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OZET

YUKSEK LiSANS TEZI

BAZI OKSIT ESASLI KATALIZORLERIN GELiSTIRILMESI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIiK ETKIiLERININ
INCELENMESI

Ebru YIiGIT

istanbul Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Damisman : Dog. Dr. Giilin Selda POZAN SOYLU

Su ortamindaki organik zehirli maddelerin giderimi insan ve c¢evre sagligi i¢in
onemlidir. Bu tip kirleticilerin daha =zararsiz bilesiklere doniislimii veya tam
oksidasyonu i¢in etkili yontemlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Bu yontemler igerisinde son
yillarda su ve atik su aritimi igin ileri oksidasyon teknolojileri olarak adlandirilan
yontemler dikkat ¢ekmektedir. Bu prosesler organik kirleticilerin gideriminde 6nemli
bir alternatif olusturmaktadir.

Bu tez calismasinda, bozunmayr tam ve diisiik reaksiyon = siirelerinde
gerceklestirebilecek oksit karisimi bir fotokatalizoriin sentezlenmesi amaglanmistir. o-
Al,O3 ve y-Al,O3 katalizorleri hidrotermal yontemle, TiO; sol-jel yontemiyle, ZnO ve
ZrO, ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmigtir. En yiiksek aktiviteye y-Al,O3 katalizorii
varliginda ulagilmistir. Bu katalizoriin aktivitesini iyilestirmek amaciyla metal oksit
(CuO, Fe,03, NiO) katkili y-Al,O3 katalizorler hazirlanmistir.  Bu katalizorler uygun
reaksiyon sartlarinda model kirletici olarak segilmis siilfosalisilik asidin fotokatalitik
oksidasyonunda test edilmistir. Katalizorlerin XRD, BET, SEM ve DRS analizleri ile
optik ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

Uriin dagilim  yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) cihaziyla takip
edilmistir. Fotokatalitik bozunma reaksiyonunda 1sik kaynagi, metal oksit miktar1 gibi
parametrelerin  etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar degerlendirilerek
katalizorlerin siilfosalisilik asidin fotokatalitik oksidasyon reaksiyonundaki aktiviteleri



karsilagtirilmistir. %1 CuO ilavesiyle hazirlanmis y-Al,O3 katalizori ile UV-B lamba
varliginda 30 dakika sonunda tam bozunma saglanmis ve hazirlanan tiim katalizorler
arasinda en yiiksek bozunma hiz1 (3,25 mg/Ldak) elde edilmistir.

Ocak 2015, 74 sayfa.

Anahtar kelimeler: Siilfosalisilik asit, metal oksit, fotokatalitik, karakterizasyon.



SUMMARY

M.Sc. THESIS

DEVELOPMENT AND CHARACTERIZATION OF SOME OXIDE-BASED
CATALYSTS AND INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCATALYTIC
ACTIVITIES

Ebru YiGIT

Istanbul University
Institute of Graduate Studies in Science and Engineering

Department of Chemical Engineering

Supervisor : Doc. Dr. Giilin Selda POZAN SOYLU

It is important to remove organic compounds in aqueous media for environment and
human health. There is a need to find effective methods for degradation to less harmful
compounds or complete oxidation of these pollutants. In recent years, new treatment
methods called advanced oxidation Technologies have received increasing attention.
Advanced oxidation Technologies represent a valuable alternative for the elimination of
toxic organic contaminants.

The aim of this study, a mixture oxide photocatalyst was synthesised for degradation in
complete and short reaction times. a-Al,03 ve y-Al,O5 catalysts were prepared by the
hydrothermal method, TiO, catalys were prepared by the sol-gel method, ZnO ve ZrO,
catalysts were prepared by the precipitation method. The highest activity has been
reached with the y-Al,O3 catalyst. In order to enhance the photocatalytic activity of this
catalyst metal oxides (CuO, Fe,O3, NiO) doped y-Al,O3 catalyst were prepared. The
catalysts were performed to evaluate the photocatalytic oxidation of sulfosalicylic acid
as a model pollutant under appropriate reaction conditions. The optical and structural
properties of catalysts were determined by XRD, BET, SEM and DRS techniques.

Xi



Product distribution has been observed by high performance liquid chromatography
(HPLC) analysis. The parameters such as light source, amount of metal oxide were
investigated in photocatalytic degradation. Evaluating the results obtained by the
different catalysts are compared with the activities of the photocatalytic oxidation
reactions of sulfosalicylic acid. y-Al,O3 mixed oxide catalyst that prepared by the
addition of 1% CuO provided a complete decomposition at the end of 30 minutes under
the UV-B irradiation. In this way, the highest reaction rate (3,25 mg /Lmin) was
obtained among all catalysts.

January 2015, 74 pages.

Keywords: Sulfosalicylic acid, metal oxide, photocatalytic, characterization.
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1. GIRIS

Son yillarda endiistrilesmenin zamanla artis gdstermesiyle birlikte artan {iretimin gevre
tizerindeki olumsuz baskilar1 temiz bir ¢evreyi tehdit eder duruma gelmistir. Bunun yani
sira glinlimiizde kurakligin ortaya ¢ikardigi su sikintisinin yasandigi iilkemizde, temiz
su kaynaklarinin en optimum sekilde kullanilmasi gerekliligi, endiistrilerde alternatif su
kullanim yollarinin aranmasina neden olmustur. Bu nedenle endistriyel iiretim
sonucunda olusan atik sularin ¢evreye zararsiz hale getirilecek diizeyde aritilmasi ve
geri kazanilarak endiistride tekrar kullanilmasi konulari arastirmalarin ana konusu

olmustur.

Endiistriyel tiretim sonucunda agiga ¢ikan atik sularin desarj edildigi kanalizasyon
sisteminde ya da alici ortamda gevresel problemleri olusturmamasi agisindan, Su
Kirliligi Kontrol Yonetmeligi'nde verilen desarj kriterlerini saglayacak diizeyde
aritilmalar1 gerekmektedir. Atik sularin icerigindeki organik madde, askida kati madde,
nutrient madde ve toksik maddelerin c¢esitli aritma yontemleriyle istenen diizeye

indirgenme gerekliligi son derece dnemlidir (Kilig ve Kestioglu, 2008).

Endiistriyel atik suyun geri doniisiimii ile elde edilen geri kazanilmis suyun endiistride
tekrar kullanimi endiistriye, ilave ve giivenilir su kaynaklarinin temin edilmesi veya var
olan temiz su kaynaklarinin ¢ogaltilmasi, net su tiiketimi ile atik su olusumunun ve atik
su aritma maliyetlerinin azaltilmasi agisindan onemli faydalar saglamaktadir. Diinya
capinda geri kazanilan atik suyun yaklasik %25°1 endiistride tekrar kullanilmaktadir
(Metcalf&Eddy 1991; Lens ve dig., 2002).

Kimyasal miicadele ilaglar1 olarak adlandirilan pestisitler de bir ¢esit su kirleticisidir.
SSA (stlfosalisilik asit) pestisit ve bazi ilaglarda kullanilan kimyasaldir ve organik
kirletici siifindadir. Toksik olmasi ve zayif biyobozunur 6zelliginden dolay1 bertarafi

icin ¢esitli katalizorler gelistirilerek caligsmalar yapilmistir.



Son yillarda geleneksel aritma yontemlerinin atik sulardaki kirlilikleri desarj
standartlarina ulagtirmada yetersiz kalmasi ve nitelikli suyun temini, endiistriyel atik
suyun uzaklastirilmasi ile artan maliyetler, endiistrileri daha etkin su yoOnetimi
yaklasimlarina ulasma konusunda arastirmalara yoneltmistir. Biyolojik bozunma
prosesi, organik atiklarin aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmakla birlikte,
birgok toksik karigimin mikroorganizmalara karsi Oldiiriici olmasi, bazi kimyasal
maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik iirlinlerin meydana
gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirhidir. Bu arastirmalar atik suyun
aritilarak geri kazanimi ve endiistride tekrar kullaniminin saglanmasi igin ileri aritma
teknolojilerine ihtiya¢ duyuldugunu gostermektedir. Buna ek olarak ileri aritma
yontemleri arasinda, daha az isletim problemlerine sahip ve diger ileri aritma
yontemlerine nazaran daha yiiksek aritma verimini saglayan ileri oksidasyon prosesleri,
son yillarda endiistriyel atik sularin aritiminda kullanilan yontemler arasinda 6n plana

cikmistir (Gogate ve Pandit, 2004a).

Ileri oksidasyon prosesleri bir¢ok organik kirliligi hizli bir sekilde ve ayrim
yapmaksizin oksitleyen hidroksil radikallerinin (OH) iiretimi temeline dayanmaktadir.
Bu prosesler yari iletkenler ve 151k, yari iletken ve oksitleyiciler gibi farkli fotokataliz
sistemlerini igermektedir. Bu sistemler icerisinde heterojen fotokataliz ise reaktif
boyalar1 igeren bir¢ok organik kirliligin tam mineralizasyonunu saglayan énemli yikici

bir teknoloji olarak bilinmektedir (Kansal ve dig., 2007).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baghdir. Yontemin baslica avantajlari, kirleticilerin yliksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlan ise, yiiksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan dolay1r 6zel emniyet

gereksinimi ve yiiksek enerji kaynagi kullanilmasidir (Kochany ve Bolton, 1992).

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, sentezlenen katalizérlerde temel amag; basit ve ucuz
nitelikte katalizor liretim metodolojisi olusturmak siilfosalisilik asit (SSA) bozunma
reaksiyonu sonrasi daha az tehlikeli {iirlinlerin  olugumunu saglamaktir. Ayrica

sentezlenen katalizorlerin yiliksek mekanik dayanim, kimyasal kararlilik, hidrofobik



ozellik ve en ideal durumlarda da bozunma sonrasi kullanilabilir zararsiz bilesiklere
dontisimii  saglayabilecek oOzellikte secgici ve etkin olmasi gerekmektedir. Bu tez
caligmasinin ~ amaci, bozunmanin tam ve diisik reaksiyon = siirelerinde
tamamlanabilmesini saglayacak oksit karisimi bir fotokatalizoriin sentezlenmesi ve bazi
metal oksit (CuO, Fe,O3, NiO) katalizorlerin gelistirilmesi, karakterize edilmesi ve bu
katalizorler ile su kirleticilerinden biri olan siilfosalisilik asidin UV 1gik altinda

bozunmasini saglamaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1 ILERi OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Ileri Oksidasyon Teknolojileri yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ara iiriinlerin
(hidroksil radikalleri gibi) birincil derecede hava ve sudaki organik Kkirleticileri
oksitledigi proseslerdir. Bu proseslerin adlandirilmasinda  kullanilan ~ “ileri”
nitelendirmesi ise, dogal olarak c¢ok yavas bir sekilde gerceklesen oksidasyon
proseslerine nazaran daha hizli bir sekilde oksidasyonun gerceklesmesinden

kaynaklanmaktadir (Legrini ve ark., 1997, Bolton ve ark., 2001a, Bolton 2001b).

Ileri oksidasyon proseslerinin ortak &zelligi, ortamda OH" radikallerinin reaktivitesini
arttirarak kirleticilerin mineralizasyonunu saglamak, kirletici maddeyi tamamen
gidermek ve oksidasyon yan iirtinlerinin de tehlikesiz ve kendiliginden pargalanabilir
forma doniistiirmektir. Ileri oksidasyon proseslerinde farkli reaktif sistemler kullanilsa
da tiimiinde amag OH" radikallerinin tiretimidir (Saglam, 2008).

Bu teknolojiler genel olarak homojen ve heterojen prosesler olarak da ikiye
ayrilmaktadir (Legrini ve ark., 1997, Bolton ve ark., 2001a, Bolton 2001b).

2.1.1 Homojen Prosesler

UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H,0;) prosesi: Hidrojen peroksit kuvvetli bir
kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir molekiilii parcaladigi zaman meydana gelen
serbest radikaller daha enerjik oksidanlardir (Prat ve dig., 1988). Hidrojen peroksit UV
1sinlamast altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen peroksitin
iginlanmast  ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’
olusturmaktadir (Draper ve Crosby, 1984). H,0, tarafindan UV radyasyonunun
maksimum absorbsiyonu yaklagik 220 nm'de meydana gelmektedir. H,O,'in UV 1s181yla

fotolizi ile OH olusumu asagidaki denklemle verilmektedir.

H,0,+hv — 2 OH’ (2.1)



UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi: Ozonun suda UV isigiyla fotolizi, OH’
olusturmak tizere UV radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir
(Topudurti ve dig. 1993). Bu reaksiyon asagida gosterildigi sekilde gergeklesmektedir
(Kambur, 2010).

O3 + hv + H,0 — H;0,+ O, (2.2)
H,0, + hv — 2 OH’ (2.3)
ya da

H.O, +203— 2 OH +30; (24)

Ozon ve hidrojen peroksit (O3/H202) prosesi: Glaze ve arkadaslar1 (1987), yaptiklari
calismalarda, hidrojen peroksitin ozonla baslayan ve OH radikalinin olusumu ile
sonuclanan reaksiyonu tetikledigini belirtmektedirler. Reaksiyonda temel olarak
kullanilan H>O, ayn1 zamanda yliksek dozlarda reaksiyonu bozucu etki de

gostermektedirler. Bu prosesin temel reaksiyonlari asagidaki gibidir.

H,0,+» HO; + H" (2.5)
HO2 4+ Os— HO2' + Oy (2.6)
H,0, + -OH — O, + Hp0 + H* 2.7)
H,O" + .OH — OH" 4 H,O 2.8)

Bu prosesin kisaltilmis tam reaksiyonu ise;
203 + H,0, — 2.0H + 30, (29)
seklinde verilebilir (Yonar, 2005).

2.1.2 Heterojen Prosesler

UV 15181 ve yan iletken metal oksitlerin varliginda kirleticilerin degredasyonu
(fotokatalitik degredasyon), birgok organik kirletici ve toksik madde gideriminde etkin
bir yontemdir. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiciide slispanse halde bulunan yari iletken

partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemin en



aktif yiikseltgenleridir. Heterojen kataliz prosesi birbirinden bagimsiz bes asamaya
ayrilabilir:

1. Reaktiflerin akiskan faz i¢inde ylizeye transferi

2. Reaktiflerden en az birinin yiizeyde adsorbsiyonu

3. Adsorblanmis faz i¢inde reaksiyon

4. Uriiniin desorpsiyonu

5. Araylizey bolgesinden iiriinlerin giderimi
Fotokatalitik reaksyion adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan daha
yiiksek enerjinin 1s181yla aydinlandigi zaman elektronlar ve delikler yar1 iletken olarak

olusur ve baglangi¢ kimyasal reaksiyonlarinin yetenegi olur (Saglam, 2008).

Bir¢ok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in Fe,O3, SrTiO3, In,03, K4NbO;7, WO3, V,05, M0O3, M0S, SiC ve
ZnFe,04 gibi ¢cok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler
gibi cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmaistir.
Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise TiO, oldugu

belirlenmistir.

Yar iletkenler sulu ortamda 1s1nlama altinda etkili fotokatalizordiirler. Bir yar1 iletken
elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim
bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yari iletkenin band aralifi enerjisinden daha
yiiksek enerjili fotonlarla 1sinlanmast durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari
baslatma kabiliyeti olan elektron-bosluk ciftleri meydana gelmektedir (Pelizzetti ve dig.,
1990). Valans band1 bosluklart oksitleyici, iletim bandi elektronlari indirgeyici olarak
hareket etmektedirler.

TiO; > € 5 +h' g (2.10)
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Sekil 2.1: Yar iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum
mekanizmasi.

UV isimlamasi altinda yart iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH" iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO, yiizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve
H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH’ olusturmak tizere oksidasyonu

miimkiindiir (Turchi ve Ollis, 1990). Radikal olusumu bir bagka gosterimle soyledir:

Rediiksivon
& A
fleticen Band AT
- 3
hv
0 —— E,
K
+
B
Walans Band
L J H_.
POTANSIYEL
Oksidasyon

Sekil 2.2: Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel mekanizmast.

(A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler) (Yigit ve dig., 2007)

Yari iletkenlerde OH’ olusumu iki sekilde saglanmaktadir:



1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H,O ya da ylizey OH" gruplari ile reaksiyonu
yoluyla;

TiO, > € 5 +h' g (2.11)
h* g+ H20 - OH + H* (212)
h* g+ OH — OH' (2.13)

2. 0, 'den, H,0, olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O, ) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
0, ile H' reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir. Perhidroksil radikali

daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Oz+€ 5= 0 (2.14)
0,"+H" - HO,' (2.15)
HO," + HO;'— H,0,+ O, (2.16)
0, + HO, - HO, + 0, (2.17)
HO, +H" — Hy0, (2.18)

H,0,'in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmas1 OH" meydana getirmektedir (Pelizzetti ve
dig, 1990). H,O, elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH’
meydana getiren elektron alicis1 olarak davranmaktadir. Yari iletken partikiil ylizeyinde
meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0,

fotolizinin gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.
H,0z+ € z— OH + OH (2.19)
H,0,+ 0," - OH" + OH + O, (2.20)



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 Omri,

birka¢ nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng ve Huang, 1991).

€ pth g8 (2.22)

2.1.3 Fenton Proses

Fenton reaksiyonlar1 ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gormektedir. Ayrica ¢evrede OH™ araciligiyla gerceklesen oksidasyonlar i¢in de 6nemli
bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe**in OH" meydana

getirmek iizere H,0, ile oksidasyonudur (Leung ve dig., 1992).

Fe'? +H,0, — OH" + OH + Fe™ (2.23)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicii, UV i1sinlamasiyla biiyiik dlgiide
arttirilabilmektedir. UV 1g1ginin  varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde OH’, Fe'? fotolizi ve Fe™ ile H,O,

reaksiyonuyla olusmaktadir (Haag ve Yao, 1992).
Fe*? + H,0, — FeOH™ + OH' (2.24)

FeOH™ +hv — Fe™ + OH" (2.25)

2.2 KATALIZOR HAZIRLAMA YONTEMLERI

Katalizor hazirlamak igin birgok yontem vardir. Bunlardan bazilari; hidrotermal sentez
sol-jel, emdirme, siispansiyon, ¢oktiirme, iyon degistirme, mikroemiilsiyon, hibrit ve
solvotermal metotlaridir (Meille, 2006). Literatiirde en ¢ok kullanilan yontemler

hidrotermal sentez, emdirme, sol-jel ve ¢oktiirmedir.
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2.2.1 Hidrotermal Sentez Yontemi

Hidrotermal sentez genellikle suyun mevcudiyetinde yer alan prosesi ifade etmek i¢in
kullanilir. Hidrotermal sentez yontemi, olagan kosullarda ¢oziinmeyen maddeleri
yiiksek sicaklik ve basingta ¢6zmek ve kimyasal etkilesimlerle Uriinii kristal yapida
sentezlemek amaciyla yapilmaktadir. Bu yontem yiiksek sicaklik kati-hal reaksiyonlari
icin oldukca elveriglidir. Bunun yaninda serbest tek kristalin biiyiitiilmesi ve
saflagtirilmasi agisindan da 6nemlidir. Giinlimiizde ¢ok biiylik sayida yeni materyaller
hidrotermal sistem kullanilarak sentezlenmektedir. Bu sisteme giderek artan ilginin
sebebi yiiksek reaktivite, ¢oziicii kontrolli, meta stabil fazlarin olusumu, az hava ve
cevre kirliligi ve de diisiik enerji harcanmasi gibi avantajlarindan dolayidir. Mikro poréz
maddelerin sentezi ve kristal yapimi, iyonik iletkenler, kompleks oksitler gibi

maddelerin sentezinde hidrotermal metodun cok etkili bir sistem oldugu kanitlanmistir.

2.2.2 Emdirme Metodu

Bu yontemin temel prensibi aktif komponentin ¢ozeltisinin destek materyal iizerine
emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizérler bu sekilde
hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizorler kurutulur ve yiiksek
sicakliktaki kalsinasyon islemi ile metal tuzlarindan kaynaklanan safsizliklar giderilir.
Boylece metal tuzlarinin oksitleri seklinde ayrilmasi saglanir. Uretim sartlarina baglh
olarak aktif komponentin se¢imli adsorpsiyonu destegin dis veya i¢ yiizeyinde meydana

gelir. Sonug olarak katalizor tizerinde diizenli olmayan bir dagilim olustururlar.

2.2.3. Sol-Jel Metodu

Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde ¢aligilan bir iiretim yontemi olup, kelime
anlamiyla soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilist olarak kullanilmaktadir. Bir
soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir. Sol-jel
yontemi yeni bir iiretim yontemidir. Ozellikle toz, kaplama ve fiber iiretiminde &nemli

bir potansiyele sahiptir.

Genellikle sol-jel metodunda metal alkoksit, su ve alkol igeren ¢ozeltiler kullanilir.
Cozeltinin erken gelisen jellesme reaksiyonlarimi ve tanecik olusum reaksiyonlarini
ayarlamak {lizere ¢ok az bir miktar baz veya asit katalizorii kullanilir. Cozeltilerdeki

tanecikler arasindaki uzakliklarin kisaltilmasi, var olan uzakliklarin korunmasi i¢in sol-
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jel iyi bir metottur. Sol-Jel prosesinin temeli anorganik polimerizasyon reaksiyonlari
tizerine kurulmustur. Bu proses bir ¢oziiclide bulunan metal okso polimerlerin biiyiiyiip
gelitmesinden faydalanarak makromolekiiller elde edebilen bir yontemdir. Molekiiler
bir Onciiden baslayarak, bu Oncuniin kimyasal dizayn1 ile kontrol edilebilen
hidroksilasyon-kondensasyon reaksiyonlari tizerinden makromolekiiler bir oksit ag1 elde
edilebilmektedir. Boylelikle, saydam metaloksit sol ve jelleri sentezlenebilmektedir .
Sol; siv1 igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur. Bu kati
tanecikleri, yer¢cekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugundan
yeterince kii¢iik olmalidir.

Kolloid; olarak tanimlanan tanecikler gozle goriilemeyecek kadar kii¢iikk 500 nm (1 nm
= 10-9 m) ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu tanecikler normal optik
mikroskopla goriilemezler. Clinkii maksimum boyutlar1 15181n dalga boyuna esittir.

Jel; kolloidal pargaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren

¢Okeleklere denir. Jel, kat1 ve s1vi faz arasinda bir ara fazdir.

2.2.4. Coktiirme Metodu

Bu yontemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla ¢dzeltinin karigtirilarak ¢oktiirme
isleminin gergeklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Sulu metal tuzu ¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve
¢oziinmeyen metal hidroksit ya da karbonat ¢oktiiriilir. Metal hidroksitler ya da
karbonatlar 1sitildiginda oksitleri ile yer degistirir. Cokelti ¢ok fazla kristalden
olusmussa, kristallerin biiytikliikleri, destekli metal katalizorlerin partikiil biiytikliikleri
tizerinde etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller destekli metal katalizorlerin yiiksek
ylizey alanli olmasimi saglar. Fakat kristallerin ¢ok ince olmast filtrasyonu
zorlagtirabilir. Cok bilesenli katalizorlerde beraber ¢oktiirme yapilirsa kristaller kiigiik

olabilir. Ayrica kristal biiyiikliikleri sicakliktan ve karigtirmadan etkilenir.

Bu yontemin avantajlarindan biri katalizorde aktif merkezlerin dagiliminin diizgiin
olmasidir. Ayrica gozenek biiyiikliigii ve dagiliminin kontrolii acisindan da oldukga
elverisli bir yontemdir. Sonuglanan katalizoriin fiziksel ve kimyasal yapisi ¢oktlirme
pH’1na kars1 hassastir. Dolayisiyla ¢oktiirme islemi devamli karistirmali bir sistemde ve

pH kontrolii ile yapilmalidir.
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2.2.5 Kati Hal Dagitma (SSD) Yontemi

Kati hal dagitma metodu diger yontemler kadar yaygin degildir. Kati haldeki
malzemelerin fiziksel olarak karistirilmalar1 esasina dayanmaktadir. Diger yontemlerde
en az bir faz sividir ve genellikle katalitik olarak aktif olan materyal sivi fazdan kati
faza aktarilir. Kat1 hal dagitma reaksiyonlar1 ’katidan katiya’” reaksiyonlar seklindedir.
Baslangic materyali de sonugta olusan da bir katidir. Kati hal dagitma metodunda

molekiiler diizeyde karistirma olmasi 6nemlidir.

2.3 SULFOSALISILIK ASIT’IN FOTOKATALITIiK BOZUNMA
REAKSIiYONLARI

Biyolojik yontemler atik sularin bertaraf edilmesinde ekonomik ve en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Ancak endiistriyel atik sularin bertaraf edilmesinde ayni1 yontemi
kullanmak olduk¢a zordur. Ciinkii endiistriyel atik su bilesimlerinde bulunan
kimyasallar, stabil olan diger atiklar ayni yoOntemle bertaraf edilemez, biyolojik
yontemler disinda konvansiyonel faz ayirma teknikleri ya da kimyasal oksidasyon
prosesleri gibi yontemler kullanilir. Kimyasal oksidasyon prosesleri kirleticileri karbon
dioksit, su ve inorganik bilesenlerine mineralize ederler ve bdylece kullanilabilir

kaynaklara doniistiiriirler (Tong ve dig., 2005).

Salisilik asit ve metanoliin esterifikasyonu ile metil salisilat olusur. Metil salisilat
yiiksek konsantrasyonlu salisilik asit ve giiglii asitler reaksiyona sokulur ve sonunda
siilfo salisilik asit (SSA) elde edilir. SSA endiistriyel atiklarda oldukca sik rastlanan
zararh bir organik bilesiktir. Deoksitetraklin ilaglarinda kullanilan bir ara iiriindiir, ilag
kirliligi ve su kirliligine neden olmaktadir. Bu kirliligi bertaraf etmek ic¢in bircok
yontem  gelistirilmistir. Zayif biyobozunur yapisindan dolayr fotokatalizorler

gelistirilerek fotodegredasyonu i¢in ¢alismalar yapilmistir (Liu ve dig., 2007).

2.3.1 Siilfosalisik Asit’in Yapisi ve Bozunma Mekanizmasi

Siilfosalisilik asit (SSA) aromatik oksiasit ailesindendir ve mavi spektrum araliginda
ana floresans kaynagi olarak bilinir. SSA suda ¢ok iyi ¢oziinebilirligi 6zelligiyle diger

salisilik asit tiirevlerine nazaran bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir. Biyokimyasal



13

analizlerde proteinlerin tespit edilmesinde kullanilir. SSA ayni1 zamanda ¢esitli metal
iyonlarin kendi molekiil yapisina katabilme karakterini gosteren ¢oziintirliigii yiiksek bir
organik maddedir. Bu 6zelliginden dolay1 metal iyonlarinin transferinde kullanilir.
Nadir bulunan metal elementlerinin spektroflorometrik analizlerinde SSA kullanilir
(Zhang ve dig., 2012). Siilfosalisilik asit sentetik boyar maddelerde, yiizey aktif

ajanlarinda, deoksitetraklin ilaglarinda 6nemli bir ara {irtindiir (Ping ve dig., 2002).

COOH

OH

HO,S

Sekil 2.3: SSA’nin agik formiilii.

SSA’nin molar formiilii 2-HOCgH3-1-COOH-5-SO3H.2H,0 ve molar agirlig: 254 g’dir
(Morks ve dig., 2006).

SSA’ nin daha 6nce de yiizey modifikasyonu i¢in kullanildig: belirtilmisti. Bu anlamda
kullanim amaclar1 asagidaki gibidir,

a) Fenil gruplar etkilesimi iginden TiO; {lizerinde benzonoid kirleticilerinin yiizey
kaplamasinin arttirtlmasi amaciyla kullanilir.

b) Kolay ve hizli yiizey modifikasyonu teknolojisi, -COOH ya da —-SO,OH gruplar1
ile TiO2’nin —OH gruplar1 arasindaki baglar gibi bir ester TiO; tarafindan
kimyasal adsorbsiyonu kullanilarak saglanmasinda tercih edilir.

c) Hidrofobik fenil grubu ve -COOH, —-SO,0H ve —OH hidrofilik gruplar
tarafindan polar ve polar olmayan solventlerde iyi disperse kapasitesi
oldugundan tercih edilir.

d) TiOz nin yiizeyindeki kirleticinin migrasyon hizini arttirmak amaciyla kullanilir.

e) Dalgaboyu araliklarini genisletmek. Heterojen fotokatalizlerin fotokatalitik

aktivitesi i¢in bu ¢ok énemlidir (Li ve dig., 2005).
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Siilfosalisilik asit UV-15181 altinda tam bozunma sonrasit benzen siilfonik asite

dontismektedir.
COOH
UV 1sik
OH _ 5 + CO,; + HyO
kat
HO:S HOsS
5 - sulfosalisilik asit Benzen siilfonik asit

Sekil 2.4: Siilfosalisilik asitin katalizor varliginda UV 15181 altindaki reaksiyonu.

2.3.2 Literatiirde Farkh Kirleticiler ile Yapilan Calismalar

Fotokatalizor olarak kullanilan bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir.
Simdiye kadar fotokatalitik bozunma prosesi i¢in Fe,O3, SrTiO3, In,03, K4NbO;17, WO3,
V,0s5, M00O3;, MoS;, SiC ve ZnFe,O4 gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler,
boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi ¢cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda

fotokatalizor olarak kullanilmistir (Malati, 1995; Ha ve dig., 1996).

Bircok basit oksit ve siilfit yar iletkenler genis aralikta kimyasal reaksiyonlar: artiracak
veya katalizleyecek yeterli bant bosluk enerjisine sahiptir. Ancak bu yari iletkenler
arasinda TiO;’ nin g¢evresel uygulamalar igin ¢ok uygun oldugu kanitlanmistir. Ayrica,
TiO; biyolojik ve kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona karsi

dayanikli ve ucuzdur (Mozia ve dig., 2007).

Ancak, TiO; endiistriyel atik sularin aritilmasindaki uygulamalarinda yetersiz kuantum
verimi ve genis bant boslugu (Eg = 3.2 eV) nedeniyle heniiz kullanilmamaktadir (Sun ve
dig., 2005). Goriiniir 151k altinda TiO; diisiik bozunma etkinligi gostermektedir. Gegis
elementleriyle yapilan doplamalar sonrasi goriinlir 1s1kta fotokatalitik aktivitesi
artmaktadir. Ancak, yapilan arastirmalar TiO2’nin goriiniir alanda, UV bolgede oldugu

kadar etkili bozundurma saglamadigini gostermektedir.
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Bu nedenle, yiiksek fotokatalitik aktivite gosterebilen orjinal malzemelerden
sentezlenen dar bant bosluguna (Eg < 3.0 eV) sahip ozellikle goriiniir alanda aktif
olabilecek, yeni katalizorlerin sentezlenmesi gereksinimi ortaya ¢ikmaktadir (Thompson

ve Yates, 2006 ).

Bugiine kadar SSA’nin fotokatalitik bozunmansa ait pek fazla bir ¢alisma yapilmadigi
gbzlenmistir. Wang ve dig. (2008) yaptig1 ¢alismada TiO, mikrokiirecikleri farkli pH
araliklarinda kullanarak siilfosalisilik asidin bozunma reaksiyonunu incelemislerdir.
Yapilan bu ¢aligmada siilfosalisilik asidin TiO, mikrokiirecik fotokatalizorler varliginda
80 dk. sonunda tamamen bozunabildigi goriilmiistiir. Ayrica, SSA’nin fotokatalitik
degredasyonunda pH degerinin olduk¢a 6nemli oldugu anlasilmistir. Cozeltinin pH
degeri 7.2’ye ulastiginda en hizli, pH degeri 11.5’a ulagtiginda ise en yavas bozunma

gorilmistir.

Li ve dig. (2003) farkli TiO; katalizorleri kullanarak salisilik asit ve SSA’nin bozunma
reaksiyonu incelemislerdir. TiO, ilave edilmemis ve ilave edilmis iki katalizoriin
bozunma reaksiyonunda gosterdikleri etkinlikler karsilastirilmistir.  Yapilan ilk testte
UV 1smmast altinda 90 dk sonunda SA’nin %34, siilfosalisilik asitin ise %19 bozunma
gosterdigi gortilmistiir. Bu ¢aligmada, TiO; katalizorii varliginda bozunmanin daha hizlh

oldugu ve 90 dk sonunda %100 bozunma saglandig1 anlagilmistir.

Huang D. ve dig. (2013) nitrojen katkili TiO, (N- TiOz) ve gama Al,O; katalizorii
hazirlayarak 2,4-diklorofenol’iin fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Hammadde
olarak titanyum siilfat ve aliiminyum nitrat kullanmiglar ve bu bilesigi hazirladiktan
sonra 550 °C’de kalsine etmislerdir. Kalsinasyon sonrasinda olusan graniiliin kristalit
boyutunu XRD’de 6l¢miis ve 3.5-25 nm arasinda oldugunu tespit etmislerdir. TiOy/
Al;O3 oran1 1/1 oldugundan en yiiksek fotokatalitik aktiviteye ulasabildigi tespit
edilmistir. 60 W’lik floresan 1s181inda 9 saat sonunda 2,4-diklorofenoliin %92.5 oraninda

bozundugu goriilmiistiir.

Alimoradzadeh ve dig. (2012) UV/H,0,/NiO prosesiyle 4-klorofenol’iin bozunma

reaksiyonunu incelemislerdir.  Klorofenoller ve tiirevlerinin  par¢alanmasinda
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fotokatalitik reaksiyonlarda ozellikle gegis metallerinin aktif oldugu gorilmiistiir.
Bunlar arasinda, NiO yaygin olarak kullanilan 6nemli bir geg¢is metali ve katalizordiir.
Yapilan ¢alismada 150 W’luk 247 nm dalga boylu bir UV lambasi (orta-basing lamba)
kullanilmistir. UV/H,0,/NiO prosesinde 4-klorofenol’iin bozunma reaksiyonunda pH’in
etkili oldugu goriilmiistiir. 4-klorofenol’iin doniisiim oran1 10 dk boyunca farkli pH
larda 6l¢iilmiis ve en hizli doniisiimiin 10 dk sonunda pH=10 degerinde %58.4 oldugu
tespit edilmistir. pH=7 oldugunda ise doniisiim %48.5 degerine diigmiistiir. Optimum
kosullarin ise nétral pH, 0.2 mol/L H,02, 0.05 g/L NiO oldugu ve bu kosullar altinda 60

dk sonunda 4-klorofenol’tin %100 bozundugu sonucuna varilmistir.

Comanescu ve dig. (2012) NiO ve silika kapli NiO nanopartikiillerini fotokatalizor
olarak kullanarak violet ve klorofenollerin bozunma reaksiyonlarini incelemislerdir.
NiO’yi yari iletken olarak se¢gmelerinin en 6nemli nedeni bant bosluk degerinin 3.5 eV
olmasidir. Klorofenollerin bozunmasint UVA 1s1masi altinda incelenmistir. Maksimum
emisyonu 375 nm olan 4 siyah tiip kullanmiglardir. 4-klorofenol bozunmasinda NiO,
katalizor olarak kullanilmis 240 dk sonunda %96 bozunma gerceklesmistir. NiO silika
(SiO) ile kaplandiginda ayni siire sonundaki fotokatalitik aktivite incelenmis ve
bozunmanin %92 oldugu goriilmiistiir. NiO katalizorii ayn1 oranda kullanilarak 2.4-
diklorofenol’iin bozunmasi incelenerek, bozunmanin 240 dk sonunda %75 oldugu,
NiO/SiO katalizorii  kullanarak ayni siire sonunda bozunmanin %70 oldugu
goriilmistir. Yapilan calismada, kullanilan 11k siddetinin fotokatalitik bozunmaya
etkisi de incelenmistir. UVA ve UVC lambalarimin bozunmada daha etkili oldugu
gorilmistiir. 4-klorofenol’iin 240 dk sonunda UV A 1s1masi ile %97, UVC 1s1masi ile de
%82 bozundugu tespit edilmistir. Bu g¢alismada 1sima siddetinin bozunma etkinligi

tizerindeki etkisi acik¢a goriilmiistiir.

Xia. ve dig. (2007), CuO/SnO; nanokompozit katalizor kullanarak giines 15181 altinda
asit mavi (62) pigmentinin bozunmasini incelemislerdir. Kalsinayon siiresinin
fotokatalitik bozunmaya etkisini incelemisler. Maksimum fotokatalitik etkiyi; 3 saat
sonunda 500 °C’de kalsine edilen CuO/SnO; (1:1) karisimi gostermistir. Aym sartlar
altinda CuO/SnO; katalizort ile ticari Degussa P25 katalizort karsilastirilmistir. 120 dk
sonunda CuO/Sn0O; kullanilarak AB62’nin %95.4’ii bozunmustur. Ayn1 siire sonunda
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Degussa P25 katalizorii kullanilarak gilines 15181 altinda AB62’nin  %68.25’inin

bozundugu tespit edilmistir.

Danwittayakul ve dig. (2013), ¢inko oksit ve ¢inko stannat (ZnO/ZTO) katalizori
hazirlamiglar ve metil oranjin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda kr etkisini
arastirmiglardir. UV 15181 altinda 1 saat sonunda metil oranjin %50, 3 saat sonunda ise

yaklasik %95 bozunma gerceklestigi tespit edilmistir.

Literatirde metal oksit katkili fotokatalizorler kullanilarak —siilfosalisilik asit
bozunumunu inceleyen herhangi bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu nedenle bu ¢alisma
0zglin degeriyle literatiirdeki eksikligi gidermeye yardimecir olacaktir. Ayrica
arastirmacilarin dikkatini konu {izerine ¢ekerek gelismelere basamak teskil edecegi

distiniilmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

3.1.1. Katalizor Hazirlamada Kullanilan Malzemeler

Bu caligma kapsaminda SSA’nin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda kullanilmak
tizere a-Al,O3 ve y-Al,03 olmak iizere TiO,, ZrO,, ZnO ve y-Al,O3s/metal oksit katkili
katalizorler hazirlanmigtir. Katalizor hazirlama islemlerinde kullanilan kimyasal

malzemeler sunlardir:

Amonyak ¢ozeltisi, NH,OH (Lachema, % 25)
Asetikasit, CH;COOH (Sigma-Aldrich, % 100)
Etil alkol, C,HgO (Sigma-Aldrich, % 100)
Hekzadesiltrimetil-amonyum bromit (HTAB) (Merck, % 97)
N-Setil-NNN-trimetil amonyum bromid (CTAB) (Merck, % 99)
Sodyumdodesil siilfat (SDS) (Merck, % 85)
Titanyum(IV) tetra kloriir, TiCly (Fluka, > % 99)
Zirkonyum(1V) oksinitrat hidrat, ZrO(NOs3) ».H,O (Fluka, %27)

Aliiminyum nitrat

Sulfosalisilik asit

3.1.2. SSA’nin Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonlarinda Kullanilan Malzemeler

Siilfosalisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonunu gergeklestirmek iizere yaklasik
100 ml hacimli 3 boyunlu, kuvartz reaktoér kullanilmigtir. UV-B 1s1mas1 altindaki
reaksiyonlart gerceklestirmek iizere kendinden karistirma ve havalandirma sistemine
sahip, igerisine 8 adet lamba takilabilen, saat ayarlamali fotoreaktor sistemi
kullanilmistir. Reaksiyonlarda bidestile su ile seyreltilen SSA kullanilmistir. Aym

zamanda karigimin daha iyi saglanabilmesi i¢in manyetik karistirict kullanilmistir.
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3.1.3. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Kalibrasyonu I¢in Kullanilan Malzemeler

Bozunma reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelen siilfosalisilik asit doniistimiinii
belirlemek tizere HPLC cihazinda SSA konsantrasyonlari analiz edilmis ve kalibrasyon

egrileri olusturulmustur. Bu amagla kullanilan kimyasal malzemeler:

Siilfosalisilik asit
Metanol (Sigma Aldrich, HPLC gradient)
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3.2 YONTEM

3.2.1 Titanyum Dioksit (TiO,) Katalizérlerinin Sol-Jel Metoduyla Hazirlanmasi

Katalizorii hazirlamada titanyum tetra kloriir (TiCls) ve etil alkol hacim oranlari
sirastyla 1:10 olacak sekilde kullanilmistir. Gerekli miktarda TiCly etil alkol iizerine
manyetik karistirma altinda ve oda sicakliginda damla damla ilave edilmistir. A¢ik sar1
bir soliisyon olugmustur. Olusan soliisyon jel olusturmak iizere birkac¢ giin bekletilmis
ardindan da etlivde kurutulmustur (Zhu ve dig., 2000). Kurutulan katalizér 600 °C’de
10 °C/dk 1s1tma hiziyla 4 saat kalsine edilmistir.

TiCly ile hazirlanan TiO2 nin olusum mekanizmasi su sekilde gosterilebilir:

TiCls + 2 H,0 — TiO, + 4 HCI (3.1)

3.2.2. Zirkonyum Dioksit (ZrO,) Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Fotokatalitik SSA bozunmasi reaksiyonlarinda test edilmek {izere hazirlanan ZrO,

katalizorii ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmigtir (Lai ve dig., 2008).

Zirkonyum nitratin 0,6M’lik ¢ozeltisi destile su kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan
¢ozeltiden 50 ml alinarak ultrasonik karistiricida 50 °C’de tamamen ¢dziinme saglanana
kadar karistirilmistir. pH degeri 10 olana kadar manyetik karistirma altinda, damla
damla amonyak ¢o6zeltisi ilave edilmistir. Amonyak c¢ozeltisi ilavesiyle birlikte

zirkonyum hidroksit ¢okmiistiir.
Metal™ + nNH;OH — Metal(OH),| + nNH," (3.2)

Coktiirme isleminin ardindan CEM marka mikrodalga firinda 500W’da 3dk
birakilmisgtir. Mikrodalga firindan c¢ikarilan karigim siiziilmiis ve destile su ile
yikandiktan sonra 100°C’de 20 saat kurutulmustur. Kurutma islemiyle nemi
uzaklagtirilan malzeme, toz haline gelene kadar bilyali 6giitiicliide iyice Ogiitiildiikten

sonra 500 °C’de 3 saat kalsine edilerek kullanima hazir hale getirilmistir.
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3.2.3. Metal Oksitlerin Hazirlanmasi

Katalizor yapisina ilave etmek {iizere farkli metal oksitler (NiO, CuO, Fe;0s)
hazirlanmistir. Metal oksitler, nitrat tuzlarindan birlikte c¢oktiirme yontemiyle
sentezlenmistir. Yeterli miktarda metal nitrat (Ni(NOj3),-6H,0, Cu(NOgz),-3H.0,
Fe(NOz3)3-9H,0) sicak deiyonize su igerisinde ¢oziilmiistiir. Olusan ¢dzelti 65 °C’ye
isitilmastir. Cozelti lizerine yavas yavas NHj ¢ozeltisi (%25 ag.) ilave edilerek ¢oktiirme
islemi gerceklestirilmis ve pH degeri 10’a ayarlanmustir. Olusan ¢ozeltiye 65 °C’de 2
saat karigtirnlmigtir. Daha sonra ¢ozeltiye 3 dakika S00W mikrodalga isinlanmasi
uygulanmstir. Cokelti filtre edilmis bir ka¢ kez deiyonize su ile yikanip, 100 °C’de 20
saat kurutulmus ve 500 °C’de 5 saat kalsine edilmistir. Tez kapsaminda kullanilan metal

oksitlerin tamami1 bu yontemle ayr1 ayr1 hazirlanmigtir.

3.2.4 Aliiminyum Hidroksit (Al,O3;) Katalizorlerinin Hidrotermal Coktiirme

Yontemiyle Hazirlanmasi

Bohmit katalizorler, yiiksek sicaklikta ve yiiksek basingta calisabilen, paslanmaz
celikten yapilmis bir otoklavda (Parr, Model 4843) hidrotermal ¢oktiirme yontemine

gore hazirlanmistir. Kullanilan otoklava ait resim Sekil 3.1°de gosterilmistir.

Sekil 3.1: Hidrotermal ¢oktiirme isleminin gerceklestirildigi
otoklav.
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Bohmit otoklavda 160 °C’de 7 saat olgunlastirma iglemi ile hazirlanmigtir. Aliiminyum tuzu

olarak aliiminyum nitrat kullanilmistir.

Hidrotermal ¢oktiirme yontemine gore, aliminyum tuzlarinin 0.5 M’lik sulu ¢ozeltileri
hazirlanmis pH=7 olana kadar damla damla sulu amonyak ¢o6zeltisi ilave edilmistir.
Amonyak ¢ozeltisinin bazik etkisiyle birlikte beyaz renkli ve kivamli aliiminyum

hidroksit ¢okeltisi olusmustur (3.3).

Al + 3NH,OH — AI(OH)3| + NH," (3.3)

Cokelti, hidrotermal islem siiresince otoklav igerisindeki yiiksek sicaklik ve basing

altinda suyunu kaybederek bohmite donligmiistiir.

Al(OH); — AIOOH| + H,0 (3.4)

Hidrotermal ¢oktiirme islemi sonucunda elde edilen ¢okeltiler siiziilmiis ve destile su ile
bir giin boyunca yikandiktan sonra 105°C’de 16 saat kurutulmustur. Kurutma iglemiyle
nemi uzaklastirilan bohmit, toz haline gelene kadar kiireli degirmende iyice ogiitiilerek

kullanima hazir hale getirilmistir.

Hazirlanan bohmit, 600 ve 1200 °C ’de 4 saat 1s1l isleme tabi tutulmustur. Bohmit, 300
°C’den sonra dekompozisyona ugrar ve yapisinda barindirdigi hidroksil gruplarini
kaybederek aliimina fazina geger (Yuanyuan ve dig., 2006; Inoue ve dig., 2000). 300
°C’de y-Al,03’ya, 900 °C civarinda 6,0- Al,O3’ya ve 1200 °C’de de a-Al,03’ya
dontismektedir (Jiansirisomboon ve MacKenzie, 2006).

3.2.5. Metal Oksit Katkili y-Al,O3 Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Katalizor yapisina ilave edilmek tizere farkli metal oksitler (CuO, NiO, Fe;O3)
sentezlenmistir. Tez ¢alismasinda en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gosteren y-Al,O3
katalizorii oldugu i¢in bu katalizére CuO, NiO, Fe,O3 gibi metal oksitler kati1 hal
dagitma yontemiyle ilave edilmistir. Kat1 hal dagitma yonteminde, belirlenen agirlikca
oranlarda y-Al,O3 ve metal oksitler (CuO, Fe;Os;, NiO) tartilarak seramik havana
alinmistir. Hazirlanan metal oksit katkili karisimlar etiivde belirlenen sicaklik (110°C)

ve slirede (90 dakika) kurutma islemine tabi tutulmuslardir. Kurutma sonunda elde
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edilen toz halindeki iiriin 10°C/dak hizla 1sitma uygulanarak kalsinasyon firminda
450°C’de 6 saat kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi iirin bilyali ogiitiiciide 10

dakika ogiitiilmiistiir.

Tez c¢alismasi kapsaminda oOncelikle agirlikga %1 CuO katkili y-Al,O3; katalizorii
hazirlanmistir ve fotokatalitik reaksiyon gerceklestirilmistir. Bu  katalizdriin
aktivitesinin iyi oldugu tespit edilince diger konsantrasyonlardaki katalizorler de %5 ve
%10 seklinde hazirlanmistir. Hazirlanan bu katalizorler igerisinde agirlikca %1 CuO

katkili katalizoriin en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir.
Tiim bu hazirlanan katalizorlere ait bilgiler Tablo 3.1°de ve aktivite sonuclar1 ise
bulgular kisminda verilmistir.

Tablo 3.1: Farkli oranlarda metal oksit katkili y-Al,O3 katalizorleri.
Katalizor Adlandirilmasi Agirlikga (%) Doplanan Metal Oksit

v-Al,03 1 CuO
v-Al,03 5 CuO
v-Al,03 10 CuO
v-Al,03 1 Fe,O3
v-Al,0; 1 NiO

3.2.6. Cinko Oksit (ZnO) Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Saf ZnO, birlikte ¢oktiirme yontemiyle hazirlanmistir. Bir miktar Zn(NO3),.H,0 (¢inko
nitrat hekzahidrat) sicak deiyonize su igerisinde ¢oziindiiriilmis ve ¢ozelti 65 C°’ye
kadar 1sitilmistir. Bu karisim pH degeri 10 olana kadar NH3 eklenerek ¢oktiirtilmiistir.
Hazirlanan ¢ozelti 65 C° de 2 saat yavasca karistirilmistir. Daha sonra soliisyon 3
dakika boyunca 500 W’lik mikrodalga firinda bekletilmistir. Daha sonra bu cozelti
stiziilmiis ve deiyonize su ile birka¢ kez yikanmistir. Elde edilen toz 20 saat 100 C° de

kurutulmus ve sonra 500 C° de 5 saat kalsine edilmistir.
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3.2.7. Katalizor Karakterizasyonu Teknikleri

3.2.7.1 Braun-Emmet-Teller(BET) Yiizey Alant Analizi

Katalizorlerin yiizey alanlarmi 6lgmek icin uygulanan standart metot, bir gazin kati
ylizeyi iizerine adsorplanmasi esasina dayanir. Genellikle dengede (1 atm ve 0 °C) ve
normal kaynama noktasinda (-195.8 °C) yiizeye adsorplanan azot miktar1 1 atm’den
diisiik farkli azot basinglarda 6lgiiliir. Bu metot Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu
olarak bilinir. Dengede adsorplanan azot miktarlari cm® cinsine cevrilir ve mm
cinsinden basing degerlerine karsilik gelen grafikleri ¢izilir. Elde edilen grafige
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Brunauer ve Emmett, 0.606 silika lizerinde cesitli
gazlarin adsorpsiyonunu gerceklestirerek adsorpsiyon izotermini elde etmislerdir.
Klasik prosediirii kolaylastirmak i¢in helyum (adsorplanamayan gaz) ve azot
karisiminin kati yiizeye adsorplandigi bir metot gelistirilmistir. Calisma basinci sabit
tutulurken adsorplanacak gazin kismi basinci, gaz karisiminin  kompozisyonun
degistirilmesiyle cesitlendirilmistir. Bu metoda gore ortam denegeye gelene kadar
kompozisyonu bilinen gaz karisimi kati yiizeyine adsorplanmis ve ardindan yiizeye
adsorplanan azot, 1sitma ve helyum akisi altinda ylizeyden desorplanmistir. Desorplanan
azot miktar1 termal iletkenlik dedektorii ile belirlenmistir. Her bir karisim igin elde
edilen sonu¢ bir noktayr gosterir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan biitiin gaz
karigimlart katiya adsorplanarak biitiin izoterm tamamlanmistir. Elde edilen adsorpsiyon
izoterminde diislik basinglarda yapilan ¢aligmalarda dogrusal bir grafik elde edilmistir.
Basing yiikseldikge dogrusallik bozulmustur ve sapmalar goriilmiistiir. Iste bu dogrusal
alan tek tabakali adsorpsiyona karsilik gelmektedir. Yani bu bolgede adsorplanan azot
kat1 ylizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Basing artisiyla kati
yizeyinde olusan tabaka sayist1 artmakta yani ¢ok tabakali adsorpsiyon
gerceklesmektedir (Smith, 1981).

Brunauer, Emmett ve Teller, Langmuir izotermine ait denklemi (3.5) genisleterek ¢ok

tabakal1 adsorpsiyona uyarlamislardir (Smith, 1981).

1
V= i T Vm (3.5)

Bu denklemde p, gazin kismi basincini; K, adsorpsiyon denge sabitini; V, kat1 yiizey

lizerine adsorplanan gaz hacmini; Vi, ise kati yiizey ilizerinde biitiin aktif sitelerin
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kaplanmasi yani tek bir tabaka olugmasi ic¢in adsorplanan gaz hacmini temsil
etmektedir. Brunauer, Emmett ve Teller bu denklemi genisleterek, c¢ok tabakali
adsorpsiyon denklemini (3.6) elde etmislerdir (Smith, 1981).

p _ 1 +ILc—L'I:J (3.6)

Vipe-p) c‘i.-?m cVmbo

Genisletilmis bu denklemde pg, doygunluk basinci olup ¢ ise gaz-kati sistemi igin belli
bir sicakliktaki sabit bir sayidir. p/V(p;-p) ve p/py arasinda cizilen grafik lineer bir
dogru verir. X p/py ve y degeri p/V(py-p) olan bu denklemin y eksenini kesen noktasi

(3.5) ve dogrunun egimi (3.6) Vp’'nin elde edilmesini saglayan denklemlerdir (Smith,
1981).

1= = P/Py=0 (3.7)
c—1
= o (3.8)

(3.7) ve (3.8) denklemlerinin ortak ¢oziimiiyle V, degerini veren (3.9) denklemi elde
edilmistir (Smith, 1981).

vo=L (3.9)

Yiizeye adsorplanan gaz hacmi (Vi) kolayca molekiil sayisina doniistiiriilmiistiir. Kati
malzemenin ylizeyinde bir tane molekiiliin kapladig1 alan a ile gosterilmis ve ylizeyde
adsorplanan toplam molekiil sayis1 ile bir tane molekiiliin yiizeyde kapladigi alan
carpildiginda katinin toplam yiizey alani (3.10) elde edilmistir (Smith, 1981).

Se = (722 xa (3.10)

v

(3.10) denkleminde No, Avogadro sayisini (6.023x10% molekiil/mol) V ise Vi nin
Olciildiigli sartlarda gazin mol basina hacmini gostermektedir. Vi’ nin standart sartlarda
(1 atm basing ve 0 °C sicaklik) olciilmesiyle V=22.4 cm®g mol alinmaktadur.
adsorplanan molekiil sayisin1 ve Sqise katinin grami basina karsilik gelen ytlizey alanim
gostermektedir (Smith, 1981). Sorptometre cihazinda yapilan analizde katalizorlerin

yiizey alanlar1 bu teoriye dayanilarak elde edilmistir.
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Brunauer ve Emmett, molekiilerin iki boyutlu olmasi nedeniyle o degerinin ylizey
tizerindeki molekiiliin izdiisiim alam1 oldugunu Onermistir. Adsorplanan molekiiliin
kiiresel oldugu diisiiniiliirse bu deger daha biiyiik olacak ve ylizey tlizerindeki izdiisiim
alani da dairesel olacaktir. o degeri (3.11) denklemi ile gésterilmistir (Smith, 1981).
a=1.09 x (%)2/3 (3.11)
Bu denklemde M, adsorplanan molekiillerin agirligini ve p ise adsorplanan molekiillerin
yogunlugunu temsil etmektedir. adsorplanan bir molekiiliin hacmini gostermektedir.
Yogunluk olarak, saf likidin adsorpsiyon sicakligindaki yogunlugu alinmistir. Azotun -
195.8 °C’deki yogunlugu 0.808 g/cm® olup (3.11) denkleminden o degeri 16.2 x 107™°
bulunmustur. Bu sonug (3.10) denkleminde yerine konuldugunda kat1 malzemenin gram

basina yiizey alani (3.12) elde edilmistir. Birimi cm?/g’dir (Smith, 1981).
Sg=4.35x10* Vp, (3.12)

Hazirlanan katalizorlerin, bu teoriye dayanilarak elde edilen BET yiizey alani ve por
dagilim degerleri, Costech marka 1042 model sorptometrede gerceklestirilen analizler
ile elde edilmistir. Katalizorlerin ylizey alani por dagilim dlgtimleri, 6rneklerin nemini
gidermek amaciyla 150 °C’de 3 saat boyunca on isleme tabi tutulmasindan sonra

yapilmistir.

3.2.7.2. X-Isin1 Kirinimi (XRD) ile Yapt Tayini

XRD analizi, UV 1smindan daha kuvvetli, gama i1sinindan daha zayif bir 151 olan X-
isininin kullanilmasiyla yapilan bir analizdir. Kati maddelerin tanimlanmasinda ve
kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Kati
maddelerdeki atomik ve molekiiler diizenlenmelerin ve diizlemler arasi uzakliklarin
anlagilmasimi saglar. Cihazin ¢alisma prensibi, kati numuneye X-1sinmin gonderilerek
kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasina dayanir. Gonderilen 151n, diizenli olarak
dizilmis atomlardan olusan kati numuneyle karsilastigt zaman kirmim gercgeklesir.
Katiy1 olusturan atomik diizenlenme ya dalgayr dagitma kapasitesine sahiptir ya da
dalga boyunun biiyiikliigline denk gelecek kadar bosluklara (d) sahiptir. X-1sinlarinin
dalga boyu (L), katilarin sahip olduklar1 diizlemler arasi1 bosluklara denk gelecek kadar

kisadir. Farkli atomik diizenlenmelere sahip katilar 1s1n1 farkli agiyla ve siddetle kirarlar.
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X-1ginlar1 katiya carptigt zaman, kirillarak birim hiicre ig¢inde diizenli bir bi¢imde
dizilmis atomlar tarafindan “Bragg Bentano” yansima sartin1 saglayan belirli
dogrultulara yonlenirler. Kati numuneye carpan ve yansiyan 1sin “Bragg” agis1 adi
verilen belirli bir 0 agisina sahiptir. Bragg yasasina (nA = 2dsinf) gore, X-1silarinin
sahip oldugu dalga boyu, atomik diizenlenmeler arasindaki bosluklar ve yansima agist

ile bir iligki igerisindedir.

Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis, paralel X-isinlar1 iireten bir kollimat6r
bulunmaktadir. Cihazin ¢alisma prensibine gére gonyometrenin dondiiriilmesiyle belirli
yansima agilart ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-1s1n1 kristal tizerine diisiiriiliir.
Kristal tizerine gelen X-1sinlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylarina gore farkli fakat
belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim diyagrami, belirli Bragg acilarindan
yanstyan X-iginlarinin  olusturdugu tepeleri (pikleri) igerir. Elde edilen bu
diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik genisliklerinden de kristalit boyutu
hesaplanabilir. Kristalit boyut, Scherer denklemi (t = CA / Bcos6) kullanilarak
hesaplanir. Burada A, X-1s1minin dalga boyu olup birimi angstrom (A°)’diir. B, 100°lik
pik icin yart yiikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (FWHM); 0, Bragg acis1 ya da
yansima agist; C kristalit sekle gore degisen bir faktor ve t ise kristalit boyut olup birimi

angstrom (A°)’diir.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin XRD analizleri, Cu/Ka (A=1.5405)
radyasyonu iireten, Rigaku marka D/Max-2200/PC model cihazda gergeklestirilmistir.
Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 20° ile 80° agilar1 arasinda yapilmistir.

3.2.7.3. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analizleri

Difiiz reflektans spektroskopisi UV bolgeden IR bolgeye kadar uygulanabilir. Kati-toz
numunelere kolaylikla uygulanabilir. Ince filmleri karakterize etmek i¢in de uygundur.
DRS’de &rnek hazirlamak igin herhangi bir standart yontem yoktur. lyice giitiilmiis
standart ya da numune delige yerlestirilir ve 6l¢iim alinir. Bu analiz yari iletkenlerin

bant boslugu enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir. Katalizérlerinin bant bosluk
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enerjilerini belirlemek iizere DRS analizleri Shimadzu UV-3600 markali cihazda

yapilmustir.

3.2.7.4. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) o6l¢timlerinin temel prensibi, birincil elektron
1isinlar tarafindan uyarilan ylizeyden yayilan ikincil elektronlar 1 n ortaya ¢ikarilmasi ile
yizey seklinin bir goriintiisiinliin olusturulmasima dayanir. Elektron i1sinlar1 6rnek
lizerine gelir, 1s1in pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir

sekil olusturulur.

Tipik bir SEM de elektronlar tungstenden veya lantanyum hekzaboridden (LaBg)
yapilmis bir katottan anoda dogru hizli bir sekilde ve de termoiyonik olarak yayilirlar.
Katotlarda tungsten kullanilma nedeni, tungstenin metaller icinde en yiiksek erime
noktasina ve en diisiik buhar basincina sahip olan metal olmasidir. Bu suretle katot,
elektron emisyonunun  gergeklestirilebilmesi i¢cin  yilksek  sicakliklara  dek
isitilabilmektedir. Kullanilan elektron 151n1 genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir
enerjiye sahiptir ve bu 1s1n, bir veya iki adet kondansatér mercek ile 1-5 nm aralifinda
degisen boyutlarda odaksal bir noktanin igine toplanir. Isin objektif mercekler iginde
bulunan bir ¢ift bobinin {izerinden gecer. Bu bobinler 1sinin dikdortgen bir alana sahip
kafes biciminde Ornek ylizeyinden sapmasina neden olur. Birincil elektronlar ylizeye
carpmalari ile birlikte, 6rnegin atomlar tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar.
Sacilma sonucunda birincil elektron 1sinlar1 yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve
g0z yas1 damlasi seklinde olan bir hacmi doldurup, yiizeyde bulunan ve 100 nm den
kiiciik olan derinlikleri 5 pum ye kadar genisletirler. Bu bolgede meydana gelen
etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir sekil tasvir etmek tizere

kaydedilen elektron emisyonlarina onciiliik ederler (Mert, 2006).

Bu tez calismasindaki SEM analizleri FESEM-QUANTA 450 FEG marka cihazda

yapilmustir.

3.2.7.5. Atomik Absorbsiyon Spektroskopisi (AAS ) Analizi
Bir elementin atomik halde buhar fazinda kendine 0zgii belirli dalga boylarinda

radyasyon absorplamasina atomik absorpsiyon denir. Atomik absorpsiyon bir elementin
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atomlarinin iyonlagsmamis, uyarilmamis ve serbest halde bulunduklari zaman belirli
dalga boylarindaki elektromanyetik 1s1may1 sogurabilmeleri esasina dayanir. Belli
elementin atomlar1 sadece kendine 6zgii dalga boylarina iliskin 1s1may1 sogurabilir. Bu

sogurma elementin konsantrasyonu ile dogru orantilidir.

AAS tekniginde analiz edilen element, uygun bir alevle ya da elektrotermal yoldan atom
buharina doniistiiriilir ve bu elementi katoda igeren oyuk katot lambasi (OKL) gibi
cizgisel bir 151n kaynagindan ¢ikan belirli dalga boylarindaki radyasyon, atom buhari
tarafindan absorplanir.  Absorbsiyon sonrasi bir monokromatdrden gegirilen 1sik,
intensitesi (siddeti) zayiflamis olarak detektdre ulasir. Boylece absorpsiyon olciilerek

madde konsantrasyonuna gegilir.

AAS analizi katalizor igerisinde bulunan metallerin nicel analiz i¢in yapilmaktadir. 5
mg 6rnek 10 ml HCI ile asitlendirilerek asit tamamen ugana kadar 1sitma yapilir. Bu
islem iki kez tekrarlandiktan sonra, asitlendirilmis 6rnegin ¢ozeltisi hazirlanir. Hangi
metalin analizi yapilacak ise cihaza o metalin oyuk katot lambasi takilir. Standartlar
hazirlanarak metalin absorbans yaptig1 dalga boyunda okuma yapilarak standart egrisi
hazirlanir. Hazirlanan katalizorlerin metal igerikleri Varian Spectra 220 Fast Sequental
marka AAS cihaz1 ile belirlenmistir. Elde edilen sonug¢lardan metal oksit oranlarina

gecilmistir.

3.2.8. Fotokatalitik Reaksiyonlarin Calisma Sartlar

Bu calisma kapsaminda, siilfosalisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 kuvars
malzemeden yapilmis, 100 ml hacimli, i¢ boyunlu reaktérde gergeklestirilmistir.
Reaksiyonlar Sekil 3.2°de i¢ ve dis goriiniimii yer alan, i¢ine 8 adet toplam 64W giice ve
8 mW/cm? 1sima siddetine sahip UV lamba takilan, kendinden manyetik karigtirmaya
sahip Luzchem marka fotoreaktdr sistemde gergeklestirilmistir. Caligmalarda UV-B
(A=312 nm) lamba kullanilmistir. Sicaklik uygulanmamistir. Cozeltinin nétral pH’1
degistirilmeden calisilmistir. Reaktoriin boyunlarindan biri 6rnek almak i¢in, digeri gaz
girisini saglamak, bir digeri ise gaz ¢ikisini saglamak amaciyla kullanilmistir. Reaktore
once SSA  ¢ozeltisi ardindan  katalizér konulmustur. Uriin  dagiliminin
gozlemlenebilmesi icin belirli zaman araliklarinda numune alinmis ve alinan numuneler
0,45um c¢apinda teflon filtrelerden gecirildikten sonra yiliksek performansh sivi

kromatografisinde analiz edilmek tizere siselere yerlestirilmistir. Biitiin reaksiyonlar 1
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saat 151k vermeden (karanlikta) ve karistirma altinda, 1 saatten sonra 1 saat 151k vererek

devam ettirmeyle ile birlikte toplam 2 saat siirdiiriilmiistiir.

Literatiirde konsantrasyon ya da toplam siire hakkinda bilgilere rastlanmamistir. Ancak
kullanilan reaktoriin hacmi gozoniinde bulundurularak 50 ml SSA ¢ozeltisi ile
calismanin uygun olduguna karar verilmistir. Tiim reaksiyonlarda uygulamak iizere
degisik SSA konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve karanlikta bekletme siiresi gibi
parametreler denenmis. En yiiksek aktivitenin 25 ppm SSA konsantrasyonunda, 0,1 g
katalizor ile birlikte alindigi sonucuna varilmistir. Denenen farkli karanlikta bekletme
stirelerinin ardindan 1 ve 2 saat karanlikta bekletmenin reaksiyona etkisine bakildiginda
ikisinin de yakin sonuglar verdigine kanaat getirilmesinin ardindan tiim reaksiyonlarda
1 saat karanlikta bekletme yapilmistir. Hazirlanan tiim katalizorler bu reaksiyon sartlar

uygulanarak test edilmistir.

Sekil 3.2: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fotoreaktoriin reaksiyon esnasinda
i¢ ve dig gorinimii.

3.2.9. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) ile
Analizi

Bu c¢aligma kapsaminda, yapilan fotokatalitik reaksiyonlarin iirlin dagilimi analizleri
Thermo Finnigan markali yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) cihazinda
gerceklestirilmistir. HPLC’de hareketli faz olarak %70 metanol+%30 su karisimi ve

sabit faz olarak C;g kolonu kullanilmustir.
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Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiiksek performanslt sivi
kromatografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak kullanilan pargacik boyutlarinin
onemli Olcilide kiiciiltiilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz ylizey alani
blylir ve bdylece kolonun etkinligi arttirilmis olur. Cok siki olarak doldurulmus
kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gecebilmesi i¢in bir basing uygulanmasi
gerekir. Bu yiiksek verimdeki kolonlarin ve olduke¢a yiiksek basinglarin kullanildig:

HPLC, element tiirlendirilmesinde en yaygin bigimde uygulanan kromatografi tliriidiir.

Okunan absorbans degerlerinden siilfosalisilik asit (SSA) konsantrasyonuna gecebilmek
amaciyla bir kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan
SSA standartlarinin absorbanslarinin 6l¢iilmesinin ardindan konsantrasyon ile absorbans
arasinda grafik olusturulmus ve kalibrasyon denklemi elde edilmistir. SSA’ya ait

kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’de goriilmektedir.

50000 -
y = 0.000212467x-0.085064
40000 .
r°= 0998027
30000
5
< 20000 -
10000
o T T T T T T L T ¥ I
0 3 10 15 20 23

S5A konsantrasyonu (ppm)

Sekil 3.3: SSA i¢in kalibrasyon egrisi.
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4. BULGULAR

4.1. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU SONUCLARI

4.1.1. Braun —Emmet- Teller (BET) Yiizey Alam1 Analizi Sonuclari

Oksit yapidaki katalizorlerin ve metal oksit katkilariyla hazirlanmig katalizorlerinin

sorptometre cihazinda BET ylizey alanlari tayin edilmis ve Tablo 4.1°de listelenmistir.

Tablo 4.1: Al,Oz-metal oksit ve diger katalizorlere ait BET yiizey
alan1 analizi sonuglari.

Katalizér Kodu BET Yiizey Alani (m?/g)
TiO, 29
Zno 28
Zr0, 96
a-Al,0; 37
v-Al,05 179
%1NiO/y-Al,0; 129
%1Fe,05/y-Al,04 130
%1CuO /y-Al,04 127

Tablo 4.1°de destek malzemelerinin yiizey alanlar1 incelendiginde en yiiksek yiizey
alan1 y-Al,O3 yapisinda belirlenmistir. Hazirlanan Bohmit yapisinin 500 °C de ve 1175
°C de 4 saat kalsinasyonu ile elde edilmis olan y-Al,O3 ve a-Al,03’¢ ait yiizey alanlari
farklilik gostermektedir. Bu sonug, kalsinasyon sicakliginin artmasiyla gozeneklerin

kapanarak ylizey alanin azalmasina neden olmasi ile agiklanabilir.

Fotokatalitik reaksiyonlar karmagik proseslerdir ve katalizoriin kalsinasyon sicakligi
gibi pek c¢ok faktdrden etkilenebilirler. Kalsinasyon sicakligindaki yiikselme yiizey
alaninda ters etki yapar ve bu bazen fotokatalitik aktivitede tahmin edilemeyen sonuglar

elde edilmesine yol agabilir. Kalsinasyon sicakligi ile birlikte yiizey alaninda meydana
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gelen azalma ile kristal boyutta meydana gelen yiikselme karsilastirildiginda kristal
boyuttaki artis fotokatalitik reaksiyonda daha 6nemlidir (Gao ve dig., 2010).

Li ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢alismada hazirladiklar1 katalizorleri farkli sicaklarda
kalsine etmigler ve kalsinasyon sicakligi arttikca BET yiizey alanlarinda azalma

oldugunu ifade etmislerdir.

Bu sonuglar 1s1ginda, en yiiksek yiizey alanina sahip y-Al,O3; destek malzemesi
kullanilarak bazi gegis elementi ilave edilen katkili katalizorler hazirlanmistir. Metal
oksitin yapisina bagli olarak ylizey alan1 da degistigi anlasilmistir. En yiiksek yiizey
alanina sahip katalizor %1Fe,O3 katkili y-Al,O3’tiir, yilizey alan1 130 mz/g’dlr. En

diisiik yiizey alani ise 28 m?/g ile ZnO yapisinda elde edilmistir.

Tablo 4.1’de goriildiigii tizere, saf y-Al,O3 yapisina kiyasla, metal oksit ilavesi ile
katalizorlerin yiizey alaninda bir azalma oldugu anlasilmaktadir. Bu sonug, genis
molekiil yapisina sahip metal oksit yapilarin, destek malzemesi olan y-Al,O3

yapisinindaki tabakalarin bir kismini 6rtmesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.

4.1.2. X-1511 Kirinimi (XRD) Analizi Sonuglar:

Hazirlanan katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesinde ve fazlarmin tespitinde
XRD analizlerinden yararlanilmistir. Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 10° ile 90° agilari
arasinda arasinda yapilmistir. XRD analizi yapilan katalizorlerin kristalit boyutlar

100’lik sagilim piki kullanilarak Scherrer denklemi (4.1) ile hesaplanmistir.

cA
D=
fcosB

(4.1)

D : Ortalama kristalit boyut

C : Kristalin sekline gore 0.8 - 1 arasinda degisen faktor (1 alinmistir)

A : X-1511nin dalga boyu (1.54056’ya esittir)

B : 100’liik pikin radyan cinsinden maksimum yar1 yiikseklikteki genisligi
0 : Yansima acis1 (Bragg acis1)
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Olgiimler sonucu elde edilen XRD diyagramlari peakfit programinda yeniden
diizenlenerek maksimum yar1 ylikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (B) yerine kullanilan
ve 100’1k pike karsilik gelen FWHM (full width half maximum- yar yiikseklikteki pik
genisligi) degeri hesaplanmistir. FWHM degeri radyana doniistiiriiliip denklemde yerine
konulmus ve bdylece katalizorlerin ortalama kristalit boyutlar1 hesaplanmistir. (Wen ve
dig., 2009).

4.1.2.1. Saf Haller TiO,, ZnO ve ZrO, Katalizorlerine Ait X-isimi Kirtnimui (XRD)

Analizi Sonuclart

Farkli yontemler ile hazirlanan TiO;, ZrO,, ZnO, a-Al,O3 ve y-Al,O3 katalizorlerine ait

XRD analizi sonuglar1 Tablo 4.2°de goriilmektedir.

Tablo 4.2: TiO,, ZrO,, ZnO, a-Al,0; ve y-Al,O3 katalizorlerine ait XRD analizi sonuglari.

Katalizor Kodu Kristalit Boyut (nm) Kristal Yap1
TiO, 43
Anataz
ZrO, 7
Tetragonal
Zn0O 65
Hegzagonal
a-Al,O3 31 Triklinik
v-Al,05 14 Triklinik

Saf katalizorlerin XRD diyagramlari ve tespit edilen tiim fazlara ait karakteristik pikler

Sekil 4.1°de goriilmektedir.

600 °C’de kalsine edilmis TiO, katalizorlerine ait XRD diyagrami, anataz kristal
diizenine sahip TiO, (JCPDS (21-1272)) ile uyum igerisinde oldugu anlasilmistir. 25.4,
37.0 37.9, 38.6, 47.9, 54.0, 55.2, 62.9, 68.9, 70.4, 75.2, 76.2, 83.1 20 degerleri

belirlenmistir.
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Saf ZrO; yapisinda ise 30.02, 35.0, 50.41 ve 60.0 26 degerleri ile tetragonal ZrO, yapisi

tespit edilmistir.

Ti0,
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Sekil 4.1: Farkli yontemlerle iiretilen saf katalizorlere ait XRD diyagramlari.

Kati hal dagitma yontemiyle hazirlanan a-Al,03 ve y-Al,O3 katalizérlerinin XRD
diyagramlar1 ve ortaya c¢ikan tliim fazlara ait karakteristik pikler Sekil 4.2’de
goriilmektedir. XRD diyagramlarinda o-Al,O3’tin triklinik (JCPDS (46-1212)) ve y-
Al;O3’lin triklinik (JCPDS (010-0425)) kristal diizenine sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.2: Saf hallerdeki a-Al,O3 ve y-Al,O; katalizorlerine ait
XRD diyagramlari.

XRD diyagraminda 31.40, 37.10, 45.46 ve 66.90 26 agilarinda triklinik y-Al,O3’e ait
pikler goriilmustiir. 25.56, 35.12, 37.77, 43.33, 52.53, 57.50, 66.51, 68.21 ve 76.91 20
acilarinda triklinik a-Al,O3’ya ait piklere sahiptir. 37.08 ve 66.61 acilarinda ise ortak

pikler oldugu tespit edilmistir.

4.1.2.2. Metal Oksit Katkili Katalizorlere Ait X-i15in1 Kirtnimi (XRD) Analizi Sonuclart

Kati hal dagitma yontemi ile hazirlanan metal oksit y-Al,O; katalizorlerine ait XRD

analizi sonuglar1 Tablo 4.3’de goriilmektedir.
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Tablo 4.3: Metal oksit - y-Al,Os katalizorlerine ait XRD analizi sonuglari.

Katalizér Kodu Kristalit Boyut (nm) Kristal Yap1
%I1NiO /y-Al,0; 11
Kiibik
%1CUO/’Y'AI203 9
Homoklinik
%1Fe,03/y-AlLO 12
0LFe s Al Hegzagonal

Kati hal dagitma yontemiyle hazirlanan metal oksit katkili y-Al,03 katalizérlerinin XRD
diyagramlari, ortaya ¢ikan tiim fazlara ait karakteristik pikler Sekil 4.3’de
goriilmektedir. Metal oksit-y-Al,O3 katalizorlerine ait XRD diyagramlarinda, kiibik NiO
(JCPDS (78-0643)), homoklinik CuO (JCPDS (05-0661)) ve hegzagonal Fe,O3; (JCPDS
(33-0664)) kristal diizenine sahip yapilar belirlenmistir.

Gao ve dig. (2010) kristal boyutta meydana gelen azalmanin fotokatalitik reaksiyonda
onemli oldugunu belirtmislerdir. Bu c¢alismada, metal oksit katkisi ile saf y-Al,O3
yapisinin kristal boyutunda bir azalma meydana gelmis ve katalizor arasinda, %1CuQO/y-

Al;O3’lin daha diisiik kristal boyuta (9 nm) sahip oldugu belirlenmistir.
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==X

Pik Siddeti { cps)

10 20 30 41 30 60 T 30
2 Theta (derece)

Sekil 4.3: Metal oksit modifiye edilmis y-Al,O;3 katalizorlerine ait
XRD diyagramlari.

Sekil 4.3’de y-Al,O3 destegi ilizerine hazirlanmig katalizorlerin XRD diyagramlari
goriilmektedir. y-Al,Oz katalizorii 31.4, 37.10, 45.46 ve 66.90 20 agilarinda karakteristik
pikler vermistir. NiO ilavesiyle 43.14, 62.79, 66.99 ve 75.31 20 acilarinda kiibik NiO’e
ait pikler gorilmistir. Ayrica CuO ilavesiyle, 26.45, 38.34, 52.76 ve 74.60 20
acilarinda homoklinik CuO’ya ait pikler goriilmiistiir. %1 Fe O3 katkili katalizoriin
XRD diyagrami incelendiginde ise; 37.10, 45.46 ve 66.90 20 acilarinda hegzagonal
Fe,O3’ye ait pikler belirlenmistir. Bu sonuglar, y-Al,O3 yapisina metal oksitlerin

katildigini gostermistir.
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4.1.3. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi Sonuglari

Nano yapida hazirlanan TiOy, ZrO, ve ZnO katalizorlerine ait ylizey morfolojisi ayrintili
olarak TEM analizi ile aydinlatilmis ve tane boyutlar1 incelenmistir. Bu katalizorlere ait

TEM goriintiileri Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6’da verilmistir.

Saf TiO, katalizoriine ait TEM goriintiisiinde, homojen bir dagilim mevcut olup
tanelerin kiibik sekilde dizildigi goriilmektedir. Ortalama tane boyut 40-45 nm olarak

belirlenmistir.

Sekil 4.4: TiO, katalizoriine ait TEM goriintiisii.

Saf ZrO, katalizoriine ait TEM goriintiisiinde ise katalizor tanelerinin TiO;’ye gore ¢ok
daha kiiciik yapida oldugu goriilmektedir. ZrO; katalizoriine ait tane boyutu 7 nm olarak
bulunmustur. TEM analizi sonuglarinda elde edilen tane boyutlarmin XRD analizi

sonrasi elde edilen kristal boyutlar ile uyum icersinde oldugu goriilmiistiir.
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100 nm

Sekil 4.5: ZrO, katalizoriine ait TEM goriintiisii.

Saf ZnO katalizoriiniin TEM goriintiisii incelendiginde, yap1 igerisinde kiibik seklinde
yer yer kiimelenmeler goriilmiistiir. Saf ZnO katalizoriine ait tane boyutu 65 nm olarak

bulunmustur. Saf ZnO katalizore ait TEM goriintiisii Sekil 4.6’da gosterilmistir.

100 nm

Sekil 4.6: ZnO katalizoriine ait TEM goriintiisii.
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4.1.4. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclari

Hidrotermal ¢oktiirme yontemiyle hazirlanan a-Al,O3 ve y-Al,O3 katalizoriine ait SEM

goriintlileri Sekil 4.7 ve 4.8’de verilmistir.

a-Al,O3 yapisina ait SEM goriintiileri incelendiginde, ylizeyde ¢icek goriiniimiinde yer
yer kiimelenmeler meydana gelmistir. Yiiksek kalsinasyon sicakligindan dolay yiizeyde

aglomerasyon meydana gelmistir.

——500 nm —

I.U. Chem. Eng

Sekil 4.7: Saf a-Al,O3 katalizoriine ait SEM goriintiisii; 50000 biiyiitme (solda), 100000
bliylitme (sagda).

v-Al;03 yapisina ait SEM goriintiileri incelendiginde ise, yiizeyde irili ufakli taneler

goriilmektedir.
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HV  |mode| mag O | WD iFW —1pm — 7/9/2013 HV  |mode| mag O — 500 nm —
30.00kV| SE [50000x)9.9mm |5.12 pi |.U. Chem. Eng 0.00 kV| SE |100 000 x 56 pm |.U. Chem. Eng
Sekil 4.8: Saf y-Al,O3 katalizoriine ait SEM goriintiisii; 50000 biiyiitme (solda), 100000
biiylitme (sagda).

Sekil 4.9°de %1 CuO katkil1 y-Al,O3 katalizore ait 50000 ve 150000 kez biiyiitiilmiis
SEM goriintilisti verilmistir. Yiizeyde irili ufakli yapilar dikkati ¢ekmektedir. Cubuksu
goriinimdeki CuO tanelerinin yap1 igersinde belirgin bir dagilim gosterdigi
anlagilmaktadir. Goriintiilerden y-Al;03 yapisina CuO tanelerinin katildigr anlagiimistir.
Sonug olarak, CuO ve y-Al,O3’in kuvvetli etkilesimi ve gerekse kiigiik tane boyutu

fotokatalitik aktivite lizerine olumlu etki saglamistir.

500 nm
|.U. Chem. Eng

Sekil 4.9: 1CuO/ y-Al,0; katalizoriine ait SEM goriintiileri; 50000 biiyiitme (solda), 150000
biiylitme (sagda).
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Metal oksit katkili katalizorlerde yapidaki % metal igerikleri Atomik Absorbsiyon
Spektroskopisi (AAS) Analizi ile belirlenmis ve yiiksek bir dogrulukla teorik ve 6l¢iilen

degerlerin birbirine yakin oldugu anlasilmistir.

4.1.5. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analizi Sonuglari

Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

ile aydmlatilmistir.

Analizler Ocean Optics DH-2000 BAL (UV-vis-NIR ) marka cihazda yapilmis olup
reflektans spektrumlar1 200-800 nm arasinda alinmigtir. Elde edilen % reflektans
degerlerine 4.6’daki esitlik uygulanmis ve Kubelka-Munk doéniisiimii  yapilarak
absorbans degerlerine gegilmistir (Fuller ve Griffiths, 1978).

(1-Ro0)?

f(Roo) = T Re R = Reflektans 4.2)

Sekil 4.7°de goriildiigii iizere absorbans ile dalgaboyu arasinda ¢izilen grafikte olusan
egriden x eksenine cekilen tegetin x eksenini kestigi noktadaki dalgaboyu degeri
okunmustur. Okunan deger “Bant boslugu enerjisi= 1240/Dalgaboyu” (Hisieh ve dig.,

2009) esitliginde yerine konularak malzemenin bant boslugu enerjisi hesaplanmistir.



44

Absorbans

\
T T I T
350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10: Ornek bir DRS spektrumu.

DRS diyagramlarindan elde edilen sonuglar degerlendirilerek hazirlanan katalizorlerin

bant boslugu enerjileri Tablo 4.4’de gosterilmistir.

Tablo 4.4: Baz1 oksit yapilara ve gegis elementi
katkili katalizorlere ait bant boslugu
enerjileri.

Bant boslugu
Katalizor Kodu ..
enerjisi (eV)

TiO, 3,09
ZnO 3,11
ZrO, 4,59
a-Al,05 3,98
-ALO; 3,58
1 NiO/y-Al,04 2,74
1 Fe,04/y-Al,0; 1,81

1 CuO/y-Al,04 151
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a-Al,O3 ve y-Al,O3 katalizorlerinin de bant bosluk enerjilerinin birbirinden farkli
oldugu anlagilmistir. Daha diisiik bant bosluk enerjisine sahip y-Al,O3 yapisina gecis
elementi katkisi ile bant bosluk enerjisin azaldig1 goriilmistiir. Ayrica 1CuO/y-Al,O3
katalizorliniin bant bosluk enerjisinin diger gecis elementi katkilarina gore daha c¢ok
distirdigii gozlenmistir. Gegis katkist ile birlikte absorbansin daha yiiksek dalga
boylarina dogru kaydigi ve dolayisiyla bant boslugu enerjisinde azalma oldugu
goriilmiistiir. Bu diisiik bant bosluk enerjisi SSA’nmin fotokatalitik bozunma

reaksiyonunda aktivite agisindan ¢ok olumlu etki saglamistir.
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4.2. SULFOSALISILIK ASIT’IN FOTOKATALITIK BOZUNMA
REAKSIYONLARININ SONUCLARI

Tez galismasi kapsaminda, bazi yar1 iletken malzemelerin (TiO,, ZnO, ZrO,, a-Al,O3,
v-Al,03) ve gecis element (NiO, Fe,O3, CuO) katkili y-Al,O3 karisik oksit katalizorlerin
aktiviteleri siilfosalisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda test edilmistir.
Reaksiyon ortamindan belirli araliklarla 6rnek alinarak, siilfosalisilik asitin

konsantrasyonu ve iiriin dagilimlar1t HPLC cihazinda test edilmistir.

Siilfosailisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda, farkli 151k kaynaklari,
baslangi¢ fenol konsantrasyonu, katalizor miktari, baslangic ¢ozelti pH’1, reaksiyon
sicakligr gibi parametrelerin etkisi incelendikten sonra optimum reaksiyon kosullari

belirlenmis ve hazirlanan tiim katalizorler bu sartlar altinda denenmistir.

Bozunma reaksiyonlarda en aktif rol oynayan y-Al,Os; katalizorii  iizerine farkli
oranlarda gegis elementleri (CuO, NiO, Fe;O3) ilave edilerek SSA’nin bozunma

etkinliginin iyilestirilmesine ¢aligilmistir.

Siilfosalisilikasit’in fotokatalitik bozunma reaksiyonunda 1 saat karanlikta bekletme
stiresi, 25 ppm baslangic SSA konsantrasyonu, 0.1 gr katalizor miktari ilavesi optimum
reaksiyon kosullar1 olarak kararlastirilmis ve hazirlanan tiim katalizrler bu sartlar

altinda test edilmistir.

Genel olarak yiizeyde adsorplanmig aktif tiirlerin difiizyon hiz1 fotokatalitik reaksiyon
hizindan daha yiiksektir. Bu nedenle fotokatalitik reaksiyon, hiz1 belirleyen adim olarak
tercih edilir. Fotokatalitik bozunma Denklem 4.3’de gosterilen Langmuir-Hinshelwood
esitligi ile ifade edilir (Liu ve dig., 2008).

1 1 1

— =+ = (4.3)
To krKadsCo ky
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ro= Baslangic reaksiyon hizi (mg L™ dk™*)
k.= Langmuir-Hinshelwood reaksiyon hiz sabiti (mg L™ dk™)

Kags= Langmuir adsorpsiyon sabiti (L mg™)

4.2.1. TiO,, ZrO, ve ZnO Katalizorlerinin Siilfosalisilik Asit’in Fotokatalitik

Bozunma Reaksiyonuna Etkisi

ZrO; ve ZnO ¢oOktirme yontemiyle, TiO, ise sol-jel yontemiyle hazirlanarak bu
katalizorlerin SSA’nin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda gosterdikleri aktivite
degisimleri incelenmistir. Bozunma reaksiyonlarina ait konsantrasyon degisimleri Sekil

4.11°de goriilmektedir.

—a—TiO
1.0 4 2
—e— Zn0O
—A— ZrO2
0.8
UO
O 0.6
0.4
0.2 H
T T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dk)

Sekil 4.11: TiO,, ZnO ve ZrO, katalizorlerinin siilfosalisilik
asit’in fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki
aktivitelerinin karsilastirilmasi.

Bu reaksiyonlara ait hiz sabitleri ve % SSA bozunma etkinlikleri Tablo 4.5’de

verilmistir.
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Tablo 4.5: TiO,, ZrO, ve ZnO katalizorleri varliginda gergeklesen bozunma
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve SSA bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor 30 dk Sonundaki SSA 60 dk Sonundaki SSA K,
Bozunma Etkinlikleri Bozunma Etkinlikleri
(mg/Ldk)
(%) (%)
TiO, 34 46 0,43
Zr0, 72 79 0,75
Zn0O 19 24 0,38

Tablo 4.5°de reaksiyon hiz sabitleri ve % SSA bozunma etkinlikleri
degerlendirildiginde ZrO, katalizoriiniin daha yiiksek bozunma etkinligi gosterdigi

belirlenmistir.

Fotokatalitik aktivitesi en diisiik katalizor ise ZnO’tir. Bozunma hiz sabiti diger
oksitlere gore daha diisiik degerdedir. Sonug¢ olarak, oksitlerin fotokatalitik aktivite
siras1 ZrO; > TiO, > ZnO seklindedir.

4.2.2. a-Al,O3 ve y-Al,O3; Katalizorlerinin Siilfosalisilik Asit’in Fotokatalitik
Bozunma Reaksiyonuna Etkisi

Bu tez calismasinda, SSA’nin fotokatalitik bozunmasinda Al,O3’in farkli faz yapisinin
oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. Hidrotermal yontemle elde edilmis bohmit yapinin
farkli sicakliklarda kalsinasyonu ile elde edilmis y-Al,O3 ve a-Al,O3 katalizorleri 0.1 g
tartilarak SSA ¢ozeltisine eklenmistir. Ultrasonik karistirma sonrasinda 1 saat karanlikta
bekletilmis ve sirasiyla 15 dk, 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk ve 120 dk fotoreaktérde UV-B
lambas1 altinda SSA konsantrasyonlar1 takip edilmistir. Bozunma reaksiyonlari

incelendiginde, 30 dk bozunma siiresinin yeterli oldugu goriilmiistiir.
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1.0 H —a— Alfa AI203
—e— Gama AI203
0.8 1
o 0.6 1
Q
O
0.4 1
0.2 1
0.0 1
T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 30

Zaman (dk)

Sekil 4.12: a-Al,O3 ve y-Al,Ozkatalizorlerinin stilfosalisilik
asit fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki
aktivitelerinin karsilastirilmasi.

v-Al,O3 katalizori ile 30 dk sonunda ise %95.33, a-Al,O3 katalizorii 30 dakika sonunda
%70.32 SSA bozunmasi saglanmustir.

Tablo 4.6: a-Al,O3 ve y-Al,Oz katalizorleri varliginda gergeklesen bozunma reaksiyonlarina ait
hiz sabitleri ve SSA bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor 30 dk Sonundaki SSA Bozunma Etkinlikleri k.
(%) (mg/Ldk)

a-A|203 70 1.01

v-Al,O3 95 2.89

Tablo 4.6’da goriildiigii tizere y-Al,O3 katalizorii varliginda daha yiiksek bozunma hizi
elde edilmistir. Gerek bozunma etkinliginin ve gerekse bozunma hizinin yiiksek olusu
nedeniyle, bundan sonraki caligmalarda gecis element katkilart y-Al,O3 yapisina

yapilmis ve bozunma reaksiyonlar takip edilmistir.
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4.2.3. Gegis Element Katkih y-Al,O3; Katalizorlerinin Siilfosalisilik Asit’in

Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonuna Etkisi

SSA’nin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda a-Al,O3 ve y-Al,O3; Kkatalizorleri
oncelikle karsilagtirilmis ve y-Al,O3’lin daha etkili oldugu tespit edilmistir. Bozunma
oranini arttirmak ya da %100 bozunmaya ulagmak i¢in ¢esitli ge¢is elementleri y-Al,O3
yapisina ilave edilerek katalizoriin aktivitesi iyilestirilmistir. CuO, NiO ve Fe,O3 metal
oksitler %1 oraninda y-Al,O3’¢ ilave edilmis ve Tablo 4.8’de goriildiigii tizere 30 dakika

sonunda %1 CuO katkili y-Al,O3 katalizorii ile %100 bozunmaya ulasilmistir.

0 —— 1Cu0 - y-AlhO:
] —+— 1 NiO-y-AhO:
0.3 —k— [ Fea0s-y-AlOs
0.6 -
S
QO g4
0.2
0.0 = = —4
T T T T T T T T
a 5 10 15 20 25 30

Faman {dk}

Sekil 4.13: Farkli gecis elementi katkili y-Al,O3 katalizorlerinin SSA fotokatalitik bozunma

reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastiriimasi.

Sekil 4.13’de goriildiigii gibi gecis elementi ilavesinin aktiviteyi iyilestirdigi
goriilmektedir. Katkisiz y-Al,03 varliginda 30 dk sonunda %95 bozunma ger¢eklesirken

%1 CuO ilavesiyle tam bozunma saglanmuistir.

%1 CuO katkisinin gegis elementlerine gore daha hizli ve daha yiiksek bozunma
etkinligi sagladigi goriilmiistir. Bu da metal oksitlerin 6zellikle CuO’in y-Al,03
katalizoriiniin aktivitesini arttirdigini agikga gostermektedir. Ayrica, %5 CuO ve %10

CuO 1ilavesi ile aktivitede azalma meydana geldigi goriilmiistir. Bu aktivitedeki
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azalmanin, yiiksek oranda yapilan CuO ilavesinin y-Al,O3’nin yilizeyindeki porlar

kapatmasindan kaynaklandig: diisiniilmektedir.

Tablo 4.7: CuO-NiO-Fe,O3 katkil1 y-Al,0; katalizorleri varliginda gerg¢eklesen bozunma
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve SSA bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor 30 dk sonundaki K,

SSA Bozunma Etkinlikleri  (mg/Ldk)

(%)
%1 CuO /y-Al,O3 100 3.25
%5 CuO /y-Al,O3 95 2.92
%10 CuO /y-Al,05 92 2.84
%1 NiO /y-Al,03 96 2.95
%1 Fe,03 /y-Aly O3 96 2.91

Tablo 4.8 incelendiginde, %1 NiO ve %1 Fe,O3 katkili katalizorler varliginda bozunma
hiz degerlerinin ve SSA bozunma etkinliklerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sonucun Karakterizasyon verileri ile uyum iginde oldugu
gorilmistiir. Yapisal ve optik analizler degerlendirildiginde, gecis elementi katkili y-
Al;O3’lin tane yapisi, kristal boyutu ve bant bosluk enerjisinin SSA’nin fotokatalitik

bozunma hizini etkilemektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada metal oksit katkili ve saf haldeki katalizorler varliginda su
kirleticilerinden  biri  olan  SSA’nin  fotokatalitik = bozunma  reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla hidrotermal yontemle y-Al,O3 ve a-Al,O3, ¢oktiirme
yontemiyle ZnO ve ZrO,, sol-jel yontemiyle TiO, katalizorler hazirlanmistir. Bunun
yani sira fotokatalitik etkinligi iyilestirmek amaciyla, y-Al,O3 yapisina CuO, NiO ve
Fe,O3; metal oksit maddeler kati hal dagitma yontemiyle ilave edilmis ve aktiviteleri UV

15181 altinda stilfosalisilik asitin bozunma reaksiyonlarinda test edilmistir.

Siilfosalisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda; 1 saat karanlikta bekletme
stiresi, 25 ppm baslangic SSA konsantrasyonu, 0.1 gr katalizor miktar1 optimum
reaksiyon kosullari olarak dikkate alinmis ve hazirlanan tiim katalizorler bu sartlar

altinda test edilmistir.

SSA’nin fotokatalitik bozunma reaksiyonlari, hazirlanan katalizorler varliginda 5 dakika
ultrasonik banyoda karistirmanin ardindan 1 saat karanlikta bekletme, 25 ppm SSA
konsantrasyonu, 0.1 g katalizér kullanilarak UV-B (A=312 nm) lamba varliginda
gerceklestirilmistir.

v-Al,03 ve a-Al,0O3 katalizorlerinin aktiviteleri karsilagtirildiginda; y-Al,O3 katalizoriin
SSA bozunmasinda daha etkili oldugu goriilmiistiir. Bu yilizden basarili olan y-Al,03
katalizoriine %1 CuO, %1 NiO ve %1 Fe,0O3 ilave edilmistir. %1 CuO ilave edilmis y-
Al,O3 katalizorii ile 30 dakikada tam bozunma gergeklesmistir. Saf a-Al,O3 ve y-Al,O3
katalizorlerinin aktivite sirasinin ve bozunma hizlarinin a-Al,O3 (%70, 1.01 mg/Ldk.) <
v-Al;03 (%96, 2.91 mg/Ldk.) seklinde oldugu goriilmiistiir. Saf y-Al,O3 katalizoriiniin
bozunma orani ¢ok yiiksek olmasina ragmen tam bozunmaya ulasma hedefi i¢in metal
oksitlerle modifiye edilmistir. Diger metal oksit maddeler ilave edilen y-Al,O;3

katalizorlerin aktivite sirasinin ve bozunma hizlarimin Fe;O3 (%94, 2.89 mg/Ldk.) <
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NiO (%96, 2.95 mg/Ldk.) < CuO (%100, 3.25 mg/Ldk.) seklinde oldugu tespit
edilmistir. Boylece gegis elementi katkilartyla SSA bozunma etkinliginin iyilestirildigi

gorilmiistiir.

Katalizoér yapilarin ve tanecik boyutlarin fotokatalitik aktiviteyi etkiledigi tespit
edilmistir. XRD analizleri incelendiginde saf y-Al,O; katalizoriiniin yapisinin triklinik
iken bu saf katalizore %1 CuO ilave edildiginde, yapinin homoklinik oldugu
anlagilmistir. Bu degisim SEM goriintiilerinden de anlasilmaktadir. CuO katkisi ile
daha homojen ve gubuksu bir yap1 elde edilmistir. Bu da CuO’in y-Al,O3 yapist ile
kuvvetli bir etkilesim olusturdugunu gostermektedir. Ayrica gecis elementlerinin katkisi
ile saf y-Al,O3 katalizoriinlin ylizey alanin ve kristal boyutun azaldigi goriilmistiir.
Gerek XRD analizi gerekse SEM sonuglari dikkate alindiginda, tanecik boyutu
arttiginda fotokatalitik aktivitenin azaldigi tespit edilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difiiz reflektans spektrofotometresinde
(DRS) tayin edilmistir. y-Al,O3 katalizoriine ge¢is elementlerinin ilavesi ile bant bosluk
enerjisinde olduk¢a azalma meydana gelmistir. Ozellikle, CuO ilavesi ile daha yiiksek
dalgaboylarina dogru kaymanin gerceklestigi goriilmektedir. Kaymanin daha yiiksek
dalga boylarina dogru olmasi ile bant bosluk enerjilerinde bir azalma gozlenmistir. CuO
katkili bu katalizorlerin bant bosluk enerjilerinde meydana gelen azalma bozunma
etkinligini arttirmigtir. Saf y-Al,O5 katalizoriine kiyasla 1CuO/y-Al,O3 katalizori ile
bant bosluk enerjisi 3.58 eV’den 1.51 eV’ye diismiistiir.

Siilfosalisilik asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda kullanilan saf maddeler ve
gecis elementleri katkili y-Al,O3 Kkatalizorlerinin 30 dakika sonundaki bozunma
etkinlikleri, reaksiyon hiz sabitleri, bant bosluk enerjileri, BET ylizey alanlar1 ve

kristalit boyutlari, Tablo 5.1°de gosterilmistir.
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Tablo 5.1: Saf maddeler ve metal oksit katkili y-Al,O; katalizorlerinin karakterizasyon
sonuglar1 ve UVB 15181 altinda 30 dakika sonundaki SSA bozunma etkinlikleri (%).

BET Bant

Kristalit .. Bozunma
Katalizor boyut yuzey  Bosluk Kr Etkinligi-30
(nm) alz;nl enerjisi  (mg/Ldak) dakika (%)
(m“/g) (eV)

TiO, 43 29 3,09 0,43 40
ZrO, 7 96 4,59 0,89 72
Zn0O 65 28 3,11 0,50 19
a-Al,O, 31 37 3,98 1,01 70
v-Al,03 14 179 3,58 2,89 95
1CuO /y-Al,0; 9 132 1,51 3,25 100
ANIO/ y-AlL,0; 11 128 2,74 2,95 96
1Fe20,/y-Al,0; 12 127 1,81 2,91 96

1CuO/y-Al,05 katalizorii varliginda, UV-B 15181 altinda diger katalizorlerden daha kisa
stirede (30 dakika) %100 SSA doniisiimiine ulagilmistir.

Sonug olarak;

v-Al,O3 katalizori, TiO,, ZrO, ve ZnO gibi diger fotokatalizorlere gore siilfosalisilik
asitin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda oldukga yiiksek aktivite gostermistir.

Saf y-Al,O; Kkatalizore yapilan gegis elementi katkisinin, siilfosalisilik asitin
fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda iyilestirici bir rol oynadig1 anlagilmstir.
Bozunma reaksiyonlarinda elde edilen bu iyilestirici etkinin, metal oksitlerin yapiya
katilmasi sonucunda bazi yapisal ve optik 6zelliklerin degismesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

v-Al,O3 katalizorii varliginda, UVB 15181 altinda 90 dakika sonunda yaklagik tam

bozunma saglanirken, %1 CuO ilavesi ile bozunma 30 dakikada tamamlanmaistir.

Bu tez calismasi sonucunda, nano yapida sentezlenmis gecis element katkili katalizorler
ile siilfosalisilik asit’in bozundurulmasinda basarili sonuglar elde edilmistir. Hazirlanan

katalizorler ile stilfosalisilik asit gibi bir kirleticinin atik sulardan uzaklastirilmasi
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konusunda elde edilen sonuclarin literatiirdeki caligmalara 151k  tutacagi

distiniilmektedir.
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