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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BOYAR MADDELERIN GRANULER TITANYUM DIOKSIT KULLANILARAK
FOTOKATALITIK GIDERIMININ INCELENMESI
Sahin Giray ATALI

Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Cevre Miihendisligi Ana Bilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Feryal AKBAL

Tez caligmasinda metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin giderimi i¢in
fotokatalitik oksidasyon prosesi kullanilmistir. Fotokatalizor olarak, toz titanyum
dioksitin (TiO2) deneyler sonunda sulu ¢ozeltiden ayrilmasi zor oldugundan graniiler
forma getirilmistir. Graniiler TiOz'in  kullanilabilirligi ve tekrarli kullanimi
aragtirtlmistir. Graniiler TiO'in fotokatalitik etkinligini artirmak amaciyla silisyum
katkilama yapilmistir. Deneyler, UV 15181 ve giines 15181 altinda gergeklestirilmistir.
UV giktaki deneylerde 1sinlama stiresi, fotokatalizor miktari, boyar madde
konsantrasyonunun fotokatalitik oksidasyon iizerindeki etkileri arastirilirken giines
1s1gindaki deneylerde 1sinlama siiresi ve boyar madde konsantrasyonunun etkileri
aragtirtlmistir. Fotokatalitik oksidasyon sirasinda zamana bagli olarak boyar madde
konsantrasyonunun degisimi spektrofotometrik olarak izlenmistir ve hiz kinetikleri
belirlenmistir. Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin UV 1sikta
maksimum  fotokatalik  giderim  verimleri, 20g/100mL  graniiler TiO,
konsantrasyonunda 10mg/L boya konsantrasyonlarinda sirasiyla %83 ve %93,3
olarak bulunmustur. UV 1sikta 5g/100mL graniiler Silisyum-TiO, konsantrasyonunda
maksimum fotokatalitik giderim verimleri 10mg/L metilen mavisi ve malasit yesili
konsantrasyonlarinda sirasiyla, %90,2 ve %91,6 olarak bulunmustur. Giines 1s18inda
ise 5¢9/30mL TiO, konsantrasyonunda maksimum fotokatalitik giderim verimi,
10mg/L metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda sirasiyla, %100 ve
%97 olarak bulunmustur. Ayrica toz TiO;'in goriiniir 1giktaki etkisini arttirmak igin
fosfor ile katkilandirilmigtir. Goriiniir 1s1ikta metilen mavisi boyar maddesinin
maksimum fotokatalitik giderim verimi 5g/L Fosfor-TiO, konsantrasyonunda
10mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda %86,7 olarak bulunmustur.

Ocak 2020, 76 sayfa

Anahtar Kelime: Graniiler TiO,, Fotokatalitik Oksidasyon, Metilen mavisi, Malasit
Yesili, Fosfor-TiOo,Silisyum-TiO,



ABSTRACT

Master’s Thesis

INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC REMOVAL OF DYESTUFFS BY
USING GRANULAR TITANIUM DIOXIDE

Sahin Giray ATALI

Ondokuz Mayis University
Institute of Science
Department of Environmental Engineering
Advisor: Prof. Dr. Feryal AKBAL

In the thesis, photocatalytic oxidation process was used for the removal of methylene
blue and malachite green dyes. As the photocatalyst, the powder TiO, was formed
into granular form since it was difficult to separate from the aqueous solution at the
end of the experiments. The usability and repeated use of granular TiO, was
investigated. Silicon has been added to increase the photocatalytic activity of
granular TiO,. The experiments were carried out under UV light and sunlight. Under
UV light irradiation, the effects of irradiation time, amount of photocatalyst, dye
concentration on photocatalytic oxidation were investigated, while the effects of
under sunlight irradiation time and dye concentration were investigated. During
photocatalytic oxidation, the change of dye concentration was monitored
spectrophotometrically and velocity kinetics were determined. The maksimum
photocatalytic removal efficiencies of methylene blue and malachite green dyes were
found to be 83% and 93.3% under UV light, 20g/100mL granular TiO, concentration
and 10mg/L dye concentrations, respectively. Maksimum photocatalytic removal
efficiencies using 59/100mL granular Silicon-TiO, under UV light were found to be
90.2% and 91.6%, respectively, at 10mg/L methylene blue and malachite green
concentrations, respectively. The maximum photocatalytic removal efficiency at
59/30mL TiO, concentration under sunlight was found to be 100% and 97% at
10mg/L methylene blue and malachite green concentrations, respectively. In
addition, the powder was doped with phosphorus to increase the effect of TiO, in
visible light. The maksimum photocatalytic removal efficiency of methylene blue
dye in visible light was found to be 86.7% at 10 mg/L methylene blue concentration
at 5g/L Phosphorus-TiO, concentration.

January 2020, 76 pages

Key Words: Granular TiO,, Photocatalytic Oxidation, Methylene Blue, Malachite
Green, Phosphorus-TiO,, Silicon-TiO,



ONSOZ VE TESEKKUR

Bu caligmada, fotokatalitik oksidasyon yontemiyle graniiler TiO, silisyum katkili
graniiler TiO, ve fosfor katkili toz TiO, kullanarak boyar maddelerin giderimi
arastirilmistir.  Lisansiistii tez projesi olarak hazirlanan bu calismanin konusu
graniiler TiO,'in kullanilabilirligi ve tekrarli kullanimiin ve toz TiO;'in goriiniir
1siktaki etkinliginin arastirilmasidir.

Calisma 6 boliimden olugmaktadir. Birinci ve ikinci bolim g¢alisma hakkinda genel
bilgi vermek amaciyla hazirlanmistir. Ugiincii boliimde fotokatalitik oksidasyon ve
fotokatalizorler ile ilgili literatiir bilgisi, dordiincii bolim materyal ve metot
bolimidiir. Bu bolimde c¢alisma alani tanmitilmis ve kullanilan deneysel
yontemlerden bahsedilmistir. Besinci boliim deneysel sonuglarin verildigi ve
tartisildigr Bulgular ve Tartisma boliimii olup altinci boliim degerlendirme ve sonug
boliimii olarak yer almistir.

Akademik egitim siirecimin bir {ist noktas1 olan yiiksek lisans tez calismalarimda
degerli bilgilerini benimle paylasan, kendisine ne zaman danigsam bana kiymetli
zamanini ayirip sabirla ve bliylik bir ilgiyle bana faydali olabilmek i¢in elinden
gelenin fazlasini sunan, yanina c¢ekinmeden gidebildigim, giiler yiizlinii ve
samimiyetini benden esirgemeyen danisman hocam Sayin Prof. Dr. Feryal AKBAL’a
tesekkiirii bir borg bilirim.

Graniiler TiO,'in hazirlanmasinda ve engin bilgileriyle beni aydinlatan OMU Makine
Miihendisligi Ogretim Uyesi Dog. Dr. Mevliit GURBUZ hocama ve OMU Makine
Miihendisligi Yiiksek Lisans 6grencisi Bilgehan Cem TURAN'a tesekkiir ederim.

Yiiksek lisans laboratuvar ¢aligmalarimda bilgisini ve yardimlarini esirgemeyen Ars.
Gor. Handan ATALAY ’a tesekkiir ederim.

Hayatimin kuskusuz her asamasinda hicbir sekilde maddi ve manevi desteklerini
benden esirgemeyen, diistiigiimde yeniden ayaga kalkmama yardimci olan, higbir
zaman pes etmemeyi bana Ogreten, hayatima deger katan ve her zaman desteklerini
yanimda hissettigim ¢ok kiymetli annem Nebahar ATALl'ya, babam Orhan
ATALl'ya, kardesim Ismail Oguzhan ATALI'ya, kiz arkadasim Tugge
CAKIROGLU'na sonsuz tesekkiir ederim.

Ocak 2020, Samsun

Sahin Giray ATALI
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TiO, ve P-TiO, miktarlarinin metilen mavisi boyar maddesinin
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CIZELGE DIZINi

Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin 6zellikleri

Deneylerde kullanilan lambalarin 6zellikleri

Fotokatalizér miktarinin UV 15181 altinda metilen mavisi ve
malagit yesilinin giderim verimine ait gergeklestirilen deney
sonugclari

Farkli katalizor miktarlari i¢in birinci derece hiz kinetikleri

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglart

Farkli  baglangic metilen mavisi ve malasit yesili
konsantrasyonlarinin giderimi i¢in birinci derece hiz kinetikleri

Farkli  baglangic metilen mavisi ve malasit yesili
konsantrasyonlarinda boyar madde giderimi icin k; ve K degerleri...
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Farkli  baslangic  metilen mavisi ve malasit yesili
konsantrasyonlarinda boyar madde giderimi i¢in k; ve K degerleri...

Temas siiresinin gilines 15181 ile boyar madde giderim verimine ait
gergeklestirilen deney sonuclari

Baslangic metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinin
giines 15181 altinda giderim verimine ait gergeklestirilen deney
sonuglar1

Farkli baslangi¢ malasit yesili konsantrasyonu degerlerinde gilines
15181 altinda boyar madde giderim kinetigi i¢in k ve R? degerleri

Farkli  baglangig  metilen mavisi ve malagit yesili
konsantrasyonlarinda boyar madde giderimi i¢in k, ve K degerleri...

Fotokatalizér miktarinin ve tiirliniin goriiniir 151k altinda metilen
mavisinin giderim verimine ait gergeklestirilen deney sonuglari

Temas stiresinin goriiniir 151k ile boyar madde giderim verimine
ait gerceklestirilen deney sonuglari

Farkli pH degerlerinin boyar madde giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglari

Fotokatalizér miktarinin boyar madde giderim verimine ait
gergeklestirilen deney sonuglari

. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinin giderim kinetigi i¢in k
ve R? degerleri



1.GIRIS

Boyar maddeler, tekstil ve diger baski endiistrilerinde yaygin olarak kullanilan
malzemelerdir. Boyar maddelerin su kiitlelerine verdigi renk ve toksisite, estetik ve
cevresel sebeplerden dolayi su kullanicilari igin istenmeyen ve zararl bir durumdur.
Cevresel agidan bakildiginda, baz1 sentetik boyalar, toksik ve kanserojen ozelliklere
sahip olduklarindan biiyiik endise vericidir. Ornegin; metilen mavisi, pamuk, yiin ve
ipeklerin boyanmasinda yaygin olarak kullanilan katyonik bir boyadir. Bu boyanin
alic1 su ortamlarinda bulunmasi deniz canlilarinda 6liimlere, insanlarda gz yaniklari,
mide bulantisi, kusma ve ishal gibi hastaliklara yol agabilir (Salehi vd, 2012). Bu
nedenle, boya i¢eren sular i¢in etkili bir aritma yontemi bulmak énemli bir aragtirma

hedefi haline gelmistir.

Atiksulardaki boyalarin renginin giderilmesi igin ¢esitli aritma teknolojileri
gelistirilmistir. Bu teknolojiler, adsorpsiyon, ters osmoz, ultrafiltrasyon ve iyon
degisimi gibi fiziksel yontemler, klorlama ve ozonlama gibi kimyasal yontemler ve
aerobik ve anaerobik aritmalar gibi biyolojik yontemler olarak smiflandirilir. Bu
geleneksel proseslerin  ¢ogu, kirletici maddeleri ¢evre dostu son friinlere
dontistiirmeden bir fazdan digerine aktararak uzaklastirir. Bu nedenle, daha fazla
islem gerektiren ve dolayisiyla genel bozunma siirecine ek bir maliyet getiren baska
bir atik olustururlar. Fenton, foto-Fenton katalitik reaksiyonlari, UV/H,0, ve UV/O;
gibi gelismis oksidasyon islemlerinin boya igeren atik sularin aritilmasi igin yeterince
etkili alternatifler oldugu kanitlanmistir. Bunlar arasinda, heterojen fotokatalitik

oksidasyon son yirmi yilda artan bir ilgi gérmiistiir (Abdellah vd, 2018).

Heterojen fotokatalitik oksidasyonda, ya tungsten oksit (WOs3), ¢inko oksit
(Zn0), seryum oksit (CeO,), niyobyum trioksit (Nb,Os3), demir oksit (Fe,O3), kalay
oksit (SnO,) ve titanyum dioksit (TiO,) gibi metal bir oksit ya da ¢inko siilfit (ZnS),
kadmiyum telliirid (CdTe), ¢inko selenit (ZnSe) ve kadmiyum seleniir (CdSe) gibi
bir kalkojen olan bir yar1 iletken, fotokatalizor olarak kullanilir. Organik kirleticilerin
uzaklagtirilmasi i¢in kullanilan geleneksel islemlerle karsilastirildiginda, fotokatalitik
oksidasyon, c¢ok c¢esitli organik Kkirleticilerin tam bir mineralizasyonuna yol
actigindan en yiiksek verimi gdstermistir. Islemin bir baska avantaji, CO,, H,O ve

mineral asitler gibi zararsiz bilesikler tiretmesidir (Abdellah vd, 2018).



Deneylerde kullanilan TiO, normalde toz formunda olup ¢o6zeltiden
ayristirtlmasi zordur. Bu sebeple sistemden ayristirmasini kolaylastirmak amaciyla

graniiler forma getirilmistir.

Bu ¢alismanin amaci, fotokatalitik oksidasyon prosesi ile boyar maddelerin
gideriminde fotokatalizor olarak graniiler TiO2'nin kullanilabilirligini ve tekrarl
kullanimin1 arastirmaktir. Bu kapsamda, fotokatalitik oksidasyon yonteminde
graniiler TiO; i¢in baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, katalizor konsantrasyonu
ve farkli 11k kaynagi (UV, gilines 15181) etkileri incelenmis, optimum kosullart
belirlendikten sonra giderim verimleri hesaplanmistir. TiOy’in  fotokatalitik
etkinligini artirmak igin silisyum ile katkilandirilmigtir. Graniiler Si-TiO; igin
baglangic boyar madde konsantrasyonu etkisi incelenmistir. Ayrica toz TiO'in
goriiniir 1s1ktaki etkisini arttirmak igin fosfor yiiklemesi yapilmistir. P-TiO; igin
baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu ve Kkatalizor konsantrasyonu etkileri

incelenmis optimum kosullari belirlendikten sonra giderim verimleri hesaplanmistir.



2. GENEL BILGILER

Giliniimiizde alic1 su ortamlarindaki kirlilik biiylik dikkat cekmektedir. Tekstil, baski,
boya ve deri tabaklama gibi sektorlerden kaynaklanan atiksular, gevrede ciddi
sorunlara neden olan ¢ok ¢esitli organik bilesikler icerir. Tekstil endiistrisinden
kaynaklanan atiksu, desarj edilen atiksu hacmi ve atik su bilesimi dikkate alinarak,
tlim sanayi sektorleri arasinda en fazla kirletici olarak degerlendirilmektedir (Ong vd,

2012).

Cesitli endistriler tarafindan desarj edilen sentetik boyar maddeler, ¢evre ve
halk sagligi i¢in tehdit olusturmaktadir. Boyalar nedeniyle olusan atik sudaki Kirlilik
oldukea kolay bir sekilde taninabilir, ¢iinkii sudaki ¢ok az miktarda sentetik boya (<1
mg/L), su kiitlelerinin saydamligin1 etkileyerek oldukg¢a goriiniirdiir. Boyalarin bir
kisminin suda ayrismast zordur, c¢ilinkii bunlari 1s18a karsi daha kararli ve
biyobozunmaya karsi direngli hale getiren kompozit molekiiler yapilara sahiptirler

(Istk vd, 2017).

Boyar maddeler giines 1s1gimnin suya girmesini engeller, boylece sudaki tiirlerin
biiylimesini ve fotosentezini engeller. Ek olarak, boya konsantrasyonlarina ve maruz
kalma siirelerine bagli olarak organizmalar {izerinde akut ve/veya kronik etkileri
olabilir. Bu nedenle boyalarin atik sudan ayrigmasi, ¢evre kirliliginin azaltilmasi

konusundaki en biiyiik endige kaynagidir (Natarajan vd, 2017).

Boyar maddelerin g¢evresel etkilerini azaltmak i¢in, su ve atik sudan boyar
maddelerin giderimi igin birgok teknoloji gelistirilmistir. Son zamanlarda ileri
oksidasyon prosesleri atik sulardan kirletici gideriminde ©ne ¢ikan prosesler
arasindadir. Atiksu aritimina yonelik olarak kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik
yontemlerin yeterli olmadigi durumlar igin ileri oksidasyon prosesleri gelistirilmistir
(Calik, 2008).

2.1. Boyalarin Cevre Uzerine Etkisi

Tekstil, deri, kagit, gida, ilag, kozmetik endiistrilerinde, kullanilan boyalarin giinliik
hayatimizda yeri ¢ok onemlidir. Boyama prosesi boyunca olusan boyalarin yaklasik

olarak %15°1 biyobozunur degillerdir ve bunlar akarsu, nehir, gol gibi alic1 su



ortamina desarj edilmektedir. Boyar maddelerin alici su ortamdaki varhigr diisiik
derisimlerde olsa bile dnemli kirletici konumundadir. Tekstil ve boyar madde iiretim
endiistrisinden gelen atiksular canlilar igin zehirli etki gosterir. Boyar maddeler suya
giren gilines 15181 absorplayarak yansitir, sudaki canlilarin fotosentezini

engelleyerek yasamsal faaliyetlerini riske eder (Ugar, 2009).

Boyar maddeler ile kirlenmis sularin insanlar ve diger canlilar tarafindan
tikketimi, sindirim sistemi, nefes problemleri, merkezi sinir sistemi bozuklugu,
davranigsal bozukluklar, alerjik reaksiyonlar, deri ve goz enfeksiyonlar1 gibi birgok
saglik problemlerine neden olmaktadir. Bundan dolayi, boyalarin atik sudan
gideriminde sadece renk giderimi degil, ayn1 zamanda toksisitesinin azaltilmasi veya
giderimi gerekmektedir (Isik vd, 2017).

2.2. Boyalarin Simiflandirilmasi

Boyalar, tekstillere renk vermek i¢in yaygin olarak kullanilan organik bilesikler olup
ya kimyasal olarak ya da bitkilerden tiretilirler. Bitkilerle ilgili ilging bir nokta,
boyadan farkli olarak, elyaf yiizeyinde birikmedikleri, ancak malzemenin
gdzeneklerine emildigidir. Bu iki nedenden dolayr miimkiin olur. ilk olarak, boya
molekiillerinin boyutu elyaftaki gozeneklerin boyutundan daha kiigiiktiir. Boya
molekiilleri, dar kagit seritleri gibi bir uzunluga ve genislige sahip fakat nispeten az
kalinliga sahip bir sekle sahiptir. Bu diizlemsel sekil, elyaf, iplik veya kumas boya
banyosuna girdiginde polimer sistemine kaymalarmi saglar. Ikinci sebep, ¢ekim
kuvvetlerinden dolay1 boya ile elyafin benzerligidir. Elyafin icine dagilmig veya
niifuz etmis olan boya, burada boya ile elyaf arasindaki ¢ekim kuvvetleri tarafindan
tutulur

(http://apsacwestridge.edu.pk/assets/admin/upload/notes/ClassificationOfDyes.pdf).

Boyar maddeler, asidik, bazik, direkt, dispers, reaktif, ¢oziicii, siilfiir ve vat

boyalar olmak tizere siniflandirilmaktadir.

2.2.1. Asit boyalar

Grubun belirleyici 6zelligi, siilfonatli gruplarin varligidir, bunlar suda ¢oziintirliigi

saglar. Yiine baglanma, kismen bu siilfonat gruplari ile yiin lifi lizerindeki amonyum


http://apsacwestridge.edu.pk/assets/admin/upload/notes/ClassificationOfDyes.pdf

gruplar1 arasindaki etkilesime bagli olarak meydana gelir (Benkhaya ve Elharfi,
2017).

Asidik boyalar molekiilleri lizerinde direkt asidik tesir gosteren -SOsH gruplari
veya asitligi artirict —\NO, gruplar1 bulunduran, suda yiiksek oranda ¢oziiniir anyonik
boyalardir. Bazik boyalara gore daha iyi 151k dayamikliligi vardir. Siilfonik asit
gruplarmin varligi, suda ¢oziinebilirliklerini arttirmakta ve boya molekiillerine

negatif bir yiik vermektedir (Raval vd, 2017).

Ticari olarak en Onemli asit boyalar azo, antrakinon ve triarilmetan olarak

bilinmektedir. (Celik, 2008)

o NH,

SO;Na

Sekil 2.1.  Asit boya kimyasal yap1 6rnegi. Acid Blue 25 (Krishna vd, 2014)
2.2.2. Direkt boyalar

Direkt boyalar, dayaniklilik ozellikleri veya uygulama ozellikleri gibi birgok
parametreye gore simniflandirilir. Ana kromoforik tipleri: azo, stilben, ftalosiyanin,
dioksazin ve formazan, antrakinon, kinolon, tiyazol gibi diger daha kiigiik kimyasal
siniflara ayrilir. Bu boyalarin uygulanmasi kolay ve genis bir renk skalasi olmasina
ragmen, yikama dayamiklilifi performanslari ortadir. Bu, seliilozik substratlar
tizerinde ¢ok daha yiiksek 1slak ve yikama dayanikliligi ozelliklerine sahip olan

reaktif boyalarla degistirilmelerine neden olmustur (Benkhaya ve Elharfi, 2017).

Bu boyalar suda ¢6ziiniir anyonik boyalar olmasina ragmen, asit gruplari elyafa
baglanma aract olmadiklari i¢in asit boyalar1 olarak siiflandirilamazlar. Bu boyalar

herhangi bir sabitleme gerektirmediginden dogrudan boya olarak adlandirilirlar.
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Sekil 2.2. Direkt Boya kimyasal yap1 o6rnegi. Direkt Kirmizi 23 (Nemr vd, 2014)
2.2.3. Mordan boyalar

Bazi asit boyalarinin renk dayanikliligini arttirmak igin "sabitleme faktori" olarak
islev goriir, ¢linkli metal iyonlar1 ile ¢oziinmeyen renkli kompleksler olusturabilirler.
Genellikle metal tuzlaridir. Sentetik mor boyalar i¢in aliminyum, krom ve demir

tuzlari siklikla kullanilir. (Raval vd, 2017)

O OH
— o T
O

Sekil 2.3. Mordan boya kimyasal yap: 6rnegi. Mordan Red 11 (Jesionowski vd,
2011)

2.2.4. Reaktif boyalar

Reaktif boyalar seliilozik lif ile reaksiyona girerken kovalent bir bag olusturacaktir.
Baslangicta, bu boyalar seliiloz lifleri i¢in tasarlanmis, ancak simdi protein ve
poliamid lifleri igin baz1 lif reaktif boyalar da ticari olarak temin edilebilir (Raval vd,
2017).

Reaktif boyalar, uygulama islemi sirasinda substratla kovalent bir bag

olusturmak {izere tasarlanan tek tekstil renklendiricidir.

O\N\N N /\E\TH—QO

NaO3;S SOzNa

NBOQS OC2H4OQS

Sekil 2.4. Reaktif boya kimyasal yap1 6rnegi. C.I. Reactive Red 198 (Benkhaya ve
Elharfi, 2017)



2.2.5. Dispers boyalar

Dispers boyalar hidrofobik tabaka igin sentetik renklendiricilerdir ve yaygin olarak
tekstil renklendirmesinde ticari karigimlar olarak uygulanir. Genellikle biiyiik
miktarlarda kullanilirlar ve iligkili boyama islemlerinde yer alan ¢ok miktarda su ve
su banyosunda kalan boyanin yiiksek oranda olmasi nedeniyle biiyiik miktarlarda
atik su tretilebilir (Benkhaya ve Elharfi, 2017).

Bu boyalarin, genellikle ¢oziinmeyen ya da az miktarda suda ¢oziinen, iyonik
olmayan ve sulu bir dagilimda hidrofobik elyaflara uygulandiklar1 dogrulanmistir
(Benkhaya, 2017).

Yapilari, -NO, ve —CN gibi eklenmis polar fonksiyonel gruplarla, kiiciik,
planlayict ve iyonik degildir. Cogunlukla polyesterlerin boyanmasinda kullanilirlar
clinkii dagilmis parcaciklar olusturarak polyester zincirleriyle etkilesime girebilirler

(Raval vd, 2017).

CH,CH,
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Sekil 2.5. Dispers boya kimyasal yap1 6rnegi. Dispers Turuncu 288. (Agrawal ve
Vasavada, 2009)

2.2.6. Solvent boyalari

Bu boyalar suda ¢6ziinmez, ancak alkollerde, klorlu hidrokarbonlarda ve sivi
amonyakta coziinlir. Genelde plastik, sentetik elyaf, benzin, yag ve balmumu

renklendirmek i¢in kullanilirlar (Raval vd, 2017).

H,N

N=N NH,

Sekil 2.6. Solvent boya kimyasal yap1 6rnegi. Solvent Brown 1 (Elmaaty ve El-
Aziz, 2018)



2.2.7. Siilfiir boyalari

Siilfiir boyalar1 esas olarak tekstil seliillozik malzemelerin veya seliilozik elyaflarin
sentetik elyaflarla karisimlariin boyanmasinda kullanilir. Ayrica ipek ve kagidin
boyanmasinda sinirli miktarlarda ve belirli derilerde kullanilir. Sentetik boyalar
arasinda, siilfiir boyalari, tim boya maddesi siiflarinin en koyu renk yelpazesine
sahiptir, ucuzdur ve milkemmel yikama ve iyi 151k dayanikliligi sergilerler. Bu
ozellikler, uygulama kolaylig ile birlikte, siilfiir boya tiiketiminin yiiksek kalmasini

saglar (Benkhaya ve Elharfi, 2017).

Siilfiir boyalari, indirgeyici madde olarak sodyum siilfit igeren bir alkali
indirgeme banyosundan pamuga uygulanir. Bu boyalar suda ¢6ziinmez fakat
indirgenmis formlarinda ¢oziniirler ve selilloz i¢in benzerlik gosterirler. Siilfiir
boyalarinin gergek yapilar1 biiyiik 6l¢iide bilinmemektedir, ancak bunlarin siilfiir

iceren heterosiklik halkalara sahip olduklar1 diigiiniilmektedir (Raval, 2017).

NO, H
N

O5N OH

Sekil 2.7.  Siilfiir boya kimyasal yap1 6rnegi. Sulfur Blue Dye , CI 53235 (Nguyen
vd, 2013)

2.2.8. Azo boyalan

Tiim boyalarin yaklasik yaris1 azo boyadir, bu da onlan tekstil endiistrisinde
kullanilan en biiyiik sentetik renklendirici grubudur. Tekstil, kozmetik, deri, ilag,
kagit, boya ve gida endiistrilerinde yaygin olarak kullanilirlar (Benkhaya ve Elharfi,
2017). Bu tip boyalar en az bir azo grubu igerir, fakat ayn1 zamanda iki veya ii¢ ama
cok nadiren dort azo grubu igerebilir. Azo boyalari, 6nemli yapisal ¢esitlilige sahip
olan karmagik aromatik bilesiklerdir ve cevre agisindan biiyiik sorunlara sahiptir,
¢linkii azo baglantilarinin indirgeyici boliinmesi, toksik ve kanserojen olarak

siniflandirilan amin olusumundan sorumludur.
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NOZ NaO3S
Sekil 2.8. Azo boya kimyasal yap1 6rnegi. Acid Black 1 (Samarghandi vd, 2013)

2.2.9. Antrakinon boyalari

Antrakinon boyalar1 azo boyalarindan sonra ikinci en oOnemli siniftir. Dogal
muadilleri olmayan azo boyalarinin aksine, tiim dogal kirmizi boyalar antrakinon
boyalardir. Diisiik boyama mukavemeti ve azaltilmis esneklik, antrakinon boyalarin
tiretim maliyetini arttirir ve dolayisiyla azo boyalar1 kadar yaygin olarak kullanilmaz

(Raval vd, 2017).
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Sekil 2.9.  Antrakinon boya kimyasal yap1 6rnegi. Reactive Blue 19 (Florina vd,
2017)

2.2.10. Bazik boyalar

Bu boyalar genellikle akrilik, kagit ve naylon tabakalara uygulanir, ancak bazi
modifiye polyester tabakalarda da kullanir. Bazik boyalar suda ¢oziiniir ve ¢ozeltide
renkli katyonlar {iiretir; bu katyonlar elektrostatik olarak negatif bir yiik ile alt
tabakalara ¢ekilir. Bazik veya katyonik boyalar, bir amonyum grubu iizerinde yer

edilmis pozitif yiike sahip olabilir (Benkhaya ve Elharfi, 2017).

N .
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Sekil 2.10. Bazik boya kimyasal yap1 6rnegi. Metilen mavisi (EImorsi, 2011)



Sekil 2.11. Bazik boya kimyasal yap1 O6rnegi. Malasit yesili (Bibak ve Aliabadi,
2014)

2.2.11. Vat boyalari

Vat boyalar1 suda ¢éziinmez oldugu i¢in dogrudan tekstil elyaflarina ve kumaslara
uygulanamazlar. Vat boyalari, seliilozik elyaflarin nispeten donuk tonlarmin
boyanmasinda agirlikli olarak kullanilir, ancak eski zamanlarda vat boyalari yiin
boyamak i¢in de kullanilirdi. Vat boyalari, diger boya siniflarinda nadir gortilen,
yikama, 151k ve klor dayamkliligi gibi tim dayaniklilik &zelliklerine sahiptir. Ote
yandan, vat boyalar1 zayif siirtme dayanikliligina sahip olma egilimindedir, ancak bu

boyal1 kumasin 6zel islemleriyle hafifletilebilir.

O
Br

I~Z

O

Sekil 2.12. Vat boya kimyasal yap1 6rnegi. Vat Blue 5 (Benkhaya ve Elharfi, 2017)
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3. FOTOKATALITIK OKSIDASYON VE FOTOKATALIZORLER

fleri Oksidasyon Prosesleri arasinda en onemlisi, genellikle fotokataliz olarak
adlandirilan heterojen fotokatalitik oksidasyondur. Fotokataliz, 151k gerektiren veya
etkilesime giren kimyasal reaksiyonlari hizlandirmak icin kullanilan bir katalizor
kullanma prosesidir. Bir fotokatalizor, 15181 sogurabilen, reaksiyona giren maddelerin
kimyasal doniisiimlerini miimkiin kilan elektron-bosluk ciftleri {ireten ve bu gibi
etkilesimlerin her bir dongiisiinden sonra kimyasal bilesimini yeniden olusturabilen
bir malzeme olarak tanimlanmaktadir (Mansoob Han vd, 2015). Oksidasyon
reaksiyonlar1 arasinda, fotokatalitik islemlerin ¢ogu, yiiksek derecede toksik
kimyasallarin ya daha az toksik kimyasallara ya da CO; ve H,QO'ye doniistiiriilmesine

odaklanmaktadir (Philippopoulos, 2010).

3.1. Heterojen ve Homojen Fotokataliz

Fotokataliz uygulamasi genellikle homojen ve heterojen fotokataliz olarak ikiye
ayrilir. Homojen fotokataliz genel olarak reaktiflere ve ayni fazda mevcut olan
fotokatalizorlere karsilik gelirken, heterojen fotokataliz, reaktiflerden farkli bir fazda
bulunan bir katalizoriin foto-reaksiyonuna karsilik gelir. Homojen fotokatalizin

yaygin ornekleri, ozonlama ve foto-Fenton sistemleridir.

Heterojen fotokataliz alani, son 40 yilda, 6zellikle enerji ve cevre ile ilgili
cesitli gelismelere ugramis ve hizla genislemistir. Fotokatalizin en oOnemli iki
uygulamasi, giines enerjisi ile suyun temizlenmesi ve diisilk konsantrasyonlarda

kirletici madde i¢eren suyun aritilmasi olmustur (Iblahodan vd, 2013).

Heterojen fotokatalizde UV isikla etkilesmesi igin yiizeyde oksitleyici ortam
olusturan yari iletken metal kompleksleri kullanilmaktadir. Titanyum dioksit (TiO,),
¢inko oksit (Zn0O), galyum fosfor (GaP), galyum arsenik (GaAs), kadminyum siilfiir
(CdS), demir oksit (Fe;Os), tungsten oksit (WO3), kalay oksit (SnO) fotokatalizor

olarak kullanilan baglica malzemelerdir (Cakiroglu, 2011).

Fotokatalizde, TiO,, yiiksek aktivitesi, istenen fiziksel ve kimyasal 6zellikleri,

diisiik maliyeti ve bulunabilirligi nedeniyle yogun bir sekilde calisilmistir.
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Heterojen fotokataliz Ornekleri, hafif/toplam oksidasyon, dehidrojenasyon,
hidrojen transferi, doteryum-alkan izotopik degisimi, metal biriktirme, su
detoksifikasyon ve gaz kirletici temizligidir. Heterojen fotokatalizin temel bilesenleri

(Bahrudin, 2016);

1) Uygun dalga boyunda yayilan bir foton,
2) Gigli bir oksitleyici etken (O;) ve

3) Bir yari iletken malzemenin katalizor yiizeyidir.

Heterojen fotokataliz, gaz ve sivi fazda bulunan ¢esitli organik/inorganik
kirleticilerin giderimi i¢in kullanilan bir prosestir ve bir¢ok atiksu i¢cinde UV 15181 ile
yar1 iletken metal oksitlerin varliginda ¢6ziinmiis organik maddelerin bozunmasi i¢in
incelenmistir. Heterojen fotokataliz genellikle fotokatalitik yari iletken ile yeterli
miktarda 151gin absorpsiyonuna dayanir. Heterojen fotokataliz organik kirleticilerin

COg, H20 ve mineral asitlere mineralizasyonunu saglayan 6nemli bir teknolojidir.

Heterojen fotokatalizde kullanilacak fotokatalizoriin tasimasi gereken

ozellikler:

1) Kimyasallardan ve herhangi bir dis etkiden kolayca etkilenmemeli
2) Ultraviyole 1s1kla ve goriiniir 1s1kla aktif hale gegebilmeli

3) Maliyeti uygun olmali

4) Elde edilebilme imkan1 kolay olmali

5) Fotoaktivite 6zelligi yiiksek olmali

6) Toksik olmamali (Biiyiikpinar, 2011).

3.2. Yan iletkenlik ve Band Teorisi

Yan iletken maddeler, iletkenlik bakimindan yalitkan ile iletken arasinda kalan
maddelerdir. Yar1 iletken maddeler uyarilmadan 6nce yalitkan haldedir. Is1, 151k,
elektriksel gerilim veya manyetik etki gibi dis etkiler uygulandiginda iletken duruma
gelirler. Uygulanan etkiler kaldirildiginda tekrar ilk haline yani yalitkan hale geri
donerler. Katalizorii uyaran etki 151tk oldugunda bu tiir maddelere "fotokatalizor"

denir (Cakiroglu, 2011).

lletkenlerin, yari iletkenlerin ve yalitkanlarin elektronik o6zellikleri, band
teorisine gore tanimlanabilir. Her bir band farkli bir enerjiye sahiptir ve elektronlar

bu bandlar1, elektronlarin tek bir atomdaki orbitalleri tutma yontemine benzer sekilde
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en diislik enerjiden en yiiksege kadar doldurur. Bir molekiildeki en yiiksek kullanilan
molekiiler yoriingeye benzer olan enerji dolu en yiiksek band valans bandi olarak
adlandirilir. Bir molekiildeki en diisiik bos molekiiler orbitaline benzeyen bir sonraki
daha yiiksek band, iletkenlik band1 olarak adlandirilir (Kondarides). Iletkenlik bandi
ile valans bandi enerji boslugu birbirinden band araligi ile ayrilir. Sekil 3.1.°de
yalitkan, iletken ve yari iletkenlerin enerji band diyagramlari gosterilmektedir. Sekil

3.2.’de ise baz1 yar1 iletken maddelerin enerji diyagramlar1 gosterilmektedir.

YALITKAN YARIILETKEN ILETKEN

. e-
lletkenlik Bandi e-

iletkenlik Bandi

iletkenlik Band

+ + + + + +
Valans Band h h Valans Band h h Valans Bandi h

Sekil 3.1. Yalitkan, yar iletken, iletken band enerji diyagramlari

Bant Arahigi

Bant Araligi

h

-1.0 |- CdS CdSe
SeTiO3 Si
~ Tio, T T 1 H2/HeO
0.0 i t ; ey ~BeOr———
= 246V 17¢V 11eV T Fe03
= 32ev 3.0eV -l- aln T
T +1.0}- \ 02/H0
= TRV 1
_L 280V | 260V
+2.0 ‘L
—
+3.0p—~ = o <

Sekil 3.2. Bazi yari iletkenlerin enerji diyagramlari

Yari iletkenler esas olarak igsel ve dissal olarak iki kategoriye ayrilir. Igsel yar
iletken, kirliliklerin elektriksel davranisini 6nemli derecede etkilemeyecek kadar saf
olan bir iletkendir. Element (6rnegin, Si, Ge) ve bilesik (6rnegin, GaAs, SiC) yari
iletkenler, i¢ yar1 iletkenler olabilir ve zayif iletkenlige sahiptir. Enerji bandi

acisindan, iletkenlik bandi elektronlardan tamamen bos ve valans bandi degerlik
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elektronlar1 tarafindan tamamen doludur. Uyarilan elektronlar valans bandindan
iletkenlik bandina gectiginde valans bandinda pozitif yiikli bosluk olusur.
Elektronlar ve bosluklar, bir elektrik alanin varliginda zit yonlerde akar, fakat tam
tersi sekilde yiiklendiklerinden ayni yonde akima katkida bulunur. Bu sekilde
yaratilan bosluklar ve elektronlar i¢ yiik tasiyicilar olarak bilinir. I¢ yari iletkenlerde,
iletkenlik bandindaki her elektron igin, valans bandinda karsilik gelen bir bosluk
vardir. Bu nedenle, elektron konsantrasyonu bosluk konsantrasyonuna esittir ve bu

konsantrasyona n; olarak belirtilen i¢sel tasiyici konsantrasyon denir (Kondarides).

Digsal bir yar iletken, i¢sel bir yari iletkenin kristaline, katkilama olarak
bilinen bir iglemde ilave edilmesiyle olusturulabilir. Katki maddesi, malzeme
icerisindeki elektronlarin ve bosluklarin bagil konsantrasyonlarinin, katkili atomun
tiiriine ve konsantrasyonuna bagli olarak degismesine neden olur. Serbest elektron
veya bosluk konsantrasyonunun degismesine ragmen, katkili bir yari iletkenin
elektriksel olarak nétr oldugu not edilmelidir. Iletim elektronlarina katkida bulunan
kimyasal safsizliklara verici safsizliklar1 veya vericiler denir. Vericilere, katkili yari
iletkenlere n-tipi yari iletkenler denir. Bir yari-iletkenden bir elektronu alan safsizlik
atomlar1, alict safsizliklar veya alicilar olarak adlandirilir ve p-tipi yarn iletkenlerin

olusumu ile sonuglanir (Kondarides).

Bir n-tipi yart iletkende, elektronlar ana tasiyicilardir ve elektron
konsantrasyonu, n, verici safsizligi konsantrasyonuna esittir. Bosluklar n tipi yar1
iletkenlerde azinlik tasiyicilaridir. p-tipi yari iletkenler i¢in bunun tersi gecerlidir.

Elektronlar, p tipi yar1 iletkenlerde azinlik tasiyicilaridir.

3.3. TiO, Fotokatalizorii

TiO2’in fotokatalitik aktivite 6zelliginin arastirilmasi ilk olarak Fujishima ve Honda
tarafindan 1972 yilinda ortaya atilmistir. Daha sonra, diinyada biiyiikk bir problem
haline gelen ¢evre kirliligine ¢dziim yaratmak amaciyla bu konunun {izerinde yogun
olarak calisilmaya baglanmistir. Frank ve Bard 1977 yilinda, TiO, tozlari ile su
icerisinde bulunan siyaniirii parcalayarak ¢evresel aritma konusundaki ilk caligmay1
gerceklestirmiglerdir. Gittikge artan enerji ve ¢evre sorunlartyla birlikte, yari iletken
fotokatalitik teknoloji daha once goriillmemis bir sekilde kiiresel bir ilgi gordii ve
hizli bir gelisim sagladi. Su anda, en ¢ok galisilan yari iletken fotokatalizorler, TiO,

ZnO, CdS, ZnS, MoOs;, WOg3 gibi n-tipi yar1 iletken bilesiklerdir. Hepsinden
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onemlisi, TiO, yiiksek fotokatalitik etkinligi, iyi stabilitesi, toksik olmayan ve diisiik
maliyetli avantajlari igin seg¢ilen en uygun yari iletken katalizor olmustur (Chen vd,

2018).

TiO,'in fotokatalitik 0Ozelliginden baska bir diger Ozelligi de 1sikla
etkilestiginde ylizeyinin siiperhidrofilik 6zellik kazanmasidir. TiO,'in bu o6zelligi,
kendi kendisini temizleyebilen yiizeyler elde etmesini saglamaktadir. TiO,'in kanser
tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishama vd (2000), tarafindan ortaya konmustur.
Tim bu uygulama alanlarinin yani sira, TiO7’in sadece UV 1s181 ile aktive
edilebildigi bilinmektedir. Ancak, UV 15181, solar spektrumun ¢ok az bir boliimiini
olusturdugu i¢in TiO;’in pratik uygulamalarda ki kullanimi siirlanmaktadir (Sam

vd, 2007).

TiO,’in anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢ farkl kristal yapisi vardir. Sekil
3.3.de TiO, yar iletkeninin kristal yapilar1 gosterilmektedir. Anataz ve rutil fazin
kristal yapilar tetragonal iken brukit fazin kristal yapist ortorombiktir. Anataz faz
daha disiik sicakliklarda kararli bir faz yapisi iken rutil faz yiiksek sicakliklarda
kararli olan bir fazdir. Brukit faz fotokatalizor olarak hemen hemen hig
kullanilmamaktadir. Anataz ve rutil fazin yapilari, her bir Ti™* iyonunun 6 tane O™
iyonu ile ¢evrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Anataz fazda, Ti-
Ti bag uzunlugu (3,79 A ve 3,04 A) rutil faza (3,57 A ve 2,96 A) gore daha fazladur.
Bununla birlikte, anataz fazdaki Ti-O bag uzunlugu (1,934 A ve 1,980 A) rutil faza
(1,949 A ve 1,980 A) goére daha kisadir (Mahmiani, 2016). Bu iki faz arasindaki
farkliliklar, fazlarin kiitle yogunluklarina ve band yapilarina yansimaktadir. Anataz
fazin kiitle yogunlugu 3.894 g/cm® iken rutil fazin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®’tiir.
Anataz fazin yasak band araligi 3.2 eV iken rutil fazin yasak band aralig1 3.0 eV tur.
Genel olarak, rutil faz daha diisiik oksijen adsorpsiyon kapasitesine, daha biiyiik
tanecik boyutuna ve daha kiigiik spesifik yiizey alanina sahiptir, bu da anataz fazdan
daha diisiik bir fotokatalitik aktivite ile sonuglanir (Chen vd, 2018; Sam vd, 2007).
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Sekil 3.3.  TiO; yart iletkeni kristal yapilar1 (Pawar vd, 2018)

Anataz faz ve rutil fazin valans band enerjileri, Sekil 3.4.’de gosterilen enerji
diyagraminda ¢ok diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anataz fazin hem de rutil
fazin valans bandlarinda olusan bosluklarin ve hidroksil radikallerinin yiiksek
oksitleme giiciine sahip oldugunu gosterir. Rutil fazin iletkenlik bandi enerji seviyesi,
suyu elektrolitik olarak hidrojene indirgemek igin gerekli olan potansiyele yakindir.
Fakat anataz fazin iletkenlik bandi enerji seviyesi, enerji diyagraminda daha yiiksek
seviyededir ve bu da anataz fazin daha yiiksek indirgeme potansiyeline sahip
oldugunu gostermektedir. Bu sebeple anataz faz, ¢ok 6nemli bir reaksiyon olan
molekiiler oksijenin (O) siiperoksite (O,7) elektrolitik indirgeme reaksiyonunu

gerceklestirebilmektedir (Fujishima vd, 1999).

I Standart Hidrojen Elektrodu

iletkenlik e
Bandi

— 0,0,  (-0.13)
- = oM, (000)

g
g

uv <413 nm uv €388 nm
(3.0eV) (3.2eV)

Valans Bandi

Rutil Anataz

Sekil 3.4. Anataz ve rutil fazin enerji diyagrami ve konu ile ilgili redox
potansiyelleri (Diler,2010)
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3.4. Fotokatalitik Oksidasyon

Fotokatalitik oksidasyon isleminde, yari iletken fotokatalizorlerin (6rnegin, TiO>) bir
151k kaynagi ve oksijen veya hava gibi bir oksitleyici madde varliginda organik
Kirletici maddeleri yok ettigi prosestir. Sekil 3.5.'de gosterildigi gibi, yalnizca bant
aralig1 enerjisinden daha biiyiik enerjilere sahip fotonlar, degerlik bandi
elektronlarmin uyarilmasina neden olabilir, bu da organik Kkirleticilerle olas1
reaksiyonlar1 tesvik eder. Fotokatalitik yiizeyin yeterli enerjiyle aydinlatilmasi,
degerlik bandinda pozitif yiiklii bir bosluk (h*) ve iletim bandinda bir elektron (e")
olusumuna yol agar. Pozitif bosluk "OH'ni {iretmek i¢in dogrudan kirletici maddeyi
veya suyu okside eder, oysa iletken banttaki elektron fotokatalizér (TiO;) lizerine
emilen oksijeni azaltir. TiOz'nin UV 15181 ile aktivasyonu, asagidaki adimlarla temsil

edilebilir (Ahmed vd, 2011).

/ *OH

0," '

Indirgenme
k/ 0,

@_. ¢+H0; —p OH++OH

=

Uyarilma
Yeniden
birlesme

!
!
'
!
!
L
J
J
1
A 4

' H,O/OH:; R
v G
Yiikseltgenme

*OH; R +

rio,

*OH +R —s AraUriinler _,co0, +H,0

Sekil 3.5. TiO; fotokataliz prensibini gosteren sematik diyagram (Ahmed vd, 2011)
Fotokatalizor yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar;

TiO; yari iletkeni band araligi enerjisine esit veya daha yiiksek bir enerji ile
uyarilirsa valans bandinda bulunan bir elektron iletkenlik bandma ¢ikar. Bdylece

valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur.

TiO, + UV - ez + hyp (3.1)
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Valans bandinda olusan bosluklar ile iletkenlik bandindaki elektronlar

fotokatalizoriin yiizeyinde redoks reaksiyonlarinin baglamasina neden olur.

e, + 0, = 0 (3.2)

hiz + OH- —> OH' (3.3)

Olusan hidroksil radikali ile siliperoksit ¢ok giiclii oksidanttir ve organik

malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilir.

Fotokatalitik oksidasyon islemiyle ‘OH olusumu yukaridaki adimlarda
gosterilmektedir. Organik kirleticilerin ayrigmasinda, adsorbe edilmis suyun, OH
olarak adsorbe edildigi oksidasyonundan iiretilen ‘OH, birincil oksidandir ve
oksijenin varligi, bir elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesmesini 6nleyebilir. ‘OH,
organik bilesiklere, 6rnegin klorlu aromatiklere, anilin ve nitrofenollere saldirir; bu,
bilesiklerin yapisina bagli olarak ¢esitli reaksiyon ara maddeleri ile sonuclanir. Elde
edilen ara tirtinler, CO; ve H,O gibi nihai bozunma firiinlerinin iiretilmesi i¢in "OH
ile reaksiyona girerler. Kirleticilerin fotokatalitik bozunumunda, oksijenin azaltilmasi
islemi ve Kirleticilerin oksidasyonu eszamanli olarak ilerlemiyorsa, iletkenlik
bandinda bir elektron birikimi olur, boylece e ve h* 'nin yeniden birlesme oraninda
bir artisa neden olur. Bu nedenle, etkili fotokatalitik oksidasyonda elektron

birikmesini 6nlemek ¢ok 6nemlidir (Ahmed vd, 2010).

3.4.1. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Parametreler ve Yapilan Calismalar

Boyalarin fotokatalitik oksidasyonu, pH, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu,
fotokatalizoriin partikiil biiyiikliigii ve konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, 1sik

yogunlugu ve elektron alicilarinin varlig1 gibi ¢esitli parametrelerden etkilenir.

pH etkisi

Boyar madde ¢ozeltisinin pH'1l, hazirlanan katalizoriin fotokatalitik aktivitesinde
onemli bir rol oynar. pH, organik molekiiliin adsorpsiyonunu ve ayrigmasini,

fotokatalizoriin yiizey yiikiinii ve degerlik bandinin oksidasyon potansiyelini etkiler.
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Fotokatalizor ylizeyi, izoelektrik noktasinin Gtesine ylikseltildiginde agirlikli olarak

negatif olarak yiiklenir.

Asidik veya alkali sartlar altinda, asagidaki reaksiyonlara gore, TiO,'in yiizeyi

sirastyla proton yiiklenebilir veya uzaklastirilabilir:

TiOH + H* - TiOH} (3.4)

TiOH + OH™ - TiO™ + H,0 (3.5)

Bu nedenle, bu titanyum yiizeyi asidik ortamda pozitif yiikli (pH <6.8) ve
alkali ortamda negatif sekilde yiiklii (pH> 6.8) kalacaktir. TiO,'in diisiik pH'da daha
yiiksek oksitleyici aktiviteye sahip oldugu bilinmektedir, ancak ¢ok diisikk pH'da
fazla H' reaksiyon hizini diisiirebilir (Gaya ve Abdullah, 2008) . TiO,, pozitif yiizey
yiikii nedeniyle giiclii bir Lewis asidi gibi davranir. Bagka bir deyisle, anyonik boya,
giiclii bir Lewis baz gorevi goriir ve pozitif yilikli katalizor yiizeyinde kolayca
adsorbe edilebilir. Bu, asidik kosullar altinda boyanin adsorpsiyonunu
kolaylastirirken, alkali kosullarda, boya molekiilii ile negatif yiiklii katalizore bagl
olarak hidroksil gruplari ve boya molekiilii tarafindan rekabet¢i adsorpsiyon
nedeniyle tercih edilmez. Boya adsorpsiyonunun derecesi baglangigtaki boya
konsantrasyonuna, boyanin yapisina, fotokatalizorlin ylizey alanina ve ¢dzeltinin
pH'ma baglidir. pH, fotokatalizoriin yiizey yikiinii belirler. Boyanin adsorpsiyonu,
cozeltinin pH" izoelektrik noktada oldugunda minimumdur. Fotokatalizoriin yiizeyi,

izoelektrik noktanin altina pozitif olarak yiiklenir ve iizerinde negatif bir yiik tagir
(Kumar vd, 2017).

Muruganandham vd (2006), TiO, — UV prosesiyle Reactive Orange 4’iin
fotokatalitik boyar madde giderimini incelemislerdir. 1-6 g/L arasinda degisen
katalizor konsantrasyonlarinda en uygun katalizér dozunu 4 g/L bulmuslardir. pH

etkisini incelemek i¢in pH 1-12 arasinda en uygun pH degerini 10 bulmugslardir

(Muruganandham vd, 2006).

Salama vd (2018), UV 15181 altinda kompozit nanolifler kullanarak organik
boyalarin fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Boyar madde olarak metilen

mavisi ve indigo karmin kullanmislardir. Fotokatalizor olarak ise TiO;
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kullanmislardir. Maksimum bozunma verimini saglayan degeri bulmak i¢in pH 2-8
degerlerinde galismiglardir. Maksimum bozunma verimi pH 2'de ortaya ¢ikmistir. pH
2'de metilen mavisi ve indigo karmin boyar maddelerinde giderim verimini %100
bulmuslardir (Salama vd, 2018).

Baslangic boyar madde konsantrasyonunun etkisi

Fotokataliz, fotokatalizér ylizeyindeki boyalarin adsorpsiyonuna baglidir. Boyanin
adsorpsiyonu, boyanin baglangictaki konsantrasyonuna baglhidir. Belirli  bir
fotokatalitik reaksiyonda boyar maddenin baslangigtaki konsantrasyonu, dikkate

alinmas1 gereken onemli bir faktordiir.

Boyanin baslangigtaki konsantrasyonu arttikga, giderim verimi diismektedir.
Muhtemel sebep, boyanin baslangictaki konsantrasyonu arttik¢a, katalizorlerin
ylizeyine daha fazla boya molekiilii adsorbe edilmektedir. Ancak adsorbe edilen boya
molekiilleri hemen bozunmaz, ¢iinkii 15181 yogunlugu ve katalizor miktar sabittir ve
ayrica 1518in niifuz etmesi daha az olmaktadir (Mahadwad vd, 2010). Cok fazla
adsorbe edilmis boya miktarinin, boya molekiillerinin fotojenlenmis bosluklarla veya
hidroksil radikalleriyle tepkimesinde engelleyici bir etkisinin oldugu, aralarinda
dogrudan temas bulunmadigi diisiiniilmektedir (Daneshar vd,2003). Ayrica, boya
konsantrasyonundaki bir artigla, ¢ozelti daha yogun renklenir ve ¢ozeltiye giren
fotonlarin yol wuzunlugu azalir, bdylece daha az foton katalizor yiizeyine
ulagsmaktadir. Bu nedenle, hidroksil ve siiperoksit radikallerinin iiretimi sinirhdir
veya azaltilmistir. Bu nedenle fotodegrasyon etkinligi azalmaktadir (Mahadwad vd,
2010).

Guettai vd (2005), TiO, varhigimda Methyl Orange'in fotokatalitik
oksidasyonunu incelemislerdir. Boyanin fotokatalitik ayrigmasi, baslangi¢ boya
konsantrasyonunun; pH:3'te ve katalizor konsantrasyonun 0,8 g/L olmasiyla 5-75
mg/L  arasinda  degistirilmesiyle  incelenmistir.  Boyanin  baslangigtaki
konsantrasyonunun artmastyla birlikte giderim ylizdesinin azaldigini belirlemislerdir.
5 mg/L konsantrasyon i¢in, 3 saatlik aydinlatmadan sonra ¢6zeltinin tamamen renk
giderdigini gozlemislerdir. 75 mg/L'lik baslangic boya konsantrasyonunda ulasilan
giderim verimi, 390 dakikalik bir siirede % 70 civarinda oldugunu belirlemislerdir
(Guettai, 2005).
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Toor vd (2006), TiO,—UV prosesiyle Direct Yellow 12°nin fotokatalitik boyar
madde giderimini incelemislerdir. Baslangi¢ boya konsantrasyonunun bozunma hizi
tizerindeki etkisi, baslangi¢ boya konsantrasyonunun 100-500 mg/L arasinda, 2.0 g/L
katalizor yiiklemesiyle incelemislerdir. Yapilan ¢alismada baslangic boya
konsantrasyonunun artmasiyla fotokatalitik oksidasyon veriminin azaldigini

gormiiglerdir (Toor, 2006).

Katalizor miktar: ve biviikligiiniin etkisi

Boyanin foto parcalanmasi fotokatalizoriin miktarindan etkilenir. Boyanin foto
pargalanmasi, heterojen fotokatalizin o6zelligi olan artan fotokatalizor miktari ile
artar. Fotokatalizor miktarindaki artis aslinda fotokatalizor yilizeyindeki aktif
alanlarin sayisini arttirir, boylece boyar madde ¢6zeltisinin gergek renk pargalanmasi
icinde yer alabilecek ‘OH olusumunda bir artisa neden olur. Belli bir fotokatalizor
miktar limitinin Gtesinde, ¢ozelti bulaniklasir ve bdylece reaksiyonun ilerlemesi igin
UV radyasyonu bloke edilir ve bu nedenle giderim yiizdesi azalmaya baslar (Rauf
vd, 2011).

Fotokatalizér blytikliigli ve yapis1 gibi yilizey morfolojisi, fotokatalitik
bozunma isleminde gz oniinde bulundurulmasi gereken 6nemli bir faktordiir. Ciinkii
organik bilesikler ile fotokatalizoriin ylizey kaplamasi arasinda dogrudan bir iligki
vardir. Fotokatalizore carpan foton sayisi, reaksiyonun sadece fotokatalizoriin
absorbe fazinda gergeklestigini gosteren reaksiyon hizini kontrol eder (Kumar ve
Pendey, 2017).

Habib vd (2011), anyonik boya olan Brilliant Golden Yellow'un (BGY) UV
151k altinda TiO; ve ZnO katalizorleri ile fotokatalitik oksidasyonunu aragtirmiglardir.
0.1-3.0 g/L arasinda degisen katalizor konsantrasyonunun, TiO; ve ZnO varliginda
BGY'nin renginin ¢oziilmesi tizerindeki etkisini incelemislerdir. Sonuglar, boyar
madde giderim veriminin kataliz6r miktarinin artmasiyla arttigimi ve BGY'nin
giderimi i¢in etkili oldugunu goéstermistir. Katalizoriin konsantrasyonu 0,1'den 1,0
g/L'ye yiikseltildiginde, boyanin baslangigtaki giderim verimi, TiO, varliginda 90
dakikalik 1sinlama siiresinde %62'den %99'a c¢ikarak boyar madde gideriminde
keskin bir artis oldugunu gérmiislerdir. Katalizér dozunda 1.0 g/L'den 3.0 g/L'ye olan
artista, baslangi¢c giderim verimi neredeyse sabit kalmistir. Katalizor dozajin1 1.0

g/L'nin iizerine ¢ikarmak, 151k sagilmasina ve tarama etkilerine neden olabilir.
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Yiksek katalizor konsantrasyonlarinda, partikiil toplanmas1 fotokatalitik aktiviteyi de
azaltabilir (Habib vd, 2011).

Mahvi vd (2009), Tekstil endiistrisinde uygulanan Reaktive Orange 16 (RO 16)
sulu ¢ozeltisinin fotokatalitik oksidasyonu, TiO, nanopartikiillerinin varliginda UV
1511 1s1mastyla degerlendirmislerdir. Baglangic boya konsantrasyonunun giderim
verimine etkisini incelemek i¢in RO 16 konsantrasyonlari 25-150 mg/L arasinda
degisirken, diger degiskenleri sabit tutmuslardir (dogal pH, 0.4 g/L TiO,). Baslangig

boya giderim verimi, boya konsantrasyonundaki artisla azalmistir (Mahvi vd, 2009).

Reaksiyon sicakliginin etkisi

Reaksiyon sicakligindaki artig genellikle fotokatalitik aktivitenin artmasina neden
olur, ancak >80°C reaksiyon sicakligi, sarj tastyicilarinin rekombinasyonunu
destekler ve organik bilesiklerin TiO; yiizeyinde adsorpsiyonunu engeller. 80°C'nin
altindaki bir reaksiyon sicakligi adsorpsiyonu desteklerken, reaksiyon sicakliginin
0°C'ye azaltilmasi, goriinen aktivasyon enerjisinde bir artisa neden olur. Bu nedenle,
20-80°C arasindaki sicaklik araligr organik igerigin etkin foto mineralizasyonu i¢in

istenen sicaklik olarak kabul edilmistir (Kumar vd, 2017).

Sicakligin reaksiyon tlizerindeki etkisi, Soares ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
da calisilmigtir. Optimum c¢alisma sicaklik araliginin 40-50°C aralifinda oldugu
bulunmustur. Diisiik sicaklikta, olusan iirlinlerin desorpsiyonu reaksiyonu sinirlar,
¢linkii ylizeydeki bozulmadan ve reaktanlarin adsorpsiyonundan daha yavastir. Diger
taraftan, daha yiiksek bir sicaklikta, sinirlama asamasi, boyanin TiO, iizerinde

adsorpsiyonu haline gelir.

Zhou ve Ray (2003), organiklerle iliskili adsorptif kapasitenin ve yiiksek
sicakliklarda ¢0ziinmiis oksijenin azalmasinin hiz sabitini azalttigini  One
stirmiislerdir. Bu nedenle, optimum sicaklik genellikle 20 ila 80°C arasindadir (Reza
vd, 2017).

Gajbhiye  (2012), sicakligin reaksiyon {izerindeki  etkisini, boya
konsantrasyonunun 25mg/50ml'lik bir ZnO katalizér konsantrasyonu ile 35 mg/L'de
sabit tutulmasiyla sicakligi 298 ila 328 K arasinda degistirerek metilen mavisi
boyasinin foto pargalanmasi iizerinde gozlemislerdir. Sonug olarak artan sicakliga

bagli olarak giderim veriminde artis gézlemislerdir. Sicaklik artisinin hem hidroksil
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radikallerinin hem de boya molekiillerinin hizlarinin birbirleriyle etkilesime
girmelerine neden olan nedenden &tiirli, reaksiyon artislarinin hizi, elektron bosluk

rekombinasyonu ile daha verimli bir sekilde rekabet eder (Gajbhiye, 2012).

UV radyasyon yogunlugunun etkisi

UV radyasyonu yogunlugu, katalizor tarafindan absorbe edilen foton miktarini
belirler. UV giiciiniin artmasiyla, katalizor, katalizor yiizeyinde daha fazla elektron-
bosluk c¢ifti iiretip daha fazla foton absorbe eder ve bu, hidroksil radikal
konsantrasyonunu arttirir ve sonug olarak boyar madde giderme yiizdesini arttirir
(Muruganandham vd, 2006).

Muruganandham vd (2006), UV radyasyon giicliniin Reactive Yellow 14'in
giderimi {izerindeki etkisini aragtirmiglardir. 16-62W arasinda degisen UV giiciiniin
artmasiyla boyar madde giderim veriminde artis oldugunu belirlemislerdir.
Radyasyon yogunlugunun 16'dan 62W'a yiikselmesi boyar madde giderimini 20
dakikada %35.9'dan %87.9'a yiikseltmistir (Muruganandham vd, 2006).

Tanyildiz1 (2016), yaptig1 ¢alismada UV-C lamba siddetinin Reactive Red 195
boyar maddesinin giderim verimine etkisini incelemistir. Reactive Red 195 boyar
maddesinin 100 ppm konsantrasyonunda, 3 g/L katalizor yiikiinde, 6 L/dk hava akis
hizinda, 1000 rpm karigtirma hizinda ve 30 W UV-C, 60 W UV-C ve 90 W UV-C
lamba kullanarak deneyler yapmis ve 151k siddetinin etkisini arastirmistir. Yapilan
deneyler sonucunda artan 151k siddetiyle birlikte giderim veriminin arttigini tespit
etmistir. Isik siddetinin 30W'dan 90W'a artmasiyla birlikte boyar madde giderim
veriminin %35'den %80'e yiikseldigini tespit etmistir (Tanyildizi, 2016).
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Materyaller

4.1.1. Fotokatalizorlerin hazirlanmasi

Graniiler TiO,'in hazirlanmasi

Bu calismada Degussa P25 (partikiil boyutu 25nm, yiizey alan1 50m?/g ve %80/20
anataz/rutil) titanyum dioksit tozu graniiler formunda kullanilmistir. Toz formundaki
TiO; organik baglayici kullanilarak asirt viskoz bir hale getirilip ve 2-5 mm ¢apinda
kiiresel sekle sahip olacak sekilde sekil verilmistir. Sekillendirme islemi sonrasi
mukavemet kazandirmak i¢in 600-800°C arasinda 1 saat sinterlenmistir. Sekil 4.1.’de

UV isikta kullanilan graniiler TiO;, fotokatalizoriiniin resmi verilmistir.

Sekil 4.1. UV isikta kullanilan graniiler TiO, fotokatalizorii

Graniiler Si-TiO,'in hazirlanmasi

Silisyum katkili TiO; sol-gel yontemi kullanilarak hazirlanmis ve saf TiO,’e benzer
sekilde graniil haline getirilmistir. Sekil 4.2.’de UV 1sikta kullanilan graniiler Si-TiO,

fotokatalizoriiniin resmi verilmistir.
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Sekil 4.2. UV igikta kullanilan graniiler Si-TiO, fotokatalizori

Fosfor katkili TiO,'in hazirlanmasi

1000 ml'lik behere saf su ilave edilmistir. Uzerine fosforik asit ve TiO, tozu
eklenmistir. Olusan ¢6zelti 5 saat boyunca karigtirllmistir. Fosfor katkili TiO, sudan
ayrilarak kurutulmustur. Kurutma isleminden sonra kalsinasyon islemi yapilmistir.
Tim bu islemler bittikten sonra elde edilen P-TiO; tozu yikanip ve kurutulmustur.
Sekil 4.3.’de goriiniir 1s1kta kullanilan fosfor katkili TiO; fotokatalizoriiniin resmi

verilmigtir.

Sekil 4.3.  Goriiniir 1s1kta kullanilan fosfor katkili TiO, fotokatalizorii
4.1.2. Deneyde kullamilan boyar maddeler

Deneysel ¢alismalarda boyar madde olarak metilen mavisi ve malasit yesili
kullanilmistir. Metilen mavisi Merck'den temin edilmistir. Malasit yesili Carlo
Erba'dan temin edilmistir. Metilen mavisi ve malasit yesilinin 6zellikleri Cizelge

4.1.'de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin 6zellikleri

Boya Kimyasal Yap1 Amax (NM)
L
Metilen Mavisi Hsc\rTl s I$|/CH3 665
CHj; ClI~ CHj;
CHs CHs

=N N
e
Malasit Yesili ~ 617

Boyar madde cozeltilerinin hazirlanmasi

Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in, oncelikle her iki boyar maddeden 50
mg/L'lik stok ¢ozelti hazirlanmistir. Daha sonra istenen konsantrasyonlara (10, 20,

30, 40 mg/L) stok ¢ozeltiden seyreltme yapilarak hazirlanmistir.

4.1.3. Deneylerde kullanilan cihazlar

UV-VIS spektrofotometre (HACH LANGE DRG600); Boyar maddelerin
maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak ve spektrum grafiklerini ¢ikarmak

i¢cin kullanilmistir.

Analitik terazi (PRECISA LS 220A SCS); Deneyde kullanilan kati maddelerin

hassas tartiminda kullanilmistir.

Manyetik karistirict (MTOPS MS300 HS); Boyar maddelerin saf su igerisinde

¢Ozlinmesinde kullanilmistir.

Lamba (OSRAM 300W ULTRA-VITALUX, 12W LED AMPUL); Fotokatalitik

oksidasyonda UV ve goriiniir 151k etkisinin incelenmesinde kullanilmustir.

Santrifiij Cihaz1 (SIGMA 3-16P); Cozelti i¢inde bulunan kati partikiillerin

¢ozeltiden ayristirilmasinda kullanilmistir.

Jar Test cihazi (VELP SCIENTIFICA JLT6); P-TiO; katalizoriiniin

hazirlanmasinda kullanilmistir.

Etiiv (BINDER ED115); Cam malzemelerin kurumasinda ve P-TiO;'in

kurutulmasinda kullanilmistir.
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Kiil Firom (MIKROTEST); Hazirlanan P-TiO'in  kalsinasyon isleminde

kullantlmistir.

4.2. Deney Diizenegi

Tez c¢alismasinda 3 farkli 151k kaynagi (UV, goriiniir, gilines) icin farkli deney
diizenekleri kurulmustur. Bu diizenekler Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6'de

gosterilmistir.

4.2.1. UV 151k kaynagindaki deneyler icin deney diizenegi

Deneysel calismalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin gergeklestirilmesi igin
metal bir kabin kullanilmistir. Isik kaynagi olarak OSRAM 300W Ultra-Vitalux
lamba kullanilmistir. Fotokatalizor i¢in graniiler TiO, kullanilmistir. Fotokatalitik

oksidasyonda UV 1sikta kullanilan deney diizenegi Sekil 4.4.'de verilmistir.

(D 1- OSRAM 300W UV Lamba

1 2- Graniiler TiO,, Graniiler Si-TiO,

3- Kabin

4- Pyrex cam kap
ﬁ > 2

Sekil 4.4.  Metilen mavisi ve malasit yesilinin UV 1sikta fotokatalitik giderimi i¢in
kullanilan deney diizenegi

Cizelge 4.2. Deneylerde kullanilan lambalarin 6zellikleri

OSRAM ULTRA-VITALUX LED Ampul
Watt (W) 300 12
Volt (V) 230 50-60
Duy E27 E27
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4.2.2. Goriiniir 151k kaynagindaki deneyler icin deney diizenegi

Deneysel calismalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin gergeklestirilmesi igin UV
1s1k kaynaginda kullanilan kabin kullanilmistir. Isik kaynagi olarak 12W LED ampul
kullanilmistir. Fotokatalizor olarak goriiniir 1s1kta TiO,'in boyar madde gideriminde
etkili olmadig1 i¢in fosforik asit katkili TiO, kullanilmistir. Tez yaziminda bu
materyal P-TiO, olarak adlandirilmistir. Fotokatalitik oksidasyonda goriiniir 1gikta

kullanilan deney diizenegi Sekil 4.5.'de verilmistir.

(D 1- 12 Watt LED Ampul
1 2- Fosfor katkili toz TiO,
3- Kabin

4- Manyetik karistirict

5
ﬁ: 2 5- Pyrex cam kap

4 <+ DI:I O

Sekil 4.5. Metilen mavisinin goriiniir 1s1kta fotokatalitik giderimi i¢in kullanilan
deney diizenegi

4.2.3. Giines 15181 kaynagindaki deneyler icin deney diizenegi

Deneysel calismalarda fotokatalitik oksidasyon prosesinin gerceklestirilmesi igin
dogal 151k kaynagi olan giines 1s18inda yapilan deney diizenegi Sekil 4.6.'de

gosterilmistir.
> A <7 1- Cam tiip

2- Aliiminyum folyo

FIIS

Sekil 4.6. Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin giines 1s1gindaki
fotokatalitik giderimi i¢in kullanilan deney diizenegi
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4.3. Reaksiyon Hiz Kinetikleri

dac k KC 1 1 1
=2 kK_1_ + = @.1)
dt 1+KC I'g erCO kr

Boyar maddelerin heterojen fotokatalitik giderimi, Langmuir-Hinshelwood hiz
kinetigine uymaktadir. Langmuir—Hinshelwood kinetik modeli yukaridaki denkleme

gore aciklanmustir.

Yukaridaki denklem yalanci birinci dereceden denklem ile basitlestirilebilir.
Co\ _ L
in(2) = kKt = k't (4.2)
Denklemde verilenlerden;

r, bozunma hizin1 (mg/L.h)

K; katalizor yiizeyinde adsorplanan molekiillerin denge sabitini (L/mg)
Kr; reaksiyon hiz katsayisin (h™)

Co;  baslangic boya konsantrasyonunu (mg/L)

C; boyanin t anindaki konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

K'; birinci derece reaksiyon hiz sabiti (h™)

Ikinci dereceden bir reaksiyonda konsantrasyon degisimi,

ile ifade edilir. Bu ifadenin integrali alinirsa;

11
T + k,.t (4.4)

Denklemde verilenlerden;

kr; reaksiyon hiz katsayisim (h™)
Co; baglangic boya konsantrasyonunu (mg/L)

C; boyanin t anindaki konsantrasyonunu (mg/L) ifade etmektedir.

29



5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. UV Isik Altinda Graniiler TiO; fle Yapilan Deneysel Cahsmalar

Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyon verimi
tizerine fotokatalizor (graniiler TiO;) konsantrasyonu (5-20 ¢g/100mL), baslangig
boyar madde konsantrasyonu (10-50 mg/L) ve temas siiresi (15-60dk) etkileri

incelenmistir.

5.1.1. Fotokatalizor miktarimin UV 1s1k altinda boyar madde giderim verimine
etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin
giderim verimine etkisi, farkli graniiler TiO, miktarlarinda (5,10,20g/100mL), sabit
boyar madde konsantrasyonunda (10 mg/L) ve 15-60 dk temas siiresinde
gerceklestirilmistir.

Calismalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.1.'de ve boyar madde

giderim verimleri Sekil 5.1. ve Sekil 5.2.'de verilmistir.

Cizelge 5.1. Fotokatalizér miktarmin UV 15181 altinda metilen mavisi ve malasit
yesilinin giderim verimine ait gerceklestirilen deney sonuglari

Zaman Metilen Mavisi (mg/L) Malasit Yesili (mg/L)

(dk) 5g/l00ml  10g/100ml  20g/100ml  5/100ml  10g/100ml  20g/100ml
0 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00
15 7,57 6,37 4,47 8,17 5,76 3,50
30 6,67 5,06 3,54 6,97 4,91 2,54
45 5,40 3,78 2,72 5,56 3,16 2,00
60 4,17 2,68 1,70 4,06 2,66 1,34

En uygun Kkatalizér miktariin belirlenmesi, ekonomiyi etkiledigi igin

fotokatalitik prosesin 6l¢eklendirilmesinde 6nemli bir asamadir (Abdellah vd, 2018).

TiO, miktarinin metilen mavisi ve malasit yesili giderimi tizerindeki etkisi, 5-

20 ¢/100mL araliginda incelenmistir. Segilen en uygun katalizor miktari, bundan

30



sonraki biitiin deneysel c¢alismalarda kullanilacak ve tekrarli kullanimi da
incelenecektir. Katalizér miktarinin boyar madde giderim verimi tizerindeki etkisi,
Sekil 5.1 ve Sekil 5.2'de gosterilmektedir. Reaksiyon ortamina eklenen TiO,
miktarinin fotokatalitik oksidasyon prosesi tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu
goriilmektedir. TiO, miktarindaki artisla boyar madde giderimi artmaktadir ve 20g

TiO,/100mL i¢in maksimum olmustur.

100
®5g
%0 o1o0
g
80 A 20 &
g
< 70 A o
- A O
€ 60 ®
-: A
g 50 ]
£ ¢
‘= 40
S a ®
® 30
20 ¢
10
0
0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 5.1.  Farkli graniiler TiO, dozlarinin metilen mavisi giderimine etkisi (Cym.=
10 mg/L, Vm.m.= 100ml)

100 o5
g
90 A
O10g
80 A20 A A
g
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3
o 30 ¢
20 @
10
0
0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 5.2.  Farkli graniiler TiO; dozlarinin malasit yesili giderimine etkisi (Cym=
10 mg/L, Vpm.m.= 100ml)
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Katalizor miktarindaki artisin fotokatalizor yilizeyindeki aktif bolgelerin
sayisini arttirmast ve dolayisiyla hidroksil ve siiperoksit radikallerinin sayisini

arttirmaktadir (Akpan vd, 2009).

Saquib vd (2008), fotokatalizér konsantrasyonunun Fast Green FCF ve Patent
Vlue VF boyar maddelerinin giderimi iizerindeki etkisini, 0.5 ila 4 g/L arasinda
degisen toz TiO, kullanarak incelemislerdir. Yapilan deneyler sonucunda artan
katalizor miktariyla giderim veriminin arttigimi gézlemlemislerdir. Bunun sebebi;
absorbe edilen fotonlarin sayis1 ve adsorbe edilen boya molekiilleri sayisi, katalizor

konsantrasyonundaki artisla artar, boylelikle bozunma hizini arttirir.

Gupta vd (2011), fotokatalizoriin Tropaeoline 000'in giderim verimi iizerindeki
etkisi, 0.02 ila 0.14 g/L arasinda degisen farkli anataz toz TiO, konsantrasyonlari
kullanilarak incelenmislerdir. TiO, konsantrasyonunun 0,02'den 0,08 g/L'ye
yiikkselmesiyle boya bozunma hizi artmistir. Daha  yiiksek katalizor
konsantrasyonunda bozunma hizi sabit kalmistir. Bunun sebebi; Katalizor
miktarindaki artis ile birlikte bozunma oranindaki artig, toplam aktif ylizey
alanindaki artigtan, yani katalizor ylizeyinde daha fazla aktif alanlarin bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Ancak, daha yiiksek katalizor dozu, ¢6zeltinin bulanikliginda,
UV is1ginin igeri girmesini ve dolayisiyla fotoaktive edilmis ¢ozelti hacmini azaltan
bir artis ile sonuclanir. Bu nedenle, yliksek miktarda katalizoriin, hem kiimelenme
hem de hafif sa¢ilma nedeniyle azalan 1sinlama alani agisindan faydali olamayacagi

sonucuna varilabilir.

Bovyar maddelerin spektrum grafikleri

Sekil 5.3., farkli fotokatalizor miktarlarin metilen mavisi ¢ozeltisinin UV-Vis
absorpsiyon spektrumlarint gostermektedir. UV-Vis absorpsiyon spektrumlari igin,
goriiniir bolgede 612nm ve 665nm, N-S heterosiklik grubunun konjuge sisteminin
karakteristik = zirvesidir. 292nm fenotiyazin yapiy1 karakterize eder ve UV
bolgesindeki 245nm tepe noktast aromatik ve polisiklik aromatiklere aittir (Wang vd,
2018)
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Sekil 5.3. Farkli graniiler TiO, miktarlarinda, metilen mavisinin spektrum grafigi
(Choya= 10 mg/L, Vioya= 100 ml, t= 60dk)

Sekil 5.4., goriiniir bandin 617 nm'de absorpsiyonunun azaldiini ve artan
fotokatalizor miktar1 ile ayn1 anda bir hipsokromik kaymanin meydana geldigini
gostermektedir.  Hipsokromik  kayma, bir  N-demetilasyon  isleminden
kaynaklanabilir. 425 ve 315 nm'de absorbans zirveleri agik¢a malasit yesilinin biitiin

konjuge kromofor yapisinin tahrip oldugunu gosterir (Liu vd, 2010).
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Sekil 5.4. Farkli graniiler TiO; miktarlarinda, malasit yesilinin spektrum grafigi
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Kinetik calismalar

Fotokatalizor miktar1 5-20g/100mL degerleri arasinda degistirilerek yalanci birinci
derece Kinetik incelenmistir. Kinetikler, denklem 4.1. ve 4.2.'den yararlanilarak

yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 5.5, Sekil 5.6. ve Cizelge 5.2'de verilmistir.
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Sekil 5.5. Farkli graniiler TiO, miktarlarinda zamana karsi In(Co/C) grafigi (Cmm=
10 mg/L, Vpm.m= 100 ml)
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Sekil 5.6. Farkli graniiler TiO, miktarlarinda zamana kars1 In(Co/C) grafigi (Cmy.=
10 mg/L, Vm.y.= 100 ml)

Katalizor konsantrasyonunun etkisini incelemek ig¢in, zamana karsi In(Co/C)
grafigi cizilerek egiminden reaksiyon hiz sabiti (k') hesaplanmis ve Cizelge 5.2.'de

verilmistir. Elde edilen verilerden yararlanarak en yiiksek reaksiyon hiz sabiti (k')
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degeri Crio, = 20g/100mL'de metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddeleri igin
sirastyla 0,0306 dk™* ve 0,0367 dk™ olarak belirlenmistir. Sonuclardan da goriildiigii
gibi en iyi giderimin gergeklestigi parametre degerindeki reaksiyon hiz sabiti de en

yiiksek degerdedir.

Cizelge 5.2. Farkli katalizor miktarlari igin birinci derece hiz kinetikleri

Metilen Mavisi Malasit Yesili
Doz k' (dk™) R’ k' (dk™) R?
5g/100ml 0,0143 0,9834 0,0140 0,9817
10g/100ml 0,0222 0,9853 0,0238 0,9493
20g/100ml 0,0308 0,9139 0,0367 0,8948

5.1.2. Baslangic boyar madde konsantrasyonlarmmmm UV isik altinda giderim

verimine etkisi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin incelendigi
deneyler, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L metilen mavisi ve malasit yesili
konsantrasyonlarinda 209/100mL miktarindaki graniiler TiO, varliginda, 15-60dk
temas siiresinde calistirilan fotoreaktorde OSRAM 300W ULTRA-VITALUX lamba
altinda gercgeklestirilmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik oksidasyon ile metilen
mavisi ve malasit yesilinin giderimi tizerindeki etkisinin incelenmesi Cizelge 5.3.,
Sekil 5.7. ve Sekil 5.8'de gosterilmektedir.

Cizelge 5.3. Baslangig boyar madde konsantrasyonunun giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglari

Zaman Metilen Mavisi Malasit Yesili

(dk) Konsantrasyon (mg/L)

0 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
15 447 9,79 1648 28,17 3962 35 847 1363 2575 38,29
30 354 7,80 13,19 2390 34,07 254 691 1094 20,21 3222
45 2,72 621 1088 19,21 29,28 200 482 8,76 16,15 25,16
60 1,70 441 940 16,56 24,88 134 298 6,88 12,80 20,48
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Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.'da temas siiresinin ve baslangic boyar madde
konsantrasyonunun fotokatalitik oksidasyona etkisi metilen mavisi ve malasit yesili
boyar maddeleri ile UV 1s1ginda incelenmistir. Sekil 5.7. ve Sekil 5.8.'da goriildiigi
tizere UV 1s181n fotokatalizOre temas sliresi arttikca giderim verimi artarken

baslangic boyar madde konsantrasyonunun artmasiyla giderim verimi azalmustir.

Temas siiresi arttikga giderim verimi her iki boyada da artmistir. Ornegin; 10
mg/LL.  metilen mavisi konsantrasyonunda temas siiresi 15 dakikadan 60 dakikaya
ciktiginda giderim verimi %55,3'den %83,0'e cikmistir. 10 mg/L malasit yesili
konsantrasyonunda temas siiresi 15 dakikadan 60 dakikaya ¢iktiginda giderim verimi

%65,0'den %93,3'e ¢ikmustir.

Metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonu arttikca giderim veriminde
azalma gozlemlenmistir. Ornegin; metilen mavisi konsantrasyonu 10 mg/L'den 50
mg/L'ye yiikseldiginde 60 dakika sonunda giderim verimi %83'den %50,24'e
diismiistiir. Malasit yesili konsantrasyonu 10 mg/L'den 50 mg/L'ye yiikseldiginde ise
60 dakika sonunda giderim verimi %93,3'den %59,04'e diismiistiir.

100
@ 10mg/L
90 O 20mg/L
L 2
80 A30mg/L o
®
g 70 @ 40mg/L . N A
= L
£ 60 X 50mg/ E A .
£ °
2 s0 o ) %
£ A
§ 40 ° X
G 30 ° X
20 X
10
0
0 15 30 45 60
Zaman (dk)

Sekil 5.7. Baslangig metilen mavisi boyar maddesinin giderim verimine etkisi
(CTi02= 20 g/lOOm L, Vmum= 100mI)
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Sekil 5.8. Baslangi¢ malasit yesili boyar maddesinin giderim verimine etkisi
(Crioz= 20 g/100mL, Vv = 100ml)

Genel olarak, giderim yiizdesi, sabit miktarda katalizor tutarken, artan boya
konsantrasyonu miktar1 ile azalir (Rauf vd, 2011). Ciinkii baslangigtaki boya
konsantrasyonu arttik¢a, katalizoriin yiizeyinde daha fazla boya molekiilii adsorbe
edilir ve katalizor yiizeyinde OH® olusumu azalir. Ustelik, boya konsantrasyonu
arttikca, bu ayni zamanda boya molekiillerinin 151811 emmesine ve daha az
fotonlarin fotokatalizor ylizeyine ulasabilmelerine ve bdylece foto pargalanma

veriminin diismesine neden olmustur (Wang vd, 2008).

Kaur ve Singh (2007), baslangi¢ boya ¢ozeltisi konsantrasyonunun Reactive
Red 198 bozunma hiz1 iizerindeki etkisini, UV 1181 altinda 0.3 g/L TiO; varliginda
boya konsantrasyonlarinin 50 ila 200 mg/L arasinda degistirilmesiyle
aragtirmiglardir.  Bozunma oraninin, baslangigtaki boya konsantrasyonunun
artmasiyla azaldigmi  gozlemlemislerdir. Bunun sebebi baslangic boya
konsantrasyonu arttik¢a, c¢ozelti icindeki emilmeyen boya konsantrasyonu artar,
¢ozelti boyunca TiO; ylizeyine 1518in daha az temas etmesine yol agar, bdylece
yiizeyde olusan en reaktif tiir olan OH® konsantrasyonunu azaltir ve bundan dolay1

bozunma orani azalir.

Chen wvd (2007), 0,25 g/L katalizor miktarinda malasit yesili
konsantrasyonunun 50-250 mg/L arasinda degistirilmesiyle, bozunma hiz1 tizerindeki
etkisini incelemislerdir. Boya konsantrasyonu arttikga bozunma veriminin azaldigini

gormiiglerdir. Bozunma verimlili§i boya konsantrasyonundan ters olarak etkilenir.
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Bu olumsuz etki su sekilde aciklanabilir; boya konsantrasyonu arttik¢a, katalizor
yiizeyi aktif bolgelerinde boyanin denge adsorpsiyonu artar; dolayisiyla ayni
boélgelerde OH®*'nin konsantrasyonu azalir, bu da yiiksek bir bozunma verimi i¢in
gerekli olan temel oksidan olan diisiik bir OH® olusum orani anlamma gelir. Diger
sebep, baslangi¢ boya konsantrasyonu arttikga, ¢ozeltiye giren fotonlarin yol
uzunlugu azalmakta, bu da katalizor pargaciklari iizerinde daha diisiikk foton
adsorpsiyonu ve sonu¢ olarak daha diigsiik bir foto parcalanma orami ile

sonuclanmaktadir.

Boyar maddelerin spektrum grafikleri

Sekil 5.9., metilen mavisinin UV-vis absorpsiyon spektral degisikliklerini
gostermektedir. Metilen mavisinin 292 ve 665 nm'de iki emme tepe noktasina sahip
oldugu goriilebilir. UV-vis absorpsiyonu, metilen mavisinin renginin yavas yavas
koyu maviden renksiz hale geldigini ve bu da metilen mavisinin kademeli olarak

oksitlendigini gostermektedir (Hou vd, 2018).
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Sekil 5.9. Farkli temas siirelerinde, 10 mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda
spektrum grafigi (Cpoya= 10 Mg/L, Vioya= 100 ml, Criox= 209/100ml)

Sekil 5.10., temas siiresinin malasit yesili gideriminin {izerindeki etkisini
gostermektedir. Isinlama siiresinin artmasiyla, malasit yesilinin 617 nm'de emilim
yogunlugu yavas yavas azalmis ve bu, malasit yesilinin bozunmasina isaret

etmektedir (Ma vd, 2018).
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Sekil 5.10. Farkli temas siirelerinde, 10 mg/L malasit yesili konsantrasyonunda
spektrum grafigi (Cpoya= 10 Mg/L, Vioya= 100 ml, Criox= 209/100ml)

Kinetik calismalar

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu 10-50 mg/L degerleri arasinda degistirilerek
yalanci birinci derece kinetik incelenmistir. Kinetikler, denklem 4.1. ve 4.2.'den
yararlanilarak yapilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 5.11, Sekil 5.12. ve Cizelge

5.4.'de verilmistir.
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Sekil 5.11. Farkli malasit yesili konsantrasyonlarinda zamana karsi In(Co/C) grafigi
(Cm.y.= 20mg/100mL, V\.y.= 100 ml)
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Sekil 5.12. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinda zamana kars1 In(Co/C) grafigi
(CM.Y.: 20mg/100mL, Vum =100 mI)

Cizelge 5.4.'den de goriildiigli gibi baslangic boyar madde konsantrasyonlari
arttiginda reaksiyon hiz sabitinde (k') azalma goriilmektedir. Bu, reaksiyonun
yavagladigimi ve bdylece OH® azaldigimi gostermektedir. Azalan OH® giderim

verimini diisiirmektedir.

Cizelge 5.4. Farkli baslangi¢ metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinin
giderimi i¢in birinci derece hiz kinetikleri

Metilen Mavisi Malasit Yesili
Konsantrasyon k' (dk™) R’ k' (dk™) R’
10mg/L 0,0308 0,9139 0,0370 0,8446
20mg/L 0,0269 0,9055 0,0330 0,9256
30mg/L 0,0220 0,8483 0,0275 0,8350
40mg/L 0,0158 0,9577 0,0202 0,9650
50mg/L 0,0120 0,9888 0,0151 0,9950
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Sekil 5.13. ve Sekil 5.14.'te boyar maddelerin graniiler TiO;, kullanilmasiyla

olusan Langmuir-Hinshelwood modeli grafikleri bulunmaktadir. Sonuglar Cizelge

5.5 te verilmektedir.
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Sekil 5.13. UV 1s1ginda graniiler TiO; kullanilarak metilen mavisi i¢in Langmuir-

Hinshelwood modeli grafigi
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Sekil 5.14. UV 1s1ginda graniiler TiO, kullanilarak malasit yesili i¢in Langmuir-

Hinshelwood modeli grafigi
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Malasit yesilinin reaksiyon hiz Kkatsayist (K=1,404), metilen mavisinin
reaksiyon hiz katsayisindan (k=0,924) daha yiiksek oldugu igin graniiler TiO;
malasit yesilinde daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi sergilemistir.

Cizelge 5.5. Farkli baglangi¢c metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda
boyar madde giderimi i¢in k; ve K degerleri

Metilen Mavisi Malasit Yesili
K, (dk?) K (L/mg) R? K, (dk™?) K (L/mg) R?
0,924 0,042 0,9675 1,404 0,029 0,9651

5.2. UV Isik Altinda Graniiler Si-TiO; fle Yapilan Deneysel Calismalar

Bugiine kadar, TiO'in fotokatalitik bozunum verimliligini arttirma konusunda birgok
calisma yapilmistir. Burada katkilamanin, fotokatalitik verimliligi arttirmada etkili
bir yol oldugu gosterilmistir. TiO, fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktivitesini

arttirmak i¢in TiOz'e metal, ametal, metaloid ve halojen katkilama yapilir.

Silisyum, TiO'yi katkilamak i¢in kullanilan yaygm bir metaloiddir. Silisyum
katkilama katkisiz tozlara gore katkili TiO;'in ylizey alanimi arttirmistir (Tan vd,

2011). Ek olarak Silisyum cesitli sebeplerden dolay1 6ne ¢ikmaktadir. Bu sebepler;

1. Si-TiOy'lerin fotokatalitik aktivitesinin artmasina yol agan, fotojenlenmis
elektron transferini hizlandirabilen Si-O-Ti grubunun iiretilmesi,

2. Yiksek termal kararlilik

3. Bant boslugunda yeni enerji seviyelerinin yami sira Si-TiO2'nin
fotoaktivitesinin arttirtlmasindan sorumlu olabilecek TiO,'in yapisindaki

oksijen bosluklar1 olusur.

Bunlar, Si-TiOz'nin fotokatalitik uygulamalar i¢in kullanilabilir oldugunu
gostermektedir (Viet vd, 2018).

Deneysel ¢alismalarda Silisyum katkili graniiler TiO,'in fotokatalitik aktivitesi
incelenmistir. Metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddesinin fotokatalitik
oksidasyon verimi {izerine baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (10-50mg/L) ve
temas stiresi (15-60dk) etkileri incelenmistir. Deneylerde sabit katalizor

konsantrasyonu (5g/100ml) kullanilmigtir.
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5.2.1. Baslangic boyar madde konsantrasyonunun UV isik altinda giderim

verimine etkisi

Baslangig metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarmin giderim verimine
etkisinin incelendigi deneyler, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L metilen mavisi ve malasit
yesili konsantrasyonlarinda 59/100mL miktarindaki silisyum katkili graniiler TiO,
varhiginda, 15-60dk temas siiresinde ¢alistirilan fotoreaktorde OSRAM 300W
ULTRA-VITALUX lamba altinda gerceklestirilmistir. 5¢/100mL
kontsantrasyonundaki katalizér miktar1 deneylerde iyi bir giderim verimi sergiledigi

icin daha yiiksek konsantrasyonlara ¢ikilmamaistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik oksidasyon ile metilen
mavisi ve malasit yesilinin giderimi tizerindeki etkisinin incelenmesi Cizelge 5.6. ve
Sekil 5.15. ve Sekil 5.16.'da gosterilmektedir.

Cizelge 5.6. Boyar madde konsantrasyonunun giderim verimine ait gergeklestirilen
deney sonuglari

Zaman Konsantrasyon (mg/L)

(dk) Metilen Mavisi Malasit Yesili

0 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
15 5,73 1348 21,73 3064 4133 570 1365 2256 31,63 4254
30 320 843 1568 23,72 3461 330 899 1734 2591 36,15
45 208 573 10,24 1794 2792 210 6,21 12,28 20,67 30,82
60 098 357 757 1256 20,76 084 4,70 852 1507 24,26

Sekil 5.15. ve Sekil 5.16.'da temas siiresinin ve baslangic boyar madde
konsantrasyonunun fotokatalitik oksidasyona etkisi metilen mavisi ve malasit yesili
ile UV 1siginda incelenmistir. Sekil 5.15. ve Sekil 5.16.'da goriildigi tizere UV
151810 fotokatalizore temas siiresi arttikga giderim verimi artarken baglangig boyar

madde konsantrasyonunun artmasiyla giderim verimi azalmustir.
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Sekil 5.15. Graniiler Si-TiO, kullanarak metilen mavisi boyar maddesinin giderim
verimine etkisi (Crio= 59/100mL, V. m= 100ml)
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Sekil 5.16. Graniiler Si-TiO, kullanarak malasit yesili boyar maddesinin giderim
verimine etkisi (Crio= 5¢/100mL, Vp.m= 100ml)

Temas siiresi arttikca giderim verimi her iki boyada da artmistir. Ornegin; 10
mg/LL.  metilen mavisi konsantrasyonunda temas siiresi 15 dakikadan 60 dakikaya

ciktiginda giderim verimi %42,7'den %90,2'ye c¢ikmistir. 10 mg/L malasit yesili
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konsantrasyonunda temas siiresi 15 dakikadan 60 dakikaya ¢iktiginda giderim verimi
%43'den %91,60'a ¢ikmustir.

Metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonu arttik¢a giderim veriminde
azalma gdzlemlenmistir. Ornegin; metilen mavisi konsantrasyonu 10 mg/L'den 50
mg/L'ye yiikseldiginde 60 dakika sonunda giderim verimi %90,2'den %58,48'e
diismiistiir. Malasit yesili konsantrasyonu 10 mg/L'den 50 mg/L'ye yiikseldiginde ise
60 dakika sonunda giderim verimi %91,60'dan %51,48'¢c diismistiir.

Boyar maddelerin spektrum grafikleri

10mg/L konsantrasyondaki metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin

temas stiresine bagli spektrum grafikleri Sekil 5.17. ve Sekil 5.18.'de verilmistir.

Metilen mavisinin 292 ve 665 nm'de iki emme tepe noktasina sahip oldugu
goriilebilir. UV-Vis absorpsiyonu, metilen mavisinin oksidasyonunu tespit edebilir;
Ayni zamanda, metilen mavisinin renginin yavas yavas koyu maviden daha agik
maviye geldigini ve bu da metilen mavisinin kademeli olarak oksitlendigini

gostermektedir (Hou ve Hu, 2018).
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Sekil 5.17. Farkli temas siirelerinde, 10 mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda
graniiler Si-TiO, kullanarak spektrum grafigi (Cmm= 10mg/L, Vmym=
100ml, Crioo= 59/100ml)
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Sekil 5.18. Farkli temas siirelerinde, 10 mg/L malasit yesili konsantrasyonunda
grantiiler Si-TiO, kullanarak spektrum grafigi (Cvy= 10mg/L, Vmy=
100ml, Crioz= 59/100ml)

Kinetik calismalar

Fotokatalizér miktar1 5g/100mL'de sabit tutularak artan metilen mavisi ve malagit
yesili boyar maddelerinin yalanci birinci derece kinetigi incelenmistir. Kinetikler,
denklem 4.1. ve 4.2.'den yararlanilarak yapilmistir. Metilen mavisi ve malasit yesili
boyar madde konsantrasyonlari arttik¢a reaksiyon hiz sabiti (k') degerlerinde azalma
gozlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.7., Sekil 5.19. ve Sekil 5.20. 'de

verilmistir.

Cizelge 5.7. Farkli baslangi¢ metilen mavisi konsantrasyonlarinda graniiler Si-TiO;
kullanilmasiyla olusan giderim icin k' ve R? degerleri

Metilen Mavisi Malasit Yesili
konsantrasyon k'(dk™) R? k'(dk™) R’
10mg/L 0,0377 0,9942 0,0397 0,9845
20mg/L 0,0287 0,9990 0,0258 0,9996
30mg/L 0,0234 0,9976 0,0208 0,9951
40mg/L 0,0190 0,9949 0,0159 0,9928
50mg/L 0,0143 0,9883 0,0118 0,9924
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Metilen mavisi ve malagit yesili boyar maddelerinin konsantrasyonlarinin
artmasi, OH®*'nin azalmasma ve dolayisiyla reaksiyon hiz sabiti (K') degerlerinin
azalmasma neden olabilir. Ek olarak, boyar maddelerin belirli bir 151tk emme
kabiliyeti nedeniyle, boya konsantrasyonunun artmasi, ¢ozeltide 151tk kaynaginin

graniiler Si-TiO; ylizeyine temasini azaltabilir (Han vd, 2015).
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Sekil 5.19. Farkli  metilen mavisi  konsantrasyonlarinda  graniiler ~ Si-TiO,
kullanilmasiyla olugan zamana karst In(Co/C) grafigi (Cum=
20mg/100mL, Vy.m.= 100 ml)
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Sekil 5.20. Farkli  malasit yesili  konsantrasyonlarinda  graniiler  Si-TiO;
kullanilmasiyla olusan zamana karst In(Co/C) grafigi (Cmy=
20mg/100mL, Vp.y.= 100 ml)
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Boyar maddelerin graniiler Si-TiO, kullanilmasiyla olusan Langmuir-
Hinshelwood modeli grafikleri Sekil 5.21. ve Sekil 5.22.'de bulunmaktadir. Sonuglar
Cizelge 5.5 te verilmektedir.
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Sekil 5.21. UV 1siginda graniiler Si-TiO; kullanilarak metilen mavisi i¢in Langmuir-
Hinshelwood modeli grafigi
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Sekil 5.22. UV 1s18inda graniiler Si-TiO, kullanilarak malasit yesili i¢gin Langmuir-
Hinshelwood modeli grafigi
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Metilen mavisinin Cizelge 5.8.'de belirtilen reaksiyon hiz katsayist (k,=1,064),
malasit yesilinin reaksiyon hiz katsayisindan (k,=0,758) daha yiiksek oldugu igin

graniiler Si-TiO; metilen mavisinde daha iyi fotoaktivite 6zelligi sergilemistir.

Cizelge 5.8. Farkli baglangi¢c metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda
boyar madde giderimi igin k; ve K degerleri

Metilen Mavisi Malasit Yesili
k. (dk™) K (L/mg) R? k. (dk™) K (L/mg) R?
1,064 0,056 0,9794 0,758 0,109 0,9476

5.2.2. Graniiler TiO; ile graniiler Si-TiO,'nin karsilastirilmasi

Graniiler TiO; ve graniiler Si-TiO,'in karsilastirilmas: 5g/100ml fotokatalizor
miktarr, 10mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda 15-60 dk temas siiresinde

incelenmistir. Fotokatalizorlerin karsilastirilmasi Sekil 5.23.'de verilmistir.

10mg/L metilen mavisinde ve 60 dakika sonunda gerceklestirilen deneylerde,
5g/100ml graniiler Si-TiO, fotokatalizoriin kullanilmasiyla boyar madde giderim
verimi %90,2 iken 5g/100ml graniiler TiO, fotokatalizoriin kullanilmasiyla elde

edilen boyar madde giderim verimi %358,3 olarak bulunmustur.
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Sekil 5.23. Temas siiresinin graniiler TiO, ve graniiler Si-TiO, fotokatalizorlerinin
fotokatalitik oksidasyonunda giderim verimine etkisi (Cpoya= 10 mg/L,
Crio2= 59/100ml, Vpeya= 100 ml)
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Silisyum (Si) etkisinin iki nedenden dolay1 aciklanabilecegi bildirilmistir. i1k
olarak silisyum, iyonik yarigapi nedeniyle TiO, yapisinda bir dokular arasinda katk1
maddesi olarak islev goriir. Ti*" (0.61 A) ve 0% (1.36 A) iyonik yaricaplari, Si**
(0.26 A)'nin iyonik yaricapindan daha biiyiiktiir, bu nedenle Si**, TiO,'deki SiO,
¢oziiniirliigiine gore TiO, matrisine geger. Ikinci olarak SiO,, matriste SiO,
¢Oziinmesine ek olarak TiO, tane sinirlarinda ikinci bir faz olarak bulunabilir. SiO,
TiO, yiizeyi tizerinde esit sekilde kaplanabilir; TiO, matrisindeki tane sinirlarinin
hareketini geciktirir. Bu nedenlerden dolayi, silisyum ile modifiye edilmis TiO,'nin
anatazdan rutil faza gecis sicakligi saf TiO,'den daha yiiksektir. Bdoylece silisyum
katkil1 TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi daha yiiksektir (Giirbiiz vd, 2013).

He vd (2010), farkli SiO, katkilama miktarinin fotokatalitik aktivite tizerindeki
etkilerini, karsilastirma olarak ticari P-25 TiO, tozu ile R-6G ¢0zeltisinin
par¢alanmasini degerlendirmislerdir. Yaptiklar1 ¢alisma sonucunda tiim SiO; katkili
numunelerin, UV 1simasi altinda ticari P-25'ten daha yiiksek R-6G foto par¢alanma
aktivitesi gosterdigini bulmuslardir. SiO, katkili TiO,'nin gelismis fotokatalitik
etkinligi, birgok faktore baglanabilir. Ilk olarak fotokatalitik reaksiyonun yiizey bazli
bir reaksiyon oldugu iyi bilinir, bu nedenle daha fazla adsorpsiyon bdlgesi ve
fotokatalitik reaksiyon merkezi saglayabildiginden biiyiik bir yiizey alam
fotokatalitik reaksiyon igin faydalidir. Ikinci olarak SiO, katkili numuneler
katkilanmamis numuneden daha fazla ylizey hidroksil grubuna sahiptir. Yiizey
hidroksil gruplarinin 151k kaynakli bosluklart yakalayabilecegi, aktif hidroksil
radikalleri iretebilecegi ve ayni zamanda elektron-bosluk rekombinasyonunu

Onleyebilecegi yaygin olarak kabul edilmektedir.

5.3. Giines Isig1 Altinda Graniiler TiO; ile Yapilan Deneysel Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin
giderim verimine etkisi giines 15181 altinda gerceklestirilmistir. Baglangig boyar
madde konsantrasyonu ve temas siiresinin giderim verimine etkisinin incelendigi
deneyler, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L metilen mavisi konsantrasyonlarinda, 30-180 dk

temas siiresinde ve 5 g/30 ml miktarindaki graniiler TiO, altinda gergeklestirilmistir.

Glines 15181, ¢evremiz lizerinde toksik etkisi olmayan serbest bir kaynak olan

giines tarafindan yayilan tiikenmez bir enerji olma avantajina sahiptir.
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5.3.1. Temas siiresinin giines 15181 altinda boyar madde giderim verimine etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ile Metilen Mavisi ve Malasit Yesili boyar maddelerinin
giines 15181 ile giderim verimine etkisi, farkli temas siirelerinde (30-180dK), sabit
boyar madde konsantrasyonlarinda (10 mg/L) ve sabit graniiler TiO;

konsantrasyonunda (5 g/30mL) ger¢eklestirilmistir.

Temas stiresinin fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi ve malasit yesilinin
giderimi  {izerindeki etkisinin incelenmesi Cizelge 5.9. ve Sekil 5.24.'te

gosterilmektedir.

Cizelge 5.9. Temas siiresinin giines 15181 ile boyar madde giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglari

Konsantrasyon (mg/L)

Zaman (dk)
Metilen Mavisi Malasit Yesili
0 10,00 10,00
30 2,25 3,53
60 0,46 1,56
120 0 0,42
180 0 0,30

Temas siiresinin fotokatalitik oksidasyona etkisi metilen mavisi ve malagit
yesili boyar maddeleri ile gilines 15181 altinda incelenmistir. Artan temas siiresine
bagl olarak giderim verimi her iki boyada da artmistir. Ornegin; 10 mg/L metilen
mavisi konsantrasyonunda 15 dakika sonunda giderim verimi %77,5 iken 60 dakika
sonunda giderim verimi %100 olmustur. 10 mg/L malasit yesili konsantrasyonunda
15 dakika sonunda giderim verimi %64,7 iken 60 dakika sonunda giderim verimi

%97 olmustur.
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Sekil 5.24. Temas siiresinin metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin
fotokatalitik oksidasyonunda giderim verimine etkisi (Cpoya= 10 mg/L,
Boyar maddelerin giderim verimleri, yavaslamadan ve sabit kalmadan once ilk

iki saat boyunca 6nemli Ol¢iide artmistir (Sekil 5.24). Bozunmanin yavaslamasi ve

sabit olma egilimi, ¢ozelti i¢indeki boyalarin tilkenmesine baglanabilir (Fajriati vd,
2019).

Giderim verimi artan 1sinlama siiresi ile birlikte arttigir goriilmektedir. Bunun
sebebi fotokatalizoriin giines 1s1g1inda bulunan ultraviyole 1sinlara maruz kalma siiresi
artikca, OH® olusumu artacaktir. Artan OH® organik kirleticileri karbondioksit, su ve

baz1 basit mineral asitlere oksitledigi i¢in foto parcalanma siirecinde ¢ok dnemlidir.

Brahmia (2016), metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasini
giines 15181 altinda TiO; (1 g/L) ve ZnO (1 g/L) varliginda arastirmistir. Deneyde
temas siiresini 20-120 dk ve metilen mavisi konsantrasyonunu 10 mg/L olarak

belirlemistir. 120 dk sonucunda giderim verimini %100'e yakin bulmustur.

Boyar maddelerin spektrum grafikleri

Sekil 5.25. ve Sekil 5.26.'de verilen spektrum grafigine gore ayni konsantrasyonda
yapilan deneylere gore artan zamana bagli olarak absorbansta azalma meydana

gelmektedir. Bunun sebebi, 151k kaynaginin fotokatalizore temas siiresi uzadiginda
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daha fazla OH® olusmasidir. OH® olustugunda boyar maddedeki organik molekiilleri

pargalayarak boyar madde giderimine etki edecektir.
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Sekil 5.25. Farkli temas siirelerinde, metilen mavisinin giines 15181 altinda spektrum

Absorbans

Dalga boyu (nm)

Sekil 5.26. Farkli temas siirelerinde, malasit yesilinin giines 15181 altinda spektrum
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5.3.2. Baslangi¢c boyar madde konsantrasyonunun giines 15181 altinda giderim

verimine etkisi

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun giderim verimine etkisinin incelendigi
deneyler, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L konsantrasyonlarinda metilen mavisi ve malasit
yesili boyar maddeleri ile 5 g/30mL miktarindaki graniiler TiO, varliginda giines
15181 altinda gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclar Cizelge 5.10., Sekil 5.27. ve
Sekil 5.28.'de verilmistir.

Cizelge 5.10.Baslangic metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinin giines
15181 altinda giderim verimine ait gergeklestirilen deney sonuglari

Zaman Konsantrasyon (mg/L)

(dk) Metilen Mavisi Malasit Yesili

10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

0 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00

30 225 55 976 158 22,15 353 920 1562 24,53 39,20
60 046 3,18 648 1214 1820 156 465 999 1790 30,40
120 0 0 100 38 7,27 042 267 680 12,00 2225
180 0 0 03 o078 131 030 127 294 810 16,06

Artan metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlar: ile fotokatalitik
giderim veriminde azalma gozlemlenmistir. Ornegin; 10 mg/L metilen mavisi
konsantrasyonunda 30 dakika sonunda giderim verimi %77,5 iken 50 mg/L metilen
mavisi konsantrasyonunda 30 dakika sonunda giderim verimi %55.7 olmustur.
Ornegin; 10 mg/L malasit yesili konsantrasyonunda 60 dakika sonunda giderim
verimi %84,4 iken 50 mg/L malasit yesili konsantrasyonunda 60 dakika sonunda

giderim verimi %39,12 olmustur.
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Sekil 5.27. Metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyonunda baslangic
boyar madde konsantrasyonunun etkisi (Crio2= 59/30 mL, Vioya= 100 ml)

100
° &
90
® (] A
80 O A X
g 70 . A X X
E 60
5 O X X
> 50 A
£ @ 10mg/L M.Y
g 40 X X
© 020mg/L M.Y.
© 30 A 30 mg/L M.Y.
20 X X 40 mg/L M.Y.
10 X 50 mg/L M.Y.
0
0 30 60 90 120 150 180
Zaman (dk)

Sekil 5.28. Malasit yesili boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyonunda baslangig
boyar madde konsantrasyonunun etkisi (Crioo= 59/30 mL, Vpoy.= 100ml)

Baslangic boyar madde konsantrasyonundaki artis  giderim veriminde
azalmaya neden olmustur. Bu durum, baslangic boya konsantrasyonu arttiginda,
TiO, ylizeyinde daha fazla sayida boya molekiiliiniin adsorbe edilmesinden

kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, TiO, yiizeyinde bulunan aktif bélgeler boya
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molekiilleri tarafindan kaplandigindan, OH® olusumu azalacaktir. Ek olarak, boyar
maddelerin baslangictaki konsantrasyonu arttikga, fotonlar Kkatalizor yiizeye
ulasmadan oOnce emilir. Bu da graniiler TiO;'in etkinligini azaltmaktadir

(Mohammadi ve Karimi, 2017).

Ghaly vd (2007), sabit bir toz TiO, (1 g/L) konsantrasyonunda, 40 ila 100
mg/L arasinda degisen baslangi¢c boya konsantrasyonlarinin Maxilon Navy boyasinin
fotokatalitik ile giderim verimi tzerindeki etkisini giines 1smimi altinda
incelemislerdir. Baslangic boya Kkonsantrasyonunun artmasi {izerine boya
bozunumunda bir azalma goézlemislerdir. Bunun nedeni; vyiiksek bir boya
konsantrasyonunda, 6nemli bir miktarda giines radyasyonu, TiO; partikiillerinden
ziyade boya molekiilleri tarafindan absorbe edilebilir. Sonugta, baslangic boya
konsantrasyonunun arttirilmasiyla, katalizor partikiillerine ulasan foton akisi, artan
boya konsantrasyonundaki artis nedeniyle azalir. Fotonlar ¢ozeltide ve/veya katalizor
yiizeyinde bulunan boya molekiilleri tarafindan emilir ve bdylece katalitik

reaksiyonun verimini diisiiriir.

Ong vd (2011), sabit toz TiO, (0,2g/L) konsantrasyonunda , 20-60 mg/L
Reactive Black 5 konsantrasyonunda giines 15181 altinda fotokatalitik oksidasyonunu
incelemislerdir. 20 mg/L RB5 i¢in 45 dakika iginde ve 40 mg/L RB5 durumunda
yaklasik 75 dakika i¢inde neredeyse tamamen renksizlesme goézlemislerdir. RB5
¢ozeltilerinin tamamen ¢Oziilmesi i¢in gereken siire, baslangigtaki RBS5
konsantrasyonunun  artmasiyla  arttigini  belirlemiglerdir. ~ Yiiksek  boya
konsantrasyonunda, katalizérden ¢ok boya molekiilleri tarafindan 6nemli miktarda
giines 15181 absorbe edilebilir ve bu ayn1 zamanda katalitik verimi de azaltabilir.
Cozelti igerisindeki RB5 konsantrasyonu arttik¢a, fotonlar TiO, yiizeyine ulasmadan
once yakalanir, boylece fotonlarin katalizér tarafindan emilimi azalir ve OH®'nin

daha yavas tiretilmesine neden olur.

Kinetik calismalar

Malasit yesilinin konsantrasyonlari 10-50 mg/L arasinda degistirilerek boyar
maddenin yalanci birinci derece kinetigi incelenmistir. Kinetikler, denklem 4.1. ve

4.2.'den yararlanilarak yapilmistir ve Sekil 5.29.'da gosterilmistir.
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Sekil 5.29. Farkli malasit yesili konsantrasyonlarinda graniiler TiO; kullanilmasiyla
olusan zamana kars1 In(Co/C) grafigi (Crioz.= 59/30mL, V\.y.= 100 ml)

Malasit yesili baglangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon hiz sabiti (k')
azalmistir. Bunun sebebi OH® {iretiminin azalmasindan dolay1 reaksiyon hizinin

yavaglamasidir.

Cizelge 5.11. Farkli baslangic malasit yesili konsantrasyonu degerlerinde giines 15181
altinda boyar madde giderim kinetigi igin k ve R? degerleri

Konsantrasyon (mg/L) K R®
10 0,0225 0,8924
20 0,0166 0,9255
30 0,0123 0,9127
40 0,0096 0,9286
50 0,0066 0,9814

Boyar maddelerin graniiler Si-TiO, kullanilmasiyla olusan Langmuir-
Hinshelwood modeli grafikleri Sekil 5.30.'da bulunmaktadir. Sonuclar Cizelge
5.12."te verilmektedir.
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y =26,784x + 2,3806
R*=0,9381
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Sekil 5.30. Giines 1s181inda graniiler TiO, kullanilarak malasit yesili icin Langmuir-
Hinshelwood modeli grafigi

Cizelge 5.12.Farkli baslangi¢c metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda
boyar madde giderimi i¢in k, ve K degerleri

Malasit Yesili
ke (dk™) K (L/mg)
0,42 0,089

5.4. Gériiniir Isik Altinda Toz P-TiO; ile Yapilan Deneysel Cahsmalar

TiO,'nin fotokatalizor olarak kritik sinirlamalarindan biri, goriiniir 1518a verdigi zayif
tepkisidir. Metal iyonu yiiklemesi, katyonik ve anyonik katkilama gibi goriiniir 151k
bolgesindeki aktivitesini arttirmak i¢in TiOy'nin yiizeyini ve elektronik yapilarini

degistirmek igin gesitli girisimlerde bulunulmustur (Shon vd, 2008).

Azot, karbon, kiikiirt, fosfor, vb. gibi metal olmayan katyonlar veya anyonlarla
katkilama islemi uygulanarak TiO'in goriiniir 151k fotoaktivitesini gelistirmek igin
girisimlerde bulunulmustur. Cok sayida ametal elementler arasinda, fosfor katkilama
anataz yapilarimi stabilize etme ve TiO; ¢alisma spektrumunu goriiniir 151k araligina

genisletme kabiliyetleri nedeniyle 6nemli dikkat ¢ekmektedir (Xia vd, 2014).
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Shi vd (2006), yaptiklar1 ¢alismada P-katkili TiO,'de goriiniir 151k bolgesinde
yeni bir safsizlik enerji seviyesi gozlemlendi ve fosfor katmanin fotokatalitik
gelisimi, artan yiizey alanina, daraltilmis bant bosluguna ve fotojenlenmis

elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyon oranindaki azalmaya baglamislardir (Shi

vd, 2006).

Yapilan deneylerde TiO;'ye fosforik asit katkilama iglemi yapilarak ultraviyole

bolgeden goriiniir bolgeye cekilmistir.

Fotokatalitik giderim deneyleri TiO, ve P-TiO, kullanilarak, farkli
fotokatalizor miktarlari, farkli baglangic metilen mavisi konsantrasyonu ve farkli
temas siireleri kullanilarak incelendi. Metilen mavisinin absorbans Ol¢timleri
maksimum dalga boyu olan 665nm'de Ol¢iilmiistiir. Fotokatalizér miktarinin boyar
madde giderim verimine etkisi 2, 3, 4, 5 g/L konsantrasyonunda ve 10 mg/L metilen
mavisi konsantrasyonunda yapilmistir. Baslangic metilen mavisi konsantrasyonunun
giderim verimine etkisi 10, 20, 30, 40, 50 mg/L'lik ¢ozeltiler olusturularak
yapilmistir. Temas stiresi ise 60, 120, 180 dakika siireyle yapilmustir.

5.4.1. Fotokatalizor miktarmmin goriiniir 151k altinda boyar madde giderim

verimine etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi boyar maddesinin giderim verimine
etkisi, farkli toz TiO; ve toz P-TiO, miktarlarinda (2, 3, 4, 5 g/L), sabit boyar madde

konsantrasyonunda (10 mg/L) ve 60 dakika temas siiresinde gerceklestirilmistir.
Calismalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.13.'da ve boyar madde

giderim verimleri Sekil 5.31.'de verilmistir.

Cizelge 5.13.Fotokatalizor miktarinin ve tiiriiniin goriiniir 151k altinda metilen
mavisinin giderim verimine ait gergeklestirilen deney sonuclari

Zaman P-TiO, (g/L) TiO, (g/L)

(dk) 2 3 4 5 2 3 4 5
Konsantrasyon (mg/L) Konsantrasyon (mg/L)

0 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00 10,00

60 4,97 4,19 3,59 2,16 9,65 9,66 9,55 9,25
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Sekil 5.31.'den de goriildiigii gibi saf TiO,'in goriiniir 1s1kta boyar madde
giderim verimine etkisi yoktur. TiO, i¢in en iyi giderim verimi 5 g/L
konsantrasyonuyla %7.5 olmustur. Artan P-TiO; fotokatalizor miktarina bagli olarak
boyar madde giderim veriminde artis saglanmistir. Bu durum, fotokatalizor
yiizeyinde adsorplanan 1sik fotonlarinin artmasiyla birlikte OH® olusumundaki artis
ile ifade edilebilir. 2 g/L P-TiO, konsantrasyonunda boyar madde giderim verimi
%50.3 iken 5 g/L P-TiO, konsantrasyonunda boyar madde giderim verimi %78.4

olmustur.
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Sekil 5.31. TiO, ve P-TiO, miktarlarinin metilen mavisi boyar maddesinin
fotokatalitik oksidasyonunda goriiniir 151k altinda giderim verimine etkisi
(Cboya: 10 mg/L, Vboya: 100 ml, t:60 dk)

Metilen mavisi spektrum grafigi

Sekil 5.32.'de goriilebilecegi gibi, metilen mavisinin absorpsiyon spektrumlari, ikisi
goriiniir bolgede, biri de UV bolgesinde olmak {izere ii¢ ana bant ile karakterize

edilir. Yapilan deneylerde en 6nemli bant 665 nm'dedir.

Ayn1 boyar madde konsantrasyonunda ve zamanda yapilan deneylerde artan
fotokatalizor miktarinda absorbansta azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni P-TiO'in
151k kaynag ile temas yiizeyinin artmasidir. Temas yiizeyinin artmasiyla birlikte

OH®'nde artig saglanmaktadir. OH®'nin artmas1 absorbansta azalmay1 saglamaktadir.
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Sekil 5.32. Farkli P-TiO; miktarlarinda 10 mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda
spektrum grafigi (Cpoya= 10 Mg/L, Vpoya= 100 ml, t= 60dk)

Sekil 5.33.'de farkli TiO, fotokatalizor miktarinda goriiniir 1s1kla 1sinlanan
metilen mavisi boyar maddesinin UV goriinlir spektrumlart  gosterilmistir.
Spektrumlar 665nm'de bulunan karakteristik tepe noktalarini gostermektedir.
Katalizor miktar1 arttikca, 665nm'deki tepe yiiksekliginde biiyiik bir fark

goriilmemistir.  Bu, goriiniir 151kta saf TiO;'in fotokatalitik verimi olmadiginin

gostergesidir.
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Sekil 5.33. Farkli toz TiO, miktarlarinda 10 mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda
spektrum grafigi (Cpoya= 10 Mg/L, Vpoya= 100 ml, t= 60dk)
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5.4.2. Temas siiresinin goriiniir 1s1kta boyar madde giderim verimine etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi boyar maddesinin  goriiniir 151k ile
giderim verimine etkisi, farkli temas siirelerinde (60-180dKk), sabit boyar madde

konsantrasyonunda (10 mg/L) ve sabit P-TiO, konsantrasyonunda (5g¢/L)
gerceklestirilmistir.

Temas stiresinin fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi ve malasit yesilinin
giderimi {izerindeki etkisinin incelenmesi Cizelge 5.14. ve Sekil 5.34.'da

gosterilmektedir.

Cizelge 5.14.Temas siiresinin goriiniir 151k ile boyar madde giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglari

Zaman (dk) Konsantrasyon (mg/L)
0 10,00
60 2,16
120 1,59
180 1,38

Temas siiresinin fotokatalitik oksidasyona etkisi metilen mavisi boyar maddesi
ile gorliniir 151k altinda incelenmistir. Sekil 5.34.'de goriildiigii iizere artan temas
siiresine bagli olarak boyar madde giderim verimi artmustir. Ornegin; 10 mg/L
metilen mavisi konsantrasyonunda 60 dakika sonunda giderim verimi %78,4 iken

180 dakika sonunda giderim verimi %86,2 olmustur.
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Sekil 5.34. Temas siiresinin fotokatalitik oksidasyona etkisi (Cpoya= 10 Mg/L, Vipoya=
100 mI, Cp.Tioo=5 g/L)
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Metilen mavisi spektrum grafigi

Temas siiresinin goriinilir 151ktaki fotokatalitik oksidasyona etkisinin incelendigi
deneylerde spektrum grafikleri incelenmistir. 10 mg/L konsantrasyondaki metilen

mavisi boyar maddesinin spektrum grafigi Sekil 5.35.'de gdsterilmektedir.

Sekil 5.35.'deki metilen mavisi boyar maddesi i¢in gbzlemlendigi gibi 665
nm'de bir pik gostermistir. Isinlama siiresi arttiginda, zirvenin 665 nm'deki emilim
yogunlugu azalmistir. Bu da metilen mavisi boyar maddesinin bozunmasimnin artan

temas siiresine bagli olarak arttigin1 géstermektedir.
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Sekil 5.35. Temas siiresinin 10mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda spektrum
grafigi (Cpoya= 10 mg/L, Vioya= 100 ml, Cp.1i02= 5 g/L)

5.4.3. Farkh pH degerlerinin goriiniir 151k altinda boyar madde giderim

verimine etkisi

Deney, sabit toz P-TiO, konsantrasyonunda (5g/L), 10 mg/L metilen mavisi
konsantrasyonunda, sabit zamanda (60dk) ve farkli pH degerlerinde (pH 3-9) yapildi.

Sekil 5.35., pH degerinin foto bozunma tizerindeki etkisini gosterir.
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Cizelge 5.15.Farkli  pH degerlerinin boyar
gerceklestirilen deney sonuglart

madde giderim verimine

pH Konsantrasyon (mg/L)
3,21 4,47
5,08 2,16
7,00 1,73
8,91 1,11

ait

Sekil 5.36., metilen mavisinin foto bozunmasinin pH degerinin 3,21'den 8,91'e

yiikselmesiyle arttigin1 gostermektedir. pH 3,21'de giderim verimi %55,3 iken pH

8,91'de giderim verimi %88,9 olmustur. Dogal pH'ya (5,08, %78,4) gore giderim gok

yiikselmedigi i¢in deneylerde dogal pH kullanilmustir.
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Sekil 5.36. Farkli pH degerlerinin goriiniir 151kta fotokatalitik oksidasyona etkisi

pH degisimi, TiO, partikiillerinin yiizeyindeki yiikii degistirir ve Kkatalizr

reaksiyonlarinin potansiyelini degistirir. Potansiyelin degismesi ile, katalizor

yiizeyindeki boya adsorpsiyonu degisir ve sonugta reaksiyon hizinin degismesine

neden olur. Metilen mavisi katyonik boya oldugundan ve alkali ortamdaki TiO,

partikiillerinin yiizeyi negatif yiike sahip oldugundan katyonik boyalar kolayca

emilir. Boylece baz sartlarinda foto-par¢alanma daha iyi yapilir (Dariani vd, 2016).
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5.4.4. Baslangic metilen mavisi konsantrasyonunun goriiniir 151k altinda giderim

verimine etkisi

Fotokatalitik oksidasyon ile metilen mavisi boyar maddesinin giderim verimine
etkisi, 5 g/L P-TiO, miktarinda, farkli boyar madde konsantrasyonlarinda (10, 20, 30,
40, 50 mg/L) ve farkli temas siirelerinde (60, 120, 180 dk) gerceklestirilmistir.
Calismalar sonucunda elde edilen veriler Cizelge 5.16.'de ve boyar madde giderim

verimleri Sekil 5.37.'da verilmistir.

Cizelge 5.16.Fotokatalizér miktarinin  boyar madde giderim verimine ait
gerceklestirilen deney sonuglari

Zaman (dk) Konsantrasyon (mg/L)
0 10,00 20,00 30,00 40,00 50,00
60 2,16 7,83 12,65 22,50 30,77
120 1,59 6,86 11,80 19,64 28,95
180 1,38 581 10,95 19,15 27,30

Sekil 5.37.'den de goriildiigi gibi biitiin konsantrasyonlar i¢in fotokatalitik
oksidasyon siiresi arttikca giderim veriminde artma gergeklesmistir. Bunun sebebi
fotokatalizoriin 151k kaynagindan gelen fotonlara maruz kalma siiresi artikga, OH®
olusumu artacaktir. Artan OH® organik maddeyi oksitleyerek foto pargalanmasini

saglayacaktir.

Artan metilen mavisi konsantrasyonu ile fotokatalitik giderim veriminde
azalma gozlemlenmistir. Ornegin; 10 mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda 60
dakika sonunda giderim verimi %78,4 iken 50 mg/L metilen mavisi
konsantrasyonunda 60 dakika sonunda giderim verimi %38,46 olmustur. Baglangic
boyar madde konsantrasyonundaki artis giderim verimi iizerinde inhibe edici etkisi
vardir. Bunun nedeni, baslangic boyar madde konsantrasyonu arttiginda, TiO,
yiizeyinde daha fazla sayida boya molekiiliiniin adsorbe edilmesidir. Biiyiik
miktarlarda adsorbe edilmis boyanin varlhigi, fotokatalizor ylizeyinde bulunan
bosluklar veya hidroksil radikalleri ile herhangi bir dogrudan temasin
bulunmamasina neden oldugundan, bunun boya parcalanmasi iizerinde inhibe edici

bir etkisi olabilir. Bu sonuglarin diger olasi nedenleri, Yyiiksek boya

konsantrasyonlarinda, biiylik miktarda UV, boya molekiilleri tarafindan emilme
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egilimindedir. Bir bagka olast sebep, ana boya molekiillerinin bozunmasi sirasinda

yan lirtinlerin olusmasidir.
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Sekil 5.37. Metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik oksidasyonunda baslangi¢
boyar madde konsantrasyonuna goriiniir 151k altindaki etkisi (Cp.tio2= 5

Kinetik calismalar

Ikinci dereceden bir reaksiyonun hiz sabitini bulmak igin 1/C ve t arasinda grafik

cizilir. Kinetikler, denklem 4.3. ve 4.4.'den yararlanilarak yapilmustir.
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Sekil 5.38. Farkli baslangi¢c metilen mavisi konsantrasyonlarinin zamana kars1 1/C
degerlerinin degisimi
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Metilen mavisi baslangi¢ konsantrasyonunun artmasiyla reaksiyon hiz sabiti
(k") azalmigtir. Bunun sebebi OH® iiretiminin azalmasindan dolay1 reaksiyon hizinin
yavaslamasidir. R? degerlerinin diisiik olmasinin sebebi, ayni konsantrasyon
degerinde zaman bagli boyar madde giderim verimlerinde biiyliik degisiklik

olmamasidir.

Cizelge 5.17. Farkli metilen mavisi konsantrasyonlarinin giderim kinetigi i¢in k ve

R? degerleri

Konsantrasyon (mg/L) k (10% R®
10 3,40 0,9163
20 0,60 0,8699
30 0,30 0,7714
40 0,20 0,8928
50 0,09 0,8379
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6. DEGERLENDIRME VE SONUC

Bu c¢aligmada, metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddelerinin fotokatalitik

giderimi iizerine UV 1sikta ve giines 1s1ginda graniiler TiO,'min kullanilabilirligi ve

tekrarli kullanimi arastirilmistir. Ayrica graniiler TiO»'nin fotokatalitik etkinligini

artirmak i¢in graniiler TiO,'ye silisyum katkilama yapilmistir ve fotokatalitik

etkinligi aragtirllmistir. Goriiniir 1s1kta ise fosforik asit katkili toz TiO,'in (P-TiOy)

kullanimi arastirilmistir. Her 151k kaynaginda en uygun kosullar belirlendikten sonra

reaksiyon Kkinetikleri incelenmistir.

® UV isikta yapilan deneylerde metilen mavisi ve malasit yesili boyar maddesinin

fotokatalitik oksidasyon verimi tizerine fotokatalizor (graniiler TiOy)

konsantrasyonu (5-20g/100mL), baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (10-

50mg/L) ve temas siiresinin (15-60dk) etkileri incelenmistir.

>

Fotokatalizér konsantrasyonunun etkisi incelendiginde en uygun katalizor
miktart her iki boya i¢cinde 20g/100mL graniiler TiO; olarak belirlenmistir. 10
mg/L metilen mavisi ve malasit yesili boyar madde konsantrasyonlarinda 60
dk sonunda giderim verimleri sirastyla %83 ve %93,3 olarak bulunmustur.
Temas siiresi etkisi incelendiginde artan zamana bagli olarak her iki boyada
da giderim veriminde artis gozlemlenmistir. 20g/100mL graniiler TiO;
varliginda 10 mg/L metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda,
temas siiresi 15dk'dan 60dk'ya yiikseldiginde giderim verimi sirasiyla,
%055,3'den %83'e ve %65'den %93,3'e yiikselmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu etkisi incelendiginde her iki boyada
da artan boyar madde konsantrasyonuna bagli olarak giderim veriminde
azalma goriilmistiir. 20g/100mL graniiler TiO, varliginda 60 dk sonunda
metilen mavisi ve malasit yesili i¢in sirasiyla, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu 10mg/L'den 50mg/L'ye ylikseldiginde giderim verimi
%383'den %50,24'¢e ve %93,3'den %59,04'e diismiistiir.

® UV isikta yapilan deneylerde graniiler Si-TiO; kullanarak metilen mavisi ve

malasit yesili boyar maddelerinin fotokatalitik oksidasyon verimi iizerine
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baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (10-50mg/L) ve temas siiresinin (15-

60dk) etkileri incelenmistir.

>

Temas siiresi etkisi incelendiginde artan zamana bagli olarak her iki boyada
da giderim veriminde artis gézlemlenmistir. 5g/100mL graniiler Si-TiO,
varliginda 10 mg/L metilen mavisi ve malasit yesili konsantrasyonlarinda,
temas stliresi 15dk'dan 60dk'ya yiikseldiginde giderim verimi sirasiyla
%42,7'den %90,2'ye ve %43,0'dan %91.6'ya yiikselmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu etkisi incelendiginde her iki boyada
da artan boyar madde konsantrasyonuna bagli olarak giderim veriminde
azalma gorilmistiir. 59/100mL graniiler Si-TiO; varliginda 60 dk sonunda
metilen mavisi ve malasit yesili i¢in sirasiyla, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu 10mg/L'den 50mg/L'ye yiikseldiginde giderim verimi
%90,2'den %58,48'e ve %91,6'dan %51,48'e diismiistiir.

v 5g/100ml graniiler TiO, kullanilan deneylerde 10mg/L metilen mavisi

konsantrasyonunda 60 dakika sonunda boyar madde giderim verimi %58,3 iken

graniiler Si-TiO; kullanilarak yapilan deneylerde ayni kosullarda giderim verimi

%90,2 olmustur. Yapilan deneyler sonunda silisyum katkilamanin UV 1sikta

fotokatalitik aktiviteyi artirdigi bulunmustur.

® Giines 1s1¢inda yapilan deneylerde metilen mavisi ve malasit yesili boyar

maddesinin fotokatalitik oksidasyon verimi sabit katalizor konsantrasyonu

(5g/30ml) kullanilarak, baslangi¢c boyar madde konsantrasyonu (10-50mg/L) ve

temas siiresinin (30-180dk) etkileri incelenmistir.

>

Temas stiresi etkisi incelendiginde artan zamana bagli olarak her iki boyada
da giderim veriminde artis gozlemlenmistir. 5g/30mL graniiler TiO;
varliginda 10 mg/L boyar madde konsantrasyonunda metilen mavisi ve
malagsit yesili i¢cin sirasiyla, temas siiresi 30dk'dan 180dk'ya yiikseldiginde
giderim verimi %77,5'den %100'e ve %64,7'den %97'ye yiikselmistir.
Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu etkisi incelendiginde her iki boyada
da artan boyar madde konsantrasyonuna bagli olarak giderim veriminde
azalma gorilmistiir. 5g/30mL graniiler TiO, varliginda 60 dk sonunda
metilen mavisi ve malasit yesili i¢in sirasiyla, baslangi¢ boyar madde
konsantrasyonu 10mg/L'den 50mg/L'ye yiikseldiginde giderim verimi
%95,4'den %63,6'ya ve %84,4'den %39,12'ye dliismiistiir.
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® Goriiniir 1s1kta yapilan deneylerde metilen mavisi boyar maddesinin fotokatalitik
oksidasyon verimi {izerine iki farkli fotokatalizor (TiO,, P-TiO,) ve fotokatalizor

(toz TiOy) konsantrasyonu (2-5g/L), baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu (10-

50mg/L) ve temas siiresi (60-180dk) etkileri incelenmistir.

» Fotokatalizor konsantrasyonunun etkisi incelendiginde en uygun katalizor
miktar1 her iki fotokatalizor i¢inde Sg/L toz P-TiO, olarak belirlenmistir. 10
mg/L metilen mavisi konsantrasyonunda 60 dk sonunda giderim verimleri toz
P-TiO; i¢in %78.,4 ve TiO, i¢in %7,5 olarak bulunmustur.

» Temas siiresi etkisi incelendiginde artan zamana bagli olarak giderim
veriminde artis gozlemlenmistir. 5g/L toz P-TiO, varliginda 10 mg/L boyar
madde konsantrasyonunda temas siiresi 60dk'dan 180dk'ya yiikseldiginde
giderim verimi %78,4'den %86,2'ye yiikselmistir.

> Baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu etkisi incelendiginde artan boyar
madde konsantrasyonuna bagli olarak giderim veriminde azalma
goriilmiistiir. 5g/L toz P-TiO, varliginda 180 dk sonunda baslangic boyar
madde konsantrasyonu 10mg/L'den 50mg/L'ye yiikseldiginde giderim verimi
%86,2'den %45,4'e diismiistiir.

ONERILER
® Graniiler TiO, ve graniiler Si-TiO; kullanilan deneylerde farkli 151k kaynagi
kullanilarak giderim veriminin incelenmesi.

® Toz P-TiO; kullanilan deneylerde farkli fosfor konsantrasyonlariin ilavesiyle
gortiniir 1s1ktaki fotokatalitik gideriminin incelenmesi.

® Toz P-TiO, fotokatalizoriiniin graniiler yapiya getirilerek goriiniir 1sikta
kullanilabilirligi ve tekrarli kullaniminin aragtirilmasz.

® Farkli kimyasal yapilara sahip boyar maddeler kullanilarak fotokatalitik
oksidasyon prosesinde giderim verimi iizerine etkilerinin arastirilmasi.

® Gergek bir tekstil atik suyunun, graniiler TiO; ve graniiler Si-TiO; kullanarak
fotokatalitik oksidasyon prosesiyle gideriminin aragtirilmasi.

® TiO, fotokatalizoriine fosfor yerine farkli bir katkilama yaparak goriiniir 1s1kta
boyar madde giderim verimi {izerine etkisinin incelenmesi

® Farkli reaktor kullanarak fotokatalitik aktiviteye etkisini incelenmesi.
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