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OZET
Yuksek Lisans Tezi

SANAYI ATIK SULARINDAN Cr(I11) IYONLARININ TITANYUM OKSIT -
SILIKA NANOPARTIKULER FOTOKATALISTLE UZAKLASTIRILMASI

Veysel Dogan OZKAN

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc¢. Dr. Aysel CIMEN

Haziran, 2015, 73 sayfa

Bu ¢alisma konjiige bagli TiO2-SiO; yiizeyi emdirme metodu ile hazirlandi. XRD, FTIR
ve SEM oOlcumlerine dayanarak, silika substrat Gzerinde titanyum biyUmesinin, ¢apraz
bagli Ti-O-Si nin arasina TiO2 fazinin sabitlenmesiyle olustugu goriildii. Hazirlanan
TiO2-SiO: katalizor Cr(I1I) agir metalinin bozulmak suretiyle giderilmesi bakimindan
kayda deger bir fotokatalitik etki gosterdi. Reaksiyon zamani, kalsinasyon sicakligi,
¢ozelti konsantrasyonu ve katalizor miktar1 gibi parametreler detayli bir sekilde
incelendi. Katalitik performansin, katalizor, konsantrasyon ve reaksiyon zamanina
onemli bir sekilde bagli oldugu bulundu. Sentezlenen katalizor, X-ray difraksiyon
analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), FTIR gibi yizey analizi
Olctimlerini iceren tekniklerle karakterize edildi. Isikla bozulma (fotodegredasyon)

yontemi kullanilarak atik sulardan Cr(l1l) iyonlarinin uzaklastiritlmasi gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, Fotodegredasyon, Konjiige baghh yiizey,
Titanyum/Silikajel, Fotokatalitik reaktor.



ABSTRACT

Ms. Thesis

REMOVAL OF Cr(1l1) IONS FROM INDUSTRIAL WASTE WATERS WITH
TITANIUM OXIDE-SILICA NANOPARTICLES PHOTOCATALYST

Veysel Dogan OZKAN

Karamanoglu MehmetbeyUniversity
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Aysel CIMEN

June, 2015, 73 pages

TiO2/SiO2 was prepared by means of the impregnation method. Based on the results of
XRD, FTIR and SEM measurements, the growth of titania on the silica substrate seems
to occur by anchoring of the TiO. phase through Ti—O-Si cross-linking bonds. The
prepared TiO2—SiO- catalyst demonstrated a remarkable photocatalytic activity toward
degradation of Cr(lll). The effect of reaction time, calcination temperature and time,
amount of catalyst and solution concentration on the structural and chemical properties
of the catalyst was investigated in details. The catalytic performance was found to
depend essentially on the catalyst and target concentrations and the reaction time. The
synthesized catalyst was characterized by a variety of techniques including surface area
measurement, X-ray diffraction analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM)
and Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) measurements. The characterization
of prepared TiO>-SiO> catalyst, its photocatalytic performance and applications of

wastewater containing Cr(l11) are presented and thoroughly discussed.

Keywords: Heavy metal, Photodegradation, Surface bond conjugation, Titania/silica
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler Aciklama

C Konsantrasyon

Co Basglangic Konsantrasyonu

Ct t zamaninda Konsantrasyon

t t Zaman

q 1 g katinin tuttugu iyon miktari
M Molarite

g Gram

L Litre

m Adsorban miktari
Kisaltmalar Aciklama

Co Baslangi¢ ¢ozelti konsantrasyonu
R Evrensel gaz sabiti

T Sicaklik (C)

eV Elektro Volt

€ Polanyi potansiyeli

ppm Konsantrasyonu

k Hiz Sabiti
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E Ortalama adsorpsiyon enerji

FT-IR Fourier Transform Infrared Spektroskopisi
XRD X-Ray Difraksiyonu
SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu



1. GIRIS

Gliniimiizde agir metal kirlilikleri ¢evresel agidan en zararh kirleticiler arasinda yer
almaktadir. Yiizyilh askin bir siiredir hizla gelisen ve ilerleyen endiistrilesme sonucu
cevre kirliligi her gegen giin artmakta ve atiklarin niteligi ve niceligi degismektedir.
Doga cevre dengesi sayesinde bu kirliligi kendi iginde belirli Olglide yok
edebilmektedir. Ancak dogal denge ¢evre Kkirliligini engelleyecek oOnlemlerin
alinmamasi ve kirlenmenin hizla artmasi sonucu bozulmaktadir. Sulu ortamlarda metal
iyon kirlilikleri, degisik su kaynaklarinin maden, mineral veya taslarin tasidiklar1 metal
iyonlarini ile olusabilmektedir. Bunun yaninda insanlarin endiistriyel yatirimlardan
evsel aktivitelere kadar hayatin her alaninda olusturduklart kirliliklerde metal
kirlenmelerinde 6nemli katkiya sahiptir. Bu kirliliklerin siirekli olarak kontrol altinda

tutulmasi gerekir (Unlii 2004).

Sanayi tarafindan olusturulan atik sularin ana kaynagi, isletim sirasinda kullanilan
kimyasallarin ve son triinlerin ¢ok ¢esitli olmasindan dolay1r meydana gelen atik sular
kimyasal komplekslige ve farkliliga sahiptir. Bu nedenle, bu tiir atik sular aligilagelen
atik su aritim tesisleri ile yeterli derecede aritilamamaktadir (Pagga ve Brown, 1986;
Donlon ve ark., 1997; Rajagura ve ark., 2000). Kirlilik fabrikada uygulanan proseslere,
kullanilan teknoloji ¢esidine ve yardimer baglayict maddelerin konsantrasyonuna bagl
olarak her zaman degisiklik gosterir (Talarposhti ve ark., 2000). Sanayi atik sulari
yiksek konsantrasyonda boyar madde, biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOI), kimyasal
oksijen ihtiyact (KOI) ve askida kati madde (AKM) igerir (Kestioglu ve Yalili, 2006).
Ayni1 zamanda bu sular yiiksek alkanite ve sicakliga sahiptir (Nemerow, 1978). Ayrica
biyolojik olarak zor ayrisan organik maddeler ve inhibitor bilesikler, adsorplanabilir

Klorlu bilesikler, pH ve tuzlar1 igerir (Sen ve Demirer, 2003).

Suya karisan maddelerin sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik 6zelliklerini

degistirmesi sonucu su kirliligi ortaya ¢ikmaktadir. Su kirliligine neden olan etmenler:

a) Tarimsal etkinlikler,
b) Endiistriyel atiklar,
c¢) Evsel atiklar,

d) Kimyasal, fizyolojik, biyolojik ve atmosferik Kirliliklerdir.



(http://veri.sth.org.tr, 2007)

Endiistriyel atiksular zehirli bilesikler igerdiginden, bu sularin alic1 ortamlara
bosaltilmasinin etkileri ¢ok daha olumsuz ve kalict olmaktadir. Su kirliligine neden olan

en Oonemli endiistriler kagit, kimya, tekstil, petrol, demir-¢elik ve boyadir.

Son yillarda, titanyum dioksit (Ti02) Uzerinde, fotokatalitik aktivite 6zelliginden dolay1
yogun olarak calisilmaktadir. Ti02, UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif ozellik
gosteren ve organik gruplar1 parcalayabilen yariiletken bir malzemedir. TiO2, 1518a
maruz birakildiginda, suyun aritilmasinda, kendi kendini temizleyebilen, bugulanmayan
yizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak kanser tedavisi uygulamalarinda,
havanin arindirtlmasinda kullanilabilir. TiOz2 filmler, Kimyasal buhar biriktirme,
sigratma, elektron demeti ile buharlastirma, iyon 1s1n1 destekli biriktirme ve sol-jel gibi
yontemlerle degisik yiizeyler tizerine kaplanabilirler. Ti02, anataz, rutil ve brukit olmak
Uzere Uc¢ farkl kristal yapiya sahiptir. Birgok uygulamada Ti02’in anataz formu en iyi
fotoaktivite ozelligi gostermektedir. Ti02’in, solar spektrumun c¢ok az bir bolumuni
olusturan UV 15181 ile aktive edilebiliyor olmas1 bu malzemenin pratik uygulamalardaki
kullanimini  sinirlandirmaktadir. Bundan dolayi, pratik uygulamalar icin, Ti02’in
fotoaktivitesinin gelistirilmesi gerekmektedir. Fotoaktiviteyi arttirmanmn bir yolu,
Ti02’in ge¢is metalleri veya soy metallerle katkilandirma islemi yaparak sogurma
(adsorpsiyon) bandinin UV bélgesinden, goriiniir bolgeye kaydirilmasidir. Literatiirde,
titanyum oksit filmlere giimiis, tungsten ve molibden katkilandirilmasina yonelik
calismalar yapilmis ve ¢ katkilandirmanin da, titanyum oksit filmlerin

fonksiyonalitesine farklt mekanizmalar tizerinden ciddi katkilar yapacak nitelikte

oldugu belirtilmistir (Sam ve Ark. 2007).

Titanyum dioksit, genis bant bosluguna sahip olmasi, yar1 iletken metal oksit olarak
kolay bulunabilmesi, pahali olmamasi, c¢evreyi kirletmemesi, zehirli olmamasi
nedeniyle en dnemli ve en ¢ok kullanilan yar1 iletken foto-katalitik malzemedir. Yar1
ileken metal oksitlerin elektronik ve optik 6zellikleri, bizlere ¢ok genis kullanim alanlari
sunmaktadir. Kendi kendini temizleyen camlar, fotokatalitik maddeler, diisiik sicaklik

oksidasyon katalizorleri yar1 iletken metal oksitlerin uygulama alanlarina Ornektir.
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Genel olarak yari iletken bir malzeme kendi band boslugundan daha yiiksek enerjiye
sahip 151k tarafindan aktif hale getirilebilir. Aktif hale gelmis bir yar1 iletken, valans
bandinda olusan bosluk (h*) ve hidroksil radikalleri (OH*), iletim bandinda olusan
oksijen (02) ve elektron radikalleri ile ylizeye temas halindeki mikroorganizmalari,
oksidasyon tepkimeleri ile 6ldirmektedir. Ti0.’in fotokatalitik aktivitesini etkileyen,
partikiil boyutu, aktif ylizey alani, yiizeyde bulunan hidroksil miktari, kristal yapist gibi

cesitli parametreler mevcuttur.

Anrtibakterivel
Tygulamalar

Kanser
TedaVISi '

oy

Sekil 1.1. TiO2’in kullanim alanlar1

Heterojen fotokataliz, oksidasyon, dehidrojenasyon, hidrojen transferi, metal ¢okeltme,
su detoksifikasyonu, gaz Kkirleticilerin giderimi, bakterisit islemler gibi farkli
reaksiyonlar igeren bir bilim dalidir. Son yillarda hava ve su saflastirma islemleri i¢in
“lleri Oksidasyon Teknolojileri’> kullanilmaktadir. Heterojen fotokataliz gaz fazi, saf
organik sivi fazlarin ya da sulu ¢ozeltilerin iginde yuratilebilir. Agir metaller genellikle
suyun kirlenmesine neden olan zehirli maddelerdir. Genellikle madencilik faaliyetleri,
metal kaplama, tabakhane, elektronik cihaz tretim birimleri ve gug Uretim tesislerinde
mevcuttur. Adsorpsiyon prosesi sadeligi, kolayligi ve yiiksek giderme verimi nedeniyle

agir metal iyonlarinin giderimi i¢in populer yontemlerden biridir. Cr ve diger metallerin
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kalintilar1 sagliga ¢ok zararlidir. Bu sebeple toksik metallerin giderimi, su kalitesi ve
insan sagligr icin biiylik 6nem tagimaktadir. Hg, Cr, Pb, Cd, As, Ni ve Cu gibi agir
metallerin giderimi i¢in heterojen fotokatalizin ¢evresel uygulamalari basarili bir sekilde
rapor edilmistir. Kirli veya atik sularin iyilestirilmesi i¢in fotokatalist uygulamalari,
umut verici gevresel saflastirma teknigi olarak bilimsel topluluklar tarafindan oldukga
ilgi cekicidir. Titanyum dioksit (TiO2) yiiksek verimi, yaygin kimyasal kararlilig1, insan
sagligina az zarar vermesi ve kolay islenebilme 6zelligi nedeniyle ¢ok yaygin olarak

kullanilan bir fotokatalisttir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Silika Jel Kimyasi

2.1.1. Silika Jel

Silika jel, metal oksitler, polimer, zeolitler, kil, kum, aktif karbon, fiberler, seliiloz, iyon
degistirici recineler gibi kat1 destekler {izerine bazi mikroorganizmalarin, dogal
bilesenlerin, metal tuzlarinin, polimerlerin ve selat olusturucu organik maddelerin
immobilizasyonu tizerine pek c¢ok ¢alisma yapilmistir ( Gao ve ark., 2007, Prado ve
ark., 2004). Aktif bir adsorban; yiiksek secicilik, deneysel kosullar altinda kimyasal
kararlilik ve iyi bir sorpsiyon kapasitesine sahip olmalidir. Farkli adsorbanlar arasinda
ozellikle metal tutma yetenegine sahip cesitli organik bilesenler immobilize edilen silika
jel biiylk bir éneme sahiptir (Jal ve ark., 2004). Silika jel diger organik-inorganik

destekler Gizerinde belirgin avantajlara sahiptir.
Silika jel destek maddesinin avantajlart:

» Silikajel tizerine ¢esitli silanlayici maddeler baglanarak istenilen fonksiyonellestirme

saglanabilir (Buszewski ve ark., 1999),
» Silikajel ylizeyine baglanma, organik destekler {izerine baglanmadan daha kolaydir

(Organik polimerik destekler ¢ok fazla gapraz baglar igerdiginden yiizey aktivasyon

dengesine ulagmasi saatler alir).

+ Silikajel yiizey ¢aligsmalari i¢in en popiiler substrattir. Ciinkii sabit bilesim ve yiiksek
spesifik yiizey alanina sahiptir.

+ Silikajel de sigsme 6zelligi yoktur.
+ Silikajel destegi organik ¢oziiciilere kars1 biiyiik bir dirence sahiptir.

* Yiiksek termal karaliliga sahiptir.



Bu avantajlar1 yaninda segiciliginin az olmast kulanim alanlarin1 kisitlayan bir
dezavantajdir. Silikajel’in yiizey modifikasyonu metal ekstraksiyonu yaninda iyon
degistirici reaksiyonlarda, katalitik uygulamalarda, kromotografide sabit faz olarak

kullanilabilir.

2.1.2. Silika Jelin Yiizey Kimyasi

Genis spesifik ylizey alani ile aktif silika ylizeyi, adsorpsiyon ve iyon degisiminde
bliylik O6neme sahiptir. Aslinda silika yiizeyinin sekli bilinmemesine ragmen bu
ozellikler olduk¢a fazla calisilmistir. Modifiye edilmis silika jel veya silika jelin
yuzeyinin direkt olarak olgilmesi atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) silika
yiizeyinin 6zel bir proje ile taranmasina dayali olarak yapilabilmektedir. Yiizeyde yap1
ya ylizey lizerinde oksijen atomuna sahip olan siloksan gruplar1 (=Si-O-Si=) ya da
silanol gruplarin (=Si-OH) birka¢ formundan biri ile sonlanir. Silanol gruplari yiizey
tizerinde ti¢ farkli sekilde bulunabilir (Sekil.2.1).

H Ho H H H
O Y N
| ] \/
Izole edilmis silanol,  Vicinal silanol, Geminal silanol

Sekil 2.1. Yiizey silanol tiirlerinin sematik gosterimi.

Izole silanol gruplarma serbest silanol gruplari da denilmektedir ve bu yapida yiizeye
gl bagla baglanmig olan silikaya dordiincii bag ile hidroksil (-OH) molekull
baglanmistir. Vicinal silanollere koprii silanol grubu da denilmektedir. Bu grupta iki
tane izole silanol grubu —H bag ile aralarinda koprii kurularak olusmaktadir. Ugiincii tiir
olan geminal silanoller, bir silika atomuna iki adet hidroksil grubunun baglanmasi ile
olusmaktadir. Bu tii¢ farkli tiirde silanol grubunun enstriimental metotlar kullanilarak

tayin edebilecegi belirtilmistir. Infrared spektroskopisi kullanarak bu silanol gruplarinin
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hangi adsorpsiyon bantlarinda pik verecegi belirlenmistir (Jal ve ark. 2004). Ylzey
silanollerinin asiditeleri, ylizey 6zelliklerinin belirlenmesini saglar. Cok diisiik ve ¢ok
yiiksek pH degerlerinde silika jel pargalanir. Silika jel tiirlerinin asitlik siralamasi

sOyledir: Serbest silanol > Geminal silanol > vicinal silanol

2.1.3. Silika Jel Yiizeyinin infrared Spektroskopisi (FT-IR) ile Karakterizasyonu

Silika yizeylerinin karakterizasyonu ve yiizeylerinde bulunan hidroksil gruplarinin
hangi tiir silanol grubuna ait oldugunun belirlenmesi i¢in Infrared spektroskopisi
kullanilmaktadir. Farkl silanol gruplarinin orta FT-IR araligindaki (4004000 cm™t) pik
yerleri Cizelge 2.1°de belirtilmektedir. 3747, 3680 ve 3535 cm™ de yerlesen 3 band
strastyla izole edilmis, geminal ve vicinal silanol gruplarini gosterir. Vicinal silanol
grubuna baglanan hidrojen genis bir pike sahiptir ve absorbans1 =~ 3660 cm™ de yer alir.
Geminal silanoliin absorbansi izole edilmis silanoliin absorbansi ile birlestigi i¢in FT-IR
hesabindan tam olarak ayrilamaz. Bunun yaninda silika jel ylizeyi vakumda yliksek
sicaklikta tutulduktan sonra sadece izole edilmis yiizey silanolii FT-IR absorbansi

gosterir (Hatay, 2006).

Cizelge 2.1. Silanol gruplarmin orta FT-IR araligindaki (400-4000 cm™?) pik yerleri

Silanol Turleri Adsorpsiyon bandi, cm™

Yiizey tizerindeki izole edilmis

: 3745
silanol
Yuzey uzerindeki vicinal silanol 3660(genis)
Ylzey Uzerinde adsorblanan
3400,1627

molekiiler su




2.2. Titanyum Dioksitin (TiO2) Fotokatalitik Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

2.2.1. TiO2’in Kristal Yapilar: ve Fotokatalitik Aktivitesi

TiO2’in anataz, rutil ve brukit olmak iizere ti¢ farkli kristal yapisi vardir. Hem anatazin
hemde rutilin kristal yapis1 tetragonaldir. Anataz daha diisiik sicakliklarda kararli olan
bir faz yapisi olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina doniismektedir. Rutil ise yiiksek
sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime sicakligi 1858°C’dir. Genellikle
sadece minerallerde bulunan brukitin kristal yapis1 ortorombiktir (Fujishima vd., 1999).
Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti** iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOe oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon gdsteren
rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gore daha az distorsiyona ugramistir.
Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gére daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O
mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farklhiliklar, anataz ve rutilin kiitle
yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894 g/cm?®
iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®tiir. Anatazin yasak bant aralig1 3.2 eV iken
rutilin yasak bant 3.0 eV tur (Linsebigler vd., 1995).

2.3. Ileri Oksidasyon Teknolojileri

fleri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baslica reaktif ara iriinler oldugu diistinulmektedir (Glaze 1993). Hidroksil
radikalleri (-OH), suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal madde ile segici
olmaksizin hizl bir sekilde reaksiyona girerler (Sedlak 1991). Bu nedenle, dogal sularda
diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal organik bilesikler icin

kuvvetli oksidandirlar (Zepp 1987).

Dogal sulardaki OH konsantrasyonlar1 glines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere oldugu kadar
suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda onemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (H202) go6llerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger 6nemli (-OH) kaynagidir. Hidrojen

peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
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Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni stiperoksit anyonu (O%) vermek izere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H20. olusumuna
neden olmaktadirlar (Cooper 1983). Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi (-OH)
olusturmaktadir, fakat H.O. giines radyasyonunu zayif olarak absorbladigi igin bu
prosesle (-OH) olusumu nispeten yavastir (Zepp 1987).

2020+ 2H" — H0,+0; (2.1)

2.3.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit ya da
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit) iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Rajenshwar, 1996).
Reaksiyonun gergeklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/ H202, UV/O3) ve
heterojen prosesler (yari iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OHe,
fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton
prosesinde OHe, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe*? tuzlariyla reaksiyona girmesi ile

meydana gelmektedir (Sun 1993).

2.3.2. UVITIO2

Foto-oksidasyon ile gesitli organikleri parcalama yonteminde maliyeti azaltma ¢abalari
oldukca fazladir ve bu konuda 6zellikle son yillarda yogun calismalar yapilmaktadir. Bu
caligmalar genellikle katalizorler iizerinde yogunlagsmaktadir. Yapilan calismalar
sonucunda fotolizde TiO2’nin H20. ve Osz olmadan OH radikallerini olusturabildigi
bulunmustur. TiO2’nin etkinligini arttirmak i¢in ¢esitli katalizoér karigimlar1 hazirlama

calismalar1 glinlimiizde de devam etmektedir.

Titanyum oksitlerle gesitli metallerin karisimlarinin fotolizde etkinliginin arastirildig
calismada(Cheng, S. ve ark., 1995), fenolin UV 1smm1 altinda pargalanmasi
reaksiyonlarinda titanyumun TiO2, K2TisOg, Al-TizO7, Si-Ti ve TizO7 bilesiklerini ayri
ayr1 denemislerdir. Si-Ti Kkatalizorligiinde 24 saatlik stire sonunda en etkin

parcalanmanin oldugu bulunmus ve Si/Ti oraninin 13 oldugu durum optimum olarak
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belirlenmistir. Hustert, K. ve ark., (1997) dikarboksilamid fungusitlerinden vinklozolin
ve prosimid pestisitlerinin  TiO> ve Fe;Os Kkatalizorliigiinde pargalanmalarini
incelemislerdir. Sonug¢ olarak TiO2’nin ¢ok belirgin bir sekilde Fe;Oz’den daha etkin
oldugu gorilmistir. UV/TiO, sisteminde yiikksek pH’larda ¢alisma imkani da
mevcuttur. Bu pH’larda oldukca etkin parcalanma gergeklesebilmektedir.
Trinitroanilin’nin %1°lik metanol ¢ozeltisinin pH=9’da UV/TiO2 ortaminda 90 dk
stireyle fotolizi sonucu TNT’nin %99’u parcalanmaktadir. Par¢alanma sirasinda 4
amino-2,6-dinitrotoluen, 2-amino-4,6-dinitrotoluen ve 3,5-dinitroanilin ara urdnleri
olusmakta ve ilk 20 dk’lik siire sonunda bu {iriinlerde pargalanmaktadir. Metanol’iin

%1’lik ¢ozeltisi ise reaksiyon artirict etki gostermektedir(Nahen, M. ve ark., 1997).

TiO2, 3,2 eV'luk band araligi enerjisine sahip olan ve 400 nm'den kiigiik dalga
boylarinda UV 1sinlamast ile aktive edilen bir yari iletkendir. UV 1sinlamasi sirasinda,
TiO yiizeyinde kimyasal reaksiyonlari baglatma kapasitesine sahip elektronlar ve
bosluklar olusmaktadir. Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarinin
yani sira glines 1s18indan da yararlanilmaktadir. Giines 15181 etkisiyle fotokatalizor
varliginda kirleticilerin bozunumu ile ilgili en azindan son 30 yildir bilimsel
arastirmalar gergeklestirilmesine ragmen, prosesin endiistriyel ve ticari uygulamalari ve
muhendislik projelendirme sistemleri yalnizca son yillarda gelisme gostermistir. Bu
yontemle su ve atik sularin aritimi, halen birka¢ deneysel isletme ile sinirlidir. Bu
tesislere ornek olarak, Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri'nde 1-6 m¥saatlik akis
hizlar ile isletilen tesisler 6rnek verilebilir (Balkaya ve Arslan,2004 ). J.Arafia (2002),
atik suya UV/Ti102 yontemini uygulayarak organik maddenin fotokatalitik bozunmasini
ozon ve bazi fosfat gibi bazi iyonlar varliginda incelemistir. Katalizoér olarak aktif
karbon ve titanyum dioksit karigimini ve ozon kullanarak parcalanma siiresinin 60
dakikadan daha az oldugunu gozlemlemistir. UV 15181 ve yar iletken partikiillerin
varliginda kirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik bozunma son yillarda pek ¢ok
organik Kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde de Umit verici bir yontem olarak

goriinmektedir(Devipriya ve Yesodharan, 2004).

Giines 1s181indan yararlanarak sulardaki kirleticilerin bozunumu diger aritim teknolojileri
ile kiyaslandiginda, dikkate deger Ol¢lide diisiik enerji gereksinimi ve yerinde aritim

imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos ve Turchi 1993). Cesitli arastiricilar tarafindan
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arazide pilot Olgekte gerceklestirilen calismalarda, laboratuarda UV lambasi ile
gerceklestirilen fotokatalitik bozunma calismalarinda elde edilen verimlere ulasildig
literatiirlerden bilinmektedir. Bu ¢alismalarda ayrica, dogal ortamda katalizér varliginda
giines 15181 etkisiyle kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol
giines alan {iilkelerde etkin olmadigi, glinesten az veya ¢ok yararlanabilen tiim alanlarda
etkili oldugu ifade edilmektedir (Balkaya ve Arslan, 2004). En énemlisi, bu teknolojinin
doganin kendi kendini temizleme mekanizmasi ile pek c¢ok benzerliklere sahip
olmasidir. Ve bu prosesler gelismis iilkelerde oldugu kadar gelismekte olan iilkelerde de

c¢esitli alanlarda kullanima sunulabilmektedir.

2.3.3 UV /Yan iletken Prosesi

UV 15181 ve yan iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, birgok organik Kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide siispanse halde bulunan yar iletken
partikillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde

baslica oksidanlardir (Bahnemann 1991).

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Cesitli oksit yariiletken
fotokatalizorler (TiO2, ZnO, SnO2, ZrO2, CdS, WOs3, SrO2, FeO, CeO2) ¢ok ¢esitli
cevresel kirleticilerin olan; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi
cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmigtir
(Kansal 2007, Neppolian 2002). Bunlar icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve
aktif yar iletkenin ise, TiO2 oldugu belirlenmistir. TiO2, genis pH araliginda yiiksek
fotokimyasal kararliliga sahiptir (Mehos 1993). Bunun yani sira, diger maddelerin
aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO2 nin fotokatalitik aktivitesi ise,
hammaddeye ve TiO2' i hazirlamak i¢in kullanilan metoda baghdir (Suri 1993, Tanaka
1992). Ayrica TiO2 ve ZnO boyalarin, fenollerin, pestisitlerin vs. bozulmasi i¢in en

etkin iki katalizordlr (Neppolian 2002, Konstantinou 2003, Senthilkumaar 2005).

11



Yari iletkenler sulu ortamda 1sinlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yar1 iletken
elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim
bandindan (GB) meydana gelmektedir. Yar iletkenin band araligi enerjisinden daha
yiiksek enerjili fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yar1 iletkende kimyasal reaksiyonlari
baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ¢iftleri meydana gelmektedir (Pelizzetti 1990).
Valans band1 bosluklar1 oksitleyici, iletim bandi elektronlari indirgeyici olarak hareket

etmektedirler.

TiO,— e- GB + h+ VB (2.2)

Yar1 Tletken Su Fazi

-— | —

Iletim Bandi

l Crganik
£ 0,—"HO, *H,04 —>0OH »Kirletici

— (O T Giderimi

-

UV Radyasyonu

@ —
!
O -«
!
@ —

Valans Bandi

OH H,0

Sekil 2.2. Yar iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi

UV 1sinlamasi altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH- iyonlar1 ve H2O molekdlleri, TiO2 ylzeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve
H20 gruplarinin TiO7' in valans bant bosluklar1 ile OHe olusturmak iizere oksidasyonu

mUmkunddr (Turchi 1990).
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Yari iletkenlerde OHe olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans bandi1 bosluklarinin adsorblanan H2O ya da yuzey OH- gruplari ile reaksiyonu
yoluyla;

TiO, — e-GB +h+ VB (2.3)
h+ VB+ H,O —OH- + H+ (2.4)
h+ VB + OH- —>OH?- (2.5)

2. O+ 'den, H2O2 olusumu yoluyla;

Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi elektronlariyla siiperoksit iyonu (O2¢")
vermek (zere reaksiyona girer. Asidik kosullarda Oz~ ile H* reaksiyonundan
perhidroksil radikali (HO2¢) olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra hidrojen

peroksit olusturur.

02 + e- GB — 02+ (2.6)

O+ H+ —> HO.* (2.7)

HOze + HOz» — H,0, + 02 (2.8)
Oz + HOp» — HO; + 02 (2.9)
HO; + H+ — H,0, (2.10)

H202'in herhangi bir reaksiyonla parcalanmasi OHe meydana getirmektedir. H2O»,
elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OHe meydana getiren

elektron alicisi olarak davranmaktadir.
H.0; + e- GB — OH+ + OH- (2.11)

H202 + O~ —OHe« + OH- + 02 (2.12)
H.0, — 2 OH- (2.13)
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Olusan hidroksil radikalleri organik kirlilikleri parcalayarak daha kuciuk molekiillere
ayirmaktadir (Shifu 2007). Ayrica uyarilan yari iletkenin yiizeyinde olusan bosluklar
kuvvetli yukseltgen, elektronlar ise kuvvetli indirgendirlerdir. (Evgenidou 2005,
Evgenidou 2007).

Organik kirlilik + OHe  —— bozunma iiriinleri (2.14)
Organik kirlilik + h+ VB — yikseltgenme Grinleri (2.15)

Organik kirlilik + e- GB. — indirgenme iiriinleri (2.16)

Uyarilmis partikiiller lizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlar1 arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ciftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik
verim azalmaktadir. Cevre Sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin 6mri,

birkag nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng 1991).

e-GB+h+ VB — 151(2.17)

Yar iletken metal oksit nanopargaciklarinin organik kirliliklerin giderimi konusundaki
caligmalar genellikle UV 151k altinda yapilmaktadir. Ancak diinyamiza gelen giines 15181
icinde sadece %5 civarinda UV 151k oldugu diisiiniildiigiinde endiistriyel uygulamalar
icin metal oksit nanopargaciklarinin modifiye edilmesi gerekmektedir. Metal oksit
nanoparcaciklara azot, siilfiir, bor, halojen, ¢esitli metaller/metal oksit vb. maddeler
cesitli yontemlerle doplanarak nanoparcaciklar modifiye edilir ve yart iletkenin
iletkenlik bandi ile degerlik bandi arasindaki bosluk kiigiiltiilerek gilines 15181 altinda
absorbsiyon yapmasi saglanarak, cesitli organik veya inorganik atiklarin giderimi
incelenmektedir (Rehman 2009).
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2.4. Oksidasyon — Rediiksiyon Reaksiyonlari

Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince filmlerinin yiizeylerinde olusurlar.
TiO2, 151k ile uyarildig1 zaman reaksiyon baslar. Isik, TiO; tarafindan absorplandiktan
sonra iki tiir tasiyic1 [elektronlar (e7) ve bosluklar (h™)] olusur. TiO2’in Kkarakteristik
Ozelliklerinden bir tanesi, bosluklarin oksidasyon giiclerinin, uyarilan elektronlarin
redikleme guclerinden daha fazla olmasidir. Katalistin yiizeyinde, sikica yapismis olan
(adsorplanmig) yaklasik tek bir su molekiili tabakasi vardir. Adsorbe olan su
molekiilleri bosluklar tarafindan oksitlendiginde, yiiksek oksitleme giicline sahip
hidroksil radikalleri (*OH) olusur. Hidroksil radikaller, baslangicta serbest radikaller
(paylagilmamis bir elektronu olan kararsiz molekiiller) olusturarak, sonradan organik
bilesiklerle reaksiyona girerler. Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman,
paylasilmamis bir elektronu oldugu i¢in, organik peroksil radikalleri olusturarak serbest
radikallerle reaksiyona girerler. Bu radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir
stire igerisinde organik bilesikleri tamamen parcalarlar yani karbon dioksit ve suya
cevirirler. Bu arada, elektron bosluk ¢iftlerinde iiretilen elektronlar, havadaki oksijeni
rediiklemek icin (yani, elektronlar ekler) kullanmilirlar. Oksijeni rediiklemek, suyu
rediiklemekten daha kolay oldugu igin, oksijen, siiperoksijen radikal anyonu (Ogze-)
ureterek reduklenir. Slperoksit anyonu, kendisini, yukarida s6zii gegen peroksil
radikaline baglar. Bu durumda, ortaya ¢ikan bu kararsiz {iriin en az dort oksijen
icermektedir ve bir karbon dioksit molekiilii iiretebilmek icin pargalamay1
gerceklestirebilir. Genelde, organik bilesiklerin oksitlenmesi, suyun oksitlenmesinden
daha muhtemeldir. Bundan dolayi, organik bilesiklerin konsantrasyonu yiiksek oldugu
zaman, 151k etkisiyle iiretilen bosluklarin, dnce suyla reaksiyona girerek hidroksil
radikalleri olusturmak yerine dogrudan bu bilesiklerle reaksiyona girme olasilig

artacaktir (Fujishima ve ark., 1999).
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2.4.1. Heterojen ileri Oksidasyon Reaksiyonlar

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi icin Umit verici

yeni alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin gerceklesmesi icin ¢
bilesene gerek vardir: uygun dalga boyunda foton yayan 1sin, katalizor yiizeyi
(genellikle yar1 iletken madde) ve giiclii bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen).
Heterojen fotokatalitik proses fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik enerjisine esit
ya da daha biiyiik oldugu zaman baglayip molekiiler uyarilma ile sonu¢lanmaktadir. Bu
olay sonucunda, katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik bandinda hareketli elektronlarin

ve disiik enerjili degerlik bandinda pozitif bosluklarin tiretildigi gozlenmektedir.

uv

Fotokatalizor ——» e +h" (2.18)

Fotokatalitik tepkime; bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve baslangi¢ adimi
elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir. Ancak elektron ve elektron-
bosluk yeniden birlesimi gerceklesirse proseste verim azalmakta ve fotondan saglanan
enerji bosuna harcanmaktadir. Bu nedenle elektron bosluk yeniden birlesmesi
fotokatalitik prosesin verimini sinirlayan en Onemli faktOrlerden birisi olarak
bilinmektedir. Heterojen fotokatalitik oksidasyonla organik Kirleticilerin giderimi

asagidaki esitlikle gosterilmektedir.

Organik kirletici + O Yari Iletken CO2 + H20 + Mineral asitler (2.19)

v

Bu proseste, organik kirleticiler, yari iletken maddelerde UV 1s1n1 etkisiyle olusturulan
hidroksil radikali ile CO2, H>O ve mineral asitler gibi toksik olmayan {rlinlere
doniistlrilmektedir (Kartal 2000).
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Enerji Seviyesi

............. \- Bozulmus Uriin

el

Charges

hv . recombination

H*+ OH

Atiksu,P

Sekil 2.3. Yar1 iletkenin 1sinlanmasiyla gerceklesen tepkimeler

Bir fotokatalitik tepkimede su adimlar ger¢eklesmektedir:

a) Bir yar1 iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yari iletkende elektron-bosluk giftlerinin
olusturulmasi,

b) Olusan elektron-bosluk ¢iftlerinin ayrilmasi,

¢) Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gergeklestirilmesi,

d) Tepkime iiriinlerinin olusmasi ve yiizeyin rejenerasyonu.
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iletkenlik band iletkenlik bandi
(bog) (kismen dolu)

uyarlmig
elektronlar

ENERJI e V
e = kiigiin band arah q

Degerlik

bandi
(dolu)

Degerlik bandi
kismen dolu)

Sekil 2.4. Bir yart iletkenin uyarilmasi sonucu bandlarda gerceklesen olaylar
(www.chemistry.wustl.edu, 2008).

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla, alifatik alkoller (metanol, etanol v.b.), alifatik
karboksilik asitler (sitrik asit, formik asit v.b.), aminler, aromatikler (toluen v.b.),
fenolik bilesikler, halofenoller (2,4 - diklorofenol v.b.), sirfaktanlar (trimetil fosfat
v.b.), herbisitler (atrazin v.b.), pestisitler/fungisitler (fenitrotion, metalaksil v.b.),
boyalar, silfitler (tiyofen, trimetilen sulfit v.b. ) gibi bircok madde giderilebilmektedir
(Wang et al. 1999, Chun et al. 2000, Habibi et al. 2001, Vulliet et al. 2002, Garcia and
Takashima 2003, Gogate and Pandit 2004 ).

Fotokatalitik oksidasyonun iistiin yonleri asagidaki gibidir:

a) Bircok organik kirleticinin tam mineralizasyonunun basarilmasi,

b) Ortam kosullarinda calisilmasi (oda sicakligi v.b.),

c¢) Glines 15181 gibi dogal kaynaklarin kullanilabilmesi,

d) pH’1n genis araliginda ve sulu ortamda TiO2’nin kimyasal kararliliga sahip olmasi,
e) TiO2’nin ucuz olmasi,

f) Diistik derisimlerde sistemin uygulanabilirligi,

g) Sistemin katki maddesine ihtiyag duymamasi.
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Fotokatalitik oksidasyonun istenmeyen yonleri asagidaki gibidir:

a) Yaygin kimyasal tepkime hizlariyla karsilastirildiginda yavas gerceklesmektedir,
b) Gergek atiksuyun daha kompleks olmasi nedeniyle giderim zorlagsmaktadir,

¢) Uzun siire katalizdriin kullanim1 yapisin1 bozmaktadir,

d) Katalizoriin uniform 1sinlanmasi biiyiik 6l¢ekli sistemlerde zor olmaktadir,

e) Katalizoriin siv1 fazdan ayrimi zor ve pahali olmaktadir (Gogate and Pandit 2004).

Fotokatalitik oksidasyonda katalizor olarak ¢esitli soy metaller (Ru, Pt, Ir ve Pd) ve bazi
metal oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn) kullanilabilmektedir. Endiistriyel

uygulamalar icin katalizérde aranan 6zellikler asagidaki gibidir:

- Ylksek aktivite,

- Yiiksek sicaklikta kararlilik,

- Zehirlenmeye kars1 direnc,

- Mekanik kararlilik ve asinmaya kars1 direnc,

- Her tirli maddede uygulanabilme,

- Fiziksel ve kimyasal kararlilik (Pirkanniemi and Sillanpaa 2002).

2.5. Foto-Katalitik Sistemlere Etki Eden Faktorler

Foto-katalitik bozundurma yonteminde pH, sicaklik, katalizor miktari, organik madde
konsantrasyonu, 1s1n siddeti ve O2’nin kismi basinci gibi ¢esitli parametreler etkindir.
pH, sicaklik, katalizor miktari, organik madde konsantrasyonu, 1sin siddeti ve O2’nin
kismi basinci ile organik maddenin bozundurulmasi arasindaki iligkinin incelendigi bir
caligmada (Chen,D. Ve ark.,1998), organik madde olarak 4- nitrofenoliin (4-NP) sozii
edilen parametrelerle nasil bozunma kinetigi gosterdigi belirtilmistir. Bu calismaya
gore, 4-NP’nin degisik baslangic konsantrasyonlariyla yapilan bir dizi deneyde,
baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢ca 4-NP’nin bozunma kinetigi azalmaktadir. Asidik ve
bazik pH’larda bozunma hiz1 diiserken TiO2’nin yiizeyinin yiiksiiz kaldigi pH’da
bozunma hizinin arttigi belirtilmistir. TiO2 miktarinin artirilmasi sonucunda ise,

bozunma hiz1 artig gdstermis ancak limit deger olarak 2g/L belirlenmistir. O2’nin kismi
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basincindaki artis sonucu yine 4-NP’nin bozunma hizi artmistir. Coziinmiis oksijen
miktar1 0,2 atm kismi basincinda bozunma maksimum degerine ¢ikmaktadir (%70). Isin
siddetindeki artisa paralel olarak 4-NP’nin bozunma hizi da artmistir. Son olarakta

sicaklik artis1 sonucu 4- NP’ nin bozunma hizini arttirmistir.

Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin yiizeylerinde gerceklesir. Fotokataliz temel

olarak birbirinden bagimsiz 5 basamakta gergeklesir.

a

Elektronlarin s1v1 fazlan katalizor yiizeyine hareketi
b- Reaktantlarin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu

c

Adsorplanmis yiizeyde fotokatalitik reaksiyon
d- Ara rlnlerin desorpsiyonu
e- Uriinlerin yiizeyden ayrilmast

2.5.1. Katalizoriun Etkisi

Oldukca toksik bir madde olan siyaniriin (CN") ZnO sulu siispansiyonunda fotokatalitik
oksidasyonu iizerine yapilan bir c¢alismada (Domenenech ve Peral, 1988), 1sin
siddetinin, ZnO miktarinin, pH’nin, sicakligin etkisini ve ZnO’nun reaksiyon boyunca
kararliligin1 arastirmiglardir. Kullanilan lambanin 1sin siddetinin artirilmasiyla CN-
gideriminin % 10 arttigi belirlenmistir. Bu sonucun prosesin, (¢” - h™ ) ciftlerinin
yeniden birlesmesi ile sinirli oldugunu gosterdigi diisiiniilmektedir. Sistemde ZnO
miktarinin artirilmasiyla giderim hizinin arttigr ve pH artisinin CN giderimini olumsuz
yonde etkiledigi belirlenmistir. ZnO’nun 6zellikle yiiksek pH degerlerinde kimyasal
olarak bozundugu ve zinkata (ZnO2%) déniistiigii bilinmektedir. Ayrica ZnO h* ile
tepkimeye girerek Zn(I1)* ve oksijene doniisebilmektedir. pH’ nin azalmasiyla ZnO’nun
kimyasal bozunmasi da azalmaktadir. Pelizetti ve arkadaglarinin (1990) yaptig1 bir
calismada, s-triazin grubu pestisitler olarak adlandirilan atrazin, simazin, trietrazin,
prometon ve prometrinin TiO2 sulu sispansiyonunda fotokatalitik oksidasyonunu
aragtirmiglardir. Katalizor miktarinin bozunma hizinm etkiledigi ve TiO2 miktarinin 0,1
g/l’den 2 g/’ye artmasiyla atrazinin bozunma hizinin arttigr belirlenmistir.

Pestisitlerin fotokatalitik oksidasyonu sirasinda TOC analizleri incelendiginde; biitiin
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pestisitler i¢in TOC’un belirli bir degere kadar azaldigi ve bu degerde sabit kaldig:
belirlenmistir. Bu sonug¢ fotokatalitik oksidasyon sonucunda pestisitlerin tamamen

mineralize olmadigini, su ve CO2 yerine baska tirtinlere doniistiiglinii géstermektedir.

Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu iizerine yapilan bir ¢alismada (Wei ve Wan, 1992),
TiO2 olmadan fenoliin fotokatalitik bozunmasmin ger¢eklesmedigini, Kkatalizor
miktarinin artmasiyla giderilen fenol miktarmin da arttifimi ve reaktor tipine bagl
olarak optimum TiO; miktarmin 1-3 g/L oldugu belirlenmistir. 2-fenilfenolin (OPP)
TiO2 ve ZnO ile fotokatalitik bozunmasinin incelendigi bir ¢aligmada (Khodja,A.A. ve
ark.,2001) UV 1511 dalga boyu A > 300 nm olan lamba kullanilmistir. ZnO’nun OPP
bozundurulmasinda oldukg¢a iyi foto-katalitik etki gdsterdigi saptanmustir. 400 dk
reaksiyon siiresi sonunda yaklasik %90 civarinda bir bozunma gézlenmistir. TiO igin
bu oran %70 civarindadir. ZnO ve TiOz nin Langmiur-Hinshelwood tipi hiz bagintisina
gore (1/r’°=1/k+1/(kKC?) TiO; i¢cin K=6205 molL ve k=18,2x108 mol-Ls-1; ZnO igin
K 7370 mol'L ve k=9,7x108 mollLs? adsorpsiyon ve hiz sabitleri bulunmustur.
Fotokatalitik bozunma i¢in TiO2, ZnO, SN0z, ZrO-, a -Fe;03, WO ve CdS’iin katalizor
olarak kullanildigi bir ¢alismada model bilesik olarak Acid Brownl4 sec¢ilmistir. Isin
kaynag1 olarak giines 1s18inin kullanildigi ¢alismada Acid Brownl4’iin degradasyonu
icin en aktif katalizoriin ZnO oldugu tespit edilmistir. Katalizorlar icin aktiflik sirasinin
ise  ZnO>TiO2>a-Fe,03>Zr0>CdS>WO03>Sn0,  seklinde oldugu tespit edilmistir
(Sakthivel, S. ve ark.,2003).

2.5.2. pH Degisiminin Foto-Katalitik Reaksiyona Etkisi

Miller.J.S. ve ark.,(2001) Benzo[a]piren (BAP), chrisen (CHR) ve fluorene (FLU)
polisiklik aromatik yapilarin etanol igerisindeki nM konsantrasyon seviyesinde
cozeltileri hazirlanip 254 nm dalga boyunda diisiik basin¢li 15 Watt’lik UV lambasi
kullanilarak bozunmalarini incelenmislerdir. Elde ettikleri sonucglarda BAP 120
saniyede tamamen bozunurken CHR 240 saniyede %70 civarinda fotolitik olarak
bozunmustur. FLU ise 600 saniyede %90 oraninda bozunmustur. Asidik bazik ve nétral

pH’larda uygulanan fotolizde CHR’nin bozunmasi en hizli asidik pH’da (pH=2,5)
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gerceklesmistir ve tamami 210 saniyede bozunmustur. Notral ve bazik pH’larda
bozunma acisindan fazla bir fark goézlenmemistir(%70). Kusvuran ve ark.,(2005)
yaptiklar1 ¢caligmada Reaktif Black5(RB5)’in fotokatalitik degradasyonu iizerine pH’nin
etkisini incelemislerdir. Bunun i¢in 4 farkli pH da ¢alismislardir (PH;3, 5, 7, 9). RB5’in
konsantrasyonunun 40 mgL? ve 151 kaynaginin 254 nm (UVP-CPQ-7871) oldugu
calismada pH’nin artmastyla dekolarizasyon oranmin azaldig: tespit edilmistir. ilk 20
dakika icerisinde RB5’in tamaminin bozundurulmasi pH 3’te basarilmistir. Fotokatalitik
reaksiyonlarda ¢ozeltinin  pH degeri TiO2 yizeyinin elektrostatik yik{n(
etkileyebilmektedir. Bu nedenle pH, fotokatalizor yiizey yiik yogunlugunu ve dolayisi
ile fotokatalitik oksidasyon verimini belirleyici bir faktordir. Ozellikle iyonik organik

maddelerin TiO2 ylizeyinde adsorpsiyonunda pH énemli bir parametredir.

Reaktif Red 2(RR2)’nin US(Ultrasonik), US/TiO2, UV/TiO2 ve UV/US/TIO>
yontemleriyle dekolorizasyonunun incelendigi bir ¢alismada(Wu, C.H., Yu C.H., 2009)
pH degisimine kars1 bozunma etkinligi karsilagtirilmistir. Calisilan pH’lar asidik, nétr
ve bazik olarak secilmistir. US(Ultrasonik), US/TiO,, UV/TiO. ve UV/US/TIO>
yontemlerinin tiimiinde en etkin parcalanmanin asidik pH’da oldugu saptanmustir.
UV/US/TiO; sisteminde aktivasyon enerjisi sirasiyla pH 4 iken 6,58 kj/mol, 7 iken
11,62 kj/mol, 10 iken 21,32 kj/mol olarak belirlenmistir.

2.5.3. UV Isin Kaynagimin Foto-Katalitik Reaksiyona Etkisi

Yapisinda fosfor bulunduran pestisitlerden dimetil-2,2-diklorvinil fosfat (DDVP) ve
dimetil-2,2,2-triklor-1-hidroksietil  fosfat (DEP)’mm sulu TiO. slispansiyonunda
fotokatalitik bozunmasinin incelendigi bir ¢aligmada (Harada ve ark., 1990) UV 1sininin
reaksiyon {iizerine etkisi arastirilmistir. Her iki madde TiO2 siispansiyonunda 500W
super-ytiksek basing civa lamba ile aydinlatildiginda bozunmus ve yarilanma siireleri
DDVP igin 90 dk., DEP igin 35 dk. olarak belirlenmistir. Karanlikta TiO2 sulu
stispansiyonu karistirilarak yapilan deneyde DDVP ve DEP derisimlerinin ¢ok az
azaldig1 belirlenmistir. Bu nedenle etkin bir giderim i¢in hem UV 111 hem de katalizor

gereklidir. Fenoliin fotokatalitik oksidasyonu iizerine ¢esitli parametrelerin etkisinin
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incelendigi bir ¢calismada (Wei ve Wan, 1991) UV 1511 olmadan fenol derisiminde bir
degisiklik olmadig1 ve 1s1n siddetinin artmastyla fenol gideriminin arttig1 belirlenmistir.
Sorensen ve Frimmel (1997), dogal sularda mevcut olan ve UV 1smi ile etkilesimi
sonucunda OH radikalleri olusturan nitrat iyonlarinin, UV/H20; sistemiyle bozunmasini
incelemisglerdir. Nitrat konsantrasyonu arttikga, UV/H202 isleminde mikro kirleticilerin
parcalanma hizi azalmisgtir. H202 varliginda nitrat iyonu i¢ filtre gibi davranmakta ve
fotoreaktordeki UV 1s18min siddetini azaltmaktadir. Sadece UV kullanilarak yapilan
bozulmalar nitrat ile zenginlestirilerek bozunma hiz1 arttirilmistir. 222 nm ve 254 nm’
de 1smmlanma ile yapilan bozunma deneyleri karsilastirildiginda nitrat iyonunun kisa
dalga boyunda daha ¢cok UV 15181 absorpladigindan bozunmasmin daha etkili oldugu
goriilmiistiir. Ancak nitratin UV ile i1smmlanmasi sonucunda nitrit ve peroksinitrit
olustugu goézlemlenmistir ve bu iyonlarin varliginin islemlerde problemlere neden

olabilecegi bildirilmistir.

2.5.4. Organik madde Konsantrasyonunun EtkKisi

Heredia,J.B.D. ve ark.,(2001) p-hidroksibenzoik asidin hem UV hem de UV/TIiO>
esliginde bozundurulmasini incelemistir. Kullanilan 1s1n kaynaginin dalga boyu 185-436
nm’dir. UV/TiO esliginde meydana gelen pargalanma hizi UV’ye gore %220-%435
oraninda daha fazla olmustur. 2,5; 5; 10; 25 ve 50 ppm konsantrasyonlarda
gerceklestirilen  parcalanma  deneyleri  siirecinde diisiik  konsantrasyonlardaki
parcalanmalar daha hizli olmustur. P-hidroksibenzoik asidin konsantrasyonu azaldik¢a
molekiil basma diisen foton miktarinin artmasi neden olarak ileri siirlilmiistiir. Seven
Yalap, K., ve Akmehmet Balcioglu, 1., (2008), yaptiklar1 ¢aligmada sulu ¢ozeltide
bulunan bir tetrasiklin (TC) grubu antibiyotigi olan oksitetrasiklinin (OTC) fotokatalitik
ve 0zon oksidasyon prosesleri ile aritimini incelemislerdir. OTC giderim hiz sabiti 0,05-
0,1 mM antibiyotik derisimi aralifinda artig gostermekte ve daha yiiksek OTC
derisimleri fotokatalizorlin ylizeyinde aktif bolgeleri kaplamasi nedeniyle <OH

radikallerinin olusumunun azalmasina neden olmaktadir.
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2.6. Fotokatalitik Oksidasyon Konusunda Yapilan Baz1 Calismalar

Fotokatalitik oksidasyon konusunda ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Calismalarda
kullanilan sistemler incelendiginde; katalizér olarak TiO2 kullanimi hari¢, deney
sistemi, yontem vb. konularda ortak bir nokta bulunmamaktadir. Bu nedenle kullanilan
sisteme benzer olanlar tercih edilerek aragtirma yapilmistir. Kaynak arastirmasinin ilk
kisminda TiO2’i katalizor olarak kullanan ¢alismalara yer verilirken, ikinci kisminda ise

farkli modifiye katalizorlerle yapilan ¢alismalar {izerine inceleme yapilmastir.

Zielinska et al. (2001), Reactive Black 5’in (RBS) iki farkli katalizér varliginda (TiO»-
Tytanpol A1l ve TiO2- Degussa P25) fotokatalitik giderimini incelemislerdir. P25 ile
¢ok daha hizli giderim gergeklestirilmistir. Optimum katalizor derisimi iki tr icinde 0.4
0/0.5 dm® ve optimum pH 2 olarak belirlenmistir. Boyanin katalizor yiizeyinde
adsorpsiyonu P25 i¢in A11°den 5 kat daha iyi oldugu belirlenmistir. Katalizorlerin band
aralik enerjilerini, A11 i¢in 3.31 eV ve P25 i¢in 3.14 eV bulmuslardir. pH=2"de RB5’in
giderimi katalizor yiizeyinde gerceklesirken, pH=12’de boyanin OH radikalleri ile
tepkimesi gerceklesmistir. Tiim durumlarda giderim derecesi A1l i¢in P25’den % 30
daha diisiik hesaplanmistir. P25’in yiizey alan1 A11’inkinden 5 kat daha yiiksek oldugu
ve band aralik enerjisi daha yiliksek belirlendigi i¢in verimler arasinda farklilik

g0zlendigi ortaya konmustur.

So et al. (2002), gesitli fiziko-kimyasal kosullar altinda Procion Red MX-5B’nin
fotokatalitik oksidasyonunu incelemislerdir. Boyarmaddenin derigsimi arttikga, UV’yi
boyanin absorplamasindan dolay1 giderimin azaldigini, UV - siddeti arttik¢a katalizor
tarafindan absorplanan foton sayist artacagindan giderimin de dogrusal olarak arttigini
belirtmislerdir. Optimum katalizér derisimi 500 mg/L ve H2O> derisimi 10 mM olarak
bulunmustur. Bu derisimin tizerindeki degerlerde H2O2 nin bulanikliga neden olmasi ve
cokmesi gibi etkenlerden dolayr giderimin degismedigi ileri surilmustir. Optimum
kosullar altinda 20 dk’da %100 renk giderimi ve 80 dk da % 90 mineralizasyon elde
etmiglerdir. Mineralizasyonun, fotokatalitik oksidasyona karsi direngli son {iriinler

nedeniyle tamamen basarilamadigini belirtmislerdir.
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Daneshvar et al. (2003), TiO2 suspansiyonunda UV-C lamba ile Acid Red 14’lin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Optimum katalizor derisimi 40 ppm, pH 2 ve
H20, 10 mmol/L olarak belirlenmistir. Boya derisimi arttik¢a giderim azalmustir.
Etanoliin, OH radikallerinin olusumunu onleyici etkisinden dolay1 giderimi azalttigini

belirtmiglerdir.

Tang and Chen (2004), halka seklinde foto-tepkime kabinda TiO2/UV sistemini
kullanarak Reactive Black 5’in fotokatalitik giderimininde pH, katalizor derisimi gibi
parametrelerin etkilerini incelemislerdir. Bu ¢alismada boya gideriminin, asidik kosullar
altinda arttig1, boyanin baslangi¢ derisimi arttik¢a azaldigi, katalizor derisimi arttikca
(belirli bir degere kadar) arttigini1 belirlemislerdir. Ayrica yiiksek ¢oziinmiis oksijen (15
ppm) ve NaCl bulunan ortamda renk giderim ve mineralizasyon hizlarinin daha ¢ok
arttigin1 bulmuslardir. Sistem igin optimum TiO2 derisimi, pH ve boya derisimi sirasiyla
1 g/L, 2.4 ve 50 ppm olarak belirlenmistir. Calisilan sistemde renk giderim hizi
Langmuir-Hinshelwood esitligiyle uyum géstermis, tepkime hiz sabiti k= 2,45 ppm/dk
ve adsorpsiyon denge sabiti K= 0,048 1/ppm olarak belirlenmistir.

Habibi et al. (2005), sulu TiO2 slspansiyonlarinda ii¢ farkli diazo tekstil boyasinin
(Solophenyl red 3BL, Direct Copper Navy Blue RL ve Light Yellow X6G) fotokatalitik
giderimleri (zerine isletme parametrelerinin etkilerini incelemislerdir. Oksijen akisi
artttkca, RL ve X6G giderimi daha kisa siirede gergeklesirken, 3BL giderimini
etkilememistir. Sicaklik artis1 ise RL ve 3BL’nin giderim siresini etkilemezken,
X6G’nin daha kisa siirede giderimini saglamistir. Optimum TiO2 derisiminin, X6G igin
7 mg/L, 3BL i¢in 10 mg/L ve RL i¢in 25 mg/L oldugu, optimum pH’mn, RL ve 3BL igin
8 - 12 ve X6G icin asidik kosullarda oldugu belirlenmistir. Organik iyonlarin hidroksil
radikalini tlketici etkisinden dolay1 giderimi azalttigi ve UV 1ginlama siiresi arttikga
giderimin arttig1 belirlenmistir. Boyalarin fizikokimyasal 6zelliklerinin  farkl
olmasindan dolay1 sistem parametrelerinden farkli sekilerde etkilendikleri belirtilmistir.
Fotokatalitik giderim kinetiginin Langmuir-Hinshelwood hiz yasasiyla uyumlu

oldugunu belirlemislerdir.
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Muruganandham and Swaminathan (2006), TiO> — UV prosesiyle Reactive Orange 4’{in
fotokatalitik renk giderimi ve mineralizasyonunu incelemislerdir. Optimum katalizor
derisiminin 4 g/L oldugunu, boya derisimi arttik¢a giderimin azaldigin1 ve pH’in 10
oldugu durumda en iyi giderimin gerceklestigini bulmuslardir. Katalizér bulunmadig
ortamda ihmal edilebilir bir giderim gdzlenirken, karanlikta katalizor varliginda % 25
giderim ve UV+ TiO2 bulundugunda % 95.1 renk giderimi ve % 63.88 mineralizasyon
(60 dk) gozlenmistir. Tam renk giderimi 80 dk’da ve tam mineralizasyon 180 dk’da
gerceklesmistir. H2O2, (NH4)2S,0s ve KBrOs gibi elektron alicilarinin giderimi
arttirdig1 gézlenmistir. Bu durum, elektron alicilarin elektron bosluk yeniden birlesimini
Onlemesiyle agiklanmistir. Sistem icin H2O2’nin optimum miktar1 15 mmol olarak

belirlenmistir.

Muruganandham and Swaminathan (2006), Reactive Yellow 14’in TiO2-UV
fotokatalitik oksidasyonu (zerine isletme parametrelerinin etkilerini incelemislerdir.
Deneysel sonuglara bakildiginda; en iyi katalizoriin ZnO ve optimum TiO2 derigiminin
4 g/L oldugunu, elektron alicilarin ilavesiyle giderimin arttigini belirlemislerdir.
Sistemde UV 151n siddeti arttikca, katalizorlin daha ¢ok foton absorplamasindan dolayi,
giderimin artti§1 ve inorganik iyonlarin (Na2COs ve NaCl) eklenmesiyle (inorganik
iyonlarin hidroksil radikalini tiiketici etkilerinden dolay1) giderimin azaldigin

g6zlemlemislerdir.

Yin et al. (2006), TiO2’nin bulundugu ortamda 4BS azo boyanin fotokatalitik giderimi
tizerine kinetik ¢alisma yapmislardir. Optimum pH 3.5 olarak bulunmustur. Isinlama
alan1 ve karistirma hiz1 arttikg¢a giderim artmistir, optimum karistirma hizi1 350 devir/dk
olarak belirlenmistir. Isik kaynagi igin optimum uzaklik 17 cm olarak belirlenmistir. Bu
uzaklikta 1sinlama siddeti 1000 pw/mm? olarak bulunmustur. Hiz sabitleri, TiO2 nin 0.5
g/L derisimi igin 28.57 m/dk ve 1-6 g/L derisimleri arasinda ise 91.07 m/dk olarak

belirlenmistir.

Toor et al. (2006), camur ‘slurry’ tepkime kabinda UV/TiO2 kullanarak Direct Yellow
12’nin fotokatalitik giderimini incelemislerdir.1,5 saat sonra tam renk giderimi ve 2,5
saat sonra % 94 KO. giderimi g0zlenmistir. Optimum katalizOr derisimi 2

g/L’dir.Optimum pH 4,5 olarak belirlenmistir. Isik siddeti arttik¢a lineer olarak giderim
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artmistir. Optimum H2O; derisimi 2,5 g/L olarak bulunmustur. Organik molekullerin
giderimi Langmuir-Hinshelwood esitligine gore pseudo 1.mertebe olarak belirlenmistir.

Bizani et al. (2006), iki farkli ticari boyanin (Cibacron Red FNR ve Cibacron Yellow
FN2R) fotokatalizor olarak TiO2 sispansiyonunun bulundugu ortamda fotokatalitik
giderimini incelemislerdir. En hizli giderimi TiO> Hombikat UV-100 ile basarmislar ve
bu durumu katalizoriin P25’e¢ gore daha genis ylizey alanina sahip olmasiyla
aciklamiglardir. Boyalarin giderimi Langmuir-Hinshelwood modeline goére pseudo-
1.mertebe olarak belirlenmistir. Oksitleyicilerin (H202 gibi) ilavesiyle giderimde artig
gozlenmistir. Mineralizasyon, DOC (¢6zunmus oksijen derisimi) 6lgilerek 5 saat sonra
% 80 olarak belirlenmistir. Ara drinlerin ana Uriinden daha zehirli oldugu
gozlemlenmistir. Gergek atik su ile yapilan ¢alismalarda tam renk giderimi 6 saat sonra
basarilirken, DOC ve zehirlilik giderimi 6 saat sonra sirasiyla % 29 ve 35 olarak

belirlenmistir.

Gupta et al. (2007), TiO2 katalizértinii kullanarak tehlikeli bir boya olan Safranin-T’nin
fotokimyasal giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuclardan, optimum TiO>
miktarmin 12 mg/L oldugu, boya derigimi arttik¢ca giderimin azaldigi ve H202 miktari
arttikga giderimin arttig1 saptanmistir. Sistemde kullanilan boyarmadde igin optimum
pH 11,4 olarak bulunmustur. Boya derisimi arttik¢a, katalizOr yuzeyine adsorplanan
boya miktar1 arttifi ve katalizoriin aktivitesi azaldigi icin giderimin azaldigini

belirtmislerdir.

Kositzi et al. (2007), Cibacron Yellow LS-R’nin fotokatalitik oksidasyonunu
incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda ZnO’nun 90 dk’da % 80 KO:
giderimiyle en iyi katalizor olduguna ve bakteri vibrio fischeri igin zehirli etki
gosterdigini ileri surmaslerdir. Sistemin kinetigi, Langmuir — Hinshelwood modeline
gore kaydirilmis (pseudo) 1. mertebe kinetik olarak belirlenmistir. Heterojen
fotokatalitik tepkimelerin sicakliga ¢ok fazla bagli olmadigini belirtmisler ve nedenini
TiO2’nin band aralik enerjisinin ¢ok yiiksek (3.2 e¢V) olmasina baglamislardir. Tepkime
sicakliginin ara yilizeyde organik bilesiklerin oksidasyon hizini arttirabilecegini, fakat
ayn1 zamanda organik bilesikler ve ¢6zlinmis oksijenle baglantili adsorptif kapasiteyi

azaltabilecegini belirtmislerdir. Sicaklik arttik¢a giderim hizi her iki katalizor icinde
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artmistir. Ayrica Arrhenius esitliginden vyararlanarak katalizorler igin aktivasyon
enerjilerini ( 0.5 g/L TiO2, pH=6 i¢in Ea= 36.316 + 2.644 kJ/mol ve 0.5 g/L ZnO, pH =
7.5 i¢in 15.232 + 2.020 kJ/mol) hesaplamiglardir.

Kaur and Singh (2007), UV i1sinlamasiyla Reactive Red 198’in TiO2 ortaminda
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Deneysel sonuglara bakildiginda optimum TiO>
derisimi 0.3 g/L bulunmus ve TiO. derisimi - renk giderim hiz1 arasindaki baglanti 0.45
olarak belirlenmistir. Ayrica optimum pH 3.5, optimum H2O; derisimi 5 mM olarak
belirlenmistir. Cozelti ayn1 kosullar altinda giines 15181 ve yapay UV 1sigiyla
isinlandiginda, giines 1s1g1 (29 W/m2 ortalama 151n siddeti) altinda 20 dk’da % 98 boya
giderimi, yapay UV 1s181yla ayni siirede % 86 boya giderimi belirlenmistir. Katalizoriin
dort kez kullanimiyla giderim verimi % 98’den % 40’a diigsmustlr. Reactive Yellow
14’{in mineralizasyonunu KO> giderimiyle belirlemislerdir. Optimum kosullar altinda 3

saat 151nlama sonrasinda KO, degeri 104’den 5 mg/L’ye azaldigini belirlemislerdir.

Bu kisimda, fotokatalitik oksidasyonda degisik tiirde Kkatalizér kullanilarak
gerceklestiren ¢alismalardan iki tiir katalizor igin yapilan aragtirmalara yer verilmistir:

1- B/TiO2 (Bor-yikli TiO2)

2- Aktif karbon (izerine sabitlenmis TiO2 nanokristalleri

Carpio et al. (2005), toz ve pellet olmak fiizere aktif karbonun iki farkli formuna
TiO2’nin (sol — gel metoduyla) sabitlenmesiyle olusturulan katalizorlerle fenolin UV ve
gunes 15181 altinda fotokatalitik giderimini incelemislerdir. TiO2, AC toz haldeyken
pellet forma gore daha iyi yayilmistir. Spesifik yiizey alanlart incelendiginde, AC toz
halde daha biiyiik yiizey alanina sahipken (100715 m2/g), TiO2/AC formunda; pelletle
hazirlanmis katalizoriin tozla hazirlanmis olana gore daha biiylik ylizey alanina (780+54
m2/g) sahip oldugu gozlenmistir. Adsorpsiyon ¢aligmalar1 yapildiginda sadece AC’nun
bulundugu ortamda sonuglar daha iyi ¢ikmis ve UV-A 15181 altinda TiO2/AC
katalizoriyle fenolun giderimi basarilmistir. TiO2/AC tozu ile fenolin adsorpsiyonu,
TiO2/AC pellete gore daha yiiksek c¢ikmistir. Fotokatalizle % 50 fenol giderimi
basarilmistir. UV ve giines 15181 altinda giderimin gerceklesebilecegini belirlemislerdir.
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Li et al. (2006), TiO2/AC Kkatalizoriiyle metil oranjin fotokatalitik giderimini ve
kinetigini incelemislerdir. Deneysel ¢alismalarinda BET, SEM, XRD ve optik
absorpsiyon spektroskopisini kullanmislardir. BET verilerine gore, AC/TiO; yuzey
alan1 AC’a gore azalmistir. Ortamin sicakligi arttikga TiO2’nin anatas yapidan rutil
yaptya gectigi gozlenmistir. Katalizorln fotokatalitik aktivitesinin ¢ok ylksek oldugu
belirlenmistir. Sistemin kinetigi pseudo 1.mertebe olarak bulunmustur. TiO agirlik¢a %
47 oldugu zaman en iyi verilerini elde etmislerdir. Kc (adsorpsiyon sabiti)’yi 0,1116
L/mmol ve ke (hiz sabiti)’yi 0,1872 mmol/Ldk olarak hesaplamislardir. Cordero et al.
(2007), 4-klorofenolliin (4 CP) fotokatalitik giderimi Uzerinde TiO, ve AC arasinda
sinerjik etki olup olmadigini incelemislerdir. Kullandiklar1 aktif karbonlari Tabebuia
pentaphyla agacindan COs ile fiziksel aktivasyonla ya da azot bulunan ortamda 1 saat
boyunca 450° C ‘da karbonizasyonla elde etmislerdir. Sonuglar TiO2’nin fotokatalitik
aktivitesinin aktif karbonun yiizey kimyasiyla dogrudan baglantili oldugunu
gostermistir.  Karbon desteginde elektronik yogunlugun artmasinin TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesini arttirarak 4CP giderimini kolaylagtirdigi belirlenmistir.

Bettinelli et al. (2007), TiO> uzerine bor ve vanadyum yuklenmis (modifiye sol-gel
yontemiyle) katalizorlerin fotokatalitik etkinligini ve bu katalizorlerle metilen mavisinin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Bor miktar1 arttikgca B/TiO2 katalizorinin
spesifik yiizey alani artmistir. Molce % 1 vanadyum ilavesi ile metilen mavisinin
fotogiderimi artmigtir, ancak deaktivasyon ve bazi zehirli etkiler gozlenmistir. Bor ilave
edilmis TiO, katalizorl ile metilen mavisinin en iyi giderimi molce % 9 bor ilave

edildiginde gozlenmistir.

Zaleska et al. (2008), UV ve goriiniir 1s1k altinda bor-yUKIi TiO2’nin (sol-gel metodu ve
havan ile toz haline getirme) fotokatalitik etkinligini incelemislerdir. Sadece borik asit
trietil ester ile TiO2’nin kanstirilip oOgitildigu katalizor a>400 nm de aktif
bulunmustur. UV 1181 altinda fenoliin fotokatalitik oksidasyonu igin saf TiO2’ye gore
daha iyi sonuclar elde edilememistir. Sol-gel metoduyla hazirlanan katalizér TiO2’nin
amorf yapidan anatas yapiya doniisimUnd engellemistir. Daha ¢ok bor ilavesi (% 10)
diboron trioksit (Fotokatalitik etkinligi TiO2’nin yiizeyini kaplayarak azaltmaktadir.)

fazin olusumuyla sonu¢lanmistir. B-TiO2 goriiniir 151k altinda etkin duruma getirilmistir.
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Fotokatalitik oksidasyon prosesinin giderim verimini arttirmak amaciyla yapilabilecek
calismalardan biri de sistemde farkli katalizorler denemektir. Kaynak arastirmasindan
da goruldugii gibi pek ¢ok ¢alismada Ustin yoénlerinden dolayr TiO2 kullanilirken, son

yillarda TiO2 yerine kullanilabilecek modifiye katalizdrler tizerine ilgi artmastir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

-Silika jel 60 (0,063-0,2 mm) (Merck)
-Titanyum(1V)Biitoksit %97 (C16H3604Ti) (Sigma-Aldrich)
-Cr(NOz)3H20 (Merck)

-Cozlculer: Saf su, Siklohegzan (Merck)

3.1.2. Kullanilan Aletler

infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen fotokatalistlerin  FT-IR

spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 cihaz: ile alindu.

X-1s1m1 Kirimim Cihazi (XRD): Fotokatalistin Krakteri Bruker D8 Axs Advance cihazi

kullanilarak analiz edilmistir.
pH metre: pH dlctimleri Metler Toledo lon S220 marka pH metre cihazi ile yapilmistir.

Analitik Terazi: Analitik Terazi 0,001 hassasiyette sahip Metler Toledo ME 203 marka

hassas terazidir.

Manyetik Kanistirici: Deneylerde kullanilan manyetik karistirict Blue Fascination

marka cihazdir.

Saf Su Cihazi: Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore) kullanildi.
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Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometresi  (AAS): AAS ol¢imleri Unicam 929 AA

spektrofotometresi ile hava-asetilen alevinde yapildi.

Fotokatalitik Reaktdr: Fotokatalitik deneyler Kerman UV 8/18 reaktor ile yapilmistir.

Sekil 3.1 de gosterilmistir.

Sekil 3.1. Kerman UV 8/18 reaktor

3.2. Metot

3.2.1. Fotokatalist Hazirlanmasi

Silika jel kurutuldu ve Ti(OCsHo)4 Un siklohegzan ¢Ozeltisiyle emdirme metodu ile 15
saat bekletilerek hazirlandi. 40 °C de siklohegzan ¢ozeltisi buharlastirildiktan sonra 120
OC de 6 saat kurutuldu ve 400 °C de 1, 2, 3, 4 saat, 500 °C de 3 saat, 600 °C de 3 saat ve
700 °C de 3 saat kalsine edildi.
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Cizelge 3.1. Destek maddesi olarak kullanilan silika jel’in 6zellikleri

Yiizey Alan1 (m?/g) 480-540

Cap1 (mm) 0,063-0,2

Gozenekli Hacmi  (cm?®/g) 0,74-0,84
Parcgacik boyutu (pum) 70-180

3.2.2. Fotokatalitik Deneyler

Biitiin deneyler dikey dairesel silindirik reaktor kullanilarak gergeklestirildi. Sekil 3.1
Kullanilan UV lambalarin (18 lamba) dalga boyu 365 nm dir. Farkli kalsinasyon
zamaninda ve kalsinasyon sicakliginda 0.5 g, 0.7 g, 1.0 g katalist numuneler alinarak
25, 50, 75, 100 ppm 300 ml Cr(NOs)s ¢ozeltisi icinde ¢oziuldl. Cozeltiler fotokatalitik
reaktor i¢cine koyuldu. Baslangig, 1 saat, 2 saat ve 3 saat sonra pH ve sicaklik degerleri
olgiildii. Ayrica numuneler (1 ml) 10 ml ye seyreltilerek Cr iyonu konsantrasyonu AAS
de 6lglldi. Katalizoriin fotokatalitik etkinligi, metal iyonlarinin giderilmesi esitlik 3.1
kullanilarak degerlendirildi. Giderim yiizdesi (%R) i¢in kullanilan formiil Esitlik 3.1 de
gosterilmistir.

R(%) = K%H x100 (3.1)
0

R giderme verimini, Co metal iyonlarmin baslangi¢ konsantrasyonunu, Ct herhangi bir
zamanda konsantrasyonu gostermektedir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. TiO2-SiO2 Fotokatalizoriin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Titanyum oksit katalizoriin hazirlanmasi isleminde elde edilecek iiriiniin yiizey alanim
gelistirmek ve fotokatalitik etkisini arttirmak i¢in hayati 6nem tasiyan birkac faktor
vardir. Bu faktorler; reaksiyon siiresi, kalsinasyon sicakligi ve siiresi, farkli
konsantrasyonlardir. Titanyum oksit- Silika jel katalistin olusumu igin gerekli sartlari
anlayabilmek igin 21 saatte sentezlenen TiO>-SiO2 katalistin SEM mikrografisi sekil

4.1. de gosterilmistir.

"
s
100 pm*
—

- ignal A = SE1 . -~
; EHT=2000kv  Signal A=SE Mag= 5000Kx 100mm
\ IProbe= 50pA  WD=10.0mm H

Signal A= SE1 Mag= 100X

(@ (b)
Sekil 4.1. Si(a) ve 21 saatte hazirlanan TiO»—SiO- katalistin SEM gortntisii(b)

Titanyum oksit ile silisyum dioksit arasinda kimyasal baglarin olmasi hazirlanan
katalizin karaliligin1 saglar. Sekil 4.2. de TiO2>-SiO. katalistin yapt modeli

gosterilmistir.
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Sekil 4.2. TiO»-SiO; katalistin yap1 modeli.

4.1.1. FT- IR Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen TiO2-SiO2 karisimmin FTIR spektrumu Sekil 4.3. de gosterilmistir.
Yaklasik 1074 veya 1238 cm™ dalga boyundaki pik, Ti-O-Si titresimi icin 930-970 cm”
! deki, Ti-O-Ti titresimi i¢in igin 1340-1360 cm™ deki Si—-O-Si nin gerilme titresimine
karsilik gelir. 970 cm™ seviyesinde silika jel gortilmektedir. Fakat Ti-O-Si piki silika
jel icin. 970 cm™ deki pik tarafindan értiilen zayif adsorpsiyon bandidir. 1384 cm™ deki
pik TiO>-SiO. katalist igin gozlenen piktir. Bu pik Ti-O-Ti gerilimine karsilik gelir.
1100,91 cm de, Si-O-Si gerilme titresimi igin gdzlenen band aym1 zamanda silika jel
icinde gozlendi. 1635 ve 3441 cm™ de gozlemlenen pikler sirasi ile su ve OH baglarinin

gerilimini gostermektedir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen TiO>—SiO; karisiminin FTIR spektrumu

4.1.2. XRD Sonuc¢larimin Degerlendirilmesi

XRD 6l¢limii temel kristal yapinin belirlenmesi ve kristal tane biiyiikliigiiniin Scherrer
denklemine gore hesaplanmasi igin yapilmistir. Scherrer denklemi Esitlik 4.1 de

gosterilmistir.
D = kA/BcosO (4.1)

Burada k; kristal bicimine bagh bir sabit, A; X 1s1m1 dalga boyu, 0; Bragg agis1 ve f3;
FWHM (full width at half max) pikin yarisindaki maksimum genisliktir. Sentezlenen
TiO2/SiO2 katalizinin XRD modeli Sekil 4.4 de gosterilmektedir. Fazin kimligi {iriiniin
saf oldugunu gostermektedir. Anataz fazina ait pik haricinde baska pik
g6zlenmemektedir. Piklerin yogunlugu ve sekli iyi bir kristal oldugunun gostergesidir.

Genisleyen XRD piki esasen sentezlenen TiO» katalizoriin kiiclik c¢apli boyutuna
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katkida bulunur. Sherrer denkleminden 21 saatte sentezlenen fotokatalistin kristal

boyutu 10.85 Mm olarak hesaplanmustir.

Intensity / a.u.

101

| ) ] ) ] I I I I I I
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70

2 Theta / degree
Sekil 4.4. 21 saatte hazirlanan TiO,—SiO; katalistin x-ray difraksiyon modeli

4.2. Cozelti Konsantrasyonunun Etkisi

Cozelti konsantrasyonunun Cr(111) iyonlarinin giderimi iizerine olduk¢a 6nemli oldugu
gozlenmistir. Cr(II) iyonlar1 ig¢in giderme verimini gosteren grafikler 500, 700 ve 1000
mg Katalizler igin gosterilmistir. Sekil 4.5 te 400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis
500 mg katalistin konsantrasyon artisina kars1 %R grafigi gosterilmistir. Konsantrasyon
artis1 ile giderme veriminin arttig1 tespit edilmistir. En iyi Cr(111) giderimi 400 °C de 1
saat kalsine edilmis katalist i¢in elde edilmistir. Sekil 4.5
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Sekil 4.5. 400 °C de 1,2,3,4,5 saat kalsine edilmis 500 mg katalistin konsantrasyona kars1 %R
grafigi

Sekil 4.6. da 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 500 mg Katalistin

konsantrasyona kars1 %R grafigi gOsterilmistir.
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Sekil 4.6. 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 500 mg katalistin konsantrasyona
kars1 % R grafigi

Kullanilan katalist miktarinin artis1 ile % R verimin arttigi gozlenmistir. Sekil 4.7. de
400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 700 mg katalistin konsantrasyona kars1 % R

grafigi gortlmektedir.
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Sekil 4.7. 400 °C de 1,2,3.4,5 saat kalsine edilmis 700 mg katalistin konsantrasyona kars1 %R

grafigi.

Sekil 4.8. de 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 700 mg Katalistin

konsantrasyona kars1 % R grafigi gérinmektedir.
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Sekil 4.8. 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 700 mg katalistin konsantrasyona
kars1 %R grafigi

1000 mg katalist kullanilarak yapilan ¢aligmalarda % R verimin diger ¢aligmalara gore
daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir. Sekil 4.9. de 400 OC de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine

edilmis 1000 mg katalistin konsantrasyona karst % R grafigi gérulmektedir.
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Sekil 4.9. 400 °C de 1,2,3,4,5 saat kalsine edilmis 1000 mg katalistin konsantrasyona kars1 %R
grafigi

Sekil 4.10. da 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 1000 mg Katalistin
konsantrasyona karst % R grafigi gérinmektedir. 500 mg, 700 mg, 1000mg katalistlerle
yapilan farkli konsantrasyonlardaki deneyler sonucunda en iyi Cr(III) giderimi 1000 mg

katalist ve 100 ppm Cr(NO3)3 ¢ozeltisi i¢in gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.10. 500 °C, 600 °C, 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 1000 mg katalistin konsantrasyona
kars1 %R grafigi

4.3. Aydinlatma Siiresi ve Katalizor Etkisi

Krom giderme verimine aydinlatma siiresinin etkisi Sekil 4.11 de gosterilmistir. Genel
bir egilim olarak, giderim verimi 1 saat' den 3 saat’ e kadar temas siiresi arttik¢a, tim
agir metaller igin artmistir. En etkili giderme verimi 3 saat temas siresinden sonra,
hedef metal iyonu olan Cr igin elde edilmistir 97.73%. Daha sonra reaksiyon slresi 3
saat’ te sabit tutularak giderme verimine farkli katalizor agirliklarinin (500, 700 ve 1000
mg) etkisi incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.1. de ve Sekil 4.12. de gosterilmektedir.
Katalizor agirligi 1000 mg da giderme veriminin Cr igin 94,55% oldugu gorilmistiir.
Katalizor agirhigr arttikga, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve dolayisiyla artan

yuzey alanina adsorbe metallerin miktarinda artig oldugu anlagilmistir.
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Sekil 4.11. Krom giderme verimine aydinlatma zamaninin etkisi
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Sekil 4.12. 500 mg, 700 mg, 1000 mg katalistlerin konsantrasyona karst (% R) grafigi
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Cizelge 4.1. 500 mg, 700 mg, 1000 mg katalistlerin (% R) cizelgesi

Degredasyon Zamani (saat) /Katalizor Miktari(mg) Giderme Verimi %.
ve Kalsinasyon Siresi (saat)

Cr
1/500 mg 1h 54.55
2/500 mg 1h 91.82
3/500 mg 1h 93.18
3/700 mg 1h 98.18
3/1000 mg 1h 99.55

4.4. Kalsinasyon Sicakhi@inin EtKisi

Kalsinasyon, TiO2 nin fotokatalitik etkinligini optimize etmek icin etkili bir yontemdir.
Krom giderme verimi katalizOr miktarina, kalsinasyon sicakligina ve zamanin etkisine
bagl olarak degismektedir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (400 - 700 °C) ve farkh
kalsinasyon sirelerinde (1-5 saat) yapilan galismalar incelenmistir. Sonuclar Cizelge
4.2. de 6zetlenmistir. 400 °C de 500 mg Katalist icin giderme verimi % 79,85 iken 700
mg katalist icin % 92,42 1000 mg Kkatalist icin 94,55% olarak gdzlenmistir. 700 °C de
500 mg katalist icin giderme verimi % 68,18 iken 700 mg katalist i¢in % 71,67 1000 mg
katalist icin % 72,58 agir metal giderme verimi ile sonuglanmistir. Yiizey alani ve
kristalit boyutu azalmaya neden olmustur. 100 ppm krom ¢ozeltisi ve 400 °C 1 saat
kalsinasyon sicakligi ve siiresinde 1000 mg katalizor en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi

gostermistir.
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Cizelge 4.2. Farkli kalsinasyon sicaklik araliginda (400 - 700 °C) ve farkli kalsinasyon
strelerinde (1-5 saat) Cr giderme verimi

Calcinatiom Temperature, (°C)/ Calcinatiom time, Heavy metal removal %
(h)
500 mg 700 mg 1000mg
Katalizor Katalizor Katalizor
400/1 79.85 92.42 94.55
400/2 79.70 90.00 90.76
400/3 76.21 85.61 86.52
400/4 79.39 80.30 81.06
400/5 78.33 79.39 80.15
500/3 75.45 76.82 77.73
600/3 72.73 72.88 73.33
700/3 68.18 71.67 72.58

4.5. TiO2- SiO2 Katalizoriin Fotokatalitik Aktiviteleri

Sentezlenen TiO>-SiO> katalizoriin fotokatalitik aktiviteleri, krom cozeltisi iginde,
dikey, silindirik bir reaktor kullanilarak 365 nm dalga boyunda test edilmistir Farkli
metallerin TiO2-SiO, Kkatalistlerle fotodegredasyonu Langmuire Hinshelwood kinetigi

ile hesaplanabilir. Langmuire Hinshelwood esitligi Sekil 4.2 de gosterilmistir.

In(Co/C) = kt (4.2)

C, t zamaninda metalin konsantrasyonu, Co baslangi¢ konsantrasyonu ve k hiz sabiti ni
gostermektedir. 500 mg, 700 mg ve 1000 mg TiO,-SiO; katalizin fotokatalitik etkisi
tanimlanmistir. Co / C ye kars1 zaman grafigi Sonuclar Sekil 4.13. de gosterilmistir.
TiO2-SiO: katalizorun fotodegradasyon aktiv itesinin genel diizeni 500 mg < 700 mg <
1000 mg olarak gozlenmistir. TiO2-SiO2 katalizoriin 1000 mg konsantrasyonda en

yuksek aktiviteyi gosterdigi gozlenmistir.
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Sekil 4.13. Absorbansa karsilik gelen krom konsantrasyonun kalibrasyon egrisi

Baslangi¢ konsantrasyonu Cp 1n t, zamanindaki konsantrasyona orani ile deney siiresi
arasinda grafik c¢izildi. Sonuglar Sekil 4.14. de gosterilmistir. Ayrica; Esitlik 4.1,
kullanilarak grafigin egiminden elde edilen hiz sabitleri 500 mg, 700 mg ve 1000 mg
katalizor icin sirastyla 1.4 103, 1.5 103,1.6 10 olarak hesaplanmistir. 1000 mg TiO»-
SiO; katalizor digerlerinden daha yiiksek bir fotokatalitik aktivite gostermistir.
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Sekil 4.14. 500 mg, 700 mg ve 1000 mg katalist i¢in hiz sabitine kars1 zaman grafigi

4.6.Sentezlenen Ti02-SiO2 Katalizorin Gergek Atiksu Numunelerine Uygulanmasi

Deneysel ¢alismalar TiO2-SiO> katalizorii igeren ¢ozeltinin 365 nm UV 15181 altinda
bozulmasi ile gergeklestirdi. Krom giderimi i¢in en uygun kosullar belirlendi. Bu
kosullar; 1000 mg, 100 ppm Cr(NO3z)s ¢ozeltisi, 400 °C de 1 saat kalsine edilmis katalist
ve degredasyon siresi 3 saattir. Bu kosullar altinda ger¢cek numune ile yapilan deneyler

sonucunda Cr(III) gideriminin % 94,55 oldugu bulunmustur. Sekil 4. 15.
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Sekil 4.15. 1000 mg Kkatalistin % R ye kars1 bozulma zamani grafigi

4.7. Fotokatalitik Reaksiyonlarin Mekanizmasi

Genellikle anataz formundaki TiO> diger TiO tlrlerine gore daha yiksek fotoaktivite
ozelligi gostermektedir (Fujishima vd., 2000). Anataz formunun rutilden daha fotoaktif
olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin yasak
bant aralig1 enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar
absorplamas1 anlamina gelmektedir. Rutilin yasak bant aralig1 enerjisi 3.0 eV olup 413
nm ve daha diisiik dalgaboylarinda ki 1s1nlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Eger
TiO; yariiletkeni yasak bant aralig1 enerjisine esit veya yasak bant aralig1 enerjisinden
daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
cikar. Degerlik bandinda pozitif yiikli bir bosluk olusur. degerlik bandinda olusan bu
bosluklar, fotokatalistin yilizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif
olan hidroksil radikalini (¢*OH) olusturur. Hidroksil radikalleri ¢cok gii¢lii oksidantlardir

ve birgok organik malzemeyi oksitlemek icin kullanilabilirler (Fujishima vd.,1999).
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Anataz ve rutilin degerlik bant enerjileri, ¢cok diisuk seviyededir. Bu durum, hem
anatazin hem de rutilin degerlik bantlarinda olusan bosluklarin (ve hidroksil
radikallerinin) yliksek oksitleme giiciine sahip oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin
iletkenlik band1 enerjisi, suyu elektrolitik olarak hidrojene indirgemek icgin gerekli olan
potansiyele yakindir, fakat anatazin iletkenlik bandi enerjisi, enerji diyagraminda daha
yiiksektedir ve bu da anatazin daha yiiksek rediikleme giicline sahip oldugunu
gostermektedir. Bundan dolayr anataz, ¢cok 6nemli bir reaksiyon olan molekuler
oksijenin (O2) siiperoksite (O?") elektrolitik rediiksiyonunu gerceklestirebilmektedir
(Fujishima vd., 1999).
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5. SONUG

TiO2-Si0; fotokatalizor basarili bir sekilde emdirme yontemi ile sentezlenmistir. SEM,
FTIR ve XRD analizleriyle homojen ¢ap ve kiiresel nanopartikiillerin dar bir aralik
dagilimi ile kristal anataz fazinin varligimi dogrulamistir. Sentezlenen katalizor, sulu
cozeltiler i¢cinden agir metal Cr (III) ¢giderimi icin mikemmel bir fotokatalitik aktivite
gostermistir. Fotokatalitik performansin katalizor, secilen konsantrasyonlar, reaksiyon
stiresi, kalsinasyon sicaklig1 ve zamana acik¢a bagimli oldugu goriilmiistiir. Agir metal
giderme veriminin 100 ppm c¢ozelti i¢inde ortalama 94,55% oldugu tespit edilmistir.
Agir metaller, su kaynaklarina, endiistriyel atiklar veya asit yagmurlarinin topragi ve
dolayisi ile bilesimde bulunan agir metalleri ¢ozmesi ve ¢ozlinen agir metallerin irmak,
g0l ve yeralt1 sularina ulagmasiyla gegerler. Sulara taginan agir metaller asir1 derecede
seyrelirler ve kismen karbonat, siilfat, siilfiir olarak kati bilesik olusturarak su tabanina
coker ve bu bolgede zenginlesirler. Sediment tabakasinin adsorpsiyon kapasitesi sinirli
oldugundan dolayr da sularin agir metal konsantrasyonu siirekli olarak yiikselir.
Ulkemizde de basta tuz ihtiyacimizi karsiladigimiz tuz golii olmak iizere kapali
gollerimizde yeterli cevresel Onlem almadigimiz ve su havzalarinda kontrolsiiz
sanayilesmeye izin verdigimizden dolayr agir metal konsantrasyonu siirekli
yiikselmektedir. Agir metallerin ekolojik sistemde yayimnimlari dikkate alindiginda dogal
cevrimlerden daha ¢ok insanin neden oldugu etkiler nedeniyle ¢evreye yaymimi soz
konusu oldugu goriilmektedir. TiO2-SiO: iizerinde agir metal gideriminde herhangi bir
toksik Kirletici eklemeden gerceklestirilen fotokatalitik bozunma, gevre dostu ve atik su

gideriminde kullanilabilir bir projedir.
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