasi
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Zeytin karasuyu tizerine 4, 6, 8 nolu fotokatalizorlerin her birinden 0,1 gr ilave
edilerek UV fotoreaktor icinde 120 dakika UV i1sina maruz birakilmistir. UV/O,
ortamindaki etkisinin gorsel incelenmesi; zeytikarasuyunun UV oOncesi ve
UVsonras:t renk kiyaslamasi gozlemlendiginde; fotokatalizér ilave edilmeyen
numunelerde UV oncesi ve UV sonrasi arasinda renk olarak gorsel bir farklilik
olmamasina ragmen fotokatalizor ilave edilen numunede en belirgin renk acilmasi
gerceklesmistir. Bu calisma zeytin karasuyu tizerine 4, 6, 8 nolu fotokatalizorlerin
birlikte oksijenli ortamda uygulanmasinin fotokatalitik olarak en iyi renk giderimi

saglamistir.
6.5 Sonuc ve Oneriler

Glinliimiiziin en 6nemli sorunlarindan biri olan ¢evre kirliliginde, organik kirletici
maddelerin fotokatalizor ilavesiyle fotokatalitik olarak parcalanip zararsiz
tirlinlere donistiiriilmesi ¢ok onemli hale gelmistir. TiO, fotokatalizorii yari
iletkenler icinde cevre ve insan sagligi yoniinden herhangi bir zararinin olmamasi,
tiretim kolayligi, ekonomik olmasi, inert, fotokatalitik olarak cok kararli olmasi ve
reaksiyonlar1 cok iyi katalizlemesi gibi iistiin Ozelliklerinden dolay1 yaygin
kullanilmaktadir. TiO, biiyiik band bosluguna sahip olmasi nedeniyle goriiniir
isikla aktive olmamaktadir. Bu eksikligi gidermek {izere yapilan calismalarin
arasinda TiO, ylizeyinin metal iyonlan ile duyarlastirilarak fotokatalitik olarak

gortinir 151k altinda aktivite gostermesi bulunmaktadir.

Bu calismada Sol-jel ve hidrotermal yontem ile Nano TiO, ve Ag, Zr, Fe iceren
iyonlarin ayr1 ayri nano TiO,'ye doplanmasiyla yeni nanokatalizorler sentezlenerek
karakterizasyon calismalar1 yapildi. Karakterizasyon calismalariyla sonucu
sentezlenen maddelerin nano boyutta ve anataz yapida oldugu doplanan
elementleri icerdigi tespit edildi. Bu nanokatalizorler uygulama kisminda UV ve

goriiniir 151k altinda organik kirleticilerin parcalanmasinda kullanildi.

Organik kirletici ortam olarak; boyar maddelerden metilen mavisi, victoria mavisi
ve everzol yellow boyalar1 ile diger organik kirleticilerden ise sularin
dezenfeksiyon yan iiriinii olan trihalometan bilesikleri ve zeytin karasuyu secilerek
sentezledigimiz fotokatalizorlerin bu ortamalara ilavesiyle UV ve goriiniir 151k

altinda fotokatalitik parcalanmalari ¢alisildi.
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Boyalarin sulu c¢ozeltisi iizerinde fotokatalitik etki her iki durumda da (UV ve
Gortiniir 151k) gozlemlendi. Burada sadece goriiniir 151k alatindaki etki UV ‘ye gore
biraz uzun olmasina ragmen sentezlenen maddelelerin goriiniir 1s1k altinda da
boyar maddeler iizerine fotokatalitik etki gostermesi fotokatalitik aktivitesinin

artmis oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen fotokatalizorler ile trihalometan bilesiklerinin sulu ¢6zeltisinin UV ve
goriiniir 151k altinda fotokatalitik olarak parcalanmasi calisildi. Diisiik derisimdeki
trihalometan bilesiklerinin fotokatalitik parcalanmasi UV ve goriiniir 1sik altinda
gerceklestirilerek Purge & Trap GC/MS cihazinda analiz edilerek izlendi. Her iki
durumda da trihalometan bilesiklerinin fotokatalitik olarak parcalanmasi tespit

edildi.

Sentezlenen fotokatalizorlerin zeytin karasuyu tizerindeki fotokatalitik etkisi UV
ve oksijenli (UV/0O,) ortamda calisildi. Sentezlenen maddelerin zeytin karasuyu
tizerinde fotokatalitik etkisi oldugu UV-Vis. Spektrometre ve renk degisimi ile de
gorsel olarak gozlemlendi. Gorsel olarakta zeytin karasuyunda renk acilmasi
goriilmesi  fotokatalitik olarak oksijenli ortamda =zeytin karasuyunun

parcalanabilecegini gostermistir.

Zeytin karasuyu aritmalarinda tek bir aritma yontemi ile aritma
gerceklesememektedir. Fotokatalitik ¢alismalar diger klasik aritma metolari ile
kombine uygulamasi, aritma esnasinda atiksu icinden O; gazi gecirilmesi
durumunda parcalanmanin etkinliginin artmasina oOnemli etkisi olacagi

diistintilmektedir.

Boyar maddeler ve trihalometan bilesiklerinin iizerindeki fotokatalitik ¢alismalar
sentezlenen TiO, nanokatalizorleri ilavesiyle UV ve goriiniir 151k altinda yapilmis
olup iyi sonuclar alinmistir. Boyar maddeler {izerinde fotokatalitik etkiyi artirmak
icin calismalar ozon ( TiO,/Os /UV ve Goriiniir 151k) ve oksijen (TiO,/O,/UV ve
Gortiniir 151k ) gazi altinda yapilmasi durumunda fotokatalik etki iizerine olumlu
katkisi1 olacag1 diisiiniilmektedir. Ayrica kullanilan fotokatalizor miktarlarinin en
iyi fotokatalitik Ozelligi verecek sekilde miktarlarinin ayarlanmasi durumunda

fotokatalizorden tasarruf saglanacaktir.
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Fotokatalik etkinin dahada iyilestirilmesi icin deneysel calismalar esnasinda
numunelerin esit seviyede 1siga maruz kalmasi ve disariya 1sik sizdirmamasi
onemlidir. Bu amacla yapilacak fotoreaktor tasariminda bu hususlar dikkate

alinmalidir.
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