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OZET

YUZEYi FARKLI KARBOKSILiK ASITLERLE
MODIFIYE EDILEREK YENI TiO, FOTOKATALIZORLERIN
HAZIRLANMASI ve KARAKTERIZASYONU

Cagdas BUYUKPINAR

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Nevim SAN

4-Nitrofenol endustriyel alanda kullanilmakta olan bir kimyasaldir. Laboratuarlarda
organik sentezlerde reaktan ve ¢ozlci olarak kullanilmasinin yaninda herbisit, pestisit
ve patlayici madde yapiminda kullanilmaktadir. Canli organizmalar lzerindeki zararh
etkisi ve zehirli olusu nedeniyle 6nemli bir kirleticidir. Canlilar 6zellikle de insanlar
Gzerindeki toksik etkileri nedeniyle bulunduklari ortami, hava, su, toprak, kirleten bu
tir maddelerin ortamdan uzaklastirilmasi bilimsel olarak Uzerinde en g¢ok ¢alisan
konularin basinda gelir. Bu amag ile kullanilmakta olan birgok yéntem olmasina karsilik
her yontemin kendine gore dezavantajlari mevcuttur. Kullanilan bu geleneksel
yontemlere karsi alternatif olarak (zerinde calisma yapilan yontemlerden biri de
heterojen fotokataliz yontemidir. Bu yontem, umut vaad eden bir yontem olarak 30
yillik gibi kisa bir siire islevsel hale gelmeye baslamistir.

Heterojen Fotokatalitik Degradasyon yontemi, Ozellikle organik kirleticilerin sularda
yapmis oldugu kirliligi gidermek icin lGzerinde arastirma yapilan konularin basinda gelir.
Yontemde yariiletken bir katalizor ile oksijene ihtiya¢ bulunmaktadir. Yapilan calismalar
en etkin fotokatalizér olarak bir yari iletken metal oksit olan TiO, ‘nin kullaniimasinin
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en uygun oldugunu gostermistir. Ancak organik kirleticiler TiO, ylizeyinde ¢ok disuk
miktarlarda adsorbe oldugundan, yontemin uygulanmasinda kisitlamalara neden
olmaktadirlar. Bu nedenle, ylizey modifikasyonu yapilarak TiO;'nin fotokatalitik
etkinligini artirmak sorunun ¢6zimi igin bir alternatiftir.

Bu calismada, TiO, fotokatalizériiniin etkinligini artirmak amaciyla yapisinda bulunan
karbonil grubu —-COOH grubu nedeniyle degisik karboksilik asitlerle yizey
modifikasyonu yapilmistir. Bu amagla sekiz adet karboksilik asit, salisilik asit, ftalik asit,
malik asit, slksinik asit, malonik asit, aspartik asit, tartarik asit ve sitrik asit
kullanilmistir. 4-Nitrofenol model kirletici olarak secilmistir. Denemeler ticari adi
Anataz P25 olan ve karboksilik asitler kullanilarak ylizey modifikasyonu yapilmis TiO,
fotokatalizorli  kullanilarak  sabit sicaklikta, sireksiz tip bir fotoreaktorde
gerceklestirilmistir. Oncelikle fotokatalizér olarak kullanilan P25 Anataz’in ve
karboksilik asitlerle ylizey modifikasyonu yapilarak hazirlanan yeni fotokatalizorlerin
yapisi FTIR, TG-DTA, BET, Zeta Sizer, SEM ve XRD teknikleri kullanilarak aydinlatiimaya
cahsilmistir. Ayrica, yeni hazirlanan fotokatalizorlerin degradasyon hiz sabitleri
belirlenerek fotokatalizorlerin etkinlikleri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen fotokatalitik degradasyon, TiO,, 4-nitrofenol, ylizey
modifikasyonu, karakterizasyon

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NEW TiO,
PHOTOCATALYSTS, SURFACE-MODIFIED WITH DIFFERENT CARBOXYLIC
ACIDS

Cagdas BUYUKPINAR

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nevim SAN

4-Nitrophenol is a chemical that is used as reactant and solvent for organic synthesis in
the industry. It also is used for the production of herbicides, pesticides and explosives.
It is known as a pollutant because of its harmful and toxic effects over living organisms.
Due to its toxic effects over living beings, especially humans, to rid these pollutants
from the environment they soiled -air, water, earth- is one of the most scientifically
researched areas. There are many methods used for this purpose but every method
has its own disadvantages. One of the alternatives for these conventional methods is
heterogeneous photocatalysis. It is a promising method that became operational in
such a short period of time of 30 years.

Heterogeneous photocatalytic degradation method is being studied for removing the
organic contaminants from water in recent years. This method needs a semi-
conducting catalyst and oxygen. The studies have shown that the most efficient
photocatalyst is TiO, which is a semi-conducting metal oxide. However, organic
pollutants are adsorbed on TiO, surface in minor concentrations and that limits the use
of the method. Surface modification is an alternative for enhancing the photocatalytic
efficiency of TiO,.
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In this study, surface of TiO, photocatalyst was modified with carboxylic acids such as
aspartic acid, phthalic acid, malic acid, malonic acid, salicylic acid, citric acid, succinic
acid and tartaric acid because of the carboxyl group (-COOH) in their structure. 4-NP
was chosen as the model pollutant. The reactions were carried out with the
commercial brand of TiO,, P25 anatase and surface modified anatase with carboxylic
acids in constant temperature and discontinuous photoreactor. Firstly the structural
properties of P25 anatase and the newly prepared surface-modified photocatalysts
were tried to be unraveled using FTIR, TG-DTA, BET, Zeta Sizer, SEM and XRD methods.
Also, the new photocatalysts’ efficiencies were tried to be determined by their
degradation rate constants.

Key words: Heterogenous photocatalytic degradation, TiO,, 4-nitrophenol, surface
modification, characterization

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Organik kirleticiler sularda cok disik konsantrasyonlarda bulunurlar. Bu kirleticiler
dislik konsantrasyonlarina ragmen su kaynaklarini zehirlemektedir. Canli organizmalar
Uzerinde olumsuz etkiye sahip olusu nedeniyle, suyun organik bilesiklerden
arindirilmasi icin bircok yontem uygulanmaktadir [1] Bu ydntemlerden biri de
“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” dur. Yontem, disik enerjili UV-A 1s1ginin ve
yariiletkenlerin, suda bulunan organik kirleticilerin mineralizasyonu amaciyla bir arada

kullanilmasi ilkesine dayanir [2,3,4].

Heterojen Fotokatalitik Degradasyonydnteminde kullanilan yariiletken fotokatalizérler
genellikle TiO,, W03, Zn0, ZnS, CdS, Fe,05 gibi metal oksitlerdir. Bunun nedeni, metal
oksitlerin valens bandlarinin diger yari iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.
Bitim bu yariiletkenler icinde Heterojen Fotokatalitik Degradasyon igin en uygun
fotokatalizoriin TiO; nin anataz formu oldugu kabul edilmektedir [5]. TiO,'nin valens
band boslugunun diger yari iletkenlere gére daha pozitif olmasi, kimyasal maddelere
karsi dayanikhliginin ¢cok fazla olmasi, toksik 6zelliginin bulunmamasi ve de maliyetinin

dislik olmasi bu kabulii destekleyen 6nemli parametrelerdir.

Fotokatalizor olarak TiO,, ince film seklinde hareketsiz bir faz halinde [2,6] ve sisteme
partikll olarak ilave edilerek slispansiyon olarak calisiimaktadir [3,4]. Fazlarin toplam
alani daha fazla oldugundan slispansiyon seklinde yapilan calismalarda daha iyi

sonuglar alinmistir [7].



TiO; sahip oldugu tim Ustlin 6zelliklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini dislren iki
onemli 6zellige daha sahiptir. Bunlardan ilki, TiO, nin yaklasik olarak 3.0-3.2 eV band
bosluguna sahip olmasi ve dolayisiyla sadece UV-A isik (A<387nm) veya gorulir isik ile
uyarilabilmesidir. Bu ise tim gines tayfinin yalnizca % 4-5'lik bir kismini
kapsamaktadir. Yani glnes 1si81 altindaki uygulamalar bu sebeple kisitlanmaktadir.
Diger sebep ise TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme
hizlarinin yiiksek olmasidir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO, fotokatalizorli ylzeyinde
oldukga distk miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden

olmaktadir.

Son yillarda TiOy'nin kullanimini sinirlayan engellerin asilarak TiO,’nin fotokatalitik
etkisini artirmak amaciyla pek ¢ok calisma yapilmaktadir. Bunlardan bazilari; katalizér
ylizeyinin modifiye edilmesi [8-11], katalizore bir gecis metalinin dop edilmesi [12,13],
katalizore metal iyonu asilanmasi [14,15], fotokatalizére ametal asilanmasi [16], aktif
karbon katkisi [17] gibi galismalardir. Yizey modifiye edicileri ile ylzey davranisi
degistirilerek TiO,'nin fotokatalitik reaktivitesi arttirilabilmekte, optik ve redoks

ozellikleri iyilestirilebilmektedir

Pek cok farkh organik madde ile calisiimasina karsin, bu maddelerin fotokatalitik
degradasyonu alaninda yapilan calismalar biylik 6l¢liide aromatik bilesiklerin Gzerine
yogunlasmistir [18-20]. Aromatik organik bilesikler, yapilarinin oldukca kararli olmasi ve
toksik ozellikleri nedeniyle 6zellikle insan sagligi agisindan tehlike olustururlar. Fenol ve
turevleri dayanikliliklari ve sudaki ¢ozinurlikleri nedeniyle izerinde en gok ¢alisiimis
olan maddelerdir. Nitroaromatik bilesikler ise herbisit, pestisit, patlayici, ¢ozlici ve
endustriyel kimyasal ya da baslatici olarak genis bir kullanim alani buldugundan su
kaynaklari kirliliginde bulyuk katkisi vardir. Nitro grubu iceren fenoller ise endistride
yaygin olarak kullanilmakta ve canlilar Gzerindeki etkisini genel olarak sinir sistemi
Uzerinde gostererek Olime dahi yol acabilmektedir. Bu nedenle kirletici olarak

bulundugu ortamdan giderilmesi gereklidir.
1.2 Tezin Amaci

Bu calismada, TiO,'nin etkinligini artirmak amaciyla ylzey modifiye edici olarak

karboksilik asitler secilmistir. Bu amacla sekiz adet karboksilik asit kullanilmistir, bunlar



sirastyla salisilik asit, ftalik asit, malik asit, sliksinik asit, malonik asit, aspartik asit,
tartarik asit ve sitrik asit tir. Hazirlanan yeni fotokatalizorlerin karakterizasyonu FTIR,
TG-DTA, BET, Zeta Sizer, SEM ve XRD teknikleri ile gerceklestiriimeye calisiimistir.
Ayrica; yluzey modifikasyonunun fotokatalizoriin aktivitesine olan etkisini incelemek
amaciyla, slreksiz tip bir fotoreaktorde kirletici olarak secilen 4-nitrofenoliin P-25 TiO,
ve karboksilik asiler ile ylzey modifikasyonu yapilmistir. TiO, katalizorliglinde

fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari deneysel olarak incelenmistir.

1.3 Hipotez

Organik kirletici maddeler insan saghgi acgisindan kirletici olarak kabul edilen
maddelerin basina gelmektedir. Heterojen Fotokatalitik Degradasyon 1976 yilinda
sonra sulardaki organik kirliticilerin ortamda uzaklastirilmasi icin bilimsel literatire
girmis bir yontemdir. Bu yontemde fotokatalizor olarak en ¢ok kullanilan yariiletken
metal oksit TiO,‘dir. Fakat TiO,'nin de olumsuz tarafi bu islemi glines 15181 altinda etkin
olarak gerceklestirememesidir. Bu sorunu gidermek amaciyla, TiO, lzerinde yapilan
calismalardan biri de yilzey modifikasyonudur. Yizey modifikasyonunun kolayca
yapilabilmesi, ucuz olmasi ve zararli Uriinler olusturmamasi gerekir. Bu nedenle, ylizey
modifikasyonunda karboksilik asitler yardimiyle etkin fotokatalizorler hazirlanarak

onemli bir problem giderilebilir.



BOLUM 2

HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

2.1 Giris

Heterojen fotokatalitik degradasyon, suyun ve havanin organik kirleticilerden
arindirilmasi amaciyla uzun vyillardir kullanilan bir yéntemdir. Bu ydntemin esasi,
organik maddelerin, yari iletken, oksijen ve ultraviyole 1sigin birlikte kullanilarak basit

molekillere parcalanmasina dayanmaktadir [21].

Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerceklesirken, heterojen
fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor ylizeyinde ve ara ylzeyde gerceklesmektedir

[22].

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda kullanilan fotokatalizérler disik enerjili UV
Isigin etkisiyle, ortamda bulunan organik maddeleri CO,, H,0, mineral asitler gibi basit
molekillere parcalar. Bu yontemle oldukca fazla cesitte organik kirleticinin ¢ok disik
konsantrasyonlarda bile degradasyonu gerceklestirilebilmektedir. Bu ydntem ile
dogada biyodegradasyona ugramayan ve ¢ok kiclk konsantrasyon degerleri bile insan
sagligl icin zararh olan organik molekillerin de parcalanmasi mimkin olabilmektedir

[23].

Gunlimuzde heterojen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda fotokatalizor olarak
blyuk olclide TiO, kullanilmaktadir. Kimyasal olarak inert olmasi, fotokatalitik etkinligi,

cevreye zararli olmamasi ve ucuz olmasi TiO,'yi ideal bir fotokatalizor yapmaktadir.
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TiOy'nin  band bosluk enerjisi 3.2 eV'tur ve bu enerji A<387 nm 1si8l
absorplayabilmektedir. Buda gorunir 1si1gin sadece %5 lik kisminin absorplanabilecegi
anlamina gelmektedir. Bu olumsuz etki TiO, ‘nin fotokatalitik etkinligini kisitlamaktadir
[24]. Yuzeyde olusan elektron-bosluk ciftlerinin birlesme hizlarinin yiiksek olmasi bir
baska olumsuz ozelliktir. Hizin yiksek olmasi, ylzeyde gerceklesen redoks
tepkimelerinin azalmasina neden olur. Bu nedenle heterojen fotokataliz ile yapilan

¢alismalarinin blyik bir kismi band bosluk enerijisini azaltma ile ilgilidir [25].

2.2 Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu
suspansiyonu aydinlatmak icin kullanilan bir 1sik kaynagindan olusur. Bir yari iletken,
elektronlar ile dolu olan bir valens bandina (VB) ve bos enerji diizeylerini iceren bir

iletkenlik bandina (iB) sahiptir.

Kullanilan 1si8in hv enerijisi yari iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji farki, E; den daha buyik oldugunda, yari iletken partikuli foton (hv) ile

etkileserek valens bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasini ve



geride pozitif bir bosluk (h*ys) birakarak partikiil icinde elektron/bosluk, ecs/h’vs,

giftlerinin olusmasini saglar [26].
Tio, —™ , ejg+h'ys (2.2)

Olusan bu elektron/bosluk ciftleri, yari iletken yilizeyinde redoks reaksiyonlarinin
baslamasina neden olur. Adsorplanmis hidroksil iyonlarinin (OH) veya H,0
molekdillerinin olusan pozitif bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik
bilesiklerin bozunmasini saglayacak hidroksil radikallerini (OH) olusturur. Hidroksil

radikallerinin oksitleme glicti 2.80 eV'tur [27].
ecgt Oy —> 02y (2.3)

h+VB+OH_(y) D — 'OH(y) (2.4)

2.3 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda genellikle metal oksitler kullanilir. TiO, de
bu tir reaksiyonlarda kullanilan fotokatalizorlerin en etkinlerinden biridir. Heterojen
fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari icin genel mekanizma asagidaki gibi

belirtilebilir:

e
s
e

Organik Kirletici did Ara Urin(ler)=C0; + Hz0 + HA
(2.5)
Yiizeyde olusan elektron-bosluk ciftleri, cesitli redoks tepkimelerinde rol oynamaktadir.
Valens bandinda olusan h” yiikseltgenme reaksiyonlarini, iletkenlik bandinda bulunan
e ise indirgenme reaksiyonlarini baslatmaktadir [28]. Bu reaksiyonlar sonucu olusan

aktif oksijen bilesikleri degradasyonda 6nemli rol oynamaktadir [29-31].

TiO, yizeyinde adsorplanmis olarak bulunan OH- iyonlari ve H,O molekiilleri, valens

band bosluklariyla ylkseltgenirler. Reaksiyon sonucu OH- radikalleri olusur.

h* g + H,O — OHe + H" (2.6)

h* 5+ OH — OHe (2.7)



O, molekiili baslica e alicilar olarak davranir ve iletkenlik bandindan oksijene e’
transferi fotokatalizde hiz belirleyici basamaktir. Ortamda bulunan O, molekdlleri

iletkenlik bandindaki e ile reaksiyona girerek siiperoksit iyonu (O," ) olustururlar.
O,+e B Oz._ (28)

Slperoksit iyonu, ylzeyde adsorplanan radikaller ve iyonlarla reaksiyona giren etkili bir
oksijenleme maddesidir. Bu radikallerin yikseltgeme glicli, elektronlarin indirgeme
gicinden c¢ok daha fazladir. Stperoksit radikali, peroksit molekiiline baglanarak
oldukca reaktif 4 oksijen atomlu yapiyi olusturur. Bu molekil karbon-karbon baglarina

saldirarak bir yanma tepkimesi gibi dogrudan karbon dioksit olusmasina neden olur.

0, +H' — HO," (2.9)

0, + HO," — H,0,+ 0, (2.10)
0,* +HOy* — HO, +0, (2.11)
HO, +H" — H,0, (2.12)

Olusan H,0, herhangi bir reaksiyonla parcalanarak OH- radikalleri meydana
getirmektedir. OH- radikalleri oldukg¢a aktif olup organik molekillerle reaksiyona

girerek onlarin parcalanma neden olurlar.
OH- + R — Ara Uriin(ler) = CO, + H,0 + HA (2.13)

Uyarilmis partikiller Gzerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bandlari arasinda ya da ylizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik

verim azalmaktadir.
e p+h g8 (2.14)

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari sirasinda fotokatalizor ylizeyinde gerceklesen

olaylar su sekilde siralanabilir [32]:
e Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi,

e Reaktantin sivi fazdan katalizor ylzeyine transferi ile adsorpsiyonu,



e Adsorpsiyon fazinda yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin

gerceklesmesi,

e Fotokatalizor ylizeyinden kataliz sonucu olusan drin veya (rlnlerin

desorpsiyonu.

2.4 Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagl veya kesin hizi olarak
tanimlanmaktadir. Katalizor ylizeyine génderilen 151gin absorplanan miktari, elektron ve
bosluklarin yeniden birlesmesi ve katalizor ylzeyindeki “aktif kisimlarin” azhg veya

fazlalhigi ile yakindan iliskili tim faktorler, fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir.

2.4.1 Isik Yogunlugu

Fotokatalitik reaksiyonlarin hizi, blyik oranda fotokatalizériin 151k absorpsiyonuna
baghdir [33]. Fotokatalitik aktivitenin baslatiimasi icin yari iletkenler, sahip olduklari
band boslugu enerjisine esit veya daha biylk bir 1sinla uyarilmak zorundadirlar.
Fotokatalitik degradasyon sirasindaki absorplanan foton miktarinin artmasi,

degradasyon oraninda da artisa neden olmaktadir [34,35].

Katalizor ylzeyi, disik 1sin siddetine sahip bir 1sinla 1sinlandiginda, pargalanma
tepkime hizi isinin yogunlugu ile dogrusal olarak artis gostermektedir. Orta siddette 1sin
ile aydinlatildiginda hiz, 1sik yogunlugunun karesi ile orantili olarak artmaktadir. Isin
siddeti daha da artirildiginda, gozlenen etki dislik 1sin siddeti ile hemen hemen aynidir,
yani hiz 1sinin yogunlugu ile dogru orantili olarak artmaktadir. Kullanilan isigin cinsinin

degradasyon reaksiyonlarinin mekanizmasina bir etkisi bulunmamaktadir.

2.4.2 pH

Fotokatalizor ylizeyinde gerceklesen degardasyon reaksiyonlarini etkileyen 6nemli
faktorlerden biri de ortamin pHidir. Fotokatalizor ylizeyinin yik ozelliklerini
etkileyerek, ylizey karakterizasyonunun, olusan agregatlarin boyutunun, toplam ylzey

alaninin degismesine neden olmaktadir [36].



P25 TiO, fotokatalizoriiniin yaklasik %80 anataz ve %20 rutil formundan olugsmaktadir
ve pzc 6.9 degerine sahiptir. Asidik veya bazik ortamlarda TiO, ylizeyi proton alabilir

veya kaybedebilir.
TiOH + H'> TiOH," (2.15)
TiOH + OH™> TiO™ + H,0 (2.16)

TiO, yuzeyi asidik ortamda (pH<6.9) pozitif, bazik ortamda ise (pH>6.9) negatif
ylklenecektir. Yilzey (Uzerindeki elektrik yiklerinin degismesi, degradasyon
reaksiyonlari sirasinda olusan radikal miktarini, fotokatalizér yuzeyine adsorplanan

kirletici miktarini etkileyecektir.

TiOy'nin disik pH degerlerinde daha yliksek oksidasyon aktivitesine sahip olmakta
fakat ¢ok disik pH degerlerindeki asirt H+ miktari reaksiyon hizini azaltabilmektedir

[37].

2.4.3 Sicakhk

Ortam sicakhginin organik bilesiklerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari Gizerinde
onemli bir etkisi bulunmaktadir. Genellikle sicaklik arttikca fotokatalizor yiizeyinde
bulunan elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesme hizlari da artmaktadir. Yk
giftlerinin tekrar birlesmeleri ve ortamdaki molekillerle reaksiyonlari yarismali
reaksiyonlar olduklari icin yliksek sicaklik ylzeyde redoks tepkimelerinin olusumunu
engelleyerek fotokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Ayrica yilizeyde adsorplanan
molekillerin desorpsiyon hizlarini da artirmakta ve olusan radikal miktarini

azaltmaktadir [38,39].

2.4.4 Fotokatalizér Miktar

Fotokatalizor konsantrasyonunun, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin hizi
Uzerinde olduk¢ca bilylk bir etkisi bulunmaktadir [40]. Heterojen fotokataliz
reaksiyonlarinda hiz, fotokatalizor miktari ile orantili bir artis gostermektedir. Fazla
miktarda fotokatalizor kullanim reaksiyon hizini olumsuz etkilemektedir. Clnki bu

durumda 1sik sacgilmasi artacak ve suspansiyon icine giren foton miktari azalacaktir. Bu



ylzden calismalara baslarken optimum fotokatalizér miktarinin her fotokatalitik

degradasyon reaksiyonu i¢in belirlenmesi gerekmektedir [41].

2.4.5 Yizey Alani ve Partikiil Boyutu

Organik molekullerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari fotokatalizoriin ylizeyinde
gerceklestigi icin, fotokatalizorlin toplam ylizey alani ve buna bagh olarak tanecik

boyutu fotokatalitik aktiviteyi dogrudan etkilemektedir.

Tanecik boyutu kictk olan yari iletkenlerde, iletkenlik band enerji seviyesi normalden
daha yliksek bir degere ulasirken, degerlik band seviyesi degismeden kalir. Bundan
dolayi, tanecik boyutu blyudikce band bosluk enerjisi de orantili olarak daha blyuk
olacagindan yari iletken, Uzerine disen 1si8in cok az kismini absorplayabilmektedir.
Bunlarin sonucunda da yari iletkenin fotokatalitik etkinligi son derece azalmaktadir[42].
Ancak, tanecik boyutunun cok azalmasinin da, fotokatalitik aktivitenin her zaman

artacagl anlamina gelmedigi de bazi deneysel ¢calismalar ile belirlenmistir [43,44].

Bunlarin yani sira, iletkenlik band enerji seviyesindeki artis, yari iletkenin ylzeyinde
gerceklesecek olan molekiler oksijenin indirgenme reaksiyonu icin gerekli olan redoks
potansiyelinin yikselmesine neden olmaktadir [45,46]. Boylece fotokatalizoriin etkin
aktivitesi icin gerekli olan en temel reaksiyonlardan en azindan birinin gerceklesmesini
saglayan potansiyel gli¢ saglanmis olacaktir. Bunun disinda, katalizériin tanecik boyutu
oldukca blyirse, bu kez yik tasiyicilarin hacim birlesmesi olumsuz bir etkiye sebep

olmakta ise de bu, tanecik boyutunun kiglilmesi ile asilacak bir sorun olabilmektedir.

Tanecik boyutundaki azalma ayni zamanda vylzeylerin ve dolayisiyla ylizeyde
gerceklesen adsorbsiyonun artmasina neden olacagindan, ara ylz yuk tastyicilarin

transfer hizindaki artistan dolayi etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip olacaktir.

2.4.6 Kirletici Cinsi

Fotokataliz ylizeyine kolaylikla adsorplanabilen organik molekiiller, yiizeyde dogrudan
oksidasyona daha elverislidirler. Bu nedenle aromatik organik bilesiklerin fotokatalitik

degradasyonlari, yapilarinda bulunan yan gruplarin cinsine ve sayisina baghdir. Yapilan
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galismalar sonucu nitrofenol bilesiklerinin fenollere goére daha iyi adsorplandigi

goralmastir [47].

Genel olarak nitrobenzen veya benzoik asit gibi elektron cekici grup iceren molekiiller,
elektron verici grup iceren molekillerden dikkate deger miktarda daha fazla

adsorplanmaktadir [48].

2.4.7 Baslangig Kirletici Derisimi

Fotokatalitik amacla kullanilacak olan bir yari iletkenin aktivitesi, ortamda bulunan
kirleticinin miktarina da son derece baglidir. Genellikle belli bir seviyeye kadar, kirletici
derisimindeki artisin, kirleticinin pargalanma hizini artirdigini, ancak derisimde belirli
bir seviyeden sonra gorilen artisin, kirliligin par¢alanma hizinda énemli bir azalmaya
sebep oldugu belirlenmistir. Bir yari iletkenin fotokatalitik aktivitesi, dolayisiyla kirletici
parcalanma hizi, yari iletken yizeyinde kirliligi yikseltgeyerek parcalanmasina sebep
olan *OH radikalleri ile son derece iliskilidir. Kirleticinin baslangi¢ derisimi belirli bir
degere kadar arttigi zaman, ylkseltgeyici tirler ile kirliligi olusturan molekiller
arasinda gerceklesen tepkimenin hizi da artmaktadir. Bu durumda ortamda bulunan
kirletici  kolayca  ylkseltgenerek  pargalanmakta ve zararsiz maddelere
donisebilmektedir. Ancak, kirliligi olusturan molekil derisimi belli bir degerin lzerinde
oldugu zaman, yari iletkenin katalitik aktivitesinde azalma ortaya ¢ikmaktadir. Clinki
kirlilik olusturan molekiller, yari iletkenin ylizeyine disen isinla aktif hale gecen
bolgelerin kapatilmasina neden olarak, kirleticinin yikseltgenerek pargalanmasini
saglayan ¢OH radikallerinin olusmasini engellemektedir. Diger bir olasi sebep ise,
ortamdaki kirlilik molekillerin derisiminin artmasi sonucu, katalitik aktivitenin
olusumunu saglayan UV isinlarinin énemli bir kismi, TiO, molekiillerine gore, kirlilik
olusturan molekdiller tarafindan daha ¢ok absorplanarak, yari iletken ylizeyinde kirlilik
molekillerinin parcalanmasini saglayan ¢OH ve O;e radikallerinin olusumunun
engellenmesi nedeniyle, fotokatalitik parcalanma tepkimesinin hizinin yavaslamasina

neden olmasidir [49,50].
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2.4.8 Su Molekilleri

Yar iletkenin fotokatalitik aktivitesine su molekdllerinin 6nemli bir etkisi vardir.
Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri, yari iletken fotokatalizérlin ultraviyole
isinlari ile aktiflesmesinin hemen ardindan, ylizeyden oksijen atomlarinin ayrilmasi ile
olusan bosluklara, vyikseltgen olarak etki yapacak olan hidroksil radikallerini
olusturmak Uzere adsorplanir. Hemen ardindan yari iletken yilzeyine adsorplanan
kirlilik molekdllerinin tam bir mineralizasyona ugrayacagl parcalanma tepkimesi
gerceklesir. Yari iletkenin ylizeyine adsorplanarak baglanacak olan su molekillerinin
olmadigl bir reaksiyon ortaminda, yikseltgen olarak davranip kirlilik molekillerinin
parcalanarak zararsiz Grlnlere donlsiiminde 6nemli rol oynayan hidroksil ve/veya
peroksit radikallerinin olusumu s6z konusu olmayacaktir. Bunun etkisiyle de,

fotokataliz tepkimesi 6nemli 6lglide yavaslayacaktir.

2.5 Yar iletken Fotokatalizorler

Isik ile etkilestiklerinde aktif hale kolayca gecebilen, kuvvetli yikseltgen ve/veya
indirgen aktif ylzeyler olusturabilme o6zelliklerine sahip yari-iletkenler fotokatalizér
olarak kullanilabilmektedir. ideal bir fotokatalizériin su &zellikleri tasimasi

gerekmektedir:
* Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,
e GOrundr isik veya yakin ultraviyole isinlari ile aktif hale gecebilmeli,
e Ucuz olmali,
» Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,
e Toksik olmamali,
* Yiksek fotoaktiviteye sahip olmali,
* Oldukga genis ylizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmall.

Fotokatailitk degradasyon islemlerinde Valens bandlari diger yariiletkenlere gére daha
pozitif oldugu icin c¢ogunlukla vyari iletken metal oksitler fotokatalizor olarak

kullanilmaktadir. Sekil 2.2’de metal oksitlerin oksidasyon potansiyelleri verilmistir.
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Sekil 2. 2 Bazi metal oksitlerin oksidasyon potansiyelleri [51]

Fotokatalitik degradasyon islemlerinde WOs;, Zn0O, ZnS, CdS, Fe,0s, SrTiO3 ve TiO; gibi
bircok basit oksit ve silfit yariiletkenler kullanilabilmektedir. Ancak; fotokimyasal
olarak kararli olmasi, ucuz, zehirsiz ve valens band boslugunun kuvvetli oksitleyici
olmasi nedeniyle TiO,'nin anataz formu fotokatalizér olarak en ¢ok kullanilan metal

oksittir.

CdS’nin band boslugu enerjisi 2.5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve vyikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak
sekildedir. Ancak bu bilesigin 1sik ile uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gecen
elektronun, iletkenlik bandinda kalma siiresi oldukg¢a kisadir. Uyarilan elektronun
iletkenlik bandinda kalma stiresi arttik¢a fotokatalitik etkinlik artacagindan, kadmiyum

stlfarun etkin fotokatalizor olarak kullanilmaz.

2.5.1 Yarniiletkenler

Heterojen fotokatalizorler olarak vyari iletken metal oksitler yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir. Yari iletken maddeler, “band teorisi” ile agiklanan elektronik yapilari

ile karakterize edilirler. Band teorisi, blitin maddeleri “band” adi verilen elektronik

enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar. Materyaller bu bandlar arasinda

bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir. iletken maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik

bandi birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki band arasinda oldukca blyiik bir
13



enerji farki vardir. Yari iletkenlerde bu band araligi yalitkanlara gére daha azdir.

Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesi;
e termal etki,
* elektriksel etki,
* manyetik etki,
* sk etkisiyle gergeklesir.

Elektronun bir bandtan digerine ge¢gmesine neden olan etki isik ise bu tiir maddelere
“fotokatalizér” adi verilir. iletken, yalitkan ve yari iletkenlerin enerji band diyagramlari

Sekil 2.3’de gorilmektedir.

A

iletkenlik Band

lletkenlik Band
iletkenlik Band

EMNERJI

Valens Bandi

Valens Bandi

Valens Band

a) iletken b) Yari iletken c) Yalitkan

Sekil 2. 3 Elektronik yapilarina gore katilarin siniflandiriimasi

2.5.2 Titanyum Dioksit (TiO;)

TiO,, gecis metal oksit ailesinin bir Gyesidir. Endistri alaninda oldukga yaygin kullanilan
bir maddedir. Titanyum beyazi adi altinda boya endistrisinde genis capta (toplam
tretimin %60'1) kullaniimaktadir. Bunun disinda kagit, plastik, beyaz mirekkep, titanat
pigmentleri, renkli cam, seramik siri, yapay ipek, deri ve kumas boyalari, kaynak
elektrotlari Gretiminde kullanilmaktadir. Zehirli etkisinin olmamasi nedeniyle de

eczacilik, gida, kozmetik sektorlerinde de kendine yer bulmaktadir. Isik kiricihiginin
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yliksek olmasi ve UV sig1 absorplamasi nedeniyle oOzellikle gines kremlerinin

bileseninde yer almaktadir [52].

Organik kirleticilerin parcalanmasi uygulamalarinda fotokatalizér olarak en yaygin
kullanilan metal oksit TiO,‘dir. Bu uygulamalarin basinda su aritimi, hava aritimi, kendi

kendini temizleyen ylizeyler gelmektedir.

2.5.3 TiOy'nin Kristal Yapisi

TiO, kristalleri dogada amorf, brokit, anataz ve rutil olmak Uzere dort formda
bulunmaktadir. Brokit formu ¢cok az bulunmakla birlikte, fotokatalizor olarak da hemen
hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Rutil ve anataz fazlari genelde fotokatalizér olarak
kullanilmakta, ancak bu ikisinden anataz formundaki TiO,’ nin en fazla fotokatalitik etki

gosterdigi bilinmektedir [53,54].

(3) (k) (c)

Sekil 2. 4 TiOy'nin kristal yapilari a) Anataz b) Rutil c) Brokit

Rutil tetragonal yapida bulunur ve 35 nm’den buiyilk partiklllerin en kararh formudur.
Anataz, tetragonal bir yapiya sahiptir ve 11 nm’den ufak partikiller icin en kararh
yapidir. Brokit ise ortorombik bir geometriye sahip olup 11 — 35 nm boyutundaki

partikillerin en kararl yapisini olusturur.

TiO,'nin anataz formuicin bandlar arasi boslugu, Eg, 3.2 eV ve rutil TiO, icin ise Eg 3.0
eV olup, bu degerler kullanilan ultraviyole 15181 icin sirasiyla, 388 nm ve 413 nm dalga

boyuna karsilik gelmektedir. Degerlik band enerijileri her iki faz icin de ayni olup, anataz
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kristal formunun iletkenlik band enerjisi, diger kristal formunkinden yaklasik 0.2 eV
kadar daha buyiktir. Rutil kristal yapisinin, 413 nm’ye karsilik gelen gorinir bolgede
fotokatalitik aktivite gostermesi bir avantaj gibi gorinse de, kristal bozukluklarinin
anataz-TiO, ile kiyaslanamayacak kadar fazla olmasi nedeni ile uyarilan elektronun
iletkenlik bandinda kalma siresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir fotokatalizor olarak

kullanilamamasina neden olmaktadir [55].
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BOLUM 3

TiO,’NiN KULLANIM ALANLARI

3.1 Kendi Temizleyen Yiizeyler

TiO, fotokatalizorl UV 1siginin yardimiyla ortamda bulunan organik kirleticileri basit ve
zararsiz molekillere kadar parcgalayabilmektedir. Bu 6zelligi nedeniyle TiO, kendi
kendini temizleyen yizeylerin Gretiminde kullanilabilmektedir. Mevcut gilines 1sigindan
veya flioresans lambalarindaki UV emisyonlarindan yararlanabilir, bakim masraflarini
azaltabilir ve deterjan kullanimini azaltabilir. Watanabe, bu kendi kendini temizleme
fikrini ylzeyi TiO, kapli seramik fayanslar lGzerinde 1992 yilindaki bir ¢alismalarinda
kanitlamiglardir. Bu teknik kullanilarak ticarilestirilmis ilk Grlinlerden biri karayolu tinel
lambalarinin kendi kendini temizleyen cam kapaklaridir. Bu lambalardan salinan isik
egzoz gazlarinin parcgalanmasi icin yeterli olmaktadir. Bunun sonucu olarak, cam

kapaklar saydamliklarini gok uzun siire korumaktadirlar.

Kendi kendini temizleyen ylzeylerin etkisinin, ortamdaki temizleme ve kirletme
oranina bagh oldugu bulunmustur. TiO, fotokatalizi ancak ortamdaki fotokatalitik
temizleme oraninin kirletme oranindan biyik oldugu durumlarda bulundugu ylzeyi
temizleyebilmektedir. Ayrica TiO, ylizeylerinin temizleme etkisinin, ylzeyde bir su
akisiyla arttig1 gdzlenmistir. Bu nedenle kendi kendini temizleyen TiO, ylizeylerinin bol
glines 15181 alan ve vyagmurla temasta bulunabilen alanlarda kullaniimasi
Onerilmektedir. TiO,'nin fayans, cam, cati malzemeleri, cimento ve plastik filmlerde

kendini temizleme 6zelligi kazandirmak amaciyla kullanilmaktadir.

Kendi kendini temizleyen ylizeylerin farkli alanlarda kullanilmasi ile ilgili calismalar

bulunmaktadir. TiO, kapli tekstil Grlnleri buna iyi bir drnektir. Bu konudaki bazi
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galismalar, TiO, uygulanmis pamuk ve sentetik tekstil malzemelerinin glnes 518

altinda kahve ve sarap lekelerini temizledigini gostermistir.

3.2 SuAritimi

TiOy'nin temizleme 6zelligi hakkindaki 1977 yilinda yapilan ilk ¢alismalar, TiO, tozunun
kirli sudaki stispansiyonu sudaki siyaniti siyanata cevirerek suyun zehirliligini azalttigini

gostermigstir.

TiO, fotokatalizi ile su aritilmasinin getirilerinden biri, sadece TiO, (slispansiyon veya
sabitlenmis) ve UV isiginin (glines 15181 veya lambalar ile elde edilen) gerekmesidir ki bu
nedenle diger gelismis yukseltgeme tekniklerinden (UV/O3; UV/H,0,, photo-Fenton)
¢ok daha ucuza mal olmaktadir. Dahasi, fotokatalitik pargalanma sirasinda higbir zehirli
ara uridn olusmamaktadir, bu da fotokataliz teknigini icme suyu dahil su aritimi igin

cazip yapmaktadir.

TiO, fotokatalizi, nispeten disik etkinligi ve sinirli UV foton akisi nedeniyle sadece
dislik ve orta derecede kirletici konsantrasyonundaki sularin aritiminda mimkdin
olabilmektedir. Bu nedenle TiO,'nin fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla farkli

yontemler denenmektedir.

Su aritiminda TiO, fotokataliz uygulamasi umut vaat eden bir yontem olarak
gorilmektedir. Zararli ara Urinler olusturmaksizin organik kirleticilerin zararsiz
maddelere parcalanabilmesi sebebiyle icme suyu Uretimi, su kaynaklarinin pestisit,
herbisit gibi organik kirleticilerden aritilmasi, sularin mikroorganizmalardan

dezenfeksiyonu amaciyla kullanimi ilgi gekmektedir.

3.3 Hava Aritimi

TiO, fotokatalizinin kullanildigi en 6nemli alanlardan bazilari kapali alan hava aritimi,
koku giderme ve dezenfeksiyonudur. Kapali alan donanimlarindan yayilan formaldehit,
toluen gibi disuk konsantrasyondaki ucucu organik bilesikler, hasta bina sendromu ve
baska hastaliklara neden olabilir. Bunun yaninda kamu tesislerindeki bakteri ve mantar
kirliligine ugramis hava insan saghgini tehdit etmektedir. Geleneksel hava aritma

sistemleri filtre tipi bilesenlere sahiptir. Kirleticiler aktif karbon filtrelerde birikir, filtre
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adsorplanan bilesiklerle doyar ve bir miktar sonra islevini yitirir. Kullaniimis filtrelerin
degisimi sirasinda ikinci bir Kkirlilik olusabilmektedir. Fotokatalitik sistemler ise
kirleticileri biriktirmeden parcalar ve geleneksel filtreli sistemlere gore daha etkili bir
aritma saglar. Ayrica bakteri ve mantar gibi mikroorganizmalari da parcgaladigi icin

saglik acisindan 6nemlidir.

GUnumuzde hava aritma cihazlarinda kullanilan fotokatalitik filtreler petek veya (¢
boyutlu porlu yapiya sahiptir. TiO, partikilleri aktif karbon iceren ana iskelete
kaplanmistir. Filtredeki adsorbanlar havadaki VOCleri adsorplayarak ortamdaki havaya
gecmesini  engeller. Adsorplanmis molekiller yapiya tutturulmus olan TiO,
partikillerine ulasana kadar yilizeyde hareket eder ve TiO, ylzeyine ulastiklarinda
fotokatalitik etkiyle parcalanir. Oksitlenen tirler de ayrica bu yilizeyde adsorplanarak

burada ylkseltgenme reaksiyonlarina katilirlar.

Mevcut fotokatalize dayanan hava aritma cihazlari arasinda hava temizleyiciler,
klimalar, buzdolaplari igin hava temizleyici bilesenler vardir. Bu uygulama alanlarindan
en genisi hava temizleme araglandir. Fotokatalitik hava temizleyicilerin en fazla
kullanildigi yerler arasinda hastaneler, yash bakim evleri, hayvan dikkanlari, ofisler,
sigara odalari, spor salonlari, oteller, okullar, restoranlar, yemek sirketleri gibi hava

aritmasina ihtiyac duyan bircok ortam ve kurulus bulunmaktadir.

Otomobil egzozlarindan c¢ikan azot oksitler kentsel alanlardaki hava kirliliginin
sorumlularindan en blytgudir. Fotokatalitik TiO,'nin azot oksitleri ayirma 6zelligi de
vardir. Havadaki azot oksit (NO,), katalizor 1siga maruz birakildiginda yikseltgenir. Azot
dioksit ara basamagindan ilerleyerek en sonunda nitrik aside doéndustirilir ve depo
edilir. Azot dioksit basamaginda gazin bir miktari fotokataliz ylzeyinden
ayrilabilmektedir. Eger fotokatalizériin yaninda aktif karbon gibi bir adsorban

kullanilirsa bu olay tamamen 6nlenebilir.

3.4 Kendini Sterile Eden Yiizeyler

TiO, fotokatalizorl ylzeyindeki bakterileri yok edebilir ve bunun sayesinde kendini

sterile eden yizeyler Uretilebilir. Bunun gibi malzemeleri, 6zellikle hastane ve yash
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bakim evleri gibi ylzeylerde ve havada ugusan bakteri, mantar ve virislerin

kontroliinin onemli oldugu yerlerde kullanmak elverislidir.

Fotokataliz mekanizmasi ile kendini sterile eden yizeylerin avantajlarindan biri de
tamamen pasif olarak is gormesi, hicbir elektrik glicli veya kimyasal bilesene ihtiyag
duymadan sadece isik ve oksijene ihtiya¢ duymasidir. Kimyasal anti-bakteriyel ajanlarin
aksine TiO, ylzeyleri zehirli degildir ve gevre kirliligine neden olmaz. Bu nedenle yakin
gelecekte TiO, ylzeylerinin bircok tibbi uygulamada kullanilmasi umulmaktadir. Ayrica
TiO,, glmis nano parcaciklariyla katkilandirilarak anti-bakteriyel 6zelliginin

gelistirilmesi saglanabilmektedir.

3.5 Bugulanmayi Onleyici Yiizeyler

Nemli havanin cam ve ayna gibi ylizeylere temas edip sogumasiyla kii¢lik su damlalari
olusturarak o ylizeyin bugulanmasina neden olur. Boyutlari mikrometreden
milimetreye kadar degisebilen bu damlalar 15181 sagma, yansitma veya kirma
egilimindedir. Boyle durumlarda gorsel berraklik siddetli dnemli bir bicimde azalir.
Rastlantisal bir kesifte, TiO,-SiO, ylzeylerinin UV 1sik altinda asiri derecede hidrofilik
Ozellik kazandiklari gérilmustir. Bu 6zelligin sonucu olarak su damlalari ylizey boyunca
esit olclide yayilmaktadir. Eger su miktari oldukca azsa, ¢cok ince bir tabaka olusturarak
buharlagsmaktadir. Su miktari arttiginda ise ylizey Uzerinde yiiksek berrakhga sahip bir
tabaka olusturmaktadir. Bu olayin ilk pazarlama uygulamasi otomobil aynalari lizerinde

yapilmistir. Daha sonra ise TiO, kapli plastik filmler ve TiO; iceren spreyler Uretilmistir.

3.6 Antikorozyon Uygulamalari

Metallerin  korozyon etkisi, metallerin kullanim alani olarak en ©6nemli

dezavantajlarindan biridir. Metal ylizeyler birkac yolla korozyondan korunabilirler;
* Pasif metal ile alasim olusturarak

* Boya veya daha az korozyon potansiyeline sahip bir metal ile kaplanarak

(kurban metal kaplama)

Pasif tabaka veya boya tabakasi teknikleri sadece metal ylizeyi tamamen orttiiklerinde

etkilidir. Kurban metal kaplamanin émrii ise giderek ¢oziindtglinden sinirhdir.
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GUnumuzde, metal korozyonunun 6nlenmesinde fotokatalitik teknoloji uygulamalari
Uzerinde calisiimaktadir. UV isik altinda TiO, elektronlarini metale verir ve onu
korozyondan korurken ayni zamanda isik etkisiyle olusan bosluklar organik bilesikleri
parcalayarak kendi kendini temizleme islevi de gériir. ilging olan sudur ki, yiizey
delinmis de olsa kaplama etkisini stirdiirmektedir. Ayrica WO3 ile eslestirilen TiO,, UV
Isiga maruz birakildiktan sonra aktivitesini karanhkta da bir sire surdirdGgi

gorilmustir.

TiO, kaplamalarin karanliktaki antikorozyon etkilerinin uzatilmasi konusundaki
calismalar devam etmektedir. TiO,-Fosfotungstik asit kaplamasi UV 1siga maruz
birakildiktan sonraki karanlikta 12 saat antikorozyon 6zelligini korumaktadir. Bu sonug
metallerin asinmasina karsi pratik yariiletkenlerin gelistirilmesi agisindan olduk¢a umut

vericidir.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMA

4.1 Giris

Bu calismada, heterojen fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda kullanilan TiO;’nin
fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasi amaciyla ylzeyi cesitli karboksilik asitlerle
modifiye edilmistir. Deneylerde, Degussa firmasi tarafindan tretilen P25 ticari adh %73

anataz ve %27 rutil formundan olusan TiO; kullanilmistir.

TiOy'nin ylzey modifikasyonu igin kullanilan karboksilik asitler; Salisilik Asit(SA), Ftalik
Asit(FA), Malonik Asit(MalA), Siiksinik Asit(SkA), Malik Asit(MA), Aspartik Asit(AsA),
Tartarik Asit(TA) ve Sitrik Asit(StA) dir. Yeni fotokatalizorler, agirlikca %0.5karboksilik
asit icerecek bicimde hazirlanmistir. Hazirlanan sekiz adet fotokatalizérin
karakterizasyonlari FTIR, TG-DTA, XRD, BET, SEM ve ZetaSizer teknikleri kullanilarak

yapilmistir.

Deneysel ¢alismanin ikinci asamasinda; Karboksilik asitlerle yizey modifikasyonu
yapilarak hazirlanan fotokatalizorlerin  fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari
incelenmistir. Fotokatailik degradasyon reaksiyonlarinda kirletici olarak 4-nitrofenol (4-
NP) secilmistir. Clinkii 4-NP EPA’ya (Dinya Cevre Kirliligi Toplulugu) insan saghgi

acisindan icme sularinda bulunmasi istenmeyen kimyasal bir maddedir.

Tum denemelerde optimum fotokatalizér miktari 2g/L olarak alinmistir. Denemeler
yapildigi yer kirmizi fotograf 1sig81 ile aydinlatiimistir. Siyah isik floresan lamba ile

aydinlatilan fotoreaktor kullanilarak degradasyon reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Tim
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denemeler hazirlanan ¢ozeltilerin dogal pH ortamlarinda gergeklestirilmistir.
Denemeler sirasinda pH degisimleri Orion 29A model pHmetre ve kombine elektrod
kullanilarak izlenmistir. Denemeler sirasinda ortamin sicakligi 224+2°C olacak sekilde

ayarlanmistir.

4.2 Kullanilan Malzemeler

Bu ¢alismada fotokatalizor olarak TiO, (Degussa P25 Anataz), ylizey modifikasyonu igin

sekiz adet karboksilik asit ve kirletici olarak 4-nitrofenol kullanilan maddelerdir.

4.2.1 Titanyum Dioksit —TiO,

Bu calismada fotokatalizor olarak kullanilan ticari adi P25 olan TiO, Degussa
firmasindan temin edilmistir. Yapisinda %73 anataz %27 rutil fazi icermektedir. Cizelge

4.1’de fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 4. 1 P25 TiOy'nin fiziksel 6zellikleri

Sekil Toz
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama noktasi 1850°C
Yogunluk (20°C) 3,8 g/cm’
Coziiniirliik (suda 20°C) Yok
Zehirli bozunma urinleri Yok
Zehirli reaksiyonlan Yok
Termal bozunma >10,000 mg/kg
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4.2.2 Kullanilan Karboksilik Asitler

Denemelerde yilizey modifikasyon amaciyla sekiz adet karboksilik asit kullaniimistir.
Bunlardan sadece salisilik asit yapisinda tek karboksilik grubu bulundurmaktadir. Ayrica
sitrik asitte diger kullanilan karboksilik asitlerden farkli olarak 3 adet karboksil grubu
mevcuttur. Kullanilan diger 6 karboksilik asitte 2 adet karboksil grubu vardir. Ftalik asit,
salisilik asit gibi halkali bir yapiya sahiptir. Salisilik asit ve ftalik asit disinda kalanlar ise
diiz zincir yapisindadir. Ayrica diiz zincir yapisinda olan dikarboksilik asitlerden malik
asitte -OH grubunun etkisi, tartarik asitte iki -OH grubu etkisi, aspartik asitte ise amin
(-NH;) grubunun etkisi gozlemlenmistir. Cizelge 4.2’de ¢alismada kullanilan karboksilik

asitlerin yapilari ve fiziksel 6zellikleri gdsterilmistir.

4.2.3 4-Nitrofenol - 4-NP

Hazirlanan TiO, fotokatalizérlerin degradasyon etkinliginin incelenmesinde kirletici
madde olarak 4-nitrofenol kullaniimistir. 4-NP endistride genis kullanim alanina sahip
bir kimyasaldir. Baslica parasetamol olmak Uzere ilag Uretiminde, pestisit, herbisit ve

patlayici madde Uretiminde kullaniimaktadir.

Cizelge 4. 2 4-Nitrofenollin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Molekiil Formiilii CegHsNO3

Molar Kitle (g.mol'l) 139.11

GOruniim Renksiz veya sari kristal
Erime Sicakhgi (2C) 113-114

Kaynama Sicakhgi (2C) 279

Sudaki Coziinirligii (202C, g.L!) (116

24



OH

O2N

Sekil 4. 1 4-Nitrofenolin molekdl yapisi

4.2.4 Fotoreaktor

Denemelerde Ozel olarak yaptirilan bir fotoreaktor kullaniimistir. Fotoreaktoriin dis
kismi sacdan yapilmistir. Bu fotoreaktoriin i¢c kismina isik kaynagi olarak, 8 adet 8
watt’lik siyah-isik fliioresan lamba (BLB) esit araliklarla yerlestirilmistir. Reaktorin alt
kismina reaktorin i1sinmasini engellemek amaciyla 4 adet fan vyerlestirilmistir.
Fotoreaktorin merkezinde reaktor kabinin lambalardan gelen 15181 tam olarak
alabilmesi icin bir yikselti vardir. Denemeler sirasinda pyreks camdan yapilmis i¢c hacmi
1000 mL olan bir reaksiyon kabi kullaniimistir. Reaksiyon kabi mekanik bir karistirici
yardimiyla sirekli karistirilarak, stispansiyondaki TiO, partikillerinin homojen dagilimi

saglanmistir.

Sekil 4. 2 Fotoreaktor
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Gizelge 4. 3 Kullanilan karboksilik asitlerin fiziksel 6zellikleri
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4.3 Deneyler

4.3.1 Girig

Bu calismanin deneysel kismi iki asamali olarak gerceklestirilmistir. ilk asamada
karboksilik asitler kullanilarak fotokatalizor ylizeyi modifiye edilmis ve hazirlanan yeni
fotokatalizorlerin karakterizasyonlari yapilmistir. ikinci asamada ise, hazirlanan yeni
fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerini belirlemek icin degradasyon reaksiyonlari

incelenmigstir.

4.3.2 TiO; Fotokatalizoriiniin Yiizey Modifikasyonu

TiO, yuzey modifikasyonu igin belirlenen karboksilik asit agirlikga %0.5 oraninda
alinarak belirli miktarda Milli Q su ile ¢ozilmistir. P25 TiO, fotokatalizortinlin tzerine
bu ¢ozelti ilave edilerek manyetik karistirici yardimiyla karanhk ortamda 120 dakika
karistinlmigtir. Elde edilen stispansiyon bir gece boyunca 1109C etlivde bekletilerek
kurumasi saglanmistir. Kurutulan fotokatalizorler 0.53 um gozenek capina sahip

elekten gegirilmistir. Kullanilacak butlin karboksilik asitler igin bu islem uygulanmistir.

P25 TiO, beyaz bir renge sahip olmasina karsin, islem sonunda elde edilen yeni

fotokatalizorlerin agik sari renk aldig1 gdzlemlenmistir.

4.3.3 4-Nitrofenoliin Degradasyonu

Denemeler sirasinda organik kirletici olarak secilmis olan 4-nitrofenoliin 102 M’lik stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Kalibrasyon cozeltileri olarak stok c¢ozeltiden 10" M’lik  bir
cozelti ve bu ¢ozeltiden de 0,5x10°, 1x10°, 2x107, 4x107, 6x10° ve 8x10™° M’lik

¢ozeltiler hazirlanmstir.

Reaksiyonlarda kullanilacak slispansiyon ¢oOzeltisinin hazirlanmasi icin uygun miktarda
fotokatalizor tartilmis ve bir behere konularak belirli miktarda saf su ilave edilmistir.
Kullanilan fotokatalizér miktari énceki calismalarda belirlenen optimum miktar 2 g.L™
"dir. Hazirlanan sispansiyon, homojen olmasi icin 15 dakika ultrasonik banyoda
tutulmustur. Bu silrenin sonunda 4-NP stok c¢ozeltisinden hesaplanan miktar

slispansiyona ilave edilmistir. Toplam hacmi 500 mL olan bu slispansiyon aydinlatiimak
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Uzere fotoreaktor sistemi igcinde bulunan fotoreaktor kabina aktariimistir. Denemelerin

bltln asamalari karanhk bir ortamda fotoreaktor sisteminde gergeklestirilmistir.

Fotoreaktor sisteminde aydinlatilan suspansiyondan belirli zaman araliklari ile 6rnekler
alinmistir.  Alinan o6rnekler bekletiimeden 0,45 um c¢apindaki Millipore filtre
sisteminden (HAWGO04751) stzillerek TiO, partikillerinin ortamdan uzaklastiriimasi
saglanmistir. Stzlntiler deney tiiplerine alinmistir. Shimadzu LC-20AT sivi kromatograf
ve SPD-20A UV-Vis dedektorden olusan HPLC cihazi ile alinan 6rneklerin absorbans
degerleri bulunmus ve kalibrasyon grafikleri yardimiyle her bir zaman araligi igin
orneklerin konsantrasyonlari hesaplanmistir. 4-Nitrofenoliin HPLC'deki analizi igin
kullanilan metodda hareketli faz, 40:60 oraninda asetonitril-su karisimidir. Ayrica mobil
fazda %1 oraninda asetik asit de bulunmaktadir. Yapilan denemeler sonucu optimum
akis hizi 1 mL.dakika™ olarak belirlenmistir. HPLC 6l¢iimlerinde UV dedektdr

kullanilmis, 254 ve 316 nm’lerde 6lgiim alinmistir.
4.4 Hata Hesaplari

InC-t grafiklerinden elde edilen k degerleri icin hata hesaplamalari asagidaki

formllerin kullanimi ile yapilmistir. k degerlerindeki standart sapma Sy,
S _ SY/X
b =

e

esitligi ile bulunmustur. Bu esitlikte;

(4.1)

X;: zaman (t) Xi .zamanin aritmetik ortalamasi S : artik standart sapma

yI gostermektedir. Artik standart sapma;

Z (/i - yi j
Sy/x =\— (42)
V n-2

ile hesaplanmistir. Bu esitlikte;

Y; - Deneysel InC degerleri Vi - Modelden bulunan InC degerleri N: Deney sayisi

ni1 gostermektedir.
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Grafikteki dogrularin egimleri olan k degerlerindeki giiven sinirlari;
k £ Sy dir. (4.3)

Kesim noktasi a nin glven sinirlarinin hesaplanmasi igin ise kesim noktasinin standart

sapmasl; Sy nin hesaplanmasi igin

(4.4)

formuli kullanilmistir. %95 gliven seviyesinde ve deney sayisi n=12 igin t=2.23 tir. Bu
durumda; kesim noktasinin given sinirlari a = tS, seklinde hesaplanmistir. Bu deger
eldeki spektrofotometrenin okuyabilecegi en disik konsantrasyon y nin hesabinda

kullanilmaktadir. Bu amagla;

Y-Ys=3Ss (4.5)
formuli kullanilmistir.

Bu formilde;

ys : Bos deneme igin InC

Sg :Bos denemenin standart sapmasi

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

edilebilir.Buna gore;

ys~a ve Sg= Sy oldugu kabul edilirse; en diisiik konsantrasyon
y=Ys+35; =a+35,,, (4.6)

esitligi ile hesaplanir.
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BOLUM 5

SONUCLAR VE TARTISMA

5.1 Giris

Deneylerin ilk asamasinda P25 TiO,’in ylzeyi 8 farkli karboksilik asitle modifiye edilerek
yeni fotokatalizorler hazirlanmistir. Hazirlanan yeni fotokatalizorlerin
karakterizasyonlari yapilarak kimyasal ve fiziksel yapilari aydinlatilmistir. ikinci asamada
ise organik kirletici olarak segilen 4-nitrofenoliin, hem P25 TiO, kullanilarak hem de
yeni hazirlanan TiO, fotokatalizorleri kullanilarak sulu  suspansiyonlarindaki
degradasyon reaksiyonlari gerceklestirilmistir. Deneyler 120 dakika boyunca devam

ettirilmis ve deney sonunda degradasyon reaksiyonlarina ait hiz sabitleri bulunmustur.

Tim denemeler hazirlanan yeni karboksilik asit-TiO, , KA-TiO,, fotokatalizorlerin dogal

pH degerlerinde gerceklestirilmistir. Ortamin sicakhigi 22+2°C de sabit tutulmustur.

5.2 TiO, Yiizeyinin Modifikasyonu

TiO, sahip oldugu avantajlarin yaninda, degradasyon etkinligini kisitlayan
dezavantajlara da sahiptir. Oncelikle valens bandi ile iletkenlik bandi arasinda 3.2 eV
degerinde bir bosluk vardir ve bu nedenle goériiniir boélgede absoprsiyon yapamamakta
ancak 387 nm’den diisiik dalga boyuna sahip 1sikla uyarilabilmektedir. ikinci olarak TiO,

ylzeyinde olusan elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlari ylksektir.

Calismada, ylizey modifikasyonu ile TiO,'nin fotokatalitik aktivitesinin artiriimasi

hedeflenmistir. Bu amacg ile 8 farkli karboksilik asit kullaniimistir. Kullanilan karboksilik

asitlerden ikisi halkali yapiya sahiptir, SA ve FA. Yiizey modifikasyonuna karboksil
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gruplarinin etkisini belirlemeye c¢alisirken, ayni zamanda bazi karboksilik asitlerde
bulunan -OH gruplarinin (salisilik asit, malik asit, tartarik asit ve sitrik asit) etkisi ve

—NH; grupunun (aspartik asit) etkisi de belirlenmeye galisilmistir.

5.3 Yeni TiO, Fotokatalizérlerin Karakterizasyonu

Karboksilik asitlerle  yizey modifikasyonu vyapilan TiO, fotokatalizorlerin
karakterizasyonlari TG-DTA, BET yizey alani, Zeta Sizer, SEM ve XRD teknikleri ile

yapimistir.

5.3.1 TG-DTA Analizi

Hazirlanan yeni fotokatalizorlerin ve karsilastirma amacgh P25 TiO, fotokatalizériiniin
termik Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla 1s1 ile kitle kayiplari incelenmistir.
incelemeler Perkin Elmer TG-DTA cihazinda yapilmistir. 8 adet agirlikca %0.5 iceren

KA-TiO, fotokatalizorler ile P25 TiO, fotokatalizériin termogramlari alinmistir.

Genel olarak termogramlarda ¢ok asamali kitle kayiplar gézlenmistir. Bu kayiplarin
yaklasik  %1.5 miktari fotokatalizér ylzeyinde adsorplanmis olan suyun

desorpsiyonundan kaynaklanmaktadir.

KA-TiO, fotokatalizorlerin termogramlarinda, yiizey modifikasyonunda kullanilan her
bir karboksilik asitin erime noktasina karsilik gelen sicakliklarda kitle azalmalari ayri
birer asama olarak gozlenmistir. Sicaklik yikseldikce ylizeyde bulunan karboksilik
asitlerin bozunmasi sonucu kitle kaybinda bir artis olmustur. %0.5-0.8 lik kiitle kaybi,

teorik olarak %0.5 karboksilik asit miktarini desteklemektedir.

Termogramlarda 500-600°C sicakliktan sonra kiitlede azalmanin olmadig
gorilmektedir. Fakat artan sicaklikla azalmanin yerini artmanin aldigi gézlenmistir.
Bunun nedenin de yiiksek sicakliklarda, azot ortaminda yapilan denemelerde azot'un

TiO, yapisina girmis olmasindan kaynaklandigi sanilmaktadir.
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5.3.2 BET Yiizey Alani Analizi

P25 TiO, ve ylizey modifikasyonu ile hazirlanan yeni TiO, fotokatalizorlerin toplam
ylizey alanlari BET yontemi ile belirlenmistir. Analizler Quantachrome Quadrasorp Sl
cihazinda yapilmistir. Deneme sonuglari Sonuglar Cizelge 5.1'de verilmistir. Cizelge 5.1
de sonuclardan da gorildugu gibi P25 TiO, nin yizeyi 44.403 m?.g’ iken, KA-TiO,
fotokatalizorlerinin hepsinde de ylizey alani artmistir. %8.94 luk bir oranla ylizey artisi

en belirgin FA-TiO, de, %1.45 bir oranla en az MalA-TiO, de olmustur.

Cizelge 5. 1 KA-TiO, Fotokatalizérlerinin BET ylizey alanlari

Madde Adi BET Yiizey Alani (m%.g™?)
TiO, 44.403
SA-TIO, 46.678
FA-TIO, 48.374
MalA-TiO, 45.049
SukATiO, 46.161
MA-TiO, 45.554
AspA-TiO, 45.911
TA-TiO; 46.434
StA-TiO, 46.651
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5.3.3 Zeta Sizer Tanecik Boyutu Analizi

P25 TiO, fotokatalizori ile ylizey modifikasyonu ile hazirlanan TiO, fotokatalizorlerin
parcacik boyutu analizleri Malvern ZetaSizer cihazi ile yapilmistir. Analiz sonuglari

Cizelge 5.2-11 ve Sekil 5.10-18’de verilmistir.

Parcacik boyut dagilim grafikleri, parcaciklarin gercek boyutlari ve agregasyon
miktarlari hakkinda bilgi vermektedir. KA ile ylizey modifikasyonu sonucu hazirlanan
sekiz adet KA-TiO, katalizorlerinin timinde pargactk boyutunun kiglldigia
gorilmektedir. Sispansiyon icinde fotokatalizor parcaciklarinin tam olarak dagilmadigi,

agregat olusturduklari belirlenmistir.

Cizelge 5.2’de P25 TiO, ve KA-TiO, fotokatalizorlerinin tanecik boyutlari listelenmistir.
P25 TiO, ye FA-TiO, fotokatalizoriinde tanecik boyutunda %44.16 lik bir azalma

gorilmustir.

Cizelge 5. 2 Fotokatalizorlerin Zeta Sizer pargacik boyut analizi sonuglari

Fotokatalizor Tanecik Capi (nm)

TiO, 217.4
SA-TiO, 1471
FA-TiO; 121.4
MalA-TiO, 147.8
SukATiO, 144.4
MA-TiO, 137.4
AspA-TiO, 147.9
TA-TIO; 134.4
StA-TiO; 142.0
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Cizelge 5. 3 P25 TiO,'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.2 95.07 8.5 307.6 3.7
34.03 0.7 110.1 8.8 356.2 2.8
39.41 1.6 127.5 8.7 412.5 1.9
45.64 2.8 147.7 8.3 477.7 1.2
52.85 4.2 171.0 7.7 553.2 0.7
61.21 5.6 198.0 6.8 640.7 0.3
70.89 6.8 229.3 5.8 741.9 0.1
82.09 7.8 265.6 4.8

Intensity (%)

Size (r.nm)

100

1000

Sekil 5. 10 P25 TiO,’'nin parcacik boyut dagihm grafigi
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Gizelge 5. 4 SA-TiO,'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.3 61.21 12.3 127.5 7.4
34.03 1.6 70.89 13.5 147.7 4.7
39.41 4.1 82.09 13.4 171.0 25
45.64 7.1 95.07 12.2 198.0 0.9
52.85 10.0 110.1 10.0 2293 0.1

Intensity (%)

Size (r.nm)

......................

100 1000

Sekil 5. 11 SA-TiO,’'nin parcacik boyut dagihm grafigi
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Gizelge 5. 5 FA-TiO,'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
25.37 0.2 70.89 9.8 198.0 4.2
29.39 0.9 82.09 10.5 2293 2.7
34.03 2.0 95.07 10.6 265.6 1.4
39.41 35 110.1 10.1 307.6 0.5
45.64 5.2 127.5 9.1 356.2 0.1
52.85 7.0 147.7 7.6
61.21 8.6 171.0 6.0

Intensity (%)

1 10 100 1000
Size (rnm)

Sekil 5. 12 FA-TiO,’'nin parcacik boyut dagihim grafigi
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Cizelge 5. 6 MalA-TiO,'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yaricap Yogunluk Yaricap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.1 61.21 14.2 127.5 5.6
34.03 1.5 70.89 15.2 147.7 2.7
39.41 4.4 82.09 14.5 171.0 0.7
45.64 8.1 95.07 12.3
52.85 11.6 110.1 9.1

'|6”"""'”'"”'1: rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrr

|4 ------------------------------------------------------------------------------------

|;2 """""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
S, RE HPHPHFH -
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E 6 _____________________________________________________________________________

4 _________________________________________________________________________
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Sekil 5. 13 MalA-TiO,'nin parcacik boyut dagilim grafigi
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Cizelge 5. 7 SUkA-TiOy'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yaricap Yogunluk Yaricap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.6 61.21 11.6 127.5 7.5
34.03 2.2 70.89 12.5 147.7 53
39.41 4.5 82.09 12.4 171.0 3.2
45.64 7.2 95.07 11.4 198.0 1.5
52.85 9.7 110.1 9.7 2293 0.5

e =

Intensity (%)

....................................

1000

Size (r.nm)

Sekil 5. 14 SukA-TiO,'nin parcacik boyut dagilim grafigi
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Gizelge 5. 8 MA-TiO;'nin pargacik boyut dagilimi

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.2 61.21 11.8 127.5 8.1
34.03 1.3 70.89 13.5 147.7 5.1
39.41 34 82.09 13.9 171.0 25
45.64 6.3 95.07 12.9 198.0 0.8
52.85 9.3 110.1 10.9

Intensity (%)

....................................

1 10 100 1000

Size (r.nm)

Sekil 5. 15 MA-TiO,'nin parcacik boyut dagilim grafigi
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Cizelge 5. 9 AspA-TiO,'nin parcacik boyut dagilimi

Intensity (%)

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.5 61.21 11.5 127.5 7.8
34.03 1.9 70.89 12.7 147.7 5.4
39.41 4.2 82.09 12.8 171.0 31
45.64 6.9 95.07 11.9 198.0 1.4
52.85 9.5 110.1 10.1 229.3 0.4
A — e e e

....................................

1000

Size (r.nm)

Sekil 5. 16 AspA-TiO;'nin parcacik boyut dagilim grafigi
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Gizelge 5. 10 TA-TiOy'nin pargacik boyut dagilhimi

Yaricap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
29.39 0.7 61.21 13.1 127.5 6.0
34.03 2.7 70.89 13.6 147.7 3.5
39.41 5.5 82.09 12.9 171.0 1.6
45.64 8.6 95.07 11.2 198.0 0.4
52.85 11.3 110.1 8.7

14 -----------------~: -----------------------------------------------------------------------------------------
127 - s """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""""""
10 —-- -------------------------------------------------------------------------------
g | :
‘; BT """"""""""""""""""""""""""""""""""""""""
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1 10 100 1000

Size (r.nm)

Sekil 5. 17 TA-TiO,'nin pargacik boyut dagilim grafigi
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Gizelge 5. 11 StA-TiOy'nin pargacik boyut dagihimi

Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk Yarigap Yogunluk
(nm) (%) (nm) (%) (nm) (%)
34.03 1.4 70.89 14.5 147.7 3.6
3941 4.2 82.09 14.0 171.0 1.5
45.64 7.8 95.07 12.1 198.0 0.3
52.85 11.2 110.1 9.4
61.21 13.6 127.5 6.4

I6' """""""""""" """"""""""""""""""""""""""""""""""""

T — T T

T — . —_—_—__,_,,,—,
S e
T S S 11
£ 6 _______________________ ___________________________________________________
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1 10 100 1000

Size (r.nm)

Sekil 5. 18 StA-TiO,’'nin parcacik boyut dagihim grafigi
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5.3.4 XRD Analizi

TiO, yuzeyinin farkl karboksilik asitlerle modifikasyonu sonucu hazirlanan yeni KA-TiO,
fotokatalizorlerin kristal yapisinda degisim meydana gelip gelmedigini belirlemek
amaciyla XRD teknigi kullanilarak XRD difraktogramlari alinmistir. Difraktogramlar

Philips Panalytical X’pert Pro X-Ray cihazi ile elde edilmistir.

Spektrumlarda iki farklh grup pike rastlanmistir. Bunlardan biri TiO,'nin anataz formuna
digeri ise rutil formuna aittir. P25 TiO, fotokatalizériinlin anataz-rutil miktarlan
hesaplanmis ve sirasiyla %73 ve %27 bulunmustur. Genel olarak yizey modifikasyonu
TiO,'in kristal yapisini degistirmemis fakat malonik asit ile modifikasyon sonucu rutil
fazin miktarinda artis goézlenmistir. Yaklasik 25.5° de gériilen ana pik anatazin
tetragonal yapisina karsilik gelmektedir. Sekil 5.18-26 de TiO, ve sekiz adet KA-TiO, ye
ait difraktogramlar verilmistir. Difraktogramlarda kirmizi ile gosterilen pikler anataza,

mavi ile gosterilen pikler ise rutile aittir.
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Sekil 5. 20 SA-TiO, fotokatalizérinlin XRD spektrumu
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Sekil 5. 22 MalA-TiO, fotokatalizériiniin XRD spektrumu
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Sekil 5. 23 SukA-TiO, fotokatalizortiniin XRD spektrumu

59

Position [*2Theta] (Copper (Cu))



—— 201l ‘2011

i 201172011
= 21t 1581t

2OIL'Z0IL

= il

cOoll

I
o - o
= o=} =]
o-m o (Ty)
o —
=2
L=
O

Sekil 5. 24 MA-TiO, fotokatalizériiniin XRD spektrumu

60

N

Position [*2Theta] (Copper (Cu))



201201
2oL 2oL
Zepiataetis

2ol 2oL

Bl

cOll

cOll

c¢oll
cOllL

cO!l
cOll

60 70 80
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

50

40

1000 +

Counts

Sekil 5. 25 AspA-TiO, fotokatalizériinin XRD spektrumu

61

500 4



2oL 2oL

2oL 201

— g8 Ii %8 ii

70

20112011
8
— 2011
— goh
@
2011

o
O
=

40

-
™
cOll
> cOll

&
=

ﬁ‘ T T T

o

2 g 3

Counts

Sekil 5. 26 TA-TiO, fotokatalizoriiniin XRD spektrumu

62

Position [“2Theta] (Copper (Cu))



2011 ‘2011
201112011

2011
2011 ‘2011

2oL 20!l

70

60

50
Position [“2Theta] (Copper (Cu))

. 2011 =t
W.
2oL &
- 2011 "
- ZO01L
2 e
L. (D)
2011 j
2011 :
-R
=
E T
ey 8 B
:!_ -
=
o
QO

Sekil 5. 27 StA-TiO, fotokatalizérinin XRD spektrumu

63



5.3.5 FTIR Analizi

Yizey modifikasyonu sonucu karboksilik asitlerin TiO, vylzeyine ne sekilde
baglandiklarini, olusturduklari yapiyr aydinlatmak amaciyla KA-TiO, fotokatalizorlerin
FTIR analizi yapilmistir. Analizler Perkin-Elmer Spectrum One markal cihaz ile
yapiimistir. Her bir KA-TiO, fotokatalizériiniin P25 TiO, fotokatalizori ile karsilagtirmali
spektrumlari Sekil 28-35’te verilmistir.

Spektrumlardan oldukga kisitli bilgiler edinilebilmektedir. Hidroksil gruplarinin sahip
oldugu O-H gerilme bandi merkezi 3400 cm™ civarinda olan genis bir banddir. TiO,
yuzeyindeki hidroksil grubunun miktarinin fazla olusu nedeniyle bu band diger
bolgelerdeki olasi diisik siddetteki pikleri kapatarak, yorumlamayi imkansiz hale
getirmektedir. Bu nedenle FTIR analizi icin farkli bir yontem denenmesi gerekmektedir.

TiO,’ye ait bir diger pik ise 1600 cm™ civarinda gérilen Ti-O gerilmesine aittir.
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Sekil 5. 29 P25 TiO, (siyah) ve FA-TiO, ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 30 P25 TiO, (siyah) ve MalA-TiO, ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 31 P25 TiO, (siyah) ve SukA-TiO; ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 32 P25 TiO, (siyah) ve MA-TiO, ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 33 P25 TiO, (siyah) ve AspA-TiO, ‘nin (kirmizi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 34 P25 TiO, (siyah) ve TA-TiO; ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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Sekil 5. 35 P25 TiO, (siyah) ve StA-TiO, ‘nin (mavi) karsilastirmali FTIR spektrumlari
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5.3.6 SEM Analizi

P25 TiO, ve agirlikga %0,5 karboksilik asit iceren TiO2 fotokatalizorlerinin ylizey
yapilarini belirlemek amaciyla SEM gorintileri JEOL marka bir cihaz izlenmistir. Sekil
5.36 da P25 TiO,'ye ait SEM goriintlsui Sekil 5.37-5.44 de de 8 adet KA-TiO,'ye ait
gorantiler  verilmigtir.  Tium SEM  gorintilerinde tam homojen bir vyapi
gorilmemektedir. TiO, ylzeyine kaboksil gruplari iceren yapilarin baglanmasi bu
gorlintlyl degistirmemektedir. Sadece ylizey modifikasyonu sonucu olusan yapilarda
kiiglk taneciklerin kiimeler halinde bulundugu gorilmektedir. Bir baska ortak 6zellik

ise KA-TiO; yapilarinda gézenekliligin artmasidir.

as

Sekil 5. 37 SA-TiO, nin SEM goruntdleri (sirasiyla x500 ve x1500)
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Sekil 5. 40 SukA-TiO,'nin SEM gorintileri (sirasiyla x500 ve x1500)
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Sekil 5. 43 TA-TiO;'nin SEM gorintdileri (sirasiyla x500 ve x1500)
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5.4 4-NP Degradasyon Reaksiyonlari

5.4.1 Giris

Calhsmanin bu asamasinda yilizey modifikasyonu ile hazirlanan KA-TiO;'lerin
fotokatalitik etkinligini incelemek lizere denemeler yapilmistir. Denemelerde kirletici
olarak 4-Nitrofenol secilmis ve sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik
degradasyon reaksiyonlari siireksiz tip fotoreaktor sisteminde gergeklestirilmistir. Tim
denemeler ortamin dogal pH’inda gerceklestirilmistir. Denemeler sirasinda reaktor

sicakligi ise 22 + 2°C olarak sabit tutulmustur.

Denemeler sirasinda kirletici olarak secilen 4-NP’nin degradasyon reaksiyonlari
sirasinda degisen konsantrasyon degerleri Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi ile

izlenmistir.

5.4.2 4-NP Degradasyonuna UV Isik ve Fotokatalizor Etkisi

4-NP degradasyonu Uzerine UV 1sigin ve TiO, fotokatalizoriin etkisinin incelenmesi icin
4 farkh deney kosulda deney yapilmistir. Sadece UV isigin 4-NP degradasyonu
Uzerindeki etkisinin incelenmesi amaciyla hem karanlik hem de UV isik altinda iki farkli
deneme yapilmistir. Her iki deneme sonucunda 4-NP konsantrasyonunda bir degisim
olmadigi ve sonucta UV 1sigin tek basina 4-NP vyapisinda degisim yaratmadig

saptanmistir.
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ikinci asamada ayni deneyler P25 TiO, fotokatalizérii varliginda tekrarlanmistir. UV isik
olmadan gerceklestirilen deneme soncunda 4-NP’nin konsantrasyonunda bir miktar
degisim oldugu gortlmustir. Bunun nedeni, karanlk ortamda fotokatalizér ylizeyinde
gerceklesen adsorpsiyon ve desorpsiyon olaylarindan kaynaklanmaktadir. Son olarak
hem UV 1stk hem de TiO, fotokatalizor varliginda deneyler yapilmistir. Tim deney

sonugclari zamana karsi C/C, karsi grafige gecirilmistir. Cizilen grafik Sekil 5.45’de

verilmistir.
1,2
1 :
0,8
° == 4-NP Karanlk
8]
< 0,6
g == 4-NP + TiO2 +UV 151k
0,4 4-NP + TiO2
=== A4-NP + UV 151k
0,2
O T T 1
0 50 100 150
t (dakika)

Sekil 5. 45 UV 151k ve fotokatalizoriin 4-NP degradasyonu lzerine etkisi

5.4.3 4-NP’nin Degradasyon Reaksiyonunun Kinetigi

4-NP’nin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini incelemek amaciyla sabit
sicakhikta ve 4-NP’nin dogal pH ortaminda denemeler yapilmistir. Fotokatalizor
sispansiyonundaki fotokatalizor konsantrasyonu 2 g.L'1 olarak ayarlanmistir. Belli

surelerde alinan 6rneklere HPLC ile konsantrasyon analizi yapilmistir.

Elde edilen verilere gore 4-NP’nin konsantrasyonunun logaritmasi olan InC ile zaman
arasinda grafik cizilmis ve cizilen grafigin dizgiin bir dogru oldugu gorilmustiir. Bu
sonu¢ da 4-NP’nin fotokatalitik degradasyon reaksiyonununun birinci mertebe

reaksiyon kinetigine uydugunu géstermektedir. Cizilen grafigin hiz esitligi;

InC=-kt+InGC, (5.1)
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denklemi ile gosterilebilir. Bu esitlikte t zamani, C, fotokatalitik degradasyonu
incelenen maddenin baslangi¢ konsantrasyonunu, C ise herhangi bir t zamanindaki

madde konsantrasyonunu géstermektedir.

_9 T T T T T 1
20 40 60 80 100 120
-10
Q y =-0,0188x - 9,308
- R%=0,9945
-11
-12
t (dakika)

Sekil 5. 46 4-NP’nin P25 TiO, varhginda fotokatalitik degradasyonu

5.4.4 Yiizeyi Modifiye Edilmis TiO, Fotokatalizérler ile Gergeklestirilen Fotokatalitik

Degradasyon Reaksiyonlarin incelenmesi

P25 TiO, fotokatalizériiniin fotokatalitik aktivitesinin artirilmasi amaciyla yuzeyi 8 farkl
karboksilik asit ile modifiye edilmistir. Hazirlanan yeni TiO, fotokatalizorlerin her biri ile
4-nitrofenoliin degradasyon reaksiyonlari incelenmistir. Reaksiyonlar siyah isik floresan

lamba ile aydinlatilan fotoreaktor sisteminde gergeklestirilmistir.

Deneyler sonucunda incelenen reaksiyonlarin hiz sabitleri, regresyon katsayilari ve
ylzde degradasyon miktarlari hesaplanmis ve Cizelge 5.12’de verilmistir. Deney
sonuclarindan elde edilen verilere gore cizilen InC-t grafikleri Sekil 5.47-5.54'de
gosterilmistir. Grafiklerden gorildiigi gibi elde edilen grafikler birer dogrudur. Bu da
ylzey modifikasyonunun degradasyon reaksiyonu mekanizmasini degistirmedigini

gostermektedir.
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Cizelge 5. 12 Yiizey modifikasyonu ile hazirlanan fotokatalizorler ile 4-NP’nin

degradasyonu
Fotokatalizor k (10°3dak™) r? Degradasyon
Miktari (%)
SA-TiO, 9,5 + 0,078 0.9111 67.9
FA-TIO, 11.9 £ 0,066 0.9956 75.5
MalA-TiO, 12.6 £ 0,093 0.9921 79.4
SukA-TiO, 10.6 £ 0,073 0.9930 72.0
MA-TiO, 16,5 £ 0,208 0.9776 84.5
AspA-TiO, 17.6 £ 0,213 0.9792 92.0
TA-TiO; 12.3+0,155 0.9779 78.5
StA-TiO, 13.6 £ 0,151 0.9826 82.3
SA-TiO,
‘8,5 T T T T 1
C 20 40 60 100 120 140
-9
y = -0,0095x - 8,992
R?=0,9907
2 95
-10 \
-10,5

t (dak)

Sekil 5. 47 4-NP’nin SA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu
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-8
J) 20 40 60 80 100 120 140
-8,5
y =-0,0119x - 8,9266
R?=0,9956
9
(@]
£
-9,5
-10
-10,5
t (dak)
Sekil 5. 48 4-NP’nin FA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu
MalA-TiO,
_8,5 T T T T T T 1
J) 20 40 60 80 100 120 140
9
y =-0,0126x - 9,0032
R?=0,9921
9,5
o
£
-10
-10,5
e
-11

t (dak)

Sekil 5. 49 4-NP’nin MalA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu
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InC

60 80 100 120

140

R*=0,993

y =-0,0105x - 9,3163

t (dak)

Sekil 5. 50 4-NP’nin SukA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu

Inc

140

MA-TiO,
'8 T T T T T T 1
(I) 20 40 60 80 100 120
-8,5
-9
y =-0,0165x - 9,0269
R2=0,9776
-9,5
-10
-10,5
-11 \
-11,5
t(dak)

Sekil 5. 51 4-NP’nin MA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu

81




-10,5

-11,5

AspA-TiO,

-8
(L 20 40 60 80 100 120 140

-9
y =-0,0176x - 9,0013
2 _
95 R?=0,9792

10 *0\

-11

t (dak)

Sekil 5. 52 4-NP’nin AspA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu

-8
(I) 20 40 60 80 100 120 140

y =-0,0123x-9,0313
R*=0,9779

t (dak)

Sekil 5. 53 4-NP’nin TA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu
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InC

StA-TiO,

20 40 60 80

100

120 140

y =-0,0136x - 9,0634
R*=0,9826

-10,5

-11,5

t (dak)

Sekil 5. 54 4-NP’nin StA-TiO, varliginda fotokatalitik degradasyonu
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BOLUM 6

SONUC VE ONERILER

Elde edilen verilere gore bu calismaya ait sonuclar su sekilde 6zetlenebilir:

P25 TiO, fotokatalizorliniin karboksilik asitler ile yapilan yiizey modifikasyonu
sonucu absorpsiyonunda goriinir bolgeye dogru bir kayma oldugu
distinilmektdir. Cunki hazirlana 8 adet KA-TiO, fotokatalizérinin

renklerinden(sarimsi-beyaz) gozle gorilir bir degisim olugsmaktadir.

FTIR spektrumlari karboksilik asitlerin TiO, ylzeyine baglandiklarn fikrini
dogrulamaktadir. TG-DTA analizleri sonucunda teorik olarak %0.5 olarak

hesaplanan karboksilik asit miktarini desteklemektedir.

BET ylizey alani ve ZetaSizer pargacik boyut analizleri sonucundaki veriler, ylizey
modifikasyonu sonucu TiO, fotokatalizorlerinin parcacik boyutunda kiictilme,

ylzey alaninda ise artma oldugunu géstermektedir.

Yiizey modifikasyonunun TiO, kristal yapisinda az miktarda degisiklige sebep
oldugu XRD analizi sonucunda goérilmektedir. Bu degisim anataz-rutil faz

doniisimiinden kaynaklanmaktadir.

Yizey modifikasyonu sonucu fotokatalitik degradasyon reaksiyon

mekanizmasinda bir degisme olmamistir.

Hazirlanan vyeni fotokatalizorler ile yapilan degradasyon reaksiyonlarinin
hizlarinda beklenen artis gorilememistir.  Yeni hazirlanan  KA-TiO,

fotokatalizorlerinin degradasyon hiz sabitlerindeki bu azalmanin elektron-
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bosluk  birlesme  reaksiyonlarinin  hizinin  ¢ok yiksek olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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