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OZET

IKiLI AMETAL KATKILI GORULUR ISIK DUYARLI TiO,
FOTOKATALIZORLERININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK AKTIVITESI

Sibel SEVER

FBE Kimya Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi
Tez Danigmani: Prof. Dr. Zekiye CINAR

Son yillarda, yari-iletken fotokatalizi su ve havada bulunan zararli organik kirleticileri
gidermek icin kullanilabilecek etkin bir yontem olarak ilgi ¢cekmektedir. Dayanikli, ucuz
ve kolay temin edilebilmesi nedeniyle TiO; bu yontem igin en uygun fotokatalizor
olarak kabul edilmistir. Ancak, band boslugunun (~ 3.2 eV) genis olmasi TiO, in UV
1sinlara gereksinim duyulmasina sebep olup ayni zamanda goriiliir 151k altinda aktif
olmasin1 engellemektedir. Yenilenebilir enerji kaynagi olan giines 1s18indan
yararlanabilmek icin TiO, kristalinin metal/ametal iyonlar1 ile katkilandirilmasi
gerekmektedir. Ayrica TiO; partikiillerindeki elektron-bosluk (e/h") ciftlerinin yeniden
birlesmesi nano saniyeler boyutundadir, bu nedenle yapilan bu calismalar sayesinde
yiiklii taneciklerin yeniden birlesmesi Onlenir ve ayni zamanda kullanilan dalga boyu
aralig arttirilir.

Bu c¢alismada, azot ve kiikiirt ametalleri ile eskatkilandirma yapilarak TiO,
fotokatalizorii glines 15181ina duyarl hale getirilip ayn1 zamanda, fotokatalitik aktivitesi
de arttirllmaya calisilmistir. Hazirlanan yeni fotokatalizorler, TiO, Degussa P25 in
degisik oranlarda N/S 1slak-asilama yontemi ile es katkilandirilarak hazirlanmis ve FT-
IR, XRD, Raman, SEM, XPS ve UV-DRS spektroskopi teknikleri ile karakterize
edilmislerdir.

Fotokatalitik  aktivitelerini incelemek ve optimum azot/kiikiirt oranlarinin

Xiii



belirlenebilmesi i¢in model kirletici olarak segilen 4-nitrofenol (4-NP) in katkili ve
katkisiz TiO, Degussa P25 ile UV-A ve giines 15181 altinda siireksiz-tip bir fotoreaktérde
ayr1 ayr1 degradasyon reaksiyonunun kinetigi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: 4-nitrofenol, N/S katkilandirma, heterojen fotokataliz, titanyum
dioksit

YILDIZ TEKNIiK UNIiVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

VISIBLE LIGHT ACTIVE NON-METAL CO-DOPED TiO;,
PHOTOCATALYSTS: PREPARATION, CHARACTERIZATION
AND PHOTOCATALYTIC ACTIVITY

Sibel SEVER

Department of Chemistry
MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Zekiye CINAR

During the last decades, TiO, has been widely investigated in the photocatalytic
degradation of organic contaminants present in water or air, mainly due to its
outstanding photocatalytic activity. TiO, has the advantage of being chemically and
photochemically stable, nontoxic and inexpensive; however, it is only excited by UV-
light (A < 390nm). Therefore, attempts have been made to find ways to extend the
absorption wavelength range of TiO, to visible region without decreasing its
photocatalytic activity.

In this study, with the intention of characterizing and describing the effect of N/S-
codoping a combination of experimental structural methods were used. Doping was
performed by an incipient wet impregnation method. The resulting photocatalyst was
characterized by FT-IR, SEM-EDX, XRD, Raman, XPS and UV-vis diffuse reflectance
spectroscopy (UV-DRS). The photocatalytic activity of the co-doped TiO, photocatalyst
was also determined by investigating the kinetics of the photocatalytic degradation of 4-
nitrophenol. Photocatalytic degradation reactions were carried out in a batch-type
photoreactor both under UV-A and sunlight irradiation.
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Giinlimiizde, su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu maddelerin sulardan
giderimi 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Halen kullanimda olan geleneksel aritim
yontemleri bu tip kirleticilerin gideriminde ¢ogu kez yetersiz kalmakta, ileri aritim
yontemlerinin kullanilmast durumunda ise ¢ok diisiik kirletici seviyelerinde istenen
verim alinamamakta ya da proses ¢ok masrafli olmaktadir [1]. Bunun yani sira, birgok
ileri aritma prosesi aritimda etkili olmasina ragmen, adsorpsiyon ve iyon degisimi
orneklerinde oldugu gibi kirleticileri yalnizca bir ortamdan digerine transfer etmekte ya
da bertaraf edilmesi gereken atik olusturmaktadir. Biyolojik bozunma prosesi, organik
atiklarin  aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmakla birlikte, bircok toksik
karistmin  mikroorganizmalara karsi 6ldiiriici olmasi, bazi kimyasal maddelerin
biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik iirlinlerin meydana gelebilmesi
nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirlidir. Bundan dolayi, son yillarda toksik
maddelerin zararsiz bilesenlere doniisiimiiniin saglandig1 prosesler ile ilgili arastirmalar
stirdiiriilmektedir.

Gilinlimiizde, toksik organik kirleticilerin giderimi i¢in ileri oksidasyon yontemlerinin
kullanimi biiyiik ilgi uyandirmaktadir. Ileri oksidasyon yontemleri, verimli olmalari,
secici olmamalar1 ve genis kullanima sahip olmalar1 nedeniyle, iimit verici bir yontem
olarak goriinmektedirler. 1976 yilindan baglayarak, sulardan organik Kkirleticileri
uzaklastirmak igin literatiirde yeni bir yontem oOnerilmektedir [2], [3], [4]. Bu yontem,
“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” dur. Yontem, diisiik enerjili UV-A 1518inin ve

yar1 iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri uzaklagtirmak amaciyla bir arada



kullanilmast ilkesine dayanir. Yeryiiziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su
sistemlerinde dogal aritma giines 15181 tarafindan gergeklestirilir. Giines 1sinlari, biiyiik
organik molekiillerin daha kiiciik ve basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini
baslatir ve reaksiyon sonunda CO,, H,O ve diger bazi1 molekiiler iiriinlerin olusmasini
saglar [5]. Heterojen Fotokatalitik Degradasyon da bu dogal olaya dayanilarak

gelistirilmeye baglanmistir.

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistemlerinde, yari iletken fotokatalizér olarak
metal oksitlerin kullanimi tercih edilmektedir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens
bandlarinin diger yari iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yar iletkenler
arasinda, Heterojen Fotokatalitik Degradasyon sistemleri i¢in en uygun fotokatalizoriin
TiO, nin anataz formu oldugu kabul edilmektedir [6], [7]. TiO, nin valens band
boslugunun diger yar iletkenlere gore daha pozitif olmasi, kimyasal maddelere kars
dayanikliliginin ¢ok fazla olmasi, toksik 6zelliginin bulunmamasi1 ve de maliyetinin

diisiik olmas1 bu kabulii destekleyen dnemli parametrelerdir [8], [9].

n-Tipi bir yar1 iletken olan TiO, 390 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip 1sinlar
tarafindan uyarildiginda valens bandindan bir elektron iletkenlik bandina sigrar ve
geride bir bosluk birakir. Elektron-bosluk c¢iftleri, TiO,‘in yiizeyinde, yiikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonlar1 baslatabilme yetenegine sahiptir. Sulu siispansiyon
sistemlerinde, bosluklar yiizeydeki OH™ gruplariyla reaksiyon vererek, OH radikalleri
olustururlar. OH radikalleri bilinen en iyi oksitleyicilerdir [10]. TiO,, diger yari
iletkenlerden stiin Ozelliklere sahip olmasina karsin, bir¢ok organik bilesigin
fotokatalitik degradasyonu olduk¢a yavas meydana gelmektedir. Bunun sebebi ii¢ ana
faktore baglanabilir. ik olarak, TiO; yar iletken fotokatalizérii yaklasik olarak 3.0-3.2
eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k (A«387nm) veya goriiliir 151k ile
uyarilabilir. Tkinci faktor ise; bu UV-A 151k (A387nm) veya goriiliir 151k tiim giines
tayfinin yalnizca % 4-5’1ik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 1s18inin
ve goriiniir 15181n kullanimini kisitlamaktadir. Giines 15181nin sadece %5 den daha az
bir kismin1 absorplayabilmektedir. Son faktor ise, TiO; partikiillerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiiksek olmasi fotokatalizor etkinliginin
diismesine neden olmasi ve organik kirleticilerin TiO; fotokatalizorii ylizeyinde oldukca

diisiik miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmasidir.

Son yillarda yari-iletken ve metallerin yiizey kimyasi, partikiil boyutunun ve partikiil

diizenlerinin kontrolii, kimyasal reaktivitelerinin ve katalitik aktivitelerinin arttirilmasi
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bakimindan biiyiik ilgi gormektedir. TiO; nin anataz formu da, yukarida sayilan

nedenlerden dolay1, bu konuda en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.

Gilinimiizde, TiOy’in fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla bir¢ok metod
kullanilmaktadir. Bunlara; Katalizor yilizeyinin modifiye edilmesi [11], [12], [13],
katalizore bir gecis metalinin dop edilmesi [14], [15], Katalizére metal iyonu asilanmasi
[16], [17], [18], [19], aktif karbon ile kaplama, metal oksit ekleme, polimerlerle yiizey
modifikasyonu, azot, karbon gibi ametallerle katkilandirma [20], [21], [22], [23] gibi
yontemler ornek verilebilir. Yiizey modifiye edicileri ile yiizey davranisi degistirilerek
TiO, nin fotokatalitik reaktivitesi arttirilabilmekte, optik ve redoks ozellikleri

tyilestirilebilmektedir.

Pek cok degisik organik madde ile ¢alisilmasina karsin, fotokatalitik degradasyon
arastirmalart biiyiik 6l¢lide aromatik maddelerin degradasyonu iizerinde yogunlasmustir.
Fenol ve tlirevleri dayanikliliklar1 ve sudaki ¢oziiniirliikleri nedeniyle {izerinde en ¢ok
calisilmis olan maddelerdir [24], [25], [26]. Bu maddeleri sulardan uzaklagtirmak igin
kullanilmakta olan pek ¢ok yontem bulunmakla birlikte her yontemin kendine gore bir
zorlugu bulunmaktadir. Kimyasal oksidasyon olduk¢a pahali bir yontemdir ve ayni
zamanda sulara bagka zehirli kirleticilerin ilave edilmesine neden olur. Ozonlama ise
cok biiyilik enerji gerektiren bir yontemdir. Biyodegradasyon ancak ¢ok az miktarda
kirleticinin bulundugu kii¢lik hacimli sulara uygulanabilmektedir. Bu nedenle heterojen
fotokataliz yar1 iletkenlerin ¢ok ucuz ve aromatik maddeleri parcalayacak kapasitede
oluslar1 nedeni ile kullanilmakta olan diger yontemlerden daha istiindiir. Yiizey
modifiye edicileri kullanilarak TiO; nin ¢ok yonlii uygulanabilirligi, kinetiginin, optik
ve redoks oOzelliklerinin 1iyilestirilmesi, buna bagli olarak kimyasal etkinliinin
arttirtlmas1 ve ylizey davranisinin degistirilmesi ile arttirilabilir. Buna kargin metal
katkilandirilmig TiO, ‘nin birtakim dezavantajlar1 vardir. Isil kararsizlik bunlarin
basinda gelir. N, C, S, B ve P gibi ametal katkilar, TiO, ‘nin bant araliginin istenildigi
gibi daraltilmasini elde etmek i¢in en iyi adaylardir [27], [28], [29], [30], [31]. Ametal
katkilandirilmis TiO, absorpsiyon bdlgesine goriiniir spektrumu da dahil ederek, TiO,*
in fotokatalitik aktivitesini arttirir [32]. Yapilan c¢alismalarda C, S ve N gibi ametal
katkilandirilmis TiO, nin degradasyon reaksiyonlarindaki fotokatalitik aktivitesinin
katkisiz TiO, ye oranla daha yiiksek oldugu ortaya siiriilmiistiir [28], [33], [34]. Asahi
ve arkadaglar1 katkilandirma konusunda oncii kisilerdir [35]. Azot katkili TiO;

calismalar1 literatiirde kapsamli olarak ele alinmistir. Azot ve oksijen atomlarinin
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boyutlarmin yakin olmasi, stabilitesi ve diisiik iyonlasma enerjisi nedeniyle azot
anyonik katkilandiricilar i¢inde en uygun olanmidir. Fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi,
band araligim1 daralttigi ve adsorpsiyon esigini ise spektrumun kirmizi bolgesine
kaydirdigin1  belirlenmis fakat azotun nereye girdigi belirlenememistir. Bazi
arastirmacilar azotun fotokatalizor yiizeyinde NOx, NHx veya N olarak bulundugunu
belirlemisler [28], [36], [37]. Bazi calismalar azotun valens bandina gecerek band
boslugunu daraldigin1 boylece oksijenle yer degistirdigini ileri stirmiislerdir [38], [39],
[40]. Sakthivel ve Kisch azot katkilandirmanin valens bandinda bir degisiklik meydana
getirmedigini gozlemlemislerdir [28]. Bazi arastimacilar azotun kristal sebekesindeki
bosluga girdigini N 2p orbitallerinin olusturdugu yeni bir seviye elde etmisler [41], [42].
Kiikiirt katkilt TiO, de kiikiirt atomunun yeri hakkinda tartismalar devam etmektedir.
Kiikiirdiin titanyumun yerine gegerek katyonik S*s*, oksijenin yerine gecerek
anyonik S oldugunu ileri siirmiislerdir [43]. Metal iyonlarmm etkisi bazi ¢alisma
sonuclarina gore pozitif, bazilarina gore ise negatiftir; metal iyonu ile katkilandirma
band boslugunu daraltmakta fakat yiik tasiyicilar i¢in birlesme merkezi olusturdugundan
aktiviteyi azaltmaktadir. Pek c¢ok arastirmaci ametaller ile katkilandirmanin daha iyi
sonug verdigini ortaya atmislardir. Ancak, metal/ametal iyonlarinin TiO; nin elektronik

ozelliklerine ne katkis1 oldugu, fotokatalitik aktivite lizerindeki rolleri anlagilamamustir.

Azot ve kiikiirdiin eskatkilandirilmasi son zamanlarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Azot ve
kiikiirt atomunun yeri hakkinda tartismalar devam etmektedir [44], [45], [46], [47], [48].
Azot ve kiikiirtiin eskatkilandirilmas: ile yiiksek bir fotokatalitik aktivite saglandigi
ortaya siiriilmiistiir. Yalc¢in ve arkadaslari, katkilandirmada N atomunun yerdegismeli, S

atomunun ise yerdegismeli katyonik olabilecegini ileri siirmiiglerdir [49].

Fenol ve tlirevleri dayanikliliklar1 ve sudaki ¢oziiniirliikleri nedeniyle {izerinde en ¢ok
calisilmig olan maddelerdir [24], [50], [51]. Fenol ve tiirevleri iizerinde yapilmis olan
tiim ¢alismalar maddelerin, aromatik halkanin hidroksillenmesi ile tamamen CO, ve
H,O ya dondiigiinii gostermektedir [50], [52]. Halojenlenmis fenoller iizerinde g¢ok
calisilmis olan aromatik bilesiklerdendir. Genellikle degradasyon kinetigi birinci
mertebeden bir kinetik model ile agiklanmustir. Pichat ve arkadaslar1 [24] bir seri
klorofenoliin degradasyonunu incelemisler ve ara {irlinleri UV spektrumlart ve kiitle
spektrumlart ile belirlemislerdir. Tiim ara {irlinlerin fenolik gruba orto/para pozisyonuna
OH grubunun takilmasiyla olustuklarim1i  bulmuslardir. 2- ve 3-klorofenoliin

fotodegradasyonunda para-hidroksillenmenin en olasi reaksiyon yolu oldugu
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bulunmustur [24]. Stafford ve arkadaslar1 4-klorofenoliin fotokatalitik degradasyonuna
TiO, ve 151k etkisini incelemis ve birincil ara iiriin olarak 4-klorokatekoliin meydana
geldigini saptamiglardir [53]. Cimnar ve arkadaslari 4-nitrofenoliin, 3-aminofenoliin,
meta-kresoliin, diklorofenollerin ve dikloroanilinlerin TiO, yari-iletken fotokatalizorii
ile fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarmini incelemigler ve degradasyon
reaksiyonlariin kinetiginin birinci mertebeden reaksiyon kinetigi modeline uyum
sagladigin1 saptamiglardir. Ayrica yari-ampirik yontemleri kullanarak degradasyon
reaksiyonlarimi modellemisler ve degradasyon reaksiyonlarmin birincil ara iirlinlerini

tahmin etmislerdir [54], [55], [56].

1.2 Tezin Amaci

Icme suyu elde etmek igin, sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunan organik
Kirleticileri su kaynaklarindan kesinlikle uzaklastirilmasi gerekmektedir. Bu amagla son
yillarda, suda ve havada bulunan bu organik Kkirleticilerin uzaklastirilmasi igin
“Heterojen Fotokataliz” yontemi gelistirilmektedir. Bu yontemde kullanilan yari-
iletkenlerden TiO,’ in anataz formu en uygun fotokatalizor olarak belirlenmistir. Ancak,
TiOy’ in bant boslugu olduk¢a genis oldugundan aktive edilmesi i¢in UV isinlarina
gereksinim duyulmaktadir. Bu nedenle, giines 1s1gma duyarli TiO, fotokatalizorlerinin
tasarimi ve sentezi bliylik 6nem tasimaktadir. Bu tezin amaci ise; azot ve kiikiirt ile es-
katkilandirma yapilarak TiO, fotokatalizorii glines 1s181na duyarli hale getirmektir. Ayn

zamanda, fotokatalitik aktivitesi de arttirilmaya ¢aligilacaktir.

1.3 Hipotez

Bu calismada, siireksiz tip bir fotoreaktdrde kirletici olarak secgilen 4-nitrofenoliin
Degussa P25 TiO, beraberinde ve kiikiirt/azot eskatkili TiO; katalizorliigiinde
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 deneysel olarak incelenmistir. Denemelerde
degradasyon hizlar1 6l¢iilmiis, fotokatalizor ve kirletici konsantrasyonunun maddenin

baslangi¢ degradasyon hizina etkisi belirlenmistir.

Hazirlanan yeni fotokatalizor Fourier Transform Spektrofotometresi (FTIR),
Kristallerin X-Isin1 Difraksiyonu (XRD), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Raman, XPS ve UV-vis daginik reflektans spektroskopi yontemleri kullanilarak

karakterize edilmistir.

Azot ve kiikiirt ametallerinin eskatkilandirilmasi sonucu olusan fotokatalizoriin
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aktivitesine olan etkisini incelemek amaciyla, 4-nitrofenol model Kirletici olarak
secilmigtir. Siireksiz-tip bir fotoreaktorde, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari, TiO,

Degussa P25 ve N/S es ametal katkilandirilmis TiO; kullanilarak ayr1 ayr1 incelenmistir.

Denemeler sonucunda ilk olarak, 4-nitrofenoliin Degussa P25 TiO, ile gerceklestirilen
degradasyon reaksiyonlarinin  hizlart  Olglilmiis, fotokatalizor ve  kirletici
konsantrasyonunun, maddenin baslangi¢ konsantrasyonunun degradasyon hizina etkisi
belirlenmistir. ikincil olarak yiizeyi azot ve kiikiirt ametalleri ile eskatkilandirilmis TiO;
ile gergeklestirilen reaksiyonlarin hizlar1 6l¢lilmiis, es ametal katkilandirma olayinin
reaksiyon hizina olan etkisi belirlenmis ve 4-nitrofenoliin fotokatalitik degradasyon

reaksiyonlart i¢in en etkin olan fotokatalizor saptanmustir.



BOLUM 2

ILERI OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baslica reaktiflerin ara Triinler oldugu distliniilmektedir [57]. Hidroksil
radikalleri (OH"), suda bulunan birgok organik ve inorganik kimyasal madde ile segici
olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler [58]. Bu nedenle, dogal sularda diger
proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler i¢in kuvvetli
oksitleyicidirler. Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlari giines 1sinlarindaki 1sil
degisimlere oldugu kadar suyun i¢indeki safsizliklarin bilesimine de baglhidir. Nitrat
fotolizi, deniz suyunda 6nemli bir radikal kaynagidir. Hidrojen peroksit (H20,) gollerin,
nehirlerin, deniz suyunun ve atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger
onemli OH" kaynagidir. Hidrojen peroksit suda bulunan organik bilesenlerden
fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. Suda bulunan dogal hiimik maddeler
oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte
ve daha sonra bu radikaller de H,O, olusumuna neden olmaktadirlar. Hidrojen
peroksitin dogrudan fotolizi OH' olusturmaktadir, fakat H,O, giines radyasyonunu zayif

olarak absorpladigi i¢in bu prosesle OH" olusumu nispeten yavastir

20,7+ 2H" - H,0, + O, (2.1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede daha az segicidirler
ve hiz sabitleri ozon, H,0, ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir.
Bu prosesler ¢ogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH™ olusumu i¢in UV
radyasyonu  kullanildigt =~ zaman  "UV/Oksidasyon  Teknolojileri*  olarak
adlandirilmaktadir [59].



fleri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangi¢ oksitleyici konsantrasyonu, pH gibi
baz1 fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina baglhdir.
Yontemin baslica avantajlar ise, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su kalite
degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar ise, yiliksek isletme maliyeti, H,Oo,
ozon gibi reaktif kimyasal maddelerin kullanilmasindan dolayr &6zel emniyet

gereksinimi ve yiiksek enerji kaynagi kullanilmasidir [60].

Gliniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit
ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yar1 iletkenlerin UV 15181 ile
birlikte kullanildig1 UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlart ile hidrojen peroksitin

birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.

Fotokimyasal aritma teknolojilerinin maliyetleri UV/H,0; prosesi i¢in 4.40 $/1000 gal,
UVITIO; prosesi i¢in 5.22 $/1000 gal ve solar/H,O; prosesi i¢in 60 $/1000 gal olarak
belirtilmektedir. UV oksidasyon teknolojileri ile dezenfeksiyon islemi, igme suyu aritma
tesislerinde de kullanim alani bulmaktadir. Klor ve ozonun kullanildig1 diger metotlara
gore igme suyunun UV ile dezenfeksiyonunun maliyeti ¢ok daha disiiktiir.
Dezenfeksiyon islemi i¢in fotokimyasal proseslerin maliyeti, 1 Mgal/glin tesis

kapasitesi i¢in, 0.0072 - 0.043 $ arasinda degismektedir.

En 6nemlisi, bu teknolojiler doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile pek ¢ok
benzerliklere sahiptir. Ve bu prosesler gelismis tilkelerde oldugu kadar gelismekte olan

tilkelerde de ¢esitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.

2.1 UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir hidrojen peroksit, ozon gibi oksidan madde
ilavesiyle homojen bir ortamda ya da titanyum dioksit gibi yari iletken partikiiller iceren
heterojen bir ortamda meydana gelmektedir. Reaksiyonun gerceklestigi ortama gore de
homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3) ve heterojen prosesler (yart iletken partikiillerin
fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH’, fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da
meydana gelmektedir. Fenton prosesinde OH, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe®

tuzlartyla reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir [61].



2.1.1 Homojen Prosesler

2.1.1.1 UV Radyasyonu/Hidrojen Peroksit (UV/H,0;) Prosesi

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksitleyicidir. UV 15181, oksitleyici bir molekiili
parcaladigt zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir.
Hidrojen peroksit UV 1sinlamasi altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile
hidrojen peroksitin 1sinlanmasi ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi
bilinen OH" olusturmaktadir. H,O, tarafindan UV radyasyonunun maksimum
absorbsiyonu yaklasik 220 nm'de meydana gelmektedir. H>O,'in UV 15181yla fotolizi ile

OH’ olusumu asagidaki denklemle verilmektedir.

H,0, + hv — 2 OH (2.2)

2.1.1.2 UV Radyasyonu/Ozon (UV/Og) Prosesi

Ozonun suda UV 1s1g1yla fotolizi, OH" olusturmak tizere UV radyasyonu ya da ozonla

reaksiyona giren H,0, olusturmaktadir [59]. Bu reaksiyon asagida gosterildigi sekilde

gerceklesmektedir.

O3 + hv + H,0 —» H,0,+ O, (2.3)

H,0, + hv — 2 OH’ (2.4)
ya da

HzOz +2 03 — 2 OH+ 3 02 (25)

2.1.2 Heterojen Prosesler (Yar: iletken Partikiiller ile Fotokataliz)

Homojen katalizlenme proseslerinin yani sira son zamanlarda daha biiyiik ilgi uyandiran
heterojen katalizlenme yontemleri uygulamalarinin yapilmasi géze ¢arpmaktadir. Bu
oksidasyon yonteminde organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in metal oksitler genellikle
katalizor olarak kullanilmaktadir. Bu metal oksitlere ornek olarak Fe2Os, SrTiOs, In203,
KaNbO17, WOz, TiO2, V205, M00Os3, MoS2, SiC ve ZnFe20a verilebilir. Bu maddeler;
alifatik veya aromatik bilesikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢cok sayidaki
organik Kkirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullanilmistir [62], [63].
Kullanilan katalizoriin, Kimyasal 6zelligi olan kimyasal kararlilik ve fiziksel 6zellikleri

olan yiizey alani, yogunlugu, gézenek hacmi, gozenek biyiikliigii, mekaniksel giic ve
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safligi heterojen katalizlenme reaksiyonunun verimliligi ile iliskilidir. Bunlar

icerisindeki en 6nemli parametreler katalizorlerin yiizey 6zelligi ve boyutlaridir.

Metal oksitin katalitik 6zelligini asitlik ve bazlik parametreleri belirler. Biitiin metal
oksit yiizeylerinde hidroksil gruplari bulunur. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir
sistemde baslica oksidanlardir [6]. Metal oksit ylizeyinde olusan hidroksil gruplari
Bronsted asiti gibi davranir. Lewis asit ve bazlari metal katyonu iizerine yerlesir ve
doymamis oksijenlerle koordine olurlar. Bronsted ve Lewis asit bolgeleri metal oksitin
katalitik merkezi oldugu diistiniilmektedir. Aliimina, TiO2 ve ZnO’ in kimyasi silikadan
farklidir. Bahsedilen metal oksitler silikaya karsilik hem iyon hem de ligand
degistiricidirler. Sifir yiik noktasnin disik pH’ 1 sonucu silika sadece katyon
degistiricidir. Diger metal oksitler amfoterik iyon degistirici olarak davranirlar pH’ya
bagli olarak katyon ya da anyon degistirici olarak davranirlar. Aliimina, TiO2 ve ZnO
silikaya karsilik Lewis asit bolgelerine sahiptirler ve oksitlerin ligand degistirme

yetenegini gosterir.

Son yillarda heterojen katalizlenme proseslerinde en uygun olabilecek katalizor,
nanokristal TiO2 fotokatalizorii oldugu belirlenmistir. TiO2 varliginda fotokatalitik
bozunma; son zamanlarda yapilan bir¢ok akademik arastirmalara konu olmus ve bu
caligmalar olumlu sekillerde sonuglanmistir. Bu prosesin uygulanmasi bakimindan basit
olusu, maliyetinin diisiik olusu, etkinligi ve son derece diisiik organik kirletici seviyeleri

saglanabilmesi nedenleriyle ticari agidan da ilgi gérmektedir.

TiO2, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir [64]. Bunun yani
sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO,'nin fotokatalitik
aktivitesi ise, hammaddeye ve TiO,'i hazirlamak igin kullanilan metoda baghdir [65],
[66], [67].

Yar iletkenler sulu ortamda 1sinlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yar1 iletken
elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden
iletkenlik bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band aralig1 enerjisinden
daha yiiksek enerjili fotonlarla i1sinlanmasi durumunda, yar1 iletkende kimyasal
reaksiyonlar1 baglatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir.
Valans bandi bosluklar1 oksitleyici, iletkenlik bandi elektronlari indirgeyici olarak

hareket etmektedirler.

TiO2— eis + h+vs (2.6)
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UV isinlamasi altinda yart iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH- iyonlar1 ve H20 molekiilleri, TiOz2 yiizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH- ve
H20 gruplarinin TiO2'in valans bant bosluklar1 ile OHe radikali olusturmak iizere

oksidasyonu miimkiindiir [68].
Yari iletkenlerde OHe radikali olusumu iki sekilde saglanmaktadir:
1. Valans band1 bosluklarinin adsorblanan H20 ya da yiizey OH- gruplari ile

reaksiyonu yoluyla;

TiO2 — eis+ h+va (2.7)
h+ve+ H20 — OHe + H+ (2.8)
h+ve + OH-— OHe (2.9)
Siiper-oksit Hidroksil-Radikal
(03) (-OH)
Giines 15121 (UV)
UV lamba
: I Floresan 1:1kk m
Elektron () Boslulz (h+)
A A A 9y

O: +e—— Or
HO + h* —» +OH +H

organik bilesikler, mikroplar,
balcteri ve viriizler

Sekil 2. 1 Yariletken TiO2* in UV 15181 etkisiyle elektron-bosluk ¢iftlerinin olusumu

2. 0%« 'den, H,0, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlartyla sliperoksit iyonu (O;-*) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
O,-+ ile H+ reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,¢) olusabilir. Perhidroksil radikali
daha sonra hidrojen peroksit olusturur.
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O, +eilB— O,-¢ (2.10)

Oz + H+ —» HOye (2.11)
HO,+ + HOp» — H,0,+ O, (2.12)
Oy-+ + HOp» — HO2-+ + O (2.13)
HO2- + H+ - H,0, (2.14)

H,O,'in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OHe meydana getirmektedir.H,0; |,
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OHe meydana getiren
elektron alicis1 olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde meydana gelen
H.,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,O, fotolizinin

gbzlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H>O, + e[B—> OH+ + OH (215)
H,O5+ O,s— OHe + OH- + O, (2.16)
HzOz — 20H- (2.17)

Uyarilmis partikiiller iizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik
verim azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin omrti,

birka¢ nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir [69].

€ pth yg—st (2.18)

Giliniimiizde TiO; varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve
son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari agidan da

ilgi gormektedir [70].

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO; iki sekilde uygulanmaktadir. Sulu ortamda
siispanse halde veya destek materyallerde (kuvars kum, cam, aktif karbon vb)
immobilize edilmis bir sekilde. Immobilize TiO, kullaniminin etkinligi genellikle
siispanse TiO,'nin kullanildig: sistemlere gore daha diisiik gibi goriinmektedir. Ancak,

teknik uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO, kullanimi siispanse halde TiO,

12



kullanimina gore daha uygundur. Ciinkii sulu ortamda siispanse halde TiO; kullanimi1
durumunda katalizor partikiillerin geri kazanimi icin ilave donanmim ve enerji
gereksinimine ihtiyag duyulmaktadir [71]. Katalitik modifikasyon, isletme sartlarmin
degistirilmesi (6rn. pH), oksidan kullanimi (6. H»05) ve gelismis reaktor tasarimi ile
sistemin etkinligini arttirmak da miimkiindiir [72]. Bu faktorler, sistemin etkinligini
artirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji

maliyetini de azaltmaktadir.

Yari Tlethen SuFazm
_— —
Tletim Band1
o — } Organik
T f 02'_" HOE'_" Hzoj —* OH" —* Kirletici
— o, y Giderimi
T UV Radvasvonu
O— >
Walans Bandi
OH' H,0

Sekil 2. 2 Yar iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi

2.2 Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlar1 cogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gormektedir. Ayrica ¢evrede OHe aracilifiyla gerceklesen oksidasyonlar i¢in de dnemli
bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*?in OHe meydana
getirmek tizere HyO, ile oksidasyonudur [73]. Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii,
UV isinlamasiyla biiyiik olgiide arttirilabilmektedir. UV 1s1gmin varliginda gergeklesen
Fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak adlandiriimaktadir. Bu yéntemde OHe, Fe*?

fotolizi ve Fe*? ile H,0, reaksiyonuyla olusmaktadir [74].

Fe'? + H,0, — OH’ + OH™ + Fe™ (2.19)
Fe*? + H,0, — FeOH*? + OH’ (2.20)
FeOH' +hy — Fe™ + OH" (2.21)
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2.3 Fotoreaktorler

Fotoreaktor tasarimindaki ilk asamalar; 151k kaynagi, 1sinlama sistemi, reaktor tipi ve en
uygun katalizoriin secilmesidir. Tasarim asamasinda, bir¢cok reaktor tipinin incelenmesi
gerekli olabilir. Cogu durumda, 6zellikle reaksiyon kinetigi bilinmiyorsa laboratuar
deneyleri ve/veya pilot tesis ¢alismalart gerceklestirilir. Bu sonuglar daha sonra dlgek
yiikseltilmesinde kullanilabilir [75]. Reaktor tasarimi ya sabit yatak yada akiskan yatak
olmak tizere iki sekilde gergeklestirilmektedir [63], [64], [71]. Eger sabit yatakli reaktor
kullanilirsa, katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir ve biiyiik reaktér hacmi
gereklidir. Akigkan yatakli fotoreaktorler temas veriminin arttirilmasi i¢in daha
uygundur. Fotoreaktor tipinin secilmesinde bazi faktorlere oncelikle dikkat edilmesi

gerekmektedir. Bu faktorler asagida sirasiyla sunulmaktadir [75].

a. Isik kaynagi: Bir fotoreaktoriin performansi, 151k kaynagina baghdir. Isik kaynagi
reaktorde cam bir kilif icersine yerlestirilir. Lamba secimi reaksiyon enerji
gereksiniminin lamba ozellikleriyle karsilastirilmasiyla yapilir. Fotokatalitik bozunma
prosesinde 151k kaynagi olarak diisiik, orta ve yiiksek basingli civa lambalari, ksenon
lambalar1, civa/ksenon lambalar1 veya giines 15181 kullanilmaktadir [62], [63]. Giines
enerjisinin kullanilmas1 disiiniiliiyorsa, giines 151gmm UV bdliimiiniin olduk¢a az

oldugu hatirlanmalidir.

b. Reaktor geometrisi: Fotoreaktorler i¢cin reaktdr geometrisi ¢ok Onemlidir. Bir
fotoreaktoriin geometrik sekli genellikle 1sinlamadan maksimum fayda alinacak sekilde
secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktdr geometrileri silindirik, paralel levhali ve
daireseldir. Her ii¢ rektdr icin 1smlama reaktor yiizeyine dikey yondedir. Eger reaktor

stirekli ise, reaktorii eksen yoniinde 1s1nlamak da uygundur.

N (o)
] j N
—> < - <>
—> < -> <>
—> < > <>
(O | P
Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktorler Dairesel fotoreaktorler

Sekil 2. 3 Fotoreaktdrlerde en yaygin kullanilan fotoreaktdr geometrileri
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c¢. Reaktor materyali: Fotoreaktorler i¢in insa materyalinin se¢imi, kullanilacak
materyalin 151k gecirgenligi saglayacak ozellikte olmasinin gerekli olusu nedeniyle
stnirhdir. Tasarimcer farkl tipte camlar arasinda se¢cim yapmak durumundadir. Ticari
olarak bulunabilen materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars
en iyi 151k gecirgenligi saglar, fakat maliyeti digerlerinden ¢ok daha ytiksektir. Bununla
birlikte, diisilk dalga boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik
gecirgenligindeki azalma, reaktdr duvarinin kalinligi ile de artmaktadir. Bu yilizden

reaktor boyutu, isletme sicakligi ve basing araliklar1 da sinirhidir.

d. Karistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar i¢in reaktanlarin
fotonlarla temasmin saglanmasi gereklidir. Bu tiir temaslar reaktor i¢indeki karistirma
ve akim karakteristiklerine baglidir. Katalizorlerin mevcut oldugu fotoreaktorler igin
reaktantlar, fotonlar ve katalizorler arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir.
Reaktoriin karigtirilmasi, karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kati
fotoreaktorler i¢in bu en kolay yontemdir. Reaktor, katalizoriin siirekli hareketini

saglamak i¢in dondiiriilerek de karigtirilabilmektedir.

Sekil 2. 4 Fotoreaktor sistemine bir 6rnek
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BOLUM 3

HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

3.1 Giris

Cogu endiistriyel kimyasal tepkimeler sistemde ikinci bir faz olarak bulunan ve
heterojen katalizor adi verilen katilar yaninda yiiriitilmektedir. Ornegin, siilfiirik asit
tiretimi sirasinda kiikiirt dioksitin kiikiirt triokside ylikseltgenmesi Pt ya da V,05 agiga
¢ikan molar kiitlesi oldukca yliksek olan hidrokarbonlarin kraking adi verilen islem ile
benzine doniisimii SiO,/Al,03, alkenlerin polimerizasyonu kati haldeki kiselgura
emdirilmis sivi H3PO,, karbon monoksit ile hidrojenden metanol olusumu ise ZnO

tarafindan heterojen katalizlenmektedir.

Homojen katalizorler gibi heterojen katalizorler de aktivasyon enerjisini biiyiik 6lciide

azaltarak tepkime hizinin yiikselmesine yol agmaktadirlar. Ornegin,

2HI — Hy + 1, (3.1)

tepkimesi icin katalizlenmemis, Au ile katalizlenmis ve Pt ile katalizlenmis haldeki
aktivasyon enerjileri sirayla 184 kj/mol, 105 kj/mol ve 59 kj/mol olarak belirlenmistir.

Kataliz sirasinda aktivasyon enerjisi yaninda A Arrhenius sabiti de degismektedir.

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitlerdir. Metal katalizor
olarak genellikle Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu kullanilmaktadir. Metalik
katalizorlerin ¢ogu D orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri
kolaylikla kimyasal olarak adsorplayabilen gecis metalleridir. En ¢ok kullanilan metal
oksidi katalizorlerden bazilarm Al,O3, Cr,03, V20s, ZnO, NiO ve Fe,03 seklinde, asit
katalizorleri ise H3PO4 ve H,SO,4 seklinde siralayabiliriz [76].
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Katalizore %5-10 oraninda katildiginda katalitik etkinligin ytlikselmesine ve katalizor
Omriiniin uzamasia yol acan Cr,O3, K;CO3, ZrO,, CasNi (PO4)s, KO, MgO, KCI,
Ca0, TiO; ve V05 gibi katilara promoter ad1 verilir. Buna gore, dogrudan katalizor ya
da katalizor destegi olarak kullanilan katilardan bazilar1 diger katalizdrler igin promoter

olarak da kullanilmaktadir.

Heterojen katalizorlere cok giiclii bir sekilde baglanarak kii¢iik miktarlart bile katalitik
etkinligin azalmasina yol agan bazi maddelere inhibitér ya da katalizor zehiri denir.
Katalizor zehirleri ya tepkimeye giren iiriinlerin i¢inde safsizlik olarak bulunmakta ya
da tepkime sirasinda yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir. Ortaklasmamis elektron cifti
bulunan H,S, CS,, HCN, PH3; ve CO gibi S, N, C ya da P igerikli bilesikler yaninda Hg,

Pb ve As gibi metaller katalitik zehir olarak etkimektedirler.

Bir katalizoriin aktifligini ortadan kaldirmak i¢in gerekli zehirin miktar1 katalizoriin tim
ylizeyinin kaplanmasi i¢in gerekli olan miktarin yaninda ¢ok az kalmaktadir. Bu durum,
katalitik etkinligin katalizorlin sahip oldugu yilizeyin tiimiinden degil de bu yiizeyden
yer alan ve aktif merkez adi verilen bazi noktalardan kaynaklandigint gostermektedir.
Diiz ve homojen olmayan kati ylizeyleri atomik boyutta piiriizliiliiklere sahiptir. Metal
katalizor yiizeylerinde merdiven basamagina benzer dik inis ¢ikislarla oldukca diiz olan
iki ylizey biri birine baglanmakta ve hidrokarbon baglarinin diiz yiizeylerde degil de bu
ylizeyleri birbirine baglayan dik inis ¢ikislarda pargalandigi bilinmektedir. Atomik
boyuttaki piiriizliiliikler daha ¢ok heterojen katalizor olarak kullanilan katilarin mezo-

ve mikro gbzenekleri i¢inde yer almaktadir.

““‘Heterojen fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO2, H,O ve HCI gibi
anorganik asitlere pargalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu
yontemin esast; suda bulunan organik kirleticilerin par¢alanmasi i¢in ultraviyole 15181

ve yart iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanur.

Laboratuar caligmalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri, klorlu alkan ve alkenler
ve aromatik bilesikler gibi bir cok organik maddenin yakin ultraviyole 151k ve TiO; yar1

iletkeni bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini gostermistir [77], [78], [79], [80].

Gilinlimiize kadar incelenmis olan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 degisik
fotoreaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir. Fotokatalitik reaktdrlerin bazilarinda
fotokatalizor olarak kullanilan TiO, ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz faz

haline getirilmistir [77], [78]. Bazilarinda ise, sisteme partikiil halinde ilave edilerek
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siispansiyonlarda c¢alisilmistir. Sonugta fazlar arasi alan daha biiyiik oldugundan

siispansiyonlarda yapilan denemelerden daha iyi sonuglar alinmistir.

3.2 Heterojen Kataliz Kinetigi

Heterojen katalizorler bir tepkimeyi aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir yoldan
yiiriiterek hizinin yiikselmesine neden olurlar. Baska bir deyisle, homojen katalizde
oldugu gibi heterojen katalizde de tepkime mekanizmasi degisir ve katalizli mekanizma

katalizsiz mekanizmaya gore ¢ok daha hizhidir.

Heterojen kataliz daha ¢ok katinin gézenekleri i¢inde yer alan aktif merkezler {izerinden
yuriimektedir. Heterojen katalizin olasi 7 basamaginda sirayla asagidaki olaylar
olmaktadir [76].

1.Tepkimeye giren maddelerin gaz fazi ya da sivi fazdan katalizor yiizeyinde olusan

hidrodinamik sinir tabakasina tasinimi
2.

v Tepkimeye giren maddelerin sinir tabakasindan katinin dis yiizeyinde yer alan

gdzenegin girisine diflizyonu

v Tepkimeye giren maddelerin gbzenegin girisinden i¢indeki bir aktif merkeze

difiizyonu
3. Tepkimeye giren maddelerin aktif merkezinde kimyasal adsorpsiyonu.
4.Kimyasal tepkime
5.0lusan iirlinlerin desorpsiyonu
6.
v Uriinlerin aktif merkezden katinin dis yiizeyindeki gdzenegin agzina difiizyonu

v" Uriinlerin katimin dis yiizeyinden hidrodinamik smir tabakasinin dis yiizeyine

diflizyonu
7.Uriinlerin tepkime karisiminin bulundugu gaz ya da sivi faza tagmimu.

Kataliz sirasinda 3. 4. ve 5. basamaklardaki gelismeler potansiyel enerji-tepkime konu
grafigi ile sekilde sematik olarak gdosterilmistir. Bu sekilden goriildiigii gibi kataliz
sirasinda aktivasyon enerjisi diiserken bir termodinamik nicelik olan tepkime i¢i enerjisi
sabit kalmaktadir.
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Heterojen katalizdeki 7 basamaktan hizi en diisiik olan1 hiz belirleyici basamak olarak
alimir. Eger 4. basamaktaki tepkime hizi diger basamaklardaki difiizyon hizlarindan
daha diisiik ise heterojen katalize kinetik kontrollii denir. Tersine, diger basamaklardaki
difiizyon hizlarindan biri 4. basamaktaki tepkime hizindan daha diisiik ise heterojen

katalize diflizyon kontrollii denir.

Heterojen katalizor gézeneksiz ya da gézenekli olabilir. Gozenekli katalizorlerin i¢inde
gozenek genisligine bagli olarak ii¢ farkli difiizyona rastlanmaktadir. Sekilde bu
difiizyon tiirleri ve diflizyon katsayisinin gdzenek genisligine bagliligi gosterilmektedir.
Gozenek genisligi 1,0 nm’ den kii¢iik olan gozenekler i¢inde biyiikliigii 1,0 nm’ den
kiicik molekiillerin ilerleyisine secimli ya da sinirli difiizyon denir. Genisligi
molekiillerin ortalama serbest yolundan daha kii¢iik olan gozenekler icinde molekiillerin
siirekli carpmak zorunda kaldiklar1 gézenek duvarlarinda adsorplanip desorplanarak
ilerleyisine Knudsen difiizyonu denir. Molekiillerin ortalama serbest yolundan daha
genis olan gozenekler icindeki ilerleyisine yigin difiizyonu adi verilir. Bu ii¢ diflizyon
arasinda dar smir bolgeleri bulunmaktadir. Bu boélgelerde diflizyon tiirii tam olarak
belirlenemez. Gozeneksiz heterojen katalizorlerde difiizyon s6z konusu degildir.
Gozenekli katalizorlerin varligindaki kataliz islemi difiizyon kontrollii ya da kinetik
kontrollii olabildigi halde gozeneksiz katalizorlerin varligindaki kataliz islemi yalnizca

kinetik kontrollidir.

Sekilde homojen tepkime, heterojen tepkime, difilizyon kontrollii kataliz ve kinetik
kontrollii kataliz i¢in Arrhenius dogrular1 sematik olarak gdsterilmektedir. Buna gore,
kinetik kontrollii tepkimeler difiizyon kontrollii tepkimelere goére daha yiiksek

aktivasyon enerjisi ile daha diisiik sicakliklarda yiiriimektedir.

3.3 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalizor TiOp, UV 1silarini giinesten ya da aydinlatilmis olan 151k kaynaklarindan
absorpladigi zaman eslesmis elektron-bosluk c¢iftleri meydana getirecektir. Isik
tarafindan aydinlatilinca TiO;’de valans band’daki (VB) elektronlar1 uyarilmis hale
gecer. Bu uyarilmis elektronlar iletkenlik bandina (CB) gecer bundan dolay1 da partikiil
icinde elektron/bosluk, e cg/h’ve, ciftleri olusur.

TiO,’de olusan bu bosluk ¢iftleri, suyun yapisini hidroksil radikalleri ve Hy(g) olusturmak
tizere bozar. e “lar ise O, ile reaksiyona girerek O, (siiper oksit anyon) ‘lar1 olustururlar.

Bu dongii ancak 151k varliginda meydana gelmektedir.
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Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger

yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.

Yari iletken metal oksitlerin h*yg nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip
olusu ve biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyun bir

elektronlu oksidasyonu sonucunda -OH radikalleri meydana gelir.

3.4 Yari iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger

yart1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.

Yari iletken metal oksitlerin h*yg nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip
olusu ve biitlin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyun bir

elektronlu oksidasyonu sonucunda -OH radikalleri meydana gelir.

H.0 + thVB — ‘OH + H+aq (32)

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizér TiO;’dir. Fotokatalizor
olarak TiOy‘in tercih edilmesinde bircok faktor etkilidir. Bu faktorler su sekilde
siralanabilir; TiO,‘in kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, zehirsiz olmasi, valens band

boslugunun kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz olmasi.

3.4.1 TiO, nin Genel Kullanimi ve Ozellikleri

v' Titanyum dioksit (TiO,), E171 gida katki maddesi koduyla bilinen bir gida
renklendiricisidir. Renklendirici olarak kullanilan titanyum dioksit, titanium
beyazi olarak da bilinir. Gida renklendiricisi olarak kullaniminin yani sira, boya
ve giines losyonu liretiminde de kullanilir. Gozle goriilebilir 15181 etkin bigimde
dagitir, boya ve kaplamalara beyazlik, parlaklik ve opasite 6zelliklerinden dolay1

yaygin olarak kullanilmaktadir.

v" Ham titanyum dioksit, titanyum tetraklorun saflagtirilmasi yoluyla elde edilir.
Bu islem siilfat ve klor prosesleri olarak iki tiirde yapilmaktadir. Ticari titanyum

dioksit saf degildir, sentetik bir pigmenttir.

20



Boya iireticilerinin satin alma biitgelerindeki en biiyiik gider titanyum dioksittir.
Kullanimi agirlikli olarak yapi/insaat (satin almanin %50'si) ve sanayi (satin
almanin %30'u) boyalarindadir. Otomotiv ve mobilya boyalarinda ise daha az
kullanilir. Yaklasik 40 milyon USD'lik bir piyasa yaratan Titanyum dioksit, bu

miktarla tek basina iiretim zincirinin %22'sini teskil etmektedir.

Gida sektoriinde ozellikle sekerleme, sakiz, kabartma tozu, beyaz leblebi gibi

beyaz olan birgok iirlinde titanyum dioksit kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit'in en 6nemli islevi pigment olmak sartryla hem boya (toplam
tiretimin %51°1)ve kaplama hem de plastik (%19), kagit (%17), miirekkep, fiber,
ilag (hap ve tabletlerde), gida ve kozmetik iiriinlerinde; parlaklik, beyazlik ve

donukluk saglamasidir.

Titanyum dioksit gecis metal oksit ailesine ait bir {iyedir. 20.yy’ nin baslarinda
beyaz boya i¢in pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerine kullanilmaya
baglamasi endiistriyel onemini arttirmistir. Titanyum dioksitin yillik dretimi 4
milyon tondan fazladir. Titanyum dioksit diinyada en genis capta kullanilan
beyaz pigmenttir. Sadece elmaslar titanyum dioksitten daha fazla kirilma
gostergesine sahiptir. Kirillma gostergesi, 1518 egilebilme kabiliyetinin
Olclimiine denir. Bu sayede donukluk ve Ortme kabiliyeti saglanir. Sadece
magnezyum oksit, titanyum dioksitten daha beyazdir. Ancak bu maddenin
kirilma gostergesi titanyum dioksitten c¢ok daha disiiktiir. Bu da istenilen
donukluga ulagsmak icin ¢ok daha fazla magnezyum oksit gerektigi anlamina
gelir. Bu nedenle pratikte, titanyum dioksit tercih edilir. Bu 6zelligi yardimiyla
titanyum dioksit, yiizey kaplamak icin beyaz renk olarak, iiriinlerde katmanlar

ayirmak amaciyla ve dis macununda beyazlatic ajan olarak kullanilir.

Titanyum dioksit, kozmetikte kalinlastirici, beyazlastirici, yaglayici ve giines
1sinlarint kesici bir madde olarak da kullanilan bir mineraldir. Cildi UVA ve

UVB radyasyonundan korur ve cildi tahris etme riski yoktur.

Tiitlin kokusu, benzin kokusu gibi buharlasan organik bilesikleri parcalayarak

koku giderme etkisi gosterir.
NOx, sigara dumant ile kirlenmis havay1 temizleme ve is giderme etkisi gosterir.

Yag1 eksoz gazlar ile kirlenen dis cepheler TiO; in anti statik, siiper oksidan ve

hidrofilik olmasi nedeni ile hava sartlarinin yardimi ile kendi kendini
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temizleyebilme etkisi gosterir. Bu oOzellik, yollarda temizlenmesi miimkiin
olmayan ortamlarin yagmur, kar gibi dogaal hava sartlar ile temizlenebilmesini,
magazalarda vitrinlerin camlarinin temiz kalabilmesini, araglarin yolda giderken
gorlis acisin1 ve mesafesini  olumsuz yonde etkileyen kirli camin
temizlenebilmesini, aynalarin temiz kalabilmesini saglar. UV 15181 ile etkileserek
suyun ic¢indeki organik kirleticileri CO, ve H;O ya doniistiirerek zehirsiz hale
getirir ve bakteri olusumunu engeller. Suyu temizleyebilme etkisi gosterir [81],
[82], [83], [84], [85], [86], [87], [88], [89], [90], [91].

TiO; yan iletkeninin diger yari iletkenlerden iistiin 6zelliklere sahip olmasina ragmen,
foto katalitik aktivitesini smirlayan iki onemli eksikligi mevcuttur. ilk olarak, TiO; yar1
iletken foto katalizorii yaklasik olarak 3,0-3,2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik
enerjili UV-A 151k (A«<387nm) veya goriiniir 151k ile uyarilabilir, bu da tiim giines tayfinin
yalnizca % 4-5’lik bir kismmi kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 151gmin ve
goriiniir 1513 kullanimini  kisitlamaktadir.  Ikincil olarak, TiO, partikiillerindeki
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasi foto katalizor
etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO; katalizorii
yiizeyinde oldukca diisiik miktarlarda tutunmasi, foto katalitik verimliligin diismesine

neden olmaktadir.

Son yillarda, yukarida sayilan ve TiOz’nin kullanimini sinirlayan tiim engellerin
asilmast amaciyla, katalizor yiizeyinin askorbik asit [92] 5-stilfosalisilik asit [13] veya
bir polimer [15] kullanilarak modifiye edilmesi, katalizoriin bir gecis metali ile
katkilandirilmasi [11], [13], [14] Kkatalizére metal iyonu asilanmasi [12] gibi yontemler

tizerinde ¢aligmalar yapilmaktadir.

3.4.2 Kristal Yap1 ve Ozellikleri

TiO; ii¢ farkli polimorfik yapida bulunur. Anataz tetragonal, brokit ortorombik, rutil
tetragonal yapida bulunur. Rutil, anataz ve brokit yapilari farkli (TiO,%) yapilarina
sahiptirler. Bu nedenle bu yapilarin oktahedral zincirlerindeki biikiilmeler farklilik

gosterir.

22



(a) (b) (©)
Sekil 3. 1 (a) Rutil (b) Brokit (c) Anataz

Ug faz arasindaki Gibbs serbest enerjileri kiigiik farkliliklar gésterir (4-20 kJ. mol™).
Tanecik boyutunun yiizey-enerji etkileri nedeniyle yeterli diisiik degerlere ulastiginda
faz kararliligimmin degistigi goriiliir. Eger ii¢ kristalin tanecik boyutu esit ise, anatazin
boyutlar1 11 nm’ den daha diisiik, brokit 11-35 nm arasinda, rutil 35 nm’ den daha
biiyiik oldugunda termodinamik olarak en kararli yapilara sahiptirler. Sekil 3.2 anataz,

rutil ve brokitin kristal yapilar1 gosterilmistir.

Sekil 3. 2 Bir TiO, molekiiliiniin model kristal yapisi

23



3.5 Katilarin Siniflandirilmasi

Katilar elektronik yapilarina gore iic farkli gruba ayrilirlar. Iletken, yari iletken ve
yalitkanlar arasindaki farkliliklar, karakteristik enerji bandlar1 ve valens bandi ile

iletkenlik bandi arasindaki enerji farklari ile agiklanabilir.
3.5.1 Enerji Seviyeleri

Hareket halinde olmasi nedeniyle her yoriinge lizerindeki elektronlar belirli bir enerjiye
sahiptir. Eger herhangi bir yolla elektronlara, sahip oldugu enerjinin {izerinde bir enerji
uygulanirsa, ara yoriingedeki elektron bir iist yoriingeye gecer. Valens elektrona
uygulanan enerji ile de elektron atomu terk eder. Yukarida belirtildigi gibi valens

elektronun serbest hale gegmesi, o maddenin iletkenlik kazanmasi1 demektir [93].
Valens elektronlara enerji veren etkenler:

v' Elektriksel etki

v Is1 etkisi

v’ Isik etkisi

v" Elektronlar kanaliyla yapilan bombardiman etkisi

v' Manyetik etki

Ancak, valens elektronlar1 serbest hale gecirecek enerji seviyeleri madde yapisina gore

sOyle degismektedir:

Iletkenler igin diisiik seviyeli bir enerji yeterlidir. Yar1 iletkenlerde oldukca fazla enerji

gereklidir. Yalitkanlar i¢in ise ¢ok biiyiik enerji verilmelidir.

3.5.2 Bant Yapilan

Maddelerin iletkenlik dereceleri, en iy1 sekilde, asagida agiklandigr gibi, bant enerjileri ile
tanimlanir. Valens bandi enerji seviyesi: Sekilde de goriildiigii gibi her maddenin, valens
elektronlarinin belirli bir enerji seviyesi vardir. Buna valens bandi enerjisi denmektedir.
Iletkenlik bandi enerji seviyesi: Valens elektronu atomdan ayirabilmek igin verilmesi
gereken bir enerji vardir. Bu enerji, iletkenlik bandi enerjisi olarak tanimlanir. Iletkenlerde
iletim igin verilmesi gereken enerji: iletkenlerin, Sekilde de goriildiigii gibi, valens band
enerji seviyesi ile iletkenlik bandi enerji seviyesi bitisiktir. Bu nedenle verilen kiigiik bir

enerjiyle, pek ¢ok valens elektron serbest hale geger. Yari iletkenlerde iletim i¢in verilmesi
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gereken enerji: Yar iletkenlerin valens bandi ile iletkenlik bandi arasinda Sekilde de
goriildiigli gibi belirli bir bosluk bandi bulunmaktadir. Yart iletkeni, iletken hale
gecirebilmek icin valens elektronlarina, bosluk bandininki kadar ek enerji vermek gerekir.
Yalitkanlarda iletim igin verilmesi gereken enerji: Yalitkanlarda ise, sekilde de gortldigii
gibi oldukca genis bir bosluk bandi bulunmaktadir. Yani elektronlari, valens bandindan
iletkenlik bandina gecirebilmek i¢in oldukga biiylik bir enerji verilmesi gerekmektedir.

Enerji 4 Enerji 4 Enenjia

!

Enerji Aralid

i

Enerji Aralid

a) Yaltkan a) Yariiletken a) lletken

Sekil 3. 3 Tletkenlik derecesine gore degisen bant enerjileri

3.5.3 iletkenler

Bir maddenin iletkenligini belirleyen en 6nemli faktor, atomlarinin son yoriingesindeki
elektron sayisidir. Bu son ydriingeye "Valans Yoriinge" iizerinde bulunan elektronlara
da "Valans Elektron" denir. Valans elektronlar atom ¢ekirdegine zayif olarak baglidir.
Valans yoriingesindeki elektron sayisi 4 'den biiyiik olan maddeler yalitkan 4 'den kiiciik
olan maddeler de iletkendir. Ornegin bakir atomunun son yoriingesinde sadece bir
elektron bulunmaktadir. Bu da bakirm iletken oldugunu belirler. Bakirin iki ucuna bir
eletrik enerjisi uygulandiginda bakirdaki valans elektronlar giic kaynaginin pozitif
kutbuna dogru hareket eder. Bakir elektrik iletiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Sebebi ise maliyetinin diigiik olmas1 ve iyi bir iletken olmasidir. En iyi iletken altin,
daha sonra glimiistlir. Fakat bunlarin maaliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle elektrik

iletiminde kullanilmamaktadir.
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Iletkenlerin baslica 6zellikleri:

v" Elektrik akimini iyi iletirler.

v' Atomlarin dig yoriingesindeki elektronlar atoma zayif olarak baglidir. Isi, 151k ve
elektriksel etki altinda kolaylikla atomdan ayrilirlar.

v" Dis yoriingedeki elektronlara Valans Elektron denir.

v Metaller, baz1 s1v1 ve gazlar iletken olarak kullanilir.

v’ Metaller, sivi ve gazlara gore daha iyi iletkendir.

v Metaller de, iyi iletken ve kotii iletken olarak kendi aralarinda gruplara ayrilir.

v Atomlar1 1 valans elektronlu olan metaller, iyi iletkendir. Buna ornek olarak,
altin, giimiis, bakir gosterilebilir.

v Bakir tam saf olarak elde edilmediginden, altin ve giimiise gore biraz daha kot
iletken olmasina ragmen, ucuz ve bol oldugundan, en ¢ok kullanilan metaldir.

v' Atomlarinda 2 ve 3 valans elektronu olan 2 dis elektronlu demir ve 3 dis
elektronlu aliiminyum 1yi birer iletken olmamasina ragmen, ucuz ve bol oldugu
icin gecmis yillarda kablo olarak kullanilmistir.

3.5.4 Yahtkanlar

Yalitkan maddelerin atomlarinin valans yoriingelerinde 8 elektron bulunur. Bu tiir

yoriingeler doymus yoriinge simifina girdigi i¢in elektron alip verme gibi bir istekleri

yoktur. Bu sebeplede elektrigi ilemezler. Yalitkan bir maddede valens bandi ile

iletkenlik bandi oldukga biiyiik bir band boslugu ile birbirlerinden ayrilmaktadir. Iki

band arasindaki enerji farki, Eg, kT den c¢ok daha biiyiiktir. Bu nedenle; valens

bandindaki elektronlar iletkenlik bandina gecemezler ve iletkenlik saglanamaz. Yalitkan

maddeler iletken maddelerin yalitminda kullanilir. Yalitkan maddelere 6rnek olarak

tahta, cam, mika, kauguk ve plastigi verebiliriz.
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3.5.5 Yari iletkenler

Yan iletken maddeler iletkenligi yalitkanlarinki ile iletkenlerinki arasinda yer alan

maddelerdir. Yan iletken maddelerde valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki band

boslugu kiigiik oldugundan, oda sicakliginda yar iletkenin valens bandinda bulunan

elektronlar termal olarak uyarilarak iletkenlik bandina ge¢melerine olanak saglayacak

kadar enerjiye sahip olurlar. iletkenlik bandina gegen bu elektronlar, komsu atomlar

arasindaki kovalent baglar1 kirarak kati igerisinde serbestce hareket edebilirler. Uyarilan

elektronlarin ayrildigi kovalent baglarda bosluklar meydana gelir ve iletkenlik bu

bosluklarin hareketiyle saglanir.

Yar iletkenler genel olarak: 6z yari iletkenler ve safsizlik yari iletkenleri olmak iizere

ikiye ayrilirlar.

Yari iletkenlerin 6zellikleri:

v

v

Iletkenlik bakimindan iletkenler ile yalitkanlar arasinda yer alirlar.

Diisiik sicakliklarda elektronlarin termal enerjisi valens bandi ile iletkenlik band1
arasindaki band boslugunu asmaya yetmediginden iletkenlik saglanamaz ve

madde bir yalitkan gibi davranir

Ancak 1s1, 151k ve magnetik etki altinda birakildiginda veya gerilim
uygulandiginda bir miktar valans elektronu serbest hale gecer, yani iletkenlik

ozelligi kazanir.

Bu sekilde iletkenlik 0Ozelligi kazanmasi gecici olup, dis etki kalkinca

elektronlar tekrar atomlarina donerler.

Tabiatta basit eleman halinde bulundugu gibi laboratuarda bilesik eleman

halinde de elde edilir.

Yar iletkenler kristal yapiya sahiptirler. Yani atomlart kiibik kafes sistemi

denilen belirli bir diizende siralanmustir.

Bu tiir yan iletkenler, yukarida belirtildigi gibi 1s1, 151k, etkisi ve gerilim
uygulanmasi ile belirli oranda iletken hale gecirildigi gibi, iglerine bazi 6zel

maddeler katilarak ta iletkenlikleri arttirilmaktadir.

Katki maddeleriyle iletkenlikleri arttirilan yar iletkenlerin elektronikte ayri bir

yeri vardir.
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Cizelge 3. 1 Elektronikte yararlanilan yar1 iletkenler ve kullanilma yerleri.

ADI KULLANILMA YERIi
Germanyum (Ge) (Basit eleman) Diyot, transistor, entegre, devre
Silikon (Si) (Basit eleman) Diyot, transistor, entegre, devre
Selenyum (Se) (Basit eleman) Diyot
Bakar oksit (kuproksit) (CuO) (Bilesik eleman) Diyot
Galliyum Arsenid (Ga As) (Bilesik eleman) Tiinel diyot, laser, fotodiyot, led
Indiyum Fosfur (In P) (Bilesik eleman) Diyot, transistor
Kursun Siilfiir (Pb S) (Bilesik eleman) Gines pili (Fotosel)

3.5.5.1 Oz Yan iletkenler

Oz yari iletkenlik gdsteren maddelerde valens band1 tamamen dolu iken iletkenlik band:
tamamen bostur. Bandlardan birinin tamamen dolu digerinin tamamen bos olmasi
nedeniyle maddenin elektrigi iletmemesi beklenir. Nitekim bu tiir maddeler mutlak sifir
noktasina yakin sicakliklarda elektrigi iletmezler. Ancak oda sicakliginda termal enerji
elektronlarin dolu banddan bos degerlik bandina uyarilmasini saglayacak biiyiikliiktedir.
Dolu banddaki elektronlarin bazilar1 uyarilarak bos banda gecer. Bodylece valens
bandinda elektron eksikligi (bosluk) olusurken, iletkenlik bandinda elektron bulunur.
Bunlarm her ikisi de maddeye iletkenlik kazandirir. Iletkenlik, iletkenlik bandindaki
elektronlarin ve valens bandindaki bosluklarin sayisi ile orantili olarak artar. Bu
elektronlarin sayis1 ise termal enerjiye, dolayisiyla sicakliga baghdir. Sicaklik arttik¢a
uyarilan elektronlarin sayis1 arttiindan iletkenlik de artar. Yar1 iletkenlerin
iletkenliginin sicaklikla degisiminden yararlanilarak yari iletkenler, sicaklik dl¢timiinde

ve kontroliinde termistor (direnci sicaklikla degisen malzeme) olarak kullanilir.

Elektronlarin dolu bandan bos banda uyarilmasi 151k enerjisi ile de saglanabilir. Boyle
olan maddeler 1518a tutulduklarinda elektrik iletkenlikleri yiikselir. Fotosellerde

kullanilan bu maddelere fotoiletkenler denir.
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3.5.5.2 Safsizhik Yan iletkenleri

Sekil 3.4 de goriildiigii gibi yar iletkenlerin valans yoriingelerinde 4 elektron
bulunmaktadir. Bu yiizden yar1 iletkenler iletkenlerle yalitkanlar arasinda yer
almaktadir. Elektronik elemanlarda en yaygin olarak kullanilan yar1 iletkenler
Germanyum ve Silisyumdur. Tiim yar iletkenler son ydriingelerindeki atom sayisini 8
'e ¢ikarma cabasindadirlar. Bu nedenle saf bir germanyum maddesinde komsu atomlar
son yoriingelerindeki elektronlar1 Kovalent bag ile birlestirerek ortak kullanirlar. Sekil
3.4 de kovalent bag acikca goriilmektedir. Atomlar arasindaki bu kovalent bag
germanyuma kristallik 6zelligi kazandirir.  Silisyum maddeside 6zellik olarak
germanyumla hemen hemen aynidir. Fakat yar1 iletkenli elektronik devre elemanlarinda
daha ¢ok silisyum kullanilir. Silisyum ve Germanyum devre eleman iiretiminde saf
olarak kullanilmaz. Bu maddelere katki katilarak Pozitif ve Negatif maddeler elde edilir.
Pozitif (+) maddelere "P tipi”, Negatif (-) maddelerede "N tipi" maddeler denir. Bu
maddelerden P tipi maddede istek dis1 bulunan oyuk sayisi, istek dis1 bulunan elektron
sayisindan fazladir. Ayni sekilde N tipi maddede de istek dis1 bulunan elektron sayisi
istek dis1 bulunan oyuk sayisindan fazladir. iste bu fazla olan oyuk ve elektronlara
"Cogunluk Tasiyicilar" az olan oyuk ve elektronlara da"Azinlik Tasiyicilar" denir.
Azimnlik tasiyicilar yar iletkenli elektronik devre elemenlarinda sizinti akimina neden
olur. Igeriginde ¢ok sayida yari iletkenli devre eleman: bulunduran entegrelerde
fazladan gereksiz akim cekimine yol acar ve bu da elemanin 1sinmasina, hatta zarar

goérmesine neden olur.

EIEktrnnlar @ @ @ﬁ@ Kovalent Bad
+. i) o +@ 5 8 e

@ @ @[]@

5|||3yum atamunn Earmanyum atamunn "o Earmanyumun
50N YarLnges| 50N YarLnges| @ @ @ @ IC yapis

Sekil 3. 4 Germanyum atomu ile silisyum atomu arasindaki kovalent bagi
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3.5.5.2.1 N Tipi Yar iletken

Arsenik maddesinin atomlarinin valans yoriingelerinde 5 adet elektron bulunur.
Silisyum 1ile arsenik maddeleri birlestrildiginde, arsenik ile silisyum atomlarmin
kurduklar1 kovalent bagdan arsenik atomunun 1 elektronu agikta kalir. Asagidaki
sekilde agikta kalan elektronu gorebilirsiniz. Bu sayede birlesimde milyonlarca elektron
serbest kalmig olur. Bu da birlesime "Negatif Madde" 6zelligi kazandirir. N tipi madde
bir gerilim kaynagma baglandiginda tizerindeki serbest elektronlar kaynagin negatif
kutbundan itilip pozitif kutbundan cekilirler ne gerilim kaynaginin negatif kutbundan

pozitif kutbuna dogru bir elektron akisi baslar.

E
&

lletirm band) ‘*
= Eg
L f_t\\‘*-\"-.-"EI’EFI atamlarnn
asak bant Eherji sevivesi
[ ]

“alans bandi

-t
Eg = 0.05ev (Si)
Egy = 0.01eY (Ge)

Sekil 3. 5 Germanyum ve silisyum atomlart i¢in enerji diizeyleri

I =) " .
c Elektrnnlar ranlar ® . @ . ® Fazla Elektron

ﬁﬁ 1 @f/
. gt ®@®

5|I|syun'| atomunun | Argenik atomunun * Silizyum ve Arzenik
20K Porunges] 20N Yorunges ® @ @ birlegiminir i¢: yapis
(a) (b)

Sekil 3. 6 (a) Arsenik ile silisyum atomlarinin kurduklari kovalent bag (b) Silisyum
kristalinde arsenik ilavesi ile yiik olusumu

30




3.5.5.2.2 P Tipi Yar iletken

Bor maddesininde valans yoriingesinde 3 adet elektron bulunmaktadir. Silisyum
maddesine bor maddesi enjekte edildiginde atomlarin kurdugu kovalent baglardan bir
elektronluk eksiklik kalir. Bu eksiklige "Oyuk" adi verilir. Bu elektron eksikligi,
karisima "Pozitif Madde" ozelligi kazandirir. P tipi maddeye bir gerilim kaynagi
baglandiginda kaynagin negatif kutbundaki elektronlar p tipi maddeki oyuklar
doldurarak kaynagin pozitif kutbuna dogru ilerlerler. Elektronlar pozitif kutba dogru
ilerlerken oyuklarda elektronlerin ters yoOniinde hareket etmis olurlar. Bu kaynagin

pozitif kutbundan negatif kutbuna dogru bir oyuk hareketi saglar.

| N *
P, Elektonlar o~ © 18 @  Eksk Elektron
+ o] ++ o0 ¢ (Flkion Boshiiu)
- 9:0:0
ﬁ * & L . L .y
Silizyum atomunun Bor atomunun . . Silizyur we Bar
20K Porunges] 20N Yorunges ® . @ . @ birlegiminir i¢: yapis
(a) (b)

Sekil 3. 7 (a) Silisyum maddesine bor maddesi enjekte edildiginde atomlarin kurdugu
kovalent bag (b) Silisyum kristalinde bor ilavesi ile yiik olusumu

E
&
letim band
= Alan atomlann
o YWasak bant - 3 8
enetji seviyesi
BalE Al R pl i Zat o Tl ) }—/
kathis Eg
“Yalans band
e t
Eg=0.05eV (S
Eg=0.018Y (Ge)
(&) ()

Sekil 3. 8 (a) Silisyum kristalinde bor ilavesi ile yiik olusumu (b) Bor igeren bir
silisyum kristali i¢in enerji diizeyleri
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3.5.5.3 Sivi Fazdaki Yan iletkenler

Bir yar1 iletken, redoks ¢ifti igeren sivi haldeki bir elektrolitik c¢ozeltiye
daldirildiginda; iki fazin elektron ilgilerinin farkli olmasi nedeniyle, yar1 iletkenin
enerji bandlarinda bir degisim gergeklesir. Bu degisim, yar1 iletken ig¢inde
meydana gelen elektron/bosluk c¢iftlerinin yar1 iletken yiizeyinde kimyasal

degisimleri meydana getirebilmeleri i¢in gerekli olan ayirimlarina neden olur.
3.6 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yar1 iletken yiizeyinde ve c¢ozeltide meydana
gelen reaksiyonlar iic gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu
reaksiyonlardan meydana gelir. Ilk asamada yar iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu
ile elektron-bosluk (e/h") ¢iftleri olusturulur.
TiOZL ecg + h've (33)
fkinci asamada yar iletken yiizeyinde olusan e’/h” ciftleri aktif taneciklere doniistiiriiliir.
Olusan bosluklar (h*) H,O molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH" iyonlar ile
reaksiyona girerek aktif OH' radikallerini olusturur. Iletkenlik bandindaki elektronlar
ise, partikiil yiizeyindeki bozuk bélgelerde (Ti*") hapsolur ve ortamda bulunan O,
molekiilleri ile reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olugmasina neden olurlar
[94].

H,0 + hyg — "OH + Hyg)

(3.4)
€cg+0, + H_(aq) —> HO," (3.5)
e_C.B"‘ HyOp+Hq) — "OH +H0 (3.6)
€cg+0, — Oy (3.7)
20, +2H" oy —— H20,+0; (3.8)
€cg+ H,Op ——.OH + OH(aq) (3_9)
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Ikinci grup, organik bilesiklerin pargalandigi reaksiyonlar1 igerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO, ve H,O’ya oksitlenmesi ile ilgilidir.
Ikinci grupta yer alan organik bilesik 6nce hidroksil radikali ile hidroksillenme
reaksiyonu meydana getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur. Bu radikal daha

sonra oksitlenerek CO; ve H,0 ve kiigiik mineral asitlere doniisir.

OH

Cl,C==CHCI + -OH Cl,C——CHCI (3.10)
OH

Cl,C——CHCI  + (0, H;0,,..) —COz + H;0 + HCI (3.11)

Uciincii grup ise radikal reaksiyonlarini igermektedir. Mekanizmanin {igiincii
asamasinda gerceklesen reaksiyonlar, yoOntem agisindan olugmasi istenmeyen
reaksiyonlardir. Bu asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici
tanecigi olan -OH radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlari

azalir.

e_CB+ OH + H?aq)_> Hzo

(3.12)
2:.0H —>H,0, (3.13)
2HOy—— H,0, + 0, (3.14)
HOy++-OH —— H,0 + 0, (3.15)
H,0,+ -OH —> H,0 + HO; (3.16)

33



BOLUM 4

YAPISAL YONTEMLER

4.1 Isinlarin Absorpsiyonu

Kati, sivi ve gaz halindeki gecirgen bir madde lizerine 151k disiiriildiigiinde, se¢imli
olarak belli frekanslardaki 1sinlarin siddetinde bir azalma olur. Bu olaya absorpsiyon adi
verilir. Burada maddeyi olusturan atom veya molekiillere elektromanyetik enerji
aktarimi olmustur. Sonugta bu tanecikler diisiik enerjili halden (temel hal) daha yiiksek
enerjili hale (uyarilmis hal) gecerler. Uyarilmis taneciklerin 6mrii ¢ok kisa olup, 10%-10°
% s kadardir, ve bu kisa siire iginde tekrar temel hale donerler. Bu sirada uyarilmis
tanecikler enerjilerini yitirmektedirler. Bu enerji kayb1 ya sogurdugu enerjiyi bir 151n
seklinde yaymlamakla (emisyon), ya da diger atom ve molekiillere carparak onlara
kinetik veya 1s1 enerjisi olarak aktarmakla olur, bu enerji kimi zaman bir kimyasal
degismede ve bir elektron koparmada da kullanilabilir. Boylelikle siirekli olarak
tanecikler temel duruma donerler ve tekrar 1sindan enerji sogururlar. Bunun sonucunda,

stirekli olarak spektrum elde edilir.

Atom, molekiil ve iyonlar belirli sayida kuantlasmis enerji diizeylerine sahiptirler. Isinin
sogurulmasi i¢in temel durum ile uyarilmis durum arasindaki enerji farkina esit enerjide
fotonlarin olmas1 gerekir. Her bir madde i¢in bu enerji farkli oldugundan, sogurulan
1sinlarin frekansi incelenerek yapi aydinlatmasi yapilabilir. Bu amagla 151n siddetindeki
azalma (absorbans), dalga boyu veya frekansa karsi grafige gegirilerek absorpsiyon

spektrumlari elde edilir.

34



4.1.1 Molekiiler Spektrum

4.1.1.1 Giris

Bir molekiiliin spektrumundan, bag uzunluklar1 ve bag acilar1 gibi geometrik
parametreleri ve bag kuvvetlerinin hesaplanabildigi enerji seviyeleri bulunabilir.
Molekiiler spektrum molekiildeki niikleer ve elektronik hareketlerin 6zelliklerine
baglidir. Born — Oppenheimer yaklagimi kullanilarak niikleer hareketler elektronik

hareketlerden ayri olarak incelenebilir [95].

4.1.1.2 Niikleer Hareketler

Cekirdeklerin baslica ii¢ cesit hareketi vardir: Oteleme hareketi, donme hareketi,
titresim hareketi. Oteleme hareketi molekiiliin tiim olarak agirlik merkezinden gegen
eksenler boyunca yapmis oldugu harekettir. Donme hareketi, molekiiliin agirlik
merkezinden gecen eksen etrafinda yapmis oldugu harekettir. Titresim hareketi ise
molekiilde bulunan atom c¢ekirdeklerinin birbirine gore yapmis olduklari titresimleri

igerir. Molekiilde bulunan bu ii¢ hareket de birbirinden bagimsiz olarak gergeklesir.

N atomlu bir molekiilde 3N tane niikleer koordinat ve 3N tane de niikleer moment
bulunmaktadir. Bu nedenle, N atomlu bir molekiiliin 3N tane bagimsiz hareketi veya 3N
tane “serbestlik derecesi” vardir. Molekiil her serbestlik derecesini bir bagimsiz hareketi
gerceklestirmek i¢in kullanir. Biitlin molekiiller 3 serbestlik derecelerini kullanarak
oteleme hareketlerini gerceklestirirler. Oteleme hareketi ile ilgili olan 3 serbestlik
derecesi ¢ikarilir ise geriye 3N—3 serbestlik derecesi kalir. Molekiil dogrusal bir yapiya
sahip 1se ve molekiiliin ekseni z-ekseni ile ayni ise, molekiiliin miimkiin olabilen iki
donme hareketi vardir. Biri x-ekseni etrafinda, digeri y-ekseni etrafindadir. Dogrusal

molekiillerde titresim hareketlerinin sayisi;
3N-3-2=3N-5
dir. Dogrusal yapida olmayan molekiillerin ise 3 bagimsiz donme hareketi vardir.

Molekiil ii¢ eksen etrafinda donebilir. Dogrusal olmayan molekiillerin titresim

hareketlerinin sayist;

3N-3-3=6
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dir. Molekiiler hareketler Cizelge 4.1’de Ozetlenmistir. Molekiiliin ~ 6teleme

hareketlerinin yapist ile bir ilgisi yoktur.

Cizelge 4. 1 Molekiiler hareketler

DOGRUSAL DOGRUSAL
OLMAYAN
TOPLAM SERBESTLIK 3N 3N
DERECESI
Oteleme Hareketleri 3 3
Doénme Hareketleri 2 3
Titresim Hareketleri 3N-5 3N-6

4.1.1.3 Molekiiler Titresim ve Donme Hareketleri

Molekiiler titresim hareketlerinin harmonik olduklar1 kabul edilir. Her titresim
hareketine ait bir m kiitlesi ve bir de kuvvet sabiti k vardir. Bir titresim hareketinin

enerjisi;

ES=(5+%jhv0 s=0,1,2, ... 4.1)

esitligi ile gosterilir. v, klasik titresim frekansidir Molekiildeki her titresim hareketinin
bir v, ana frekansi vardir. Titresim hareketinin en diisiik enerjisi Eq = (1/2)hvg dir. Bu

seviyede dahi atomlarin yaptiklar bir titresim hareketi mevcuttur [93].

Iki atomlu molekiillerde 3N — 5 = 6 — 5 = 1 titresim hareketi vardir. Bu hareket iki
atomun, cekirdekleri birlestiren eksen lizerinde saga, sola hareketlerinden kaynaklanir.
Bu da atomlar birlestiren bagda bir gerilme olusturdugundan “gerilme titresimi” olarak
isimlendirilir. Atom sayisinin artmasi titresim hareketlerini de arttirir. Atom sayisi 2 den
fazla olan molekiillerde birden fazla kimyasal bag mevcuttur. Titresim hareketlerinin bir
kismi1 bagda gerilmeler olustururken, bir kismi da baglar arasidaki agilarin
degismelerine neden olurlar. Bu tiir titresim hareketlerine “biikiilme titresimleri” adi

verilir.
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Molekiillerdeki donme hareketleri, agirlik merkezinden gecen eksenler etrafinda

gerceklesir. Atalet momenti;

| = z m,r’ (4.2)

esitligi ile gosterilir. mj;, molekiildeki i atomunun kiitlesi r; de bu atomun doénme
eksenine dik olan uzakligidir. Schrodinger esitliginin ¢dzlimiine gore donme hareketinin
ac¢isal momentumu kuantize olmustur ve

h2

M? =JJ+)— J1=0,1,2 (4.3)
Ar

esitligi ile gosterilir. donme hareketinin enerjisi ise;

2 2

E; :%:J(Hl)# (4.4)

donme hareketinin miimkiin olan en diisiik enerjisi Eg = 0 dir. Donme hareketinin en
diisiik enerji seviyesinde momentum sifirdir yani belirli bir degerdedir. Bu seviyede
molekiiliin eksenler etrafinda yaptig1 hi¢bir donme yoktur. Fakat molekiiliin eksenlere
gore hangi konumda oldugu belirli degildir. Donme hareketleri de titresim
hareketlerinde oldugu gibi Heisenberg belirsizlik prensibine uygun olarak
gerceklesmektedir. Momentum belirlidir, fakat molekiildeki atomlarin yerleri, yani

koordinatlar1 belirsizdir [95].

4.1.1.4 Donme Spektrumlari

Molekiillerin donme spektrumlari, molekiildeki déonme enerji seviyelerinin birinden
digerine geg¢isler sonucu elde edilir. Bu gegislerin olabilmesi i¢in molekiiliin iki seviye

arasindaki farka esit miktarda enerji absorplamasi veya yaymasi gerekir.

4.1.1.5 Titresim - Donme Spektrumlar:

Molekiillerin titresim spektrumlari titresim enerji seviyeleri arasindaki gecisler sonucu
olusur. Bu gecislere ayn1 zamanda donme enerji seviyeleri arasindaki gecislerde eslik

ettiginden titresim spektrumlarinin tek basina elde edilmesine olanak yoktur. Sonug
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olarak, molekiiler spektrumun kizil &tesi (Infrared — IR) bolgesinde titresim-donme

bandlar1 olusur. Her band birbirine yakin siralanmig bir takim ¢izgiler igerir.

Molekiillerin titresim — donme spektrumlarina molekiiliin dipol momenti de etki eder.
Molekiiliin bir titresim veya donme enerjisi seviyesinden bir diger titresim veya donme
enerji seviyesine geciste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin

dipol momentinin biiyiikliigiinde de bir degisim olmas1 gerekir.

4.1.1.6 Elektronik Spektrumlar

Molekiillerde bir elektronik enerji seviyesinden digerine gegis sirasinda absorplanan
veya yayilan enerji elektronik spektrumlari olusturur. Elektronik spektrumlar
molekiildeki titresim ve donme hareketleri nedeni ile daha karmasiktir. Atomlarda bir
elektronun bir enerji seviyesinden digerine ge¢mesi ile spektrumda tek bir ¢izgi veya
birbirine ¢ok yakin iki veya ii¢ cizgi olusur. Molekiillerde ise elektronik gegisler
sirasinda titresim ve donme seviyeleri de degistiginden, spektrumda birbirine yakin

olarak siralanmis pek ¢ok ¢izgi olugmaktadir.

Belirli bir elektronik ve titresim seviyesi arasindaki gecis i¢cin miimkiin olabilen birden
fazla donme seviyesi arasindaki gecis vardir. Bu nedenle; molekiil tarafindan birden
fazla frekansa karsilik gelen enerji absorbe edilir. Sonucta, spektrumda birbirine ¢ok
yakin olan pek ¢ok cizgiden olusmus bir “elektronik band” elde edilir. Bandlarin
topluluguna band sistemi adi verilir. Elektronik enerji seviyelerinin de birden fazla
oldugu diisiiniiliirse bir molekiiliin elektronik spektrumunda birden fazla band sistemi

olacag acgiktir.

Her bir elektron enerji diizeyi i¢in olasi birkag titresim enerji diizeyi, ve bunlarin her biri
icin de donme enerji diizeyleri vardir. Sonugta bir molekiilde, bir atomdan farkli olarak

cok sayida olasi enerji diizeyleri vardir.
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N
/ Dizeyleci

Sekil 4. 1 Bir molekiildeki elektronik ve titresim enerji diizeyleri diyagrami

4.2 Karmuzx Otesi (Infrared) Spektroskopisi

Kirmiz1 6tesi 1s1mast elektromanyetik spektrumda goriiniir bolge ve mikro dalgalar
arasinda bulunur ve dalga boyu 0.8-500 um (dalga sayis1 12500-20cm™) olan 1g1madur.
0.8-2.5 um (12500-4000cm™) bolgesine yakin kirmizi 6tesi, 2.5um — 25 pm (4000-
400cm™) bolgesine kirmizi tesi ve 25-500um (400-20cm™) uzak kirmizi tesi 1simanin
siir 2.5 — 15um (4000-6660m'1) olarak verilir. Kirmizi1 6tesi spektrumlart her iki sinir
icinde kaydedilebilir. Yakin kirmizi 6tesi ve uzak kirmizi 6tesi bolgeleri organik yapi

analizinde pek yararl degildir. Kirmiz1 6tesi spektrumlart iki tiirlii bilgi verir:

v" Organik bilesiklerin yapisindaki fonksiyonlu gruplar bulunur. Bu ise, sogurma

bantlarindan yapidaki fonksiyonlu gruplarin varligina veya yokluguna bakilarak

bulunur.

v' Iki organik bilesigin ayn1 olup olmadigi anlasilir. Bunun igin bilinmeyen
maddenin, bilinen bir madde ile ayn1 olup olmadigina karar vermek amaciyla
her ikisinin kirmizi 6tesi spektrumlarinin tamamen st iiste ¢akisabilir olup

olmadigint denemek gerekir. (iki maddenin aynilig1 i¢in gerekli diger iki kosul,
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gaz veya sivt kromotografisi alikonma zamanlarinin ayni olmasi ve UMR
spektrumlarinin  Ustiiste cakisabilir olmasidir.) Kirmizi 6tesi spektroskopisi,

organik yapi anlizinde en 6nemli yontemlerden biridir.

Bir IR sogurma spektrumu, mor 6tesi ve goriiniir bolge spektrumlarindan farkli olarak,

dalga boyu (um) ya da dalga sayisma (cm™) karsi gegirgenlik kaydedilerek alinir.

4.2.1 Titresim ve Donme Sirasinda Dipol Degismeleri

Infrared 1smlar1 UV, GB ve X-isinlan ile ilgili incelenen elektronik gecislerin hepsini
olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, infrared 1simninin absorpsiyonu, cesitli
titresim ve donme halleri arasindaki enerji farklarinin kiiciik olmasi yiiziinden daha ¢ok

molekiiler yapilarla sinirhdir.

Infrared 1smin1 absorplayabilmesi igin bir molekiiliin titresim veya dénme hareketi
sonucunda, molekiiliin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir. Sadece
bu sartlar altinda, 1s1nin degisen elektrik alani ile molekiil etkilesebilir ve molekiildeki

hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.

Ornegin, hidrojen kloriir gibi bir molekiiliin etrafindaki yiik dagilimi, klorun
hidrojenden daha ¢ok elektron yogunluguna sahip olmasi nedeniyle, simetrik degildir.
Bu nedenle hidrojen kloriiriin belli bir dipol momenti Vardur(;,t:1,60.10'19 coul.1,27.10°
m=2,03.10% coul.m=6,08D, Deneysel olarak 1,03 D) ve bu molekiile polar molekiil
denir. Dipol moment, ylik merkezleri arasindaki wuzaklik ve yiikk farkinin
bliytikliiglindeki farka baglidir. Hidrojen kloriir molekiilii titresirken, dipol momentinde
bir degisme olur ve 1s1n1n elektrik alani ile etkilesebilecek bir alan meydana gelir. Isinin
frekans1 molekiiliin dogal titresim frekansina uyarsa, molekiiler titresimin genliginde bir
degisme meydana getiren net bir enerji aligverisi gerg¢eklesir; bu da 1s1nin absorpsiyonu
demektir. Benzer sekilde, asimetrik molekiillerin agirlik merkezi etrafinda dénmesi,
1s1nla etkilesebilen periyodik bir dipol degisimi meydana getirir. Polar baglar genellikle
IR aktiftir.

O, ve Cl, gibi homoniikleer tiirlerin donmesi veya titresmesi sirasinda, dipol
momentlerinde net bir degisme olmaz; bu nedenle bdyle bilesikler infrared bolgede
absorpsiyon yapmazlar. Bu tip birkag bilesik harig, diger biitiin molekiiler tiirler infrared

1s1n1n1 absorplarlar.
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4.2.2 Donme Gegisleri

Donme enerji seviyesinde bir degisme olabilmesi icin gerekli enerji ¢ok kiigiik olup 100
cm™ veya daha azdir (> 100 pm). Dénme seviyeleri kuantli oldugundan, uzak-infrared
bolgede gazlarin absorpsiyonu, kesin olarak birbirinden ayrilmis ¢izgilerle karakterize
edilir. Kat1 veya sivilarda molekiiller arasi c¢arpisma ve etkilesmeler, bu c¢izgilerin

genisleyerek siirekli bir spektrum olugsmasina neden olur.

Elektromanyetik spektrumun kizil 6tesi bolgesinde, mor Gtesi ve goriiniir bolgelerden
farkli olarak elektronik uyarilmalar meydana gelmez. Titresim ve donme uyarilmalari
icin gerekli olan enerji, elektronik uyarilmalar i¢in gerekli olan enerjiden ¢ok daha
azdir. 4000 cm™ den daha kiigiik dalga sayilarindaki (ya da 2.5 um’ den daha biiyiik
dalga boylarindaki) isinlarla uyarilma olmaz; bu isinlarin enerjisi ancak titresim ve
donme uyarilmalarina yetebilir. Eger 6rnek gaz ise, spektrum titresim bandlarinin
yaninda dénme bandlarmi da icerebilir. Kat1 ve sivi drneklerde, donme hareketleri

engellendigi i¢in bu bandlar kaybolur, spektrum sadece titresim bandlarini igerir.

Dogrusal bir molekiiliin titresim donme enerjisi;

h2

87?1

Eiicaon = (s +%)huo +J(J +]) (4.5)

dir. Molekiil titresim-donme enerjisinin E' oldugu bir seviyeden E oldugu bir seviyeye

gecerse AE kadar bir enerji yayar.

h2
82l

AE =E'—E=(s'"—s)ho, +[J'(3'+1) - I(J +1)] (4.6)

Titresim seviyeleri arasindaki gecisler i¢in, secilebilirlik kuralina gore As= +1 olmasi

gerekir. Yayilan enerjinin frekansi;

V=0, +[3'Q"+) - I +1)]

4.7)

821

dir. Segilebilirlik kuralina gére donme enerji seviyeleri arasindaki gegislerde AJ=+1 dir.

Bu da

J'=J+1veyaJ =J-1 (4.8)
oldugunu gosterir. Bu durumda v frekansi i¢in iki ayr esitlik elde edilir. Her esitlik
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belirli J degerleri igin bir seri frekans verir. Serilerden biri i¢in vg digeri igin vp

sembolleri kullanilir ise;

J'=3+1 vy =v,+2(J +1) h2 J=0,1,2... (4.9
8x°l
, h
J'=J-1v, =v,-2] —; J=1,2,3... (4.10)
877l

elde edilir. Elde edilen bu iki esitlik benzer sekilde de yazilabilir.

h
Uy, =0, +2] ——
R 0 8721
J=1,2,3... (4.11)
h
U, =0, —2J
P 0 8721

Yukaridaki esitliklere gore, titresim-donme bandi iki ayr1 kisimdan olusur; R dali ve P
dali. (4.11) esitliklerinde J=0 olamayacagindan esas titresim frekans1 v, spektrumda yer

almaz. P ve R dallar1 v, 1n sol ve sag tarafinda yer alirlar.

Molekiillerin donme-titresim spektrumlarina molekiiliin dipol momenti de etki eder.
Molekiiliin bir titresim veya donme enerji seviyesinden bir diger titresim veya donme
enerji seviyesine geciste, bir enerjinin absorplanmasi veya yayilmasi i¢in molekiiliin

dipol momentinin biiyiikliigiinde de bir degisikligin olmas1 gerekir.

r
—

+e -€

Dipol momenti olan molekiiller iki kutupludur. Bir taraftaki kutbun elektrik yiikii k+e

diger taraftaki kutbun elektrik yiikii -¢ ve aralarindaki uzakilik r ise dipol momenti;

V) =¢gr (412)

esitligi ile tanimlanir. Dipol moment vektoryel bir biiytikliiktiir. Yonii daima negatif

kutupdan, pozitif kutba dogrudur.
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Iki atomlu simetrik molekiillerin dipol momentleri yoktur. Simetrik titresim hareketleri
dipol momenti degistirmeyeceginden bu molekiiller infrared bolgesinde enerji

absorplayamaz veya yayamazlar.

Farkli atomlardan olusan iki atomlu molekiillerin negatif ve pozitif kutuplari
oldugundan dipol momentleri vardir. Bu tiir molekiillerde titresim hareketleri sirasinda
elektrik yiik merkezleri degisir. Bu da dipol momentin biiyiikliigiini degistireceginden
molekiiliin infrared bolgesinde titresim-donme bandi elde edilebilir. Sekil 4.2 (a) da
dogrusal yapida ve dipol momenti olan bir molekiiliin titresim-donme band1
gosterilmistir. Gortildiigl gibi esas frekans v, i¢in bir ¢izgi elde edilememistir. Cizgiler

arasindaki uzaklik;

h
Av=v;, —,

s (4.13)

ile gosterilir. Spektrumda bu uzakligin dl¢iilmesi ile molekiiliin atalet momenti bulunur.
Iki atomlu bir molekiil i¢in atalet momenti;

I _ mlmZ r2

e (4.14)

Oldugundan, iki atom arasindaki uzaklik kolaylikla hesaplanir. m; ve m,; molekiildeki

atomlarin kutleleridir.

Karbondioksit molekiiliiniin iki absorpsiyon bandi Sekil 4.2 (b) de goriilmektedir.

Karbondioksidin simetrik olan titresim hareketi bir band olusturmamaktadir.

V e

i
Vo
Q
(a)
/\/\—‘:\«l\fl\vl\(lfl\ . [\_,/ﬂ 2
I ~ ,\/\/\j\.I\AAA W\/\/\/\M
i :
650 cm? 2300 cm-! T—_v—/;

(b)

Sekil 4. 2 (a) Dogrusal ve polar bir molekiiliin titresim-déonme spektrumu (b) CO; in
titresim-donme spektrumu
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Simetrik olmayan gerilme hareketi i¢in v,= 2300 cm™ dir ve dogrusal molekiilde oldugu
gibi P ve R dallarim olusturmustur. 650 cm™ deki band ise dejenere olan biikiilme
titresimine aittir. Bu bandda P ve R dallarindan baska esas frekans v3 de de bir Q dali
bulunmaktadir. Bunun nedeni biikiilme hareketinde dipol momentin molekiiliin
eksenine dik olusudur. Bandda bir Q dalinin olusu, bu bandin biikiilme hareketine ait

olusunu gosterir [95].

4.2.3 Fourier Transform Spektrofotometreleri (FTIR)

IR sogurma spektrofotometrelerinde detektorlerle olusturulan sinyal genelde zayiftir. Bu
nedenle IR  spektrofotometrelerinin  ayirma giici  ve duyarlign  disiiktiir.
Katlandirildiklarinda ardisik ortalama alinarak sinyal/giiriiltii (S/N) oranini iyilestirmek
giic olur. Detektorde olusan sinyali bir bilgisayar belleginde, ayn1 anda ¢ok sayida
Ol¢lim alarak biriktiren ve ortalamasini aldiktan sonra matematiksel Fourier donistimii

saglayan spektrofotometrelere Fourier Transform IR spektrofotometresi (FTIR) denir.

FTIR spektrofotometreleri daha ¢ok orta IR bolgesinde kullanilirlar. Bu
spektrofotometrelerin ayirma giicti yiiksektir (<0.1 cm'l), bunlarla daha dogru ve
tekrarlanabilir, duyar spektrumlar kaydedilir. Spektrum alma siiresi birka¢ saniye

mertebesinde olup, ¢cok hizlidir.

Sekil 4. 3 Fourier doniisiim spektroskobu (FT-IR)
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4.3 X-Isimnlar1 Analizi

Rontgen 1sinlar1 da denilen X 1gimnlar1, goriiniir 151k dalgalar1 ve mor 6tesi 1ginlar1 gibi
dalga seklindedir. Bir elementin X-isinlar1 spektrumunun olusmasina hedef element
atomlarinda meydana gelen elektron gecisleri sebep olmaktadir. 1913-14 yillar1 arasinda
Henry G. J. Moseley yaptig1 ¢alismalarda, yiliksek enerjili katot 1sinlart bir hedefe
odakladiginda X-igmlarmin olustugunu saptamistir. Bir atoma disaridan gelen veya
gonderilen yiiksek enerjili elektronlar o atomun ilk halkalarindan elektronlar koparirlar.
Atomdan kopan bu elektronun yerine daha yiiksek seviyelerden (iist halkalardan)
elektronlar atlayarak kopan elektronun yerindeki boslugu doldururlar. Bu sirada ortaya

¢ikan enerji fazlaligi X 1s1n1 seklinde disar1 salinir [96].

Cekirdek igerisinde bulunan protonlardan bir tanesi hareketi esnasinda atomun ilk
halkalarindaki elektronu yakalar ve notrlesir. Yakalanan bu elektronun halkasindaki

bosalan yere diger bir halkadan bir elektron atlamasiyla X 151n1 meydana gelebilir.
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Sekil 4. 4 X-1sinlan tlipi

Bunlarin disinda da X 1511 yapay olarak, rontgen tiiplerinde de elde edilir. Sekil de
goriildiigl gibi, tlip igerisinde 1sitilmis katottan yayilan elektronlar, onbinlerce voltluk
gerilimle hizlandirilarak karsidaki hedef anota carptirilir. Bu ¢arpisma sonucu
elektronlar durdurulurken elektronlarin kaybettigi enerji X 1sinlar1 olarak yayinlanir. Bu
olaya Bremmstrahlung (Frenleme 1s1n1) olayi, ¢ikan X 1sinlarinin olusturdugu siirekli

spektruma da Bremmstrahlung ad1 verilir.
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4.3.1 Kristallerin X-Isin1 Difraksiyonu (XRD)

Kristallerin yapisit hakkinda bilinen bilgilerin ¢ogu X-1sin1 difraksiyonu deneylerinden
Ogrenilmistir. Ayn1 dalga boyunda olan iki X-151n1 ayn1 fazda ise bunlar iist iiste binerek
daha siddetli bir dalga olusturur, zit fazda bulunan iki dalga ise birbirini tamamen yok

eder.

Sekil 4.5 kristal diizlemleri arasindaki uzakliklarin, dalga boylart ayni olan X-1g1nlar1 ile
nasil tayin edilecegini gostermektedir. Isinlar paralel diizlemlerine bir 0 agisi ile carpar.
Bu 1simlarin bir kismi en iist diizlemden, bir kismi1 da daha asagidaki diizlemlerden

yansirlar. Eger yanstyan 1ginlar ayni fazda ise siddetli bir yansimis 1s1n demeti olusur.

Sekil 4. 5 Bragg esitliginin tiiretilmesi

Sekil 4.5 de alttaki 11mn1n iisttekinden EF+FG kadar daha fazla yol aldig1 gortilmektedir.
B ve G noktalarina gelen 1sinlarin aldig1 yollarin farki dalga boyunun tam iki kat1 ise bu

1sinlar ayni fazda olurlar.

EF +FG=n A (4.15)

Burada n bir tam sayidir.

ABE dik tiggen oldugundan

0+ o =90° (4.16)
dir. JBF de bir dik tiggen olup

0 +a=90° (4.17)

dir. Bu ylizden 0" agis1 0 ya esittir. 6 agisinin siniisii EF/BF dir. BF dogru pargasi d ye

esit oldugundan

sin 6 = % (4.18)
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veya

EF=dsin6 (4.19)

yazilir. Benzer sekilde

FG =dsin 0 (4.20)

bulunur. Boylece

EF + FG = 2d sin 0 (4.21)

Olur. EF +FG, nA\ ya esit oldugundan

nA =2d sin 0 (4.22)

esitligi elde edilir. Bu esitli Henry Bragg ve oglu William Lawrance Bragg tarafindan
1913 yilinda tiiretilmis olup Bragg esitligi olarak bilinir.

Belli bir dalga boyunda olan X-iginlari ile birbirinden d kadar uzaklikta olan diizlem
takimindan farkli acgilarla yansimalar elde edilecektir. Bu yansimalar n = 1, 2, 3 ve diger
yansimalara kars1 gelirler ve birinci mertebeden, ikinci mertebeden, tiglincii mertebeden
ve diger mertebelerden yansimalar olarak isimlendirilirler. Mertebelerin artmasi ile 0

artar, yanstyan 1smnin siddeti azalir.

O

\
o1 —{\
\

Sekil 4. 6 Kristallerin X-1sinlar1 Difraksiyonu

7

X-1izm Tipd
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Sekil 4.6 da bir X-isim1 spektrometresi sematik olarak gosterilmektedir. Bir yarik
sisteminden X-igin1 demeti doner bir masa {izerine yerlestirilmis olan kristale ¢arpar. Bir
detektor (fotograf plagi veya iyonlasma odasi) sekilde goriildiigii gibi yerlestirilir.
Kristal dondiiriildiik¢e, Bragg esitligini saglayan acilarda kuvvetli sinyaller elde edilir.
Birim hiicrelerin 6n ylizeyinde olugan yansimalar yaninda atomlarin bulundugu, diizenli
olarak yerlesmis tiim diizlemlerde yansimaya neden olur. Bu yiizden her ne kadar d
degeri ile birim hiicre kenar1 arasinda matematiksel bir iligki varsa da bu iligskinin

mutlaka birbirine esit olmas1 gerekmez.

X-1g1inlar1 analizi ile polikristal yapili malzemelerin yap1 ve kompozisyonlar1 hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgi edinilebilir. Analiz edilen malzeme kristal yapida toz, kati
kiitle veya film seklinde olabilir. Olgiim icin gerekli olan malzeme boyutu birkag
miligram seviyesinde olabilir. Olgiim igin, kat1 haldeki 6rnek numunesi bir numune
tutucu tizerine monte edilerek, kullanilan difraktometrenin 6zelligine bagl olarak yatay

veya dikey olarak konumlandirilabilir.

4.4 Elektron Mikroskobu

Elektron mikroskobu, elektronlarin parcacik ve dalga etkilesiminin ilging ve dnemli bir
ornegidir. Bir elektron 1sin1 bir cismin goriintiisiinii olusturmak i¢in kullanilabilir. Bir
elektron 1sminin yoriingesi elektrik ya da manyetik alan ile degistirilebilir. Elektronlar
elektrik ve/veya manyetik alan ile bir noktada odaklanabilir. Hizlandirilmis elektronlar
cok kisa dalga boyuna sahiptir, boylece ¢ok kisa dalga boylari ile daha fazla biiyiitme
oranlart ve daha 1yl aywrma gilicii elde edilmesi saglanir. Standart elektron

mikroskobunun ayirma giicii birkag nanometre mertebesindedir.

1931 yilinda Almanya’da elektron 1sinlarinin manyetik bobinler tarafindan odaklanmasi
ile ilk elektron mikroskobu yapildi. Elektron mikroskobu yiiksek vakum bdolgesinde yer

alir; hava molekiilleri tarafindan saptirilamaz.

Elektron mikroskoplari iki ¢esittir. Bunlar: Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ve

Taramali elektron mikroskobu (SEM).
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4.4.1 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ol¢limlerinin temel prensibi, birincil elektron
1sinlar1 tarafindan uyarilan ylizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya ¢ikarilmasi ile

yiizey seklinin bir goriintiisiiniin olusturulmasina dayanir.

Daha kalin ornekler elektron isinlarinin yiizeyden yansimasi ile incelenebilir. Bu
inceleme SEM ile yapilabilmektedir. Elektron 1sin1 6rnek yiizeyine odaklanir ve 6rnek
ylizeyini taramaya baslar. Isinin Ornek yiizeyini taramaya baslamasiyla yiizeyden
yansiyan elektronlar Ornege gore birka¢ yiiz volt pozitif voltajda tutulan anot ile
toplanir. Toplayici anottaki akim yiikseltilir ve katot 1s1n tiipiindeki mikroskop 1s1n1 ile
eszamanli olarak taranan elektron 1sinlarin1 degistirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot
1510 tlipi Ornegin oldukga biyiitiilmiis olan goriintlisiinii alir. SEM ‘in ayirma giicii

10nm mertebesindedir.

4.4.1.1 Tarama islemi

Tipik bir SEM de elektronlar tungstenden veya lantanyum hekzaboridden (LaB6)
yapilmis bir katottan anoda dogru hizli bir sekilde ve de termoiyonik olarak yayilirlar.
Katotlarda tungsten kullanilma nedeni, tungstenin metaller i¢inde en yiiksek erime
noktasina ve en diisiik buhar basincina sahip olan metal olmasidir. Bu suretle katot,
elektron emisyonunun gerceklestirilebilmesi i¢in  yilksek  sicakliklara  dek

1sitilabilmektedir.

Kullanilan elektron 1511 genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir enerjiye sahiptir ve
bu 1s1n, bir veya iki adet kondansatér mercek ile 1-5 nm araliginda degisen boyutlarda
odaksal bir noktanin i¢ine toplanir. Isin objektif mercekler i¢inde bulunan bir cift
bobinin lizerinden gecer. Bu bobinler 1s1nin dikdortgen bir alana sahip kafes biciminde
ornek yilizeyinden sapmasina neden olur. Birincil elektronlar ylizeye carpmalar ile
birlikte, 6rnegin atomlar1 tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar. Sagilma
sonucunda birincil elektron 1sinlar1 yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve gozyasi
damlas1 seklinde olan bir hacmi doldurup, yiizeyde bulunan ve 100 nm den kii¢iik olan
derinlikleri S5um ye kadar genisletirler. Bu bdlgede meydana gelen etkilesimler,
sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir sekil tasvir etmek iizere kaydedilen

elektron emisyonlaria onciiliik ederler.
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MAG= 10X Amm Detector = SE1

EHT = 5.00kv Date :24 Oct 2002

Sekil 4. 7 Karinca ve kan hiicreleri SEM goriintiileri

Sekil 4. 8 Taramali elektron mikroskobu (SEM)

4.5 Raman Spektroskopisi

Calisma Ilkesi

Bir numunenin GB veya yakin-IR monokromatik isindan olusan giiclii bir lazer
kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1smin  belirli bir agidan Ol¢limiine dayanir.
Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1sin demeti ile etkilesmesi sirasinda 1sik

absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sagilmasi olayr meydana gelir. Isik sagilmasi
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sirasinda sagilan 15181 biiylik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen 15181n enerjisine
esit olur ve bu tiir elastik sacilma olayina Rayleigh sagilmasi denir. Elastik sagilma
olaymin yani sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sagilma olay1 ise
Raman sagilmasi adini alir. Rayleigh sagilmasi olayinda Raman sagilmasina gore 10* -
10° kez daha siddetli bir sagilmus 151k olusur. Ancak Rayleigh sacilmasi tek bir pik verir
ve, titresim gegisleri hakkinda bilgi vermez. Raman sagilmasi sirasinda sagilan 1g1gin
enerjisinde molekiil ile etkilesen 1s1ginkine gore olusan fazlalik veya azlik 1sikla
etkilesen molekiiliin titresim enerji diizeyleri arasindaki enerji farklar1 kadardir. Bu
nedenle Raman sagilmasiin spektroskopik incelenmesi ile de molekiillerin titresim
enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilebilir. Bu tiir bir spektroskopik yontem Raman
spektroskopisi adini alir. Bu yontemde molekiil ile etkilesen 1518in dalgaboyuna gore
sacilan 15181n dalgaboyunda olusan farklar 6lciiliir. Bu farklar Raman kaymasi olarak
adlandirilir. Molekiiller ile etkilestirilen 1518in kaynag1 olarak o6zellikle son yillarda
genellikle lazer tiiri kaynaklar kullanildigindan bu yonteme Lazer Raman

Spektroskopisi ad1 da verilir.

Raman spektroskopisi inorganik, organik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif

analizine uygulanir.

Molekiil ile etkilesen fotonun enerjisi, molekiiliin absorplayacagi foton enerjisinden
daha az oldugu durumda olusan Raman hatlarinin siddetleri ¢cok azdir. Eger molekiiliin
sacacagl 15181n enerjisi molekiiliin absorplayacag: fotonun enerji degerine ¢ok yakin ise,
sacilan 15181 siddetinde biiyiikk bir artis olur. Bunun temel nedeni, sagilan 1s181in
siddetinin sacilan 15181n frekansinin dordiincii kuvveti ile orantili olarak artmasidir. Bu
yonteme Rezonans Raman Spektroskopisi (RRS) denir. Normal Raman spektroskopisi
ile ancak saf sivi ve katilar ile ¢cok derisik (0,10M) ¢ozeltilerden sinyal alinabilirken,
rezonans Raman spektroskopisi ile 10°M gibi ¢ok seyreltik ¢ozeltilerle bile Raman
kaymalari olgiilebilir. Yontemde gercgeklestiren bu duyarlik artisina ek olarak, bu tiir bir
uygulamada yontemin se¢imliligi de artar, ¢linkii rezonans Raman spektrumunda sadece
15181 absorplayan kromofor grubun rol aldigi titresimlere ait bantlarin siddeti artar.
Boylece, ¢ok karmagik bir yapiya sahip molekiillerin sadece kromoforlarla ilgili
kaymalar1 gozlenir ve bunlarin Raman spektrumlari daha basit bir bigimde elde edilir.
Rezonans Raman spektroskopisi, floresans 06zelligi olan molekiiller i¢cin uygun bir
yontem degildir. Floresans i1simasi, Raman sac¢ilmasina gore cok daha siddetli

oldugundan Raman hatlar ile ortiisiir ve 6l¢tiimii giiglestirir.
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Floresans 0zelligine sahip molekiillere Raman spektroskopisinin uygulanabilmesi i¢in
Stokes hatlar1 yerine anti-Stokes hatlarinin Slgiilmesi gerekir, ¢linkii bir molekiile ait
anti-Stokes hatt1 o molekiiliin floresans bandindan daha biiyiik frekanslardadir ve bunlar
birbirleri ile 6rtlismez. Anti-Stokes hatlar1t normal yoldan 6l¢iildiigii zaman, ¢ok zayif
hatlar olduklar1 i¢in genellikle kullanilmazlar. Ote yandan, Koherent Anti-Stokes
Raman Spektroskopisi (CARS) adi verilen bir yontemle anti-Stokes hatlarinin siddetleri
arttirilabilir. Bu yontemde 6rnege siddetli iki lazer 1s1masi birden gonderilir. Bunlardan

birisinin yaydigi 1sinin frekansi sabit olup ikincisinin frekansi degistirilebilmektedir.

Raman Spektrofotometreleri

Raman spektrofotometre 1sin kaynagi, 6zel numune kab1 ve dedektdr olmak iizere {i¢
kisimdan olugmaktadir. Raman sacilma sinyali Rayleigh sacilma sinyalinden zayif
oldugundan spektrometrenin iyi olmasi gerekir. Isik Kaynaklari olarak lazer kullanilir.
Lazer (L.A.S.E.R.), zorlanmis emisyon ile 151k ¢ogaltilmasi anlamina gelen "Light
Amplification by Stimulated Emission of Radiation" sozciiklerinin bas harflerinden
tiiretilmis bir kisaltmadir. Raman Spektrofotometresinde monokromator olarak optik ag,
dedektor olarak ise Fotogogaltici tiip veya CCD (Yiik-eslesmis dedektor) dedektor

kullanilir.

Analitik Uygulamalar

Raman spektroskopisi yontemi ile kati sivi ve gaz drnekler incelenebilir. Kat1 ve sivi
ornekler bir kapiler cam veya kuvartz tiipte tutularak spektrumu ¢ekilir. Lazer 151masi
ile temasta olan 6rnek bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek ic¢in
ornegin dondiiriilmesi veya bir pompadan gonderilen bir sivi ile sogutulmasi

gerekebilir.

Raman spektroskopisi yontemi ile daha ¢ok nitel analiz yapilir. Bu amagla izlenen yol.
infrared spektrumlarinin yorumunda izlenen yola benzer. Bir molekiiliin Raman ve

infrared spektrumlarinin birlikte degerlendirilmesi ile nitel analiz daha kolaylasir.
Molekiillerin yapisinda bulunan -C=C-: -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler
ile halkali bilesiklerde gozlenen halka daralmasi-halka genislemesi titresimi oldukca

siddetli Raman hatlarinin gézlenmesine yol agar. Boylece infrared spektrumunda siddeti

az olan bu bantlar Raman yontemi ile rahatca olciilebilir.
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Infrared spektroskopisinde ¢oziicii olarak kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde
sik kullanilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman hatlar1 oldukg¢a zayiftir. Suyun bu
yontemde kullanilabilen bir ¢06ziicii olmasi, bir¢ok biyokimyasal ve farmasotik
maddenin nitel analizinde infrared yonteminin aksine biiyiik bir kolaylik saglar. Raman
spektroskopisi yonteminin infrared spektroskopisi yontemine gore bir baska lstlinligii
de ayni aletle hem yakin infrared hem normal infrared, hem de uzak infrared
bolgelerindeki bilgilerin elde edilebilmesidir. Bilindigi gibi, infrared spektroskopisinde
bu ii¢ bolge icin aletin pargalarin ayr1 ayr1 Ozelliklere sahip olmasi yani farkl
spektrometrelerin ~ kullanilmas1  gerekir. Yakin infrared ve wuzak infrared
spektrofotometrelerinin bulunmadigi laboratuvarlarda Raman spektrofotometresi ile

gerekli spektroskopik bilgiler edinilebilir.

Normal Raman spektroskopisi yontemi, nicel analiz i¢in ¢ok yaygin olarak kullanilmaz.
Ancak RRS ve ylizey Raman yontemleri ile duyarlik ¢ok fazla arttirilabildiginden bu
yontemler nicel analizde uygulama alant bulmuslardir. Floresans ozellige sahip
molekiillerin Raman kaymalarinin elde edilmesi normal yontemle miimkiin degildir.
Ancak, daha 6nce de vurgulandigi gibi, floresans 6zellige sahip molekiillerin Raman
spektrumunu elde etmek igcin CARS yontemi kullanilir. Floresans 6zelligi olan
molekiillerin Raman spektrumu floresans etkisinden arinmis olarak Fourier Transform

Raman (FTR) spektrometresi ile de elde edilebilir.

Sekil 4. 9 Raman spektroskopisi
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4.6 X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), ylizey karakterizasyonlarinda kullanilan
onemli spektroskopi tekniklerinden biridir. Bu teknikte, yayinlanan elektronlarin kinetik
enerjileri 6nemlidir. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da
adlandirilan bu yontem, 1981 yilinda fizik dalinda Nobel 6diilii kazanan K. Siegbahn
tarafindan gelistirilmistir. XPS yontemi, numunenin atomik bilesimi hakkinda bilgi
vermekle kalmaz ayni zamanda incelenen elementin bilesik yapisi ve elementlerin
yiikseltgenme basamagi hakkinda da fikirler verir. Bir atoma diisiik vakum ortaminda
(10® — 10 torr) génderilen hv enerjili monokromatik X-1simn1 demeti, atomun baglanma

enerjisi (Eb) seviyesindeki K kabuklarindan bir elektronu koparir.

M+hv— M™+¢ (4.23)

Pozitif yiiklenen ve elektronik olarak uyarilmis atomlar olusur. Firlatilan elektronlar
atomlarin i¢ orbitallerinden ¢iktig1 i¢in bu islem esnasinda olusan iyon uyarilmig
haldedir (M+*). Yayinlanan elektronlarin kinetik enerjisi (Ek) spektrometre yardimiyla

Olciildiikten sonra baglanma enerjisi

Eb=hv—Ek-w (4.24)

esitliginden hesaplanabilir. Buradaki w, spektrometrenin is fonksiyonu olup elektronun
olusturuldugu ve o6lciildiigi elektrostatik ortam i¢in diizeltme faktoriidiir. Hesaplanan
baglanma enerjisi, elektronun yayinlandigir atoma 6zgii karakteristik bir degerdir. Her
elementin elektronlar1t i¢in baglanma enerjileri onceden belirlenmis olup, nitel

analizlerde bu degerler kullanilir.

Mg veya Al Ka kaynagi ile biitiin elementlerin karakteristik baglanma enerjilerini
hesaplamak miimkiindiir. Eb degerleri -1500 eV ile +1500 eV arasinda degisir. Uyarilan
bir iyonun i¢ orbital boslugu, dis orbital elektronu tarafindan doldurulurken bir enerji
ortaya ¢ikar. Bu enerji, iyondan bir elektron daha koparip firlatirsa, firlatilan bu
elektronlara Auger elektronu denir. Auger elektronlarinin kinetik enerjilerinin 6l¢iimiine

dayanan spektroskopi teknigine ise Auger elektron spektroskopisi (AES) denir [97].

XPS spektroskopisi ile bir ylizeydeki atomlarin birbirine orani deneysel olarak
hesaplanabilir [98]. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile karsilastirilmak suretiyle,
modifiye ylizeyin elde edilip edilemedigi hakkinda fikir verebilir. Deneysel oran hesabi

i¢cin kiyasalanacak atomlarin baglanma enerjisi bolgesi XPS ile taranip, fit programlari
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ile pik bolgesi altindaki alanlar hesaplanarak elementler arasi bir oran elde edilebilir
[99].

Sekil 4. 10 XPS Cihazi
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMA

5.1 Giris

Deneysel kismin ilk asamasinda, yenilenebilir enerji kaynagi olan giines 1sinlarindan
yararlanabilmek amaciyla heterojen fotokatalitik degradasyon mekanizmalarinda yaygin
olarak kullanilan Degussa P25 TiO, nin goriiliir 1s18a duyarli hale getirmek ve aym
zamanda fotokatalitik aktivitesinini arttirmak i¢in yeni bir fotokatalizor hazirlanmstir.
Bu fotokatalizor TiO, nin azot ve kiikiirtiin eskatkilandirilmasi sonucunda elde
edilmistir. Ikinci asamada ise, elde edilen fotokatalizor drneklerinin karakterizasyonlar
X-Isimm1 Difraksiyonu (XRD), Fourier Transform Spektrofotometresi FT-IR, Raman
Spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskobu SEM, X-Isinlar1 Difraksiyon Analizi
EDX ve UV-reflektans spektroskopisi (UV-DRS) tekniklerinin kullanimi ile
gerceklestirilmistir. Fotokatalitik aktivitelerini incelemek ve optimum azot/kiikiirt
oranlarmin belirlenebilmesi igin model kirletici olarak segilen 4-nitrofenol (4-NP) in
katkili ve katkisiz TiO, Degussa P25 ile UV-A ve giines 15181 altinda degradasyon

reaksiyonunun kinetigi incelenmistir.

5.2 Kullanilan Maddeler

Bu ¢alismanin deneysel agamasinda kullanilan kimyasal maddeler, TiO, Hombikat UV-
100, TiO;, Degussa P25, iire, tiyoiire ve 4-NP dir. Denemelerde, suya kirletici olarak
katilan aromatik organik madde 4-NP ve katkilandirma i¢in kullanilan maddelerin
kimyasal yapilar1 Sekil 5.1 de, ozellikleri ise toksisiteleri ile birlikte Cizelge 5.1 de
gosterilmistir.  Cizelge 5.2 heterojen fotokatalitik degradasyon islemlerinde

kullanilabilecek standart fotokatalizor olarak kabul edilen TiO, Degussa P25 in
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ozelliklerini gostermektedir.

Cizelge 5. 1 Kullanilan maddelerin 6zellikleri ve toksisiteleri

Madde Adx Formiil Marka ve Katolog no Toksisite
4-Nitrofenol CeHsNO3 Merck 820896 Zehirli
Ure N,H,CO Merck 108487 Zehirli
Tiyotire N2H4CS Merck 107979 Zehirli
ﬁ ? *
C P

N
HN” ONH, HaNT TNHp - ON

Tiyoiire Ure 4-Nitrofenol

Sekil 5. 1 Kullanilan maddelerin kimyasal yapilari

Bu calismada kullanilan fotokatalizor titanyum dioksit “Degussa P25 “dir. Kullanilan

TiOy’in 6zellikleri Cizelge 5. 2 de 6zetlenmistir.
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Cizelge 5. 2 Titanyum Dioksit, Degussa P25 Ozellikleri

Sekil Toz

Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama Noktas1 1850°C
Yogunluk (20°C) ~3,8 g/cm®

Coziiniirliik (suda 20°C) | Coziinmez

Zehirli Bozunma Uriinleri | Yok

Zehirli Reaksiyonlari Yok

Termal Bozunma > 10.000mg/kg

5.3 Kiikiirt/ Azot Eskatkili TiO, nin Hazirlanmasi

Kiikiirt ve azot eskatkili fotokatalizorler Sekil 5.2 deki yol izlenerek 1slak asilama
yontemi ile hazirlandi. Ure ve tiyoiire azot ve kiikiirt kaynagi olarak kullanilmustir.
Uygun miktarda tire ve tiyotireye 20 mL destile su eklenerek 1 saat karanlik odada
ultrasonik banyoda karistirildi. Bu arada karisimin rengi ilave edilen anyon
konsantrasyonuna bagli olarak sarimsi-bej rengine donmektedir. Degussa P25 TiO,’i
kiikiirt ve azot ile eskatkilandirmak amaciyla agirlikga yiizde 0,1 N/0,1 S;0,5N /0,5
S;0,IN/0,5S;05N/0,1S;025N/0,5S ve 0,5N /0,25 S olacak sekilde 6 degisik
fotokatalizér 6rnegdi hazirlandi ve daha sonra hazirlanan fotokatalizorler saf su ile 3 kez
yikandi. Bir etiivde 378 K de 24 saat bekletilerek suyu uzaklastirildi. Kurutulan
ornekler 400, 500, 600 °C de 1, 3 ve 5 saat siire ile kalsine edilmistir. Elde edilen

katalizorler 6giitiiliip 53 um lik elekten elenmistir.
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Sekil 5. 2 Islak agilama yontemi ile azot/kiikiirt eskatkilandirma
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5.4 Karakterizasyon Teknikleri

Es ametal katkili TiO, fotokatalizorlerinin kimyasal yapilarini, azot ve kiikiirdiin TiO,
sebekesine girdigini belirlemek amaciyla karakteristik piklerinin belirlenmesi i¢in FT-
IR analizi gergeklestirilmistir. Analizler, bir Perkin Elmer Spectrum One markali
spektrofotometrede 0,5 cm™ ¢ozimiirliik ile 650 ve 4000 cm™ araliginda yapilmustir.

Numuneler KBr peletleri halinde kullanilmastir.

Degussa P25 yiizeyinin farkli ametaller ile katkilandirilmasi sonucunda elde edilen
fotokatalizoriin kristal yapisinin incelenmesi igin, katkisiz TiO, ve N/S-eskatkili
fotokatalizorlerin XRD spektrumlart bir Philips Panalytical X Pert Pro markali bir toz
spektrofotometresinde Cu Ka radyasyonu (A= 1.5418 A). ile ¢ekilmistir. Uyarici voltaj
ve emisyon akimi sirast ile 45 kV ve 40 mA dir. XRD difraktogramlari tarama araligi
20 — 70° (2 0) ve tarama derecesi of 3° min™ olacak sekilde elde edilmistir. Kristal yap1
Raman spektroskopisi ile de incelenmistir. Raman spektrumlari bir Perkin Elmer 400F
Raman spektrometresi ile c¢ekilmistir. Spektrometrenin sogutmali CCD dedektori

vardir ve yakin IR de 765 nm lazer kullanilarak 6l¢timler alinmistir.

Fotokatalizér numunelerinin UV-Reflektans spektrumlart 200 ile 800 nm araliginda bir
Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometrede ¢ekilmistir. Referans madde olarak
BaSO, kullanilmistir.

Fotokatalizér numunelerinin yiizey 6zellikleri X-1s1nlar1 fotoelektron spektroskopisi ile
incelenmistir. XPS 6l¢iimleri 10.0 KV ve 20.0 mA de Mg Ka. (hv=1253.6 eV) kaynakli
SPECS ESCA sisteminde gergeklestirilmistir. Tiim baglanma enerjileri 284.5 ¢V daki C

1s piki referans alinarak belirlenmistir.

Hazirlanan fotokatalizorlerin  morfolojik  yapilart JEOL  Taramali  Elektron
mikroskobunda incelenmistir. Numuneler altin ile kaplanmis, daha sonra numunelerin

degisik noktalarinin SEM goriintiileri alinmis ve EDX analizleri yapilmistir.

5.5 Fotoreaktor

Denemelerde siireksiz tip bir fotoreaktér kullanilmistir. Fotoreaktér 6zel olarak
yaptirilmistir.  Sekil 5.3 ‘den de goriildigi gibi fotoreaktoriin dis kismi sacdan
yapilmistir ve bir silindir seklindedir. Bu silindirin i¢ kismina 151k kaynagi olarak; esit
araliklarla 5 adet 8W lik siyah-isik floresan lamba yerlestirilmistir. Maksimum

dalgaboyu Amax = 350 nm’dir. Gelen 15181n siddeti, potasyum ferriokzalat aktinometrisi
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[96] kullanilarak, 3,1x107 Einstein.s® olarak ol¢iilmiistir. Silindirin alt kismna
reaktoriin 1sinmasini engellemek igin kiiglik bir fan konulmustur. Tiim denemeler dis
kisminda sabit sicaklikta su sirkiile eden cift cidarli 6zel olarak yapilmis bir pyrex
reaksiyon kabinda gerceklestirilmistir. Reaksiyon kabi1 mekanik bir karistirict
yardimuiyla siirekli karistirilarak, suspansiyondaki TiO» partikiillerinin homojen dagilimi

saglanmistir. Sicakligin sabit kalmasi i¢in sirkiilasyonlu bir su banyosu kullanilmaistir.

Mekanilc it T = S
Eangtirict
Ceket
D
o Fan Ustten Goriiniis
Su Banyosu
Yandan Goriints
Sekil 5. 3 Fotoreaktor sistemi
5.6 Deneyler

Denemelerde organik kirletici olarak kullanilan maddeye 4-nitrofenol (4-NP) ait 107
M’lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Reaksiyon ¢ozeltisini hazirlamak icin, belirlenen
miktarda TiO, tartilarak reaksiyon kabina konulmus, iizerine saf su ilave edilerek
ultrasonik banyoda suspansiyon hazirlanmistir. Bu suspansiyonun {izerine stok
cozeltiden belirli hacimler ilave edilerek suspansiyondaki organik Kirletici
konsantrasyonu 10 M mertebesinde olacak sekilde ayarlanmis ve suspansiyon hacmi

600 mL’ye tamamlanmustir.
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Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin kurulabilmesi i¢in fotoreaktore yerlestirilmeden
once, suspansiyon karanlikta ultrasonik bir banyoda 15 dakika karistirtlmistir. 4-NP
konsantrasyonu sabit bir degere ulastiktan sonra suspansiyon fotoreaktore konularak

1siklandirilmastir.

Hazirlanan suspansiyonlardan, belirli zamanlarda, bir pipet yardimiyla 10 mL’lik
ornekler alinmis ve kalan suspansiyon 1siklandirilmak {izere fotoreaktore
yerlestirilmistir. Alinan 6rnekler, normal stizme islemleri yeterli olmadigindan 0.45 pm
capindaki Millipore filtre sisteminden (HAWG04751) siiziilerek TiO, partikiillerinin
ortamdan uzaklastirilmas: saglanmistir. Siiziintiiler deney tiiplerine alinmig ve 6rnegin
daha oOnceden bulunmus olan Amax  =256nm degerinde Unicam UV-Visible
spektrofotometrede  absorbanslari  okunmus, kalibrasyon grafikleri yardimiyla

konsantrasyonlar1 bulunmustur. Denemeler ayrica giines 1s181inda da yapilmistir.

Deneyler sirasinda siirekli olarak fotoreaktor sisteminin sicakligir kontrol edilmis ve
sicakligin biitiin denemelerde 23 + 2 °C’ de sabit kalmasma dikkat edilmistir.
Maddelerin dogal pH ortaminda gergeklestirilmis olan denemelerde suspansiyonun pH’1
Metrohm E510 marka bir pH metre ile siirekli olarak olgiilmiistiir. Suspansiyonun
baslangic pH’1 4-NP icin pH=6.17 olarak o6l¢llmiistiir. Reaksiyon sonunda pH
degisiminin + 0.1 oldugu bulunmustur. Denemeler, kirmiz1 fotograf 15181 ile aydinlatilan

karanlik bir odada gerceklestirilmistir.
5.7 Hata Hesaplamalan

INC-t grafiklerinden elde edilen k degerleri icin hata hesaplamalar1 asagidaki

formiillerin kullanimi ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sp,

S, = 7T (5.1)

2 (% =x)’

i
esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;
X;:zaman () X; :zamanin aritmetik ortalamast Sy : artik standart sapma

y1 gostermektedir. Artik standart sapma;

s T (5.2)
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ile hesaplanmistir. Bu esitlikte;

y, :Deneysel InC degerleri ¥, : Modelden bulunan InC degerleri n: Deney sayisi
n1 gostermektedir.

Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlari;

k + Spdir.

Kesim noktasi a nin giiven sinirlarinin hesaplanmasi i¢in ise kesim noktasinin standart

sapmast; S; nin hesaplanmasi igin

(5.3)

formiilii kullanilmistir. %95 giiven seviyesinde ve deney sayist n=12 i¢in t=2.23 tiir. Bu
durumda; kesim noktasinin giiven smirlart a £ tS, seklinde hesaplanmistir. Bu deger
eldeki spektrofotometrenin okuyabilecegi en diisiik konsantrasyon y nin hesabinda

kullanilmaktadir. Bu amagla;

y-ys=3Ss (5.4)
formiilii kullanilmastir.

Bu formiilde;

ys : Bos deneme i¢in InC

Sg :Bos denemenin standart sapmasi

dir. Bos deneme verileri olmadigindan, bu degerler model parametrelerinden tahmin

edilebilir. Buna gore;
VB ~a Ve Sg = Syix oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon

y=Yg +35; =a+3S,,, (5.5)

esitligi ile hesaplanir.
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Ornek: 1,2x10* M 4-NP i¢in hata hesaplamas;

t(dak) > (x %)’ yi (vi =9,
0 1296 -8.925 1.296 x10°®
5 961 -9.016 4x10™
10 676 -9.096 4.356x10°
15 441 -9.086 4.84x10™
20 256 -9.065 1.089x10°
30 36 -9.131 1.296x107
40 16 -9.190 2.025x10°
60 576 -9.418 2.116x10°
80 1936 -9.509 0
100 4096 -9.644 4x10°®
T =360 Y =10290 3 =00131

J>= 10144

~ )2
sy,xz,/z(y‘ 7) = 29831 _ 0405
n-2 10

S
S, = i 00805 5 993510

S0 %) 10144

Hata orani1 + 0.30 olarak bulunmustur.
Grafikten elde edilen denkleme gore;
y =-8.961(a)-0.006849(b) x t

y =-8.961 + 3(0.0405) = -8.8395

C = 1.449 x 10™ mol.L? olarak bulunmustur.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

6.1.1. FT-IR Spektrumlari

Sekil 6.1 ’deki spektrumlardan da acik¢a gorildigi gibi, katkisiz TiO, ye ait olan
spektrumda 3500-2400 cm™ arasinda genis bir band bulunmaktadir. Bu bandin merkezi
3127 cm™ e karsi gelmektedir Bu pik —OH gruplarindaki ve adsorbe olan su
molekiillerindeki O-H gerilme titresimine aittir. 1651,36 cm™ de elde edilmis olan pik
ise H-O-H biikiilme titresimine aittir. Ti-O gerilme pikini karakterize eden pik 743,53
cm™ de goriilmektedir. N/S eskatkili 6rneklerin spektrumunda azot ve kiikiirde ait ayri
pikler goriilmemistir. Sadece 3127 cm™ deki genis bandin yayvanlig azalmustir. Ayni
sekilde 1651,36 cm™ deki pik 1630,89 cm™ e kaymistir. Bunun nedeni kalsinasyon
nedeniyle katkili TiO, de katkisiz TiO, ye kiyasla daha az OH ve su olmasidir.
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Sekil 6. 1 FTIR spektrumlari
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6.1.2 XRD Spektrumlari

Sekil 6.2 ’de Degussa P25 TiO, ve farkli konsantrsayonlardaki N/S-eskatkili TiO,
fotokatalizdrlerinin XRD spektrumlar1 gosterilmistir. Sekilde gosterilen katkisiz TiO, ye
ait olan XRD spektrumunda gozlenen iki pikten birisi anataz fazina ait iken diger pik
rutil fazina aittir. Bu piklerden yola ¢ikilarak katkisiz TiO igin rutil ve anataz fazlarinin
yiizde oranlari sirasiyla, % 26. 1 ve % 73. 9 olarak hesaplanmistir. N/S-TiO, iceren
fotokatalizorlerin spektrumlari incelendiginde ise rutil ve anataza ait karakteristik pikler
yeni fotokatalizorlerde de aynen bulunmakta ancak ylizde miktarlarinda ¢ok kiigiik bir
azalma olmustur. Bu sonug, azot ve kiikiirt katkilarmin TiO; ile reaksiyona girerek yeni
kristal yapilar meydana getirmedigini gostermektedir. Bu durumda, katki anyonlari
kristal sebekesi icinde bosluklarda veya sebekedeki atomlarla yer degistirerek sabit
noktalara yerlesmislerdir. Kristal yap1 degismemekle birlikte katkili TiO, 6rneklerine ait
piklerin katkisiz TiO; dekilere kiyasla biraz genisledigi goriilmektedir. Bunun nedeni,
anyonlarin kristal biinyesine girmelerinin yapida diizensizlik meydana getirmesi ve
kusurlu bolgelerin ve bosluklarin olugsmasidir. Diger bir neden de katkili TiO, de

kristallerin kii¢iilmiis olmasidir. Kristal biiyiikliikleri Scherrer denklemi;

(0.91180)
- (TFWHM pj cosO)

(6.1)

ile hesaplanmistir. Bu esitlikte FWHMyq 0 degerindeki hkl diizlemine ait pikin yari
maksimumundaki genisligidir. Kristal biyiiklikleri Cizelge 6.1°de gosterilmistir. Sekil
6.3 ve 6.4’te anatazin (101) ve (004) kristal diizlemlerine karsilik gelen piklerin katkili
TiO, spektrumlarinda daha biiyiik 6 degerlerine kaydigi gbzlenmistir. Bu bulgu katki
anyonlarinin kristal sebekesine girmesinin kristal yapinin genislemesine ve elektronik
yapmin da degismesiyle bir gerilimin meydana geldigini gdstermektedir. N* nin
yarigapt 1,46 A, O% nin ise 1,40 A dur. Kiikiirt ise cok daha biiyiik bir yaricapa sahip
oldugundan kristalde diisey dogrultuda bir bozulmaya sebep olmaktadir. Bu bulgular,
fotokatalizoriin elektronik yapisindaki degisimden kaynaklanan sikistirict bir etkinin
varlig1 nedeniyle d degerlerindeki hafif bir azalmay1 gosterir. Sekil 6.2 ve Cizelge 6.1

den de goriildiigi gibi kalsinasyon sicakliginin artmasi piklerin daralmasina, kristallerin
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biliyimesine neden olmaktadir. Bunun nedeni yiiksek sicakliklarda katki anyonlarinin,

6zellikle N* un, desorbe olmalar veya oksijenle yer degistirmeleridir.

(004
(Z00)
(105)
C(203)

(101)

0.25% N-0.25% S-Ti0,

03 4 S e T
20

Sekil 6. 2 Farkli konsantrasyonlardaki N/S-TiO, 6rneklerine ait XRD spektrumlari
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873K

TI3K

24 25 20

26

Sekil 6. 3 Farkli sicakliklardaki N/S-TiO; 6rneklerine ait (101) XRD spektrumlari
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Sekil 6. 4 Farkli sicakliklardaki N/S-TiO; 6rneklerine ait (004) XRD spektrumlari



Cizelge 6. 1 N/S-TiO; Partikiil biiyiikliigii, band boslugu enerjisi AE ve dalga boyu A

Kalsinasyon  Kalsinasyon Partikiil A E

Ornekler Sicaklig Siiresi Biiyiikliigii (nm) (eV)

(K) (h) (nm)

Degussa P25 TiO; 773 3 22,3 411 3,01
0,1%N- 0,25% S 673 3 19,2 450 2,75
" 773 3 19,5 440 2,81
" 873 3 19,9 435 2,84
0,25% N-0,1%S 673 3 17,6 457 2,71
" 773 3 18,1 453 2,73
" 873 3 18,5 449 2,76
0,5% N-0,5%S 673 3 16,4 469 2,64
" 773 3 16,9 462 2,68
" 873 3 17,5 455 2,12
0,25%N-0,25%S 673 3 17,0 471 2,63
" 773 3 17,4 468 2,64
" 873 3 17,8 462 2,68
0,1%N-0,1%S 673 3 19,7 486 2,55
" 773 3 20,2 479 2,58
" 873 3 20,8 470 2,63
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6.1.3 Raman Spektrumlari

Sekil 6.5 ’de Raman analiz sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 6.5 'den goriildiigii tizere
397,72 (Byg), 516,87 (Ey) ve 637,88 (Eg) cm™ pikleri Degussa P25 TiO; e aittir. N/S-
eskatkili Orneklerin spektrumlarinda da bu iic karakteristik pikten bagka pik
gozlenmemistir. Bu sonu¢ XRD sonuglari ile uyumlu olarak TiO; nin katki anyonlari ile
reaksiyona girerek yeni kristal yapilar olusturmadiginin kanitidir. Ancak, N/S-eskatkili
fotokatalizérde piklerde 0,4-0,6 cm™ saga dogru kayma gozlenmistir. Daha diisitk
degerlere piklerin kaymasinin nedeni kristal orgiisiiniin geniglemesi, diger bir deyisle

katki anyonlariin kristal yapiya girerek buradaki atomlarla yer degistirmis olmalaridir.

531|[83
|| 51687 397.72
|
|
1
RN |
/S W
LA S
A o . -
Tio2 B 638.15 T
INT |——
|
|
” 51:]-58 3sﬁim
(I
A
L U [
\ ! ___J"
S - Sl I'r lll'f kx
e . , — ]
1000 200 E00 400 2500

Faman Sheft [ cm-1

Sekil 6. 5 Raman spektrumlari
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6.1.4 SEM Goriintiileri

Sekil 6.6’da azot/kiikiirt eskatkili teorik olarak agirlikga 0. 1% N-0. 5% S-TiO,, 0. 5%
N-0. 1% S-TiO,, 0. 25% N-0. 25% S-TiO; oraninda azot/kiikiirt iceren N/S-eskatkili

TiO; fotokatalizorlerinin SEM goriintiileri gosterilmistir.

Sekil 6.6’da verilen SEM goriintiilerine bakildiginda, katkisiz TiO; yiizeyinin homojen
ve hepsinin hemen hemen aymi biiyiiklikte oldugu kiiresel partikiillerden meydana
geldigi goriilmektedir. Partikiillerin ¢aplar1 ortalama 5-10 pm dir. Degussa P25 TiO;
yiizeyinin azot ve kikiirt ametalleri ile eskatkilanmasi sonucunda, ametalin
koordinasyonuna bagli olarak, tanecik boyutunun degistigi ve degussa P25 TiO, e
kiyasla 5-10 kat arttigi goriilmektedir. Sonug olarak azot/kiikiirt ile eskatkilandirilmis
TiO; yiizeylerinde biiyiiklikk dagiliminin homojen olmadigi ve katkilandirma sonucunda
yizeylerin daha gozenekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. Ametal
konsantrasyonunun artmasi ile gézenekli yapi daha belirgin bir hale gelmis, kiiciik
boyutlu tanecik sayis1 azalmig ve daha homojen yapi ortaya cikmistir. Ayrica
konsantrasyonun artmasi ile birlikte meydana gelen kiimelerin yiizeylerinin de

genisledigi goriilmektedir.
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0,5% N-0,1% S-TiO, (1x1500)
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0,25% N-0,25% S-TiO, (1x1500)

Sekil 6. 6 TiO, ve N/S-TiO, SEM goriintiileri

6.1.5 UV-DRS Spektrumlari

Degussa P25 TiO, ve N/S-TiO; nin UV-DRS spektrumlar1 Sekil 6. 7 de gosterilmistir.
Katkisiz TiO; nin spektrumu 380 nm civarinda keskin bir sogurulma esigine sahiptir.
N/S-eskatkili TiO, oOrneklerinde de ayni tiir olduk¢a keskin ve katki iyonlarinin
konsantrasyonuna bagli olarak 450-486 nm araliginda bir sogurulma esigi
bulunmaktadir. Bu dalgaboyu aralig1 hazirlanan 6rneklerdeki sariya dogru renk degisimi
ile uyumludur. Boylece kullanilabilecek 1sik miktar1 ve spektrumda kapladigi bolge
arttirllmig, hazirlanan fotokatalizorler goriiliir 151k duyarli olmuslardir. N/S-eskatkili-
TiO, nin sogurulma esigi 40-76 nm spektrumun goriiliir 151k bolgesine kaymuistir.
Ayrica, Sekil 6.7 deki spektrum goriiliir 151k bolgesinde hafif bir kuyruklanma da
gostermektedir. Kuyruklanma S3p orbitallerinin az da olsa band boslugunda ek
elektronik seviyelerin olustugunun gostergesidir. Sonu¢ olarak, N/S eskatkilt TiO»
fotokatalizérliniin band boslugundaki azalmanin ve goriiliir 151k duyarli olmasinin
nedeni N2p ve S3p elektronlarinin Ti3d ve O2p ile karisarak TiO, nin valens bandini
genisletmesi ve bdylece band boslugunu daraltmasidir. Ayrica, S3p orbitalleri band

boslugunda ek enerji seviyeleri de olusturarak diisiik enerjili fotonlarla N/S-eskatkili
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TiO; nin uyarilmasina neden olmaktadir.
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Sekil 6. 7 UV-DRS spektrumlari

6.1.6 XPS Analizleri

XPS, N/S-TiO; igindeki katki iyonlarmin durumunu ve baglanmasii incelemek igin
kullanilmistir. Sekil 6.8 de gosterilen N/S-TiO, ve Degussa P-25 TiO; nin XPS
spektrumu Ti2p, Ols, N1s, S2p karakteristik piklerini gosterir. 460 ve 465 eV taki iki
pik ornekteki Tit* seklinde oldugunu gosteren Ti+42p3/2 ve Ti+42p1/2 ye karsilik gelir.
N/S-TiO, nin N1s spektrumu 397,8 ve 402,1 eV ta iki pike sahiptir. Sekil 6.9 da
gosterilen N/S-TiO, nin XPS spektrumunda Ti2ps;, piki katkisiz TiO; igin 459,9 eV
olan degerden daha diisiik olan 459,4 eV ta ortaya cikar.
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Sekil 6. 8 Genel XPS spektrumlari

Daha diisiik baglanma enerjisi yerdegistirmis N katkisina dayandirilabilir. Azotun
elektronegatifligi oksijenden daha az oldugundan, baglanma enerjisindeki bir diisiise
neden olan Ti katyonlar etrafindaki elektron yogunlugunu arttirir. Sekil 6.10 da O1s
piki gosterilmistir. Oksijenin elektronik ortamindaki degisim, baglanma enerjisini 530,5
eV tan 531 eV a yiikselmistir. Bunun nedeni kiikiirt iyonlarinin titanyum iyonlarina
kiyasla daha elektronegatif oluslaridir. Bu sonug¢ ayn1 zamanda, kiikiirt katki iyonlarinin

TiO; kristal sebekesinde titanyum katyonlari ile yer degistirdigini de gostermektedir.
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Sekil 6. 9 Ti2p XPS spektrumlari

Azot/kiikiirt eskatkili 6rnegin Sekil 6. 11 de N 1s spektrumunda 397,8 ve 402,1 eV ta
iki pik vardir. 397,8 deki pik O-Ti-N bagindaki, TiO; i¢ine yerdegismeli birlesmis
anyonik azot nedeniyle olabilir.
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Sekil 6. 10 O1s XPS spektrumlari

Pik TiN deki karakteristik baglanma enerjisi 396,9 dan 0,9 eV daha fazladir. Bu yiizden
O-Ti-N ortaminda N atomunun 1s baglanma enerjisine yorumlanabilir. Bu daha yiiksek
enerjiye kayma TiO; iginde azotun oksijenle yerdegistirmesinden kaynaklanir. 402,1 eV
daki daha yiiksek baglanma enerji pikinin tanimlanmasinda farkli goriisler vardir.
Arastirmacilarin ¢ogu bu piki molekiiler kimyasal tutunmus y-N, ye yormuslardir. Sato
ve arkadaslari, bu pikin kimyasal tutunmus N, olarak yorumlanmasinin inandirici
olmadigint ¢iinkii oda sicakliginda N, nin TiO, ye kimyasal tutunmadigini ifade
etmiglerdir [100]. TiN deki 396,9 eV tipik baglanma enerjisinden daha yiiksek
baglanma enerjisi N katkilidaki formal yiikiin TiN de olandan daha pozitif olduguna
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isaret eder. Bu oksitlenmig N varligina baglanabilir. Oksitlenmis azot kristal yapidaki
bosluga giren, O-Ti-O-N yapisindaki azot olabilir. Bu tiir baglanmada UV-DRS
spektrumunun daginik yapida olmasi gerekir. Ancak, boliim 6.1.5 de agiklandigi gibi
N/S-eskatkili TiO, ye ait UV-DRS spektrumu dagmik yapida degildir. Bu durumda,
azotun NO, NO,, NO*, NO,* gibi gruplarda oldugu diisiiniilebilir. Fakat bu gruplarin
caplar1 nedeniyle kristal sebekesine girmesi miimkiin degildir. Ancak, ylizeyde adsorbe
olabilirler ve kolaylikla uzaklastirilabilirler. Bu nedenle, hazirlanan N/S-eskatkili TiO,

orneklerinde azotun kristal sebekesindeki oksijenle yer degistirdigi sonucuna varilabilir.

- ' @
i '

T
390 395 400 1 -
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 6. 11 N1s XPS spektrumlari
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Sekil 6.12 de gosterilen S2p spektrumunda N veya C’ye karsilik gelen bir pik tespit
edilmemistir. Bunlar kalsinasyon siiresince yanmiglardir. S2p spektrumunda 166,1 eV’
da bir pik vardir. Bu pik kalsinasyonlar siiresince kiikiirdiin okside olduguna isaret eden
S** ‘e baglanabilir. Sonug olarak, hazirlanan Smeklerde Ti iizerinde yerdegismeli

katyonik kiikiirt katkisinin oldugu sdylenebilir.

162 168
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 6. 12 S2p XPS spektrumlari

Elde edilen XPS sonuglarina gore, N/S-eskatkili TiO, de azot ve kiikiirt iyonlari, tek
azot ve tek kiikiirt katkili TiO, 6rneklerinde oldugu gibi TiO, sebekesinde oksijen ve
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titanyum ile yer degistirmektedirler [49].

6.2 TiO, (Degussa P25) ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin Incelenmesi

4-NP nin sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlart Boliim 5. 5 de agiklanmis olan fotoreaktdr sisteminde gergeklestirilmistir.
Deneyler iki asamada tamamlanmistir. Birinci asamada 4-NP’iin fotokatalitik
degradasyon reaksiyonuna 1sik ve fotokatalizor etkisi incelenmistir. On denemelerde,
TiO; konsantrasyonu degistirilerek fotokatalizér konsantrasyonunun reaksiyon hizlarina
etkisi incelenmis ve optimum TiO, miktar1 bulunmustur. Tim denemeler maddenin
dogal pH ortaminda gerceklestirilmis, fotokatalitik degradasyon hizlari dlglilmiis ve 4-
NP’iin baslangic konsantrasyonunun reaksiyon hizina etkisi belirlenmistir. Ikinci
asamada fotokatalizorlin aktivitesini arttirmak amaciyla, TiO, azot ve kiikiirt ile es
katkilandirilarak yeni bir fotokatalizor elde edilmistir. Elde edilen bu yeni katalizor ile
degradasyon reaksiyonlar1 yeniden incelenmis, degradasyon hizlart bulunmustur.
Denemeler sonucunda degradasyon hizlar karsilagtirilarak en etkin fotokatalizor

belirlenmistir.

6.2.1 Isik ve Fotokatalizor EtKisi

Heterojen  fotokatalitik ~ degradasyon  sistemlerinde  organik  maddelerin
degradasyonlarinin gergeklesmesi icin 1sik/yar1 iletken/O; tigliisiiniin sistemde bir arada
bulunmasi gerekir. Isigin tek basina 4-NP’lin degradasyonuna etkisini ve 4-NP’iin TiO;
partikiilleri yiizeyindeki adsorpsiyonunu gorebilmek amaciyla 6n denemeler yapilmistir.
Bu denemeler ayri ayri li¢ kosulda tekrarlanmistir; sadece 151k varliginda, sadece TiO;

varliginda, TiO,+is1k varliginda. Denemelerin sonuglari Sekil 6.13 de gosterilmistir.

Sekil 6.13 de gosterilen grafikler C/C, 1n zamana(t) kars1 degisimini gostermektedir. C,
maddenin baslangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten
de goriildiigli gibi madde tek basina i1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamistir. TiO; beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-
3 kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda ayni anda
bulundugunda maddenin tiimiiniin biiylik olgiide degrade oldugu saptanmustir. 120

dakika sonunda konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmustir.
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CiCo

0 | |
0 20 40 60 80 100 120 140

Zaman (dak)
¢ 1x10 *mol.L™! 4-NP + 151k
m 1x10* mol.L™? 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml
A 1x10™ mol.L™ 4-NP + 0.2g TiO,/100 ml + 151k

Sekil 6. 13 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 11k ve TiO; etkisi

6.2.2 Fotokatalizor Konsantrasyonunun Etkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisini belirlemek amaciyla 4-NP nin dogal pH 1nda,
baslangi¢ konsantrasyonu 1.0 x 10 mol.L™ olan suspansiyonlarda TiO, konsantrasyonu
0.1-0.5 g/100 mL olarak degistirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 6.14 da iki ayri

1siklandirma stiresi i¢in sunulmaktadir.

Sekilde gorillen egri katalizor yoklugunda maddenin degrade olmadigini
gostermektedir. TiO; konsantrasyonu arttikga fotokatalitik degradasyon hizi TiO; in
belirli bir limit konsantrasyona kadar artmakta daha sonra ise yavas bir azalma
goriilmektedir. Maksimum degradasyon TiO, konsantrasyonunun 0.2 ¢/100 mL
oldugunda elde edilmis ve bu konsantrasyon tiim denemelerde optimum fotokatalizor

konsantrasyonu olarak kabul edilmisgtir.
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Bu sonuglar optimum degerden sonra kirletici maddenin degradasyon reaksiyonun
hizina etki eden baska faktorlerin devreye girdigini gostermektedir. Sistemdeki TiO;
konsantrasyonu arttik¢a partikiiller aras1 mesafeler azalir. Partikiiller bir araya gelerek
yumaklasirlar. Bu da; fazlar arasi yiizeyin kiigiilmesine neden olur. Organik maddeler
‘OH radikalleri tarafindan TiO, ylizeyinde oksitlendiklerinden fazlar arasi yiizeyin
kiigiilmesi bu maddelerin oksidasyonunu, diger bir deyisle daha kiiclik maddelere
parcalanma olasiligini1 azaltir. Ayrica; TiO; partikiilleri sistemin 151k absorbe etmesini

engeller, hatta 15181n sagilmasina da neden olurlar.

egradasvon

[:I I I I I |
0 01 0.2 03 04 05 06

TiO{g/100mL)

® 15dakika W 30 dakika A 80 dakika ® 100 dakika

Sekil 6. 14 4-NP’nin optimum fotokatalitik degradasyonu

6.2.3 Degradasyon Reaksiyonun Kinetigi

4-NP nin, sabit sicaklikta ve dogal pH’da fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari
incelenmistir. Baglangi¢c konsantrasyonu 1x10™* mol.L™? olacak sekilde suspansiyon
hazirlanmis ve fotokatalizor olan TiO; miktart Bolim 5.6 de belirtildigi gibi 0.2g/100

mL olarak alinmistir.

Deneme sonuglar1 Sekil 6.15 de gosterilmistir. Goriildiigli gibi konsantrasyonun

logaritmasi InC’ nin zamana gore degisimi madde i¢in diizgiin bir dogru vermektedir.
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Bu sonug fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin birinci mertebeden oldugunu ve hiz
esitliginin de;
INC=-kt +1In C, (6.1)

seklinde yazilabilecegini gostermektedir. Bu esitlikte; t zamani, C kirletici maddenin t

zamanindaki konsantrasyonunu, C, ise baslangi¢ konsantrasyonunu gostermektedir.

In [4-NP]

-10,5 . . . . T .
0 20 40 b &l 100 120 140

Zaman (dak)

Sekil 6. 15 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonu

6.2.4 Baslangi¢c Konsantrasyonunun Etkisi

4-NP igin baslangi¢ konsantrasyonu (6.0-12.0) X 10° mol.L™ arasinda degistirilerek
baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon hizina bir etkisi olup olmadig
aragtirtlmistir. Deneme sonuglart Sekil 6.16 de gosterilmistir. k hiz sabitleri ve r

regresyon katsayilar1 Cizelge 6.2 de gosterilmistir.
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Cizelge 6. 2 4-Nitrofenol’iin baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

4-NP (10°mol.L™) k (10°dk™) r
6.0 13,20 £ 0,1010 0,9952
8.0 11,80 + 0,0024 0,9956
10.0 9,20 + 0,0010 0,9867
12.0 9,10 + 0,0678 0,9932
14.0 9,00 + 0,0010 0,9867

Sekil 6.16 daki grafik; degisik baslangi¢ konsantrasyonlari igin organik madde
konsantrasyonun logaritmasi, InC nin zamana gore degisimini gostermektedir.
Grafiklerden de goriildiigii gibi baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a reaksiyon hiz sabiti
azalmaktadir. Reaksiyon hiz sabiti k nin baslangi¢c konsantrasyonuna bagli olmasi
nedeniyle; Bolim 6.2.3 de birinci mertebeden oldugu belirlenen degradasyon
reaksiyonunun aslinda goriiniir-birinci mertebe reaksiyonu oldugunu soyleyebiliriz.
Sistem iki fazdan olugsmaktadir. ‘OH radikalleri TiO; yiizeyinde adsorbe olmus olan OH
iyonlar tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda organik madde de TiO; ylizeyinde
adsorbe olmak istediginden ylizeydeki katalitik bosluklara OH™ iyonlarinin ge¢cmesini

zorlastirarak OH radikallerinin olusumunu yavaslatir.

Bu c¢alismada, 4-NP nin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun hem birinci
mertebeden olmasi hem de reaksiyon hizinin baslangi¢ konsantrasyonundan
etkilenmesi, reaksiyon hiz sabiti k’nin organik maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu
da icermesinden ileri gelmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz

sabiti azalmaktadir.
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Sekil 6. 16 4-NP ’in baglangi¢ konsantrasyonun fotokatalitik degradasyon hizina etkisi

6.2.5 N/S Ametalleri ile Eskatkilandirilmus TiO; nin UV-A Isig1 ile Gergeklestirilen

Zaman (dak)

¢ 6x10° mol.L*
1 8x10™° mol.L™?
A10x10° mol.L™
x 12x10” mol.L™
0 14x10™ mol.L™

Fotokatalitik Degradasyon Reaksiyonlarimin incelenmesi

Sekil 6.12 de gosterilen grafikler C/C, n zamana(t) kars1 degisimini gostermektedir. C,
maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, C ise t zamanindaki konsantrasyonudur. Grafikten
de goriildiigli gibi madde tek basina 1siklandirildiginda higbir konsantrasyon degisimi
olmamistir. TiO; beraberinde karanlikta bekletildiginde ise adsorpsiyon nedeniyle % 1-
3 kadar bir konsantrasyon degisimi gozlenmistir. Isik ve TiO; ortamda aymi anda
bulundugunda maddenin tiimiiniin biiyilk Ol¢iide degrade oldugu saptanmistir. 120
dakika sonunda konsantrasyon degisimi % 69.83 olarak hesaplanmistir. Azot ve kiikiirt

es ametal katkilandirilmis TiO, ile degradasyon sonucu ise konsantrasyon degisimi %

85.20 dir.
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Cizelge 6.3 de elde edilen yeni fotokatalizorler (N/S-TiOy) ile hesaplanan hiz sabitleri

(k) ve regresyon katsayilari (r) verilmistir.

Cizelge 6.3 de yer alan degerlere bakildiginda, 4-NP nin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlart i¢in en etkin fotokatalizériin 773 K de 3 saat kalsinasyon siiresinde
agirlikca yiizde 0,50 N-0,05 S igeren fotokatalizorler oldugu; aktivitesi en diisiik olan
fotokatalizoriin ise agirlikca yilizde 0,10 N-0,10 S igeren katalizorler oldugu
saptanmistir. Bu durum azot- kiikiirt ile TiO,’in agirlik¢a oranlar1 yiizde 0,50 oldugunda
degradasyon hizinin maksimuma ulastigini gostermektedir. Ayrica yine ¢izelge den

goriilecegi gibi azot/kiikiirt eskatkilanmasi fotokatalizoriin etkinligini arttirmaktadir.

A& (@
(b)

0 20 4() &0 & 100 120
Zaman (dak)

Sekil 6. 17 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna 151k, giines 15181, TiO, ve N/S-TiO,
etkisi

(@) 151k, (b) TiO,, (c) 151k + TiO,, (d) N/S- TiO,, () N/S-TiO, + giines 15181
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Cizelge 6. 3 4-NP nin N/S-TiO, ile fotokatalitik degradasyonu

Fotokatalizérler k (10° dak™) r % Degradasyon

TiO, Degussa P25 9,21 + 0,009 0,991 69,83
14,15 + 0,008* 0,996 73,15

9%0,1N- % 0,255 15,99 + 0,004 0,994 76,11
16,78 0,007 0,991 79,13

90,25 N-%0,1S 17,87 + 0,007 0,987 79,45
18,11 + 0,001 0,989 81,16

%0,5 N-%0,5S 19,22 + 0,008 0,990 85,20
22,46 £ 0,005 0,995 87,49

9%0,25N-%0,25S 18,65 + 0,002 0,988 82,36
20,42 £ 0,003 0,981 8512

9%0,1N-%0,1S 14,97 + 0,005 0,987 73,94
16,73 + 0,004 0,992 75,46

(*) Italik degerler giines 15181 denemelerine aittir.
6.3 Sonuclar

Bu calismada elde edilen sonuglar kisaca sdyle 6zetlenebilir.

v' N/S eskatkili TiO, fotokatalizériinde N iyonlar1 oksijenle, S™ katyonlari ise
Ti** iyonlar ile yer degistirmektedir.
v" N/S eskatkili fotokatalizorlerin absorpsiyon esigi spektrumun goriiliir bolgesine

kaymistir.

v" N/S eskatkilandirma TiO- nin fotokatalitik aktivitesini yiikseltmektedir. Aktivite
belirli bir N/S konsantrasyonuna kadar artmakta, %0,50 N-%0,50 S igin

maksimum degerine ulagmaktadir.

v Azot/kiikiirt eskatkilandirilmis TiO, ile elde edilen yeni fotokatalizorler,

degradasyon reaksiyonlarmin  hizim1  arttirmistir.  Ancak  degradasyon

89




reaksiyonlarmin mekanizmasinda bir degisiklik olmamistir. 4-NP  nin
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar i¢in en etkin fotokatalizoriin 773 K de 3
saat kalsinasyon siiresinde agirlik¢a ytizde 0,50 N- 0,05 S iceren fotokatalizorler
oldugu; aktivitesi en diisiik olan fotokatalizoriin ise agirlik¢a yiizde 0,10 N- 0,10

S igeren katalizorler oldugu saptanmustir.
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