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ONUR SOZU
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OZET
Yiksek Lisans Tezi
S KATKILANMIS TiO2 NANO TUPUN SENTEZIi, KARAKTERIZASYONU ve

HUMIK ASIT UZERINDE FOTOKATALITIK UYGULANABILIRLIGININ
INCELENMESI

Ceren ILHAN KURNAZ

Inonii Universitesi
Fen-Bilimleri Enstitiisi
Kimya Ana Bilim Dali

75+ Xi sayfa
2019
Danisman: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU

Suda c¢oziinebilen, bilylik molekiil agirlikli, biyolojik olarak par¢alanamayan hiimik
maddeler (H.A), tatli su kaynaklarinda bulunan dogal organik maddelerin biiyiik bir
boliimiinii olusturur ve su aritma sistemlerinde giderilmesi istenen temel bilesenlerdendir
H.A i¢gme suyu iginde istenmeyen renk, koku, tat ve organik kirleticilerin adsorpsiyonu,
metal iyonlariyla kompleks olusturma gibi olumsuz etkiler seklinde kendini gdsterir. Suyun
dezenfeksiyonu igin kullanilan klor ile reaksiyona girerek kanserojen iiriinler oldugu bilinen
organokloriir bilesiklerini verir.

Bu nedenle, sudaki hiimik madde igeriklerinin giivenilir seviyelerin altinda tutmak
gerekir. Geleneksel pihtilasma ve flokiilasyon isleminin ardindan filtreleme yoOntemleri,
TOC'Yi % 10-50'den daha fazla ¢ikaramaz. Bu problemlerin tistesinden gelmek igin, ileri
oksidasyon prosesleri incelenmistir ve heterojen fotokatalizorler, hiimik maddelerin sulu
¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in etkin bir alternatif ¢6ziim olarak sunulmustur.

Bu ¢alismada S katkili TiO; nanopartikiil (S-TiO2 NP) ve S katkili TiO2 nano tiip (S-TiO>
NT) sentezlenmis ve XRD, SEM, BET, FTIR, zeta sizer ile yiizey yiikii belirlenerek
karakterize edildi. S-TiO2 NP ve S-TiO, NT'nin fotokatalitik etkinligi UV-C veya UV-A 11k
altinda sulu ortamda H.A iizerinde degerlendirildi. Fotokatalitik yikim esnasinda sulu
ortamda kalan H.A derisimi UV-Vis spektrofotometresi, HPLC ve TOC ile izlendi. HA'nin
parcalanmasi icin fotokatitik kosullar, (katalizor miktari, 1smmlama siiresi, pH, ilk H.A
derisimi ve matriks etkisi) incelendi. HA sentezlenen fotokatalizorlerle UV-C / S-TiO, NP
ve S-TiO, NT 1sik altinda sirasiyla yaklasik %98 ve % 35 oraninda parcalandi.

Anahtar kelimeler: Hiimik asit, ileri oksidasyon teknikleri, S katkilanmug TiO2, TiO;

nanotiip sentezi



ABSTRACT
Master of Science Thesis

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of S DOPED TiO2 NANO TUBE
and INVESTIGATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES ON HUMIC
ACID
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75+ Xi sayfa
2019
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Humic substances (H.A) a major fraction of natural organic matter present in freshwater
sources are a primary target of water treatment. It has been a problem in the water industry
due to their water-soluble formation a wide range of distribution in molecular weight and
size and their non-biodegradable. Negative effects of H.A in potable water include
undesirable colour, odour and taste, absorption and concentration of organic pollutants. They
will react with the chlorine used for the disinfection of water to give organochloride
compounds which are well known to be carcinogenic products.

It is hence necessary to remove the humic substances content in water below a safety
threshold. Conventional coagulation and flocculation process followed by filtration methods
are unable to remove TOC by more than 10-50%. To overcome these problems advanced
oxidation processes have been studied and heterogen photocatlysis can be an effective
alternative solution for the elimination of the humic substances from aqueous solution.

In this study S doped TiO, nanoparticle (S-TiO2 NP) and S doped TiO; nano tupe (S-TiO-
NT) were synthesized and characterized by XRD, SEM, BET, FTIR, zeta sizer. Synthesized
of S-TiO2 NP and S-TiO; NT under UV-C or UV-A light were evaluated photocatalytic
efficiencies on HA in water. The change of the HA concentration in the solution during the
degradation process was monitored by a UV-Vis spectrophotometer, HPLC and TOC.
Photocatlytic conditions for degradation of HA were investigated such as amount of the
catalyst, irradiation time, pH and initial concentration of H.A. H.A removal rate was
achieved to nearly 98% and 35% under UV-C/S -TiO; NP and S-TiO, NP irradiation
respectively.

Keywords: Humic acid, advanced oxidation process, S doped TiO, synthesis, TiO;

nanotube synthesis
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1. GIRIS

Sularda problem olusturan dogal organik madde (NOM) kirlilikleri, 6zellikle
igme sular1 i¢cin 6nemli sorunlar olusturmakta ve dogal sularda bulunan NOM’lar
icme suyu aritiminda ve dagitim sistemlerinde bazi problemlere yol agmaktadirlar.
NOM kirlilikleri, yan {irtinler olusturabilmeleri, dagitim sistemlerinde mikrobiyolojik
olarak yeniden biiyiimeye sebep olabilmeleri, hidrofobik sentetik organikleri
yapilarina baglayarak onlar1 aritilmasi zor hale getirmeleri, igme suyunda tat ve koku
olusturmalar1, aritma proseslerinin etkinligine zarar vermeleri ve daha fazla
dezenfektan gereksinimine sebep olarak ikincil Kirliliklere neden olmalari su
kaynaklarinda pek ¢ok sorunlarin olugsmasina yol agmaktadir [1].

NOM’lar, organik asitlerle birlikte az miktarda nétral ve bazik bilesenlerin
kompleks bir karisimi olarak tanimlanir. NOM’un fiziko kimyasal kompozisyonu su
ortaminda meydana gelen bazi biyojeokimyasal siireclerden etkilenir. Ornegin,
karbonun alg ve sudaki bitkiler tarafindan tutulmasi, organik maddelerin biyolojik
olarak bozunmasi, donlisimii ve sivi, kati fazlar arasindaki dagilim,
fotodegredasyonu ve oksidasyonu gibi siiregler NOM’lar iizerinde etkilidir [2].
Ayrica, toprak ve bitki kalintilarindaki organik maddelerin yagmur ile tasinimu,
difiizyon ve cilirimiis bitkiler de dogal sulardaki NOM’larin igerigine katkida
bulunurlar. NOM’un biyolojik olarak pargalanabilen kismlar1 organizmalarin
biiylime ihtiyaglari i¢in hizla tiiketildiginden, su ortaminda bulunan NOM’lerin ¢cogu
farkli kaynakli kararli bilesenlerden olusmaktadir [3]. NOM’lerin proton alict veya
verici olmasi, pH tamponlayici olmasi, kirleticilerin bozunmasi1 ve taginmalari
tizerindeki etkileri, minerallerin ¢oziinmesinde yer almasindan dolayi, su
sistemlerindeki jeokimyasal reaksiyonlar NOM’ler tarafindan kontrol edildiginden
NOM’in varligi, dogada su kalitesi iizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu nedenle bu
kirliliklerin etkin bir sekilde giderilmesi i¢in uygulanacak yontemlerin gelistirilmesi
ve Ozellikle igme suyu kalitesinin artirilmasina yonelik ¢aligmalarin stirdiiriilmesi
oldukca oOnemlidir. Ayrica NOM’ler, karbonhidratlar ve proteinler gibi 6nemli
substratlar1 da yapilarina baglayarak farkli etkilere yol agabilirler [2].

NOM kaynakli kirliliklerin sulardan giderimi i¢in adsorpsiyon, ¢okeltme ve
filtrasyon gibi klasik yontemlerin yaninda ileri oksidasyon teknikleri gibi pek cok
yontem uygulanmaktadir. Bu tez kapsaminda sularda bulunan en yaygin NOM’dan

olan hiimik asitin (H.A) fotokatalitik olarak etkin bir sekilde yikim1 hedeflenmistir.
1



H.A’ lar sudaki sistemlerde 6nemli rol oynamaktadir. Agir metal, pestisit gibi
organik kirleticilerle kompleks olusturabilirler. Bunlar 6zellikle mutajenik iirtinlerin
onciilerindendir. Suyun dezenfeksiyonu i¢in kullanilan klor ile reaksiyona girerek
kanserojen iiriinler olarak bilinen organokloriir bilesiklerini olustururlar. H.A
genellikle ¢oziinmiis organik karbonun %90°mn1 temsil eden yiizey sularindaki
¢Oziinmiis organik maddenin biiylik kismini olusturur. H.A’in heniiz tek bir formiille
gosterilmeyen, 1yi tanimlanmamis yapilar1t s6z konusudur. Genellikle karboksilik,
karbolik, metoksil, hidroksil ve fenolik fonksiyon gruplari icerir. Birgok iilkede H.A,
klorlama 6ncesi aliiminyum siilfat ile koagiilasyon ve filtrasyon yoluyla sudan atilir.
Bununla birlikte koagiilasyon siireci iki temel dezavantaj getirmektedir. Oncelikle
yiiksek aliiminyum igeren atik ¢okeltisi olusmaktadir. Ikinci nedeni H.A’min
gideriminden sonra suyun icerisindeki aliiminyum derisiminin yiiksek kalitede
izlenmesi gerekir. Yapilan aragtirmalar incelendiginde H.A’y1 sudan uzaklagtirma
teknigi olarak heterojen fotokataliz etkili bir alternatif ¢oziim olarak goriilmektedir
[4].

Bu amagla tez kapsaminda;

» Heterojen fotokatalizor olarak kiikiirt katkilanmis TiO2 nanopartikiil sentezlendi.
(S-TiO2NP)

» S-TiO2 NP’leri kullanilarak bazik ortamda hidrotermal yontemle S-TiO>
nanotiipler sentezlendi. (S-TiO2NT)

» Sentezlenen bu heterojen fotokatalizorler X-iginlart difraktometresi (XRD),
taramal1 elektron mikroskopu (SEM ve SEM-EDX), yiizey alani i¢in BET, ylizey
yiikii i¢in zeta potansiyeli, gibi farkli teknikler kullanilarak karakterize edildi.

» S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’lerin sulu ortamdan hiimik asiti fotokatalitik olarak
pargalama kosullar1 (katalizér miktar1 1sinlama siiresi, pH, kirlilik derigimi ve
ortamda bulunan diger iyonlarin etkisi) optimize edildi. Fotokatalitik yikim orani,
UV-Vis spektrofotometresi, toplam organik karbon analizi (TOC) ve yiiksek
basingli s1vi kromatografisi (HPLC) ile belirlendi.

Bilindigi gibi; TiO2’e metal veya ametal katkilanarak (doped) sadece UV bolgede
degil ayn1 zamanda goriinlir bolgede de aktif TiO2 fotokatalizorlerinin sentezi ve
direngli organik kirliliklerin fotokatalitik yikimi i¢in kullanimlarma iliskin pek ¢ok
calisma mevcuttur. Ancak bu arastirmalar incelendiginde S-TiO2 NP ve S-TiO>
NTin H.A’min fotokatalitik yikimi i¢in kullanimlarina yonelik ¢aligmalara

rastlanmamuistir.



Bu tez kapsaminda ayrica, nanopartikiil ve nanotiip olarak sentezlenmis S-
TiO2’in, hiimik asit tzerindeki fotokatalitik aktiviteleri karsilastirmali olarak
verilmistir.

H.A dogal organik maddelerin biiyiikk bir boliimiinii olusturur ve igme
suyunun klorlanmas1 sirasinda olusan toksik ve kanserojen trihalometan
bilesiklerinin temel Onciisiidiir. Bu nedenle H.A’nin muamele edilmeden 6nce sudan
uzaklagtirilmasi1 esastir. Yiizey, zemin, toprak sularinda bulunan maddelerin bir
kismini dogal organik maddeler (NOM) igerir ve ylizey sularindaki NOM derisimi
tipik olarak 0,1 mg/L’den 20 mg/L’ye kadar degigsmektedir. H.A ise NOM’un ana
bileseni olarak ¢oziinmiis organik bilesiklerin dogal sulardaki azot franksiyonunu
temsil eder. H.A bitkilerin ve hayvan kalintilarinin mikrobiyolojik, kimyasal ve
fotokimyasal doniisiimiiniin bir Urliniidiir. Ashinda farkli bilesenlerin kompleks
karigimlaridir ve bunlarin belirli bir formiil ile verilmesi oldukc¢a gligtiir. H.A’nin ana
bilesenleri aromatik ve alifatik yapilarin yanisira karboksilik ve fenolik OH
gruplariin ayrismasindan kaynaklanan bir elektriksel negatif yiik tasirlar. Bu
nedenle su sebekelerinde 6zellikle su aritim proseslerinde c¢evre veya saglikla ilgili
problemler olusturduklari igin giderimleri Oonem tasir. Ayrica mikroorganizma
olusumu i¢in bir substrat olabilirler ve bu nedenle filtrasyon {iinitesinde pihtilagsma
sorunlarina neden olurlar. Igme suyu tasiyan boru hatlarinda biyolojik kirlenmelere
de yol agabilirler. Bu nedenle dogal sulardan H.A’nin ortadan kaldirilmas1 biiyiik
onem tagsir. 1980’11 yillardan beri toksik ve kirli suyun islenmesinde etkili bir yontem
olarak Onerilmistir. Bu amagla kullanilan farkli yari iletkenlerden TiO2 yiiksek
fotokatalitik etkinlik, diisiik fiyat, toksik etkisinin olmamasi ve kararli yapisindan
dolayr birgok arastirmaci tarafindan yaygin olarak kullanilan en popiiler yari
iletkenlerden biridir.

TiO», band-bosluk enerjisini (Eng) asacak bir 151k enerjisi ile uyarildiginda
degerlik bandinda h+ olusurken, iletkenlik bandinda ise negatif yiikli e-
olugmaktadir. Bu da sulu ortamda daha giiclii ve se¢ici olmayan hidroksil ve siiper
oksit radikallerinin (OH®, O2°) olusumuna neden olmaktadir.

Bu giiclii oksitleyiciler ¢ok ¢esitli organik kirleticilerin ve dogal organik
maddelerin cabuk par¢alanmasina ve mineralizasyonuna neden olur. Bdyle bir

sistemde kirleticiler karbondioksit ve suya kadar parcalanir [5]



2. KAYNAK OZETLERIi

X.Z. Li ve ark., [6] Kalsiyum ve magnezyum gibi katyonik iyon katkilanmis TiO>
ile H.A’ nin fotokatalitik oksidasyonunu iyilestirmeyi amaglamislardir. Karanlikta,
farkli pH araliklarinda, kalsiyum igeren c¢ozeltilerde H.A'in TiO2 iizerine
adsorpsiyonunu incelemisglerdir. H.A'in TiO2 pargaciklari lizerine
adsorpsiyonununda, elektrostatik etkilesim ve kalsiyum iyonu varligmin etkili
oldugunu bulmuslardir. H.A'nin UV 1s1ik altinda pH, kalsiyum ve magnezyum
iyonlarmin  derigimini  fotokatalitik parcalanmasinin  bir fonksiyonu olarak
arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglar, H.A ve TiO2 arasindaki adsorpsiyon
davraniginin - oksidasyon siirecinde ¢ok Onemli rol oynadigini gostermistir.
Oksidasyonun, katyon derisiminin artirilmasiyla ndtr pH'da da artabildigini
gostermislerdir.

Radwan Al-Rasheed ve ark., [7] Yaptiklar1 ¢alisma da ilk kez, H.A’nin
fotokatalitik  oksidasyonunu, tuz orant Onemli derecede yiiksek sularda
arastirmiglardir. Katalizorler olarak; TiO2 (Degussa P25), TiO2 (Anataz), TiO>
(Rutil), TiO2 (mezogdzenekli) ve ZnO dispersiyonlarini kullanmislardir. Isik kaynagi
olarak orta basin¢lhi civa lambasi kullanilmistir. H.A'min TiO2 ile fotokatalitik
yikiminin en iyi asidik pH da gerceklestigi goriilmiistiir.

Seul-Yi Lee ve ark., [8] son zamanlarda, biyolojik aritma, pihtilasma, ¢okeltme
teknikleri, Fenton oksidasyon prosesi ve ileri oksidasyon teknikleri gibi bir¢ok su
aritma  teknolojisinin  atik  sularda ki etkinligini  karsilastirmali  olarak
degerlendirmislerdir. Bu makale de Seul-Yi Lee ve arkadaglari ileri oksidayon
tekniginin daha kullanigl ve etkili bir yontem oldugunu savunmuslardir. Caligmada
ozellikle, yar1 iletken TiO2 fotokatalizOriine, metallerin veya ametallerin
katkilanmasiyla, farkli morfolojilerde TiO2’ler elde edilmis ve ayrica hibrit TiO»/
nanokarbon kompozitler hazirlanilmistir.

Weronika M. Swiech ve ark., [9] H.A’nin diger teknolojik alanlarda kullanimini
g6z Oniinde bulundurmuslar ve ¢evrenin dnemli bir bileseni olan toprak agisindan
bliyiik 6nem tasidigini1 gostermislerdir. Bununla birlikte yapisi, kolloidal 6zellikleri,
blyiik o0lglide molekiilerin karmasikligt ve diger bilesenlerle olusturduklari
kompleksler tartisma konusu olmaya devam etmektedir. Bir sinif olarak, H.A'nin

heterojen tiirlerin, supramolekiiler yapilar i¢erdigi kabul edilir.



H.A’nm alt fraksiyonlara ayrilmasi i¢in deneyler, Sigma-Aldrich'ten bir ticari
H.A 06rnegi, nétr pH'ta deiyonize suda art arda ¢ozlilmistiir. Cozelti ve kat1 hal
yaklasimlar1 ile karakterize edilmistir. Bulgular, bu basit yaklasimi kullanarak,
H.A'nin farkli polarite ve suda c¢oziinilirlige sahip kovalent olmayan sekilde
baglanmus tiirler icerdigini gostermistir. Coziiniir ve ¢oziinmez fraksiyonlar, 6zellikle
kati hal o&zellikleri C NMR, IR spektroskopisi ve TGA sonuglar ile
karsilastirilmistir ve daha yiiksek karbonil ve aromatik igeriklerle karakterize edildigi
gorilmiistiir.

H. Joolaei ve ark., [5] H.A, dogal organik maddelerin biiyiik bir bolimiinii
olusturur ve igme suyunun klorlanmasi sirasinda olusan toksik ve kanserojenik
trihalometan bilesiklerinin ana Onciisiidiir. Bu nedenle, hiimik asidin islemden 6nce
sudan elimine edilmesi 6nemlidir. Bu calisma da, bir foto reaktérde UV 15181 ile
1sinlanan perlit graniilleri (TIP) lizerinde immobilize edilmis TiO2 nanoparcaciklarini
kullanarak  humik asidin (H.A) fotokatalitik bozunmasini  aragtirmayi
amaclamislardir. Kaplanmis perlit ornekleri, bir ticari TiO2 tozu kullanilarak bir
daldirma kaplama yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan Orneklerin 6zellikleri
taramali elektron mikroskobu teknikleri ile degerlendirilmistir. Sonuglar, TiO2'nin
yapisinda Onemli bir degisiklik olmadigint gostermistir. Goreceli bir {iniform
morfolojik yap1 gozlendigi rapor edilmistir. Calismada pH, ayrica oksidant ilavesi,
H.A derisimi ve 151k yogunlugu gibi bazi parametrelerin etkisi incelenmistir. Sonug
olarak nispeten uzun bir sirede Onemli miktarda H.A'in parcalanabilecegini
gostermistir. Deneylerden elde edilen en iyi sonug, 120 dakika 1sinlama siiresi,
pH=4, 20 mg/L H20: ilavesi ve 2 mg/L H.A baslangi¢ derisimi i¢in elde edilmistir.

Pengkang Jin ve ark., [10] H.A’in farkli pH degerlerinde aliiminyumla
pihtilastirilma  siireglerini  arastirmiglardir.  Sonuglar, dogrusal = kompleks
reaksiyonunun, pH<7'de aliiminyum ve hiimik asit arasinda meydana geldigini ve
pH, <2'den 6'ya yiikselirken reaksiyon hizinin arttigini ortaya koymustur.

Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve X-1sin1 fotoelektron spektrumlari
analizi ile H.A gruplari, pH 5'de diisiik Al dozunda segici bir komplekslesme
oldugunu acikladi; bunun muhtemelen aktif olan fonksiyonel gruplarin
koordinasyonundan kaynaklandigini rapor etmislerdir.

Gelecekte H.A ve metal pihtilagtiricilar1 arasindaki etkilesimin mekanizmasini

analiz etmek i¢in umut verici bir yol saglandigini belirtmislerdir.



Sara Cravanzola ve ark., [11] TiO2'nin kiikiirt katkisi tizerine, 673 K'da kiikiirtiin
dogal TiO2'ye kiyasla sistemin Ozelliklerini etkilemedeki roliinii vurgulamak igin
yapmuglardir.

Bu calismanin odagi, numunelerin ayrintili kimyasal ve fiziksel karakterizasyonu
yoluyla yiizey, yap1 ve morfoloji 6zellikleri arasinda bir iliski bulmaktir. Ozellikle,
TEM goriintileri, HoS etkisinin TiO2 partikiillerinin yapisi ve yiizey kusurlari
tizerindeki etkilerinin dogrudan ve aninda kaniti igin basit bir ara¢ sagladigi
gorilmistlir. Ayrica, spektroskopi analizlerinden, kiikiirt katkili TiO2 6rneklerinin
saf TiO. ile karsilastirildiginda kendine has yiizey, optik ozellikler kazandigini
gostermislerdir. Sentezlenen fotokatalizorlerin fotokatalitik etkileri metilen mavisi
izerinde basariyla test edilmistir.

Ankesh Bansal ve ark., [12] calismalarinda, hiimik asit, saf TiO2 ve Ag
katkilanmig TiO. varliginda fotokatalitik olarak giderilmeye calisilmistir. X-151m1
difraksiyonu (XRD) ve indiiktif eslesmis plazma (ICP) analizi, giimiisiin TiO2
tizerinde katkilandigini gostermistir. X-151mm1 fotoemisyon spektroskopisi (XPS)
caligmalari, tim Ag-TiO2 6rneklerinde Ag® varligimi gosterirken; Ag* iyonlarmin
olmadigint dogrulamigtir. Ag katkilanmig TiO2 H.A’y1 40 dk igerisinde %90
parcaliyorken, saf TiO2’in ancak 60 dakika sonra H.A’i COz'e doniistiirdiigii rapor
edilmistir. Bu sonuglar Ag katkilanmig TiO2 lizerinde h*/e” rekombinasyonlarinin
azaldigin1 gostermistir. Mevcut calisma % 1,0 Ag katkilamasinin hiimik asidin
bozunmasinda optimum katkilama oran1 oldugunu gostermistir.

Sanly Liu ve ark., [13] UV-isik altinda TiO2 kullanarak, H.A’nin fotokatalitik
yikimint ¢ozlinmiis organik karbon (DOC), molekiiler agirhik dagilimi ve
trihalometan olusum potansiyellerindeki (THMFP'ler) degisiklikler izlenerek
incelemisglerdir. Regineler kullanilarak fraksiyonlama islemleri yapilmis ve
fotokatalitik islemlerin bir sonucu olarak H.A’in 6nemli 6l¢iide azaldigini ve artan
1sinlama siiresi fotokatalitik yikimin daha da arttig1 gozlenmistir.

Yin Chen ve ark., [14] g¢evre dostu nanopartikiillerin, kararli dispersiyonu,
cevresel iyilestirme dahil ¢esitli uygulamalar i¢in 6nemlidir. Bu ¢aligmada, anataz ve
rutil kristal yapilar1 olmak {izere iki tiir TiO2 nanopartikiiliiniin (TNP) stabil dagilim
mekanizmalarini, dogal olarak ¢oziinmiis H.A i¢inde ve farkli pH'larda meydana
gelen mekanizmalarini sistematik olarak incelemislerdir.

Sonug olarak, test edilen tiim pH'larda TNP'lerin humik asit H.A ile stabil

dispersiyonunun ancak ultra-sonikasyon yardimiyla elde edilebilecegi goriilmustiir.
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H.A ile dispersiyonun, test edilen {i¢c pH'ta farklilik gosterdigi goriilmiistiir. Genel
olarak H.A, TNP'lerin hidrodinamik caplarini ¢ok diisiik derisimlerde dahi biiyiik
Olgiide azaltmustir.

Katalizor dispersiyonu, H.A derisimi 5 mg/L'yi astiginda goreceli olarak kararli
hale gelmistir, bu da H.A derisiminin dnemli oldugunu gostermistir. TNP'lerin H.A
ile dispersiyonunda yer alan mekanizmalar elektrostatik etkilesim, sterik engel ve
hidrofobik etkilesimi icerir. Elektrostatik itmenin, baskin mekanizma oldugu tespit
edilmistir. Bu ¢alismadan elde edilen bulgular, TNP'lerin H.A, pH, ultra sonikasyon
ve kristal yapilariin kombine etkilerinin stabil dispersiyonlar {izerindeki etkilerinin
anlagilmasini saglar.

Peifang Wang ve ark., [15] fotoaktif TiO2 nanopargaciklarinin, UV 1gimas1 altinda
sulu ortamda davranislarini incelemislerdir. UV 1s1mas1 olmadigi durumlarda, H.A
TiO2 nanopargaciklarina baglanarak, NP’ler arasindaki elektrostatik ve sterik
itmelerde etkilesimin artmasina yol agtigindan NP’lerin dispersiyon kararliliklarinin
artttigr goriilmiistiir. Bu ¢alismada ayrica UV 1s18in1n, TiO2 NP’lerinin birikmesini
acikea etkiledigini gostermistir. Yarim saatlik bir UV 1s1nmim1 partikiillerin pH 3,0'da
331,0 nm ila 1505,0 nm arasinda toplanmasina neden olmustur. Benzer sekilde,
parcaciklar, pH 6,5'te 533,2 nm ila 1037,0 nm'de ve 9,0 pH'da 319,0 nm ila 930,0
nm'de araliginda dagilmistir. Isinlama siiresi de bu dagilimlarda etkilidir. Ayrica,
H.A'min  fotokatalitik ~ bozulmasmin, c¢alismada TiO2’in sulu  ortamdaki
davraniglarinda etkin oldugunu gostermistir. Sonuglar, UV 1sinlamanin, suda aktif bir
NP’nin davraniglarimi ve bodylece biyolojik kullanilabilirliklerini = etkiledigini
gostermistir.

Xinhu Tang ve ark., [16] fotokatalizorlerin yiiksek fotokatalitik aktivite ve
goriiniir 151k altinda da aktif olmalarinda NP’lerin yapilarmin degistirilmesinin biiyiik
rol oynadigini gostermislerdir.

Son zamanlarda, kiikiirt katkili, titanyum folyolarin potansiyostatik anotlanmasi
ile yiiksek dereceli nanotiibiileri basariyla liretmislerdir. Hazirlanan diziler, alan
emisyon taramali elektron mikroskobu, diferansiyel taramali kalorimetre, X-1gin1
kirmimi (XRD), X- 1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak karakterize

edilmistir.



UV diffiiz reflektans spektroskopisi (UV-DRS) ve fotoelektrokimyasal dlgiimlerin
sonuclarina gore dikey olarak yonlendirilmis nanotubiiler dizilerin, 10 nm'lik bir
duvar kahinlig1 ile agik¢a gostermektedir.

380° C'de kalsinasyondan sonra, orijinal TiO2 nanotiipiiler, amorf bir yapidan
324.6 J/g'lik bir kristalizasyon enerjisiyle anataz fazina doniistiirilmiistiir. Ayrica
H>S buhar ile, TiO2 nanotiiplerinde oksijen atomu bolgelerine kismen S katkilamasi
yapilmustir.

Karakterizasyon ¢alismalari O-Ti-S baglar1 XRD ve XPS analizleriyle
desteklenmigtir. kiikiirt katkilanmis NT’nin diisiik enerji bdlgesine kaymasi
saglanmistir. Caligmada UV-DRS ve foto-akim o6l¢iimleri ile 650 nm'ye kadar
goriiniir 151k altinda aktif olduklar1 gosterilmistir.

Xiwang Zhang ve ark., [17] yeni bir TiO2 nanotel membrani, hidrotermal sentez-
filtrasyon yontemi kullanilarak basariyla iiretilmistir. Membran tiniform kalinliga
sahip olup, baska sekil modiilleri olusturmak i¢in de esnektir. Bu nanotellerin ¢ap1
20-100 nm olup birka¢ mikrometre ile onlarca mikrometre arasinda degisen tipik
uzunluklar gézlenmistir. TiO2 nanotel zarinin gozenek biiyiikligi yaklasik 0,05 m
dir. TiO2 nanotel membrani, sudaki hiimik asidin bozunmasi iizerine ticari TiO2
partikiilleri ile (Degussa P25) ile benzer fotokatalitik aktivite sergilemistir. TiO2
nanotel zari, eszamanli bir filtreleme ve fotokatalitik oksidasyon yoluyla sirasiyla

%100 ve % 93,6'lik hiimik asit par¢alanma oranlar1 elde edilmistir.



3. KURAMSAL TEMELLER
3.1 Dogal Organik Maddelerin (NOM) Siniflandirilmasi

Kompleks organik maddelerin heterojen bir karistmi olan dogal organik
maddelerin siniflandirilmasinda, g¢esitli yaklasimlar 6ne siirlilmiis ve bu dogrultuda

caligmalar yapilmistir (Sekil 3.1).

s N
NOM
V
| 1
I , _, I
4 N e N
Hiimik Hiimik Olmayan
Fraksiyon Fraksiyon
|
I |
4 \‘ s N e ~
Protein,Yag
Hiimik Asit Fulvik Asit roTeIn, g,
| Karbonhidratlar vd.
A\ V \ v Vv

Sekil 3.1. NOM’lerin Siniflandirilmasi

Sekil 3.1°deki verilen siniflandirmada hiimik Asit (H.A) ve fulvik asit (F.A)
karboksilik gruplar iceren hidrofobik ve fenolik bilesiklerdir. Diger taraftan hiimik
olmayan fraksiyon daha hidrofiliktir ve polisakkaritler, proteinler, peptitler,
aminoasitler, daha diisiik molekiil agirlikli asitler, yaglar ve karbonhidratlar gibi
biyokimyasal olarak iyi belirlenmis bilesikleri igerirler [3]. Fulvik asit tim pH
degerlerinde ¢o6ziiniirken, hiimik asit i¢in diisik pH degerlerinde ¢dkme veya
pihtilasma goriilmektedir. Genellikle hiimik asitler, fulvik asitlerden daha fazla
hidrojen, karbon, azot, siilfiir ve daha az oksijen igerirler. NOM’lerin fraksiyonlar1 ve

kimyasal karakteristikleri, c¢esitli dogal sular i¢in farklihiklar gosterebilir



3.2 Hiimik Maddeler

Hiimik maddeler genel olarak; dogal yollardan meydana gelen, renk olarak
sartdan siyaha degisebilen yliksek molekiil agirlikli heterojen, kararli organik
yapilardir [2]. Hiimik maddelere iliskin yapilan tanimlar, yapisinin oldukga karmagsik
ve degisken olmasindan dolayr genel tamimlardir. Hiimik maddelerin olusum
mekanizmalart tam olarak bilinmemekle birlikte, ge¢miste yapilan caligmalarla
hiimik madde yapilarinin esas olarak aromatik oldugu kabul edilmistir. Ancak son
yillarda yapilan caligmalara bakildiginda C-13 NMR sonuglarima goére alifatik
yapilarin da mevcut oldugu goriilmiistiir [18]. Uzun zincirli hidrokarbon yapilarinin
olmasi hidrofobik 6zelligini arttirir. Hiimik maddeler baslica azot ve oksijen igeren
gruplarla ¢apraz bagli alkil-aromatik iskeletlerden olusur. Bu yapilardaki temel
fonksiyonel gruplar: karboksilik asit, fenolik ve alkolik hidroksil, metoksil, karbonil,
metil, keton ve [3,5] gibi polar fonksiyonel gruplarin mevcut olmasi hiimik
maddelerin sudaki ¢oziiniirliiklerini saglar.

Tatli su kaynaklarinda bulunan NOM’larin en 6nemli sinifindan olan hiimik
maddeler, kirletici olarak degerlendirilmemelerine ragmen su aritma islemlerinin
birincil hedefidir. Clinkii; istenmeyen renk, tat olusturmalari ve Ozellikle metal
iyonlarmi adsorbe etmeleri humik maddelerin igme suyundaki olumsuz etkileri
arasinda bulunur. Dahas1t NOM’ un dezenfeksiyon yan iirlinlerinin olusumunda 6nciil
etkilerinin oldugu yéniinde kanitlar da vardir. Ozellikle sularin klorlanmasi sirasinda
olusan kompleksler ve bunun sonucunda olusan toksik etkilerden dolayr bir¢ok
iilkede H.A diizeylerinin kontrol altina alinmasina yonelik ¢aligmalar olduk¢a 6nem
kazanmigtir [20].

Cizelge 3.1° de ozellikleri verilen H.A renk ve koku sorunlarina katkida bulunan
sudaki hiimik maddenin temel bilesenidir.Hiimik maddeler de trihalometanlar gibi
kanserojenik {irlinlerin habercisi olarak bulunur. Bu nedenle belirli bir esigin
altindaki sularda hiimik maddelerin giderilmesi gereklidir. H.A biyodegradasyonu ve
yiizey aktif karbon adsorpsiyonu nispeten yavas islemlerdir ve dolayisiyla
verimsizdir. Heterojen fotokataliz, sulu ¢ozeltiden H.A ‘nin eliminasyonu i¢in etkili
bir alternatif ¢oziimdiir. Kirleticileri degrade etmekle kalmayip ayni1 zamanda COg,

H>O ve mineral asitleri mineralize eden iyi bilinen bir fotokatalisttir.
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Bununla birlikte elektron ve delik ¢iftlerinin hizli birlesimi, fotokatalitik etkinligi

smirlar. Uzerindeki metal - ametal yiiklenmesi elektron- delik rekombinasyonunu

baskilayarak arttirmak i¢in kullanilmistir [12].

Ileri oksidasyon teknikleri (advanced oxidation processes-AOP) sularda bulunan

NOM’lar1 sadece sudan ayiran ve baska bir ortama aktaran veya faza doniistiiren

pihtilasma, iyon degisimi, filtreleme, membran teknolojileri, adsorpsiyon gibi

geleneksel tekniklere kiyasla organik maddeleri tamamen parcalayarak CO. ve

H20’ya doniistiirdiigii icin oldukca etkin alternatif yontemlerdir. ileri oksidasyon

teknikleri arasinda heterojen yart iletken fotokatalizorlerin (ZnO, CdS vd..)

kullanildig: teknikler son 20 yildir olduk¢a yogun calisiimaktadir.

Cizelge 3. 1. Hiimik maddelerin 6zellikleri [44]

Element bilesimi

Yaklasik% 50 C,% 5 H,% 45 O; az
miktarda N olup S bulunmamaktadir.

Kiil icerik

Molekiiler agirlik aralig
Saflik

Yapr

Fonksiyonel gruplar

Coziiniirliik

Diger ozellikleri

Tipik olarak %0.5’ ten az

1-100 kDa

Karmasgik karisim

Tam olarak belirlenememistir.
e Aromatik ve alifatik karboksilik

Asitler

e Fenolik OH ve alifatik OH
e Karbonil gruplari
e (ok sayida aromatik halka
o Alifatik zincirler
e Kinon / hidrokinon mevcut

e Ogzellikle bagh metallerin izleri

Fe ve Al

Suda ¢6zlinmez. pH ile ¢oziiniirliik artar.
Yiizey aktiftir. Metallerle kompleks

olusturur.
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3.3 Heterojen Fotokatalizor Olarak TiO2

Fotokatalizor olarak kullanilan TiO2 yari iletkenler igerisinde ayr1 bir dneme
sahiptir. Ciinkii; anataz yapidaki; kimyasal ve biyolojik olarak inerttir, mekanik
olarak dayaniklidir ve uygun band-bosluk enerjisine (Ebg= 3.2 eV) sahip oldugu i¢in
cok 1yi bir fotokatalizérdiir ve diisiik maliyetlerle elde edilebilir. Anataz yapili, nano
boyutlu partikiiller halinde kullanildig1 gibi, farkli yilizeylere ince film uygulamalar
seklinde de kullanilmaktadir. Ticari, nispeten kiiclik yiizey alani, hacim orami ve
UV-A 1sik altinda fotokatalitik veriminin diisiik olmasindan dolay1r bazi
dezavantajlara sahiptir.

Sudan hidrojen iiretimi i¢in bir referans fotokatalizor olarak degerlik bandindan
iletkenlik bandina elektronik uyarimlar i¢in UV 15181 (290- 400 nm) gerektiren
nispeten biiyiik bir bant bosluguna (Epng) (Anataz i¢in 3,2 eV ve rutil icin 3,0 eV)
sahiptir (Sekil 3.2).

ISIK

25 o

DVQ\ |

Sekil 3.2. TiO2’in fotokatalitik stirecleri

Ebg’yi asmak icin 151k spektrumunun ancak kiiciik bir kism1 kullamilir. Ozellikle
gorliniir bolgede (400-800 nm) yeni bant boslugu olusumu, TiO2’nin 6zelliklerini
gelistirmek icin biiyiik 6nem tagimaktadir.

Bu nedenle nanopartikiil olarak sentezlenerek boyutu diisiiriilmekte ve bdylece
hem yilizey alani artirilmaya calisgilmakta hem de farkli metal veya ametal

katkilanarak UV 1s1k altinda da etkin TiO2’nin sentezi amaglanmaktadir.
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Bununla birlikte artan ciddi enerji krizi ve fosil yakitlarin neden oldugu ¢evre
kirliligi, ¢evre dostu alternatif enerji kaynaklari aramaya yol agmistir. Buna gore
TiO2’nin Epg enerjisini spektrumunu goriiniir 151k bolgesine kaydirmak ve boylece
enerji Uretimi amaciyla kullanmak ic¢in de c¢aligmalar yogun bir sekilde
stirdiiriilmektedir. TiOz’e farkli pek ¢ok metal veya ametal katkilanarak giines 15181
altinda farkli amaglar i¢in kullanim1 halen yogun bir sekilde ¢aligilmaktadir [21].

Ankesh vd. [12] da H.A par¢alanmasi giimiis katkili varliginda fotokatalitik olarak
incelenmistir. Ag-kullanilarak parcalanmanin miimkiin oldugu gorilmiistiir. Bu
gozlem, giimiis gibi metallerin kaplamasimin bir elektron-hole rekombinasyonunu
Onleyerek redoks reaksiyonunu arttirabilfigini dogrulamaktadir. Glimis ytliklemesi
arttikga redoks reaksiyonu icin fotokatalizor yiizeyi lizerinde az sayida aktif alan
mevcuttur.

TiO, anataz, brookit ve rutil olmak {izere li¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir
ve her bir yap1 farkli amaglar i¢in kullanilmaktadir. Rutil ve anataz yapili ayni kristal
yaptya sahiptirler ve yaygin olarak kullanilmalarina ragmen atomik diizenleri
farklidir. Rutil daha kompakt yapidadir, dolayisiyla bagil yogunlugu, kirilma indisi
yiiksektir, opaktir ve 15181 yiiksek oranda sactiklart i¢in UV koruyucularda kullanilir.
Anataz yapidaki ise; pigment, gaz sensorii, enerji depolama, 1s1¢a maruz kaldiginda
voltaj/elektrik {iretme ve sulu ortamda bulunan direngli organik kirliliklerin
fotokatalitik yikimi i¢in ¢evresel aritmada fotokatalizor olarak kullanilmaktadir ve bu
konularda giiniimiizde ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir [22-24].

TiO> fotokatalizoriiniin diger yariiletkenlere gore daha fazla tercih edilmesinin
sebebi;

» Sulu ortamda 15181n etkisiyle olustuduklart OHe ve Oz+— radikalleri, ortamdaki
organik molekiilleri parcalayarak tamamen CO2 ve H20’ya doniistiirebilirler,
» Diger metal oksit fotokatalizorlere gore toksisitesi daha diisiiktiir,

Tekrar kullanilabilir,

A\

» Sentezi asamasinda metal veya ametal katkilanarak etkinligi, UV bolgeden
goriiniir bolgeye kaydirilabilir. Boylece aktivasyon icin gilines 1s18indan
faydalanilabilir.

» Sentezi sirasinda yiizey 6zellikleri ve ylizey polariteleri degistirilebilir,

» Nano boyuta indirgenerek yiizey alani genisletilebilir ve fotokatalitik aktivitesi
tyilestirilebilir.
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TiO, morfolojisi agirlikli olarak nano boyutta partikiiller, nano tiip, tel, cubuk ve

mezo gozenekli yapilar gibi farkli yapilar igerebilir. Son yillarda nano yapili TiO, ‘in

sentezinde; hidrotermal, reflaks, solvotermal, sol-jel, kimyasal buhar biriktirme,

elektrobirikim, sprey piroliz yontemi gibi pek ¢ok farkli yontemler kullanilmaktadir.

YV V V VY V

Bilindigi gibi malzemenin biiyiikliigii nano boyuta indirgendiginde;

Kuvantum davraniglar ve fiziksel 6zellikleri kesikli bir degisim gostermektedir.
Nano yapilarda elektronlar birka¢ nm’lik alana hapsolduklarindan, yapinin
geometrisine bagli olarak yeni kuvantumlasmalara ugramakta, yapmnin bilinen
mekanik ve elektronik 6zellikleri degistirmektedir.

Yapmin biiyiikligline ve atom geometrisinin ayrintilarina gore fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri sonradan baglanan metal veya ametal bir atomun cinsine ve
baglanma geometrisine gore ¢ok farkli ve olaganiistii davraniglar sergilemektedir.
Anataz yapili , nano boyutlu partikiiller halinde kullanildig1 gibi, farkl yiizeylere
ince film uygulamalari seklinde de kullanilmaktadir. Ayrica son yillarda bir
boyutlu nanotiiplerin sentezi olduk¢a 6nem kazanmistir. Ciinkii nanotiipler,
Partikiil yapidaki yari iletkenlere gére daha genis yiizey alani saglayabilir,
Kristaller arasi temaslar1 azaltabilir,

Daha diizenli elektron aktarimini saglayabilir,

Fotokatalitik aktiviteyi artirabilir ve

Baslangic malzemesi olarak kullanilan yari iletkene gore daha fazla hidroksil
grubu icermelerinden dolayi, daha 1iyi “iyon adsorpsiyon” Ozelliklerine
sahiptirler.

Nanotiipe doniistiiriilmesiyle iyilestirilen bu 6zelliklerin fotokatalizor, sensor ve

solar seller basta olmak {izere daha pek ¢ok farkli alanda uygulanmasina olanak

saglamaktadir. Tek boyutlu yapida olan nanotiiplerin duvar kalinliklar1 ¢ogunlukla

20 ve 80 nm arasinda caplari ise 100 nm den daha fazladir [25]
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3.4.Nano TiOz2 ’in Sentez Yontemleri
3.4.1 Reflaks metot

Reaksiyonun geri sogutuculu bir sistem igerisinde gerceklestigi bu metotta,
¢Oziiciiniin kaynama noktasina yakin bir sicakliga kadar 1sitilan ve bu sicaklikta sabit
birakilan bir yag banyosu i¢ine daldirilmis geri sogutucuya bagli cam balon iginde
gerceklesir.

Reflaks sistem, oksijeni serbest kalmasina izin verirken, suyun buharlasmasini
onlemektedir. Diger metotlar arasinda (hidrotermal, elektrobirikim, solvotermal,
sprey piroliz, sol- jel, kimyasal buhar biriktirme) en biiyiikk avantaji ise diisikk
sicaklikta, kalsinasyon basamagina ihtiyag duyulmadan nano yapiya sahip

taneciklerin elde edilebilmesidir [26].

3.4.2 Hidrotermal metot

Heterojen kimyasal bir reaksiyonun ¢oziicii ortaminda sabit basing ve sicaklik
altinda gerceklesmesi islemidir. 150-250 °C arasinda gerceklesir. Sentez kapali
ortamda yapilir. Madde kayb1 olmaz [27].

3.4.3 Solvotermal metot

Solvotermal yontem hidrotermal yonteme oldukca benzemektedir. Fakat burada
reaksiyon sulu ortamda gerceklestirilmez, organik c¢oziiciiler kullanilir. Bununla
birlikte reaksiyon hidrotermal yontemden daha yiiksek sicakliklarda gergeklestirilir.
Solvotermal yontemde nanopartikiillerinin boyut ve sekil dagilimi, kristalinitesi

daha iyi kontrol edilebilir [27]

3.4.4 Sprey piroliz metodu

Nanoyapili {iretmek i¢in bir diger kimyasal teknik ise sprey piroliz yontemidir.
Sprey piroliz yonteminin en biiylik avantaji, oldukca diisiik maliyetlerle birkag
nanometreden, birka¢ yiiz nanometreye kadar ¢ok genis bir yelpazedeki ¢ap oranina
sahip toz halindeki sentezlenebilmesidir. Bu yontemde  pargaciklarinin boyutu

proses kosullarina ve materyallerine bagl olarak belirlenmektedir. TiCls iin yanmasi
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ekzotermik bir tepkime oldugundan, baslangi¢c reaktoriiniin haricinde reaksiyonun

devam etmesi i¢in sadece kiigiik bir yakit yeterli olmaktadir [27].

3.4.5 Kimyasal buhar biriktirme (CVD) metodu

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi reaktan gazlarin kimyasal reaksiyonu
ve ayrismasini igerir. Bu biriktirme yontemi homojen gaz fazi reaksiyonlari
icermektedir. Bu metotta termal enerji ile kaplama odasindaki gazlar isitilir ve
biriktirme reaksiyonu baslatilir; akis orani, gaz biriktirme, biriktirme sicakligi, basing
ve biriktirme odasi geometrisi, istenen maddenin nano yapisini elde etmek igin

birikmenin kontrol edilebilirligini saglayan islem parametreleridir [28].

3.4.6 Elektrobirikim metodu

Bu metotta genellikle katotta indirgenme etkisiyle metalik ylizeyin kaplanmasi
icin kullanilir. Kaplanacak olan substrat biriktirilecek olan metal tuzunu iceren
¢ozeltiye daldirilir ve katot olarak kullanilir. Metalik iyonlar katota ¢ekilerek metalik
forma indirgenir.

Nanotoz sentezini etkileyen parametreler;

» Eklenen asit ve baz katalizor tipleri,

» Solvent tipi,

» Su miktari

» Reaksiyon sicakligi gibi cesitli deney parametreleri kontrol edilerek
izlenebilir [28].

3.4.7 Sol-Jel yontemi

Yiiksek saflikta nano boyutlu materyal icin baslangic maddesi olarak metal
alkoksit kullanilir. Sekil 3.3” de gosterildigi gibi alkoksit ¢ozeltilerine belli oranlarda
asit eklenmesiyle sol, sole su eklenmesiyle jel olusmaktadir. Inorganik metal
tuzlarmin hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlariyla olusturulur. 500 °C* den biiyiik

sicakliklarda 30-100 nm boyutunda TiO, partikiilleri hazirlanabilir [29].

16



Alkoksit Hidrolizi

Polimerizasyon

Jel eldesi

Kalsinasyon/ Sinterleme

Sekil 3.3. Sol jel yonteminin islem basamaklari

3.5. Nanotiipler

Nanotiipler grafen diizlemi dedigimiz 6rgiilii yapinin bir silindir sekline sarilmasi
ve uclarimin kiiresel bir silindir kapagi seklinde kapatilmasiyla olugsmaktadir.

Titanyum dioksit nanotiiplerin substrat yardimiyla tiretimi ilk kez Hoyer
(Mar 1996) tarafindan yaymlanmistir. nanotiipler tek boyutlu yapida olup duvar
kalinliklar1 cogunlukla 20 ve 80 nm arasinda caplari ise 100 nm den daha fazladir.

Kristalize nanopargaciklar arasindaki baglantilarin yapisal diizensizligi serbest
elektron sagiliminda bir artisa neden olmakta, dolayisiyla da elektron hareketliligi
diismektedir. Bu ise gelisi giizel bir sekilde yayillmis olan nanopargaciklarin
olusturmus oldugu diizensiz yapt boyunca seken elektronlar tarafindan
sinirlandirilmig bir yiikk tasimasina yol agmaktadir. Sekil 3.4’de yapilarina gore
nanotiip gesitleri sematik olarak verilmistir [30].

Titanyum dioksit nanotiiplerin;
Miikemmel optik gegirgenligi,
Yiksek kirilma indisi,
Kimyasal kararlilig1,
Yiiksek spesifik yiizey alani

Iyon degistirebilme yetenegi,

YV V V V V V

Fotokatalitik gibi 6zelliklerin nanopartikiile gore iyilestigi ongdriilmektedir.

17



Karbon nanotiip

Yapilarina gore 4 Tio ™
nanotiip gesitleri 2
-ZnO
Metal/ ametal katkili -Cuo
nanotip
'AI 203
\_ 'AQZO Yy

Sekil 3.4. Yapilarina gore nanotiip ¢esitleri

Literatiir ¢aligmalarina bakildiginda nanotiiplerin 3 farkli yontemle sentezlendigi

goriilmektedir. Bu yontemler asagida Sekil 3.5°te sematik olarak gosterilmistir.

Template-Assisted
(sablon destekli yontem

(1996) Anodik oksidasyon (2001)

> O O O

Hidrotermal yontem (1999)

Sekil 3.5. TiO2 nanotiiplerin elde edilme yontemleri

3.5.1 Sablon destekli yontem ile TiO2 esash nanotiiplerin sentezi

Bu yontemle;

»  Sert sablon araciligiyla olusturulan nanotiiplerin boyutlari, sablonlarin boyutu
tarafindan kolaylikla kontrol edilebilir.

» Sablondan iiretilen nanotiipler genel olarak se¢ici kimyasal asindirma veya
termal bozunma ile sablonun ¢ikarilmasindan sonra elde edilir.

» Nanotiipler elektrokimyasal biriktirme metodunda polimetil metakrilat
(PMMA) kalip ile olusturulmus ve anodize aliiminyum oksit (AAO) zarla
cevrelenmistir. Sablon malzemesi olarak anodik AAO zar1 kullanilarak ¢ok duvarli

anataz nanotiipler uretilebilir [31].
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Bu yontemle elde edilen NT’lerin; gézenek capr genellikle 10-400 nm arasinda
olup boylart 50-600 nm dir. Nanotiiplerin ¢api, uzunlugu, duvar kalinligi, duvar
arali@1 sentez kosullari ile ayarlanabilir. Ayrica ¢ok duvarli nanotiiplerin sentezi de
saglanabilir. Cizelge 3.2°de bu yontemin uygulanmasiyla elde edilen nanotiiplerin

ozellikleri goriilmektedir [31].

Cizelge 3. 2. Pozitif ve negatif sablon yontemi ile TiO2 NT lerin sentezi ve {iriin
ozellikleri

Tiirleri Hazirlama yontemleri
Onciil Sabl NT boyutlar
o nciiler ablon Do: Dis cap
Sablon kategorileri Di: ¢ ¢ap
Sablon Nanotiipler L: Uzunluk
Amorf iki asamal1 anotlama
.. Di = 70-100 nm
Pozitif sablon Do = 140-180 nm
L=8m
Sablon tabanli
(AAO) (> 3 saat) . e
PMMA cubuklart elektroklmyasa! biriktirme
islemi.
Titanyum (1V)
izopropoksit
. Sablon bazl gaz faz1 Atomik Do =80-100 nm
Negatif sablon katman birikimi. L=30m
AAO

3.5.2 Elektrokimyasal anotlama yontemi ile TiO2 esash nanotiiplerin sentezi

Bu yontemde nanotiip olusturmasi istenen materyal, asidik bir elektrolit icerisine
daldirilarak kontrollii olarak oksitlenmeye birakilir. TiO2 nanotiiplerin anodik
oksidasyon ile Ti folyodan, floriir iyonlar1 igeren ¢dzeltiden sentezi ilk olarak Grimes
ve arkadaglari tarafindan 2001 yilinda rapor edilmistir [32]. Grimes ve ekibi bu
calismalar1 sonucunda farkli anodizasyon gerilimleri i¢in boylar1 200-400 nm, ¢aplari
ise 22-76 nm seklinde degisen farkli ebatlarda nanotiipler tiretmislerdir. Cizelge

3.3’de bu yontemle sentezlenen nanotiiplerin 6zellikleri verilmistir [31].
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Cizelge 3. 3. Elektrokimyasal anotlama yontemiyle hazirlanan TiO2 NT’lerin sentez
kosullar1 ve iiriin 6zellikleri

Tiirleri NT boyutlar:
Anodizasyon . . Do: Dis cap
Kategorileri Titanyum Anodizasyon kosullar: Di: ig cap
Elektrolitler L: Uzunluk
. I Agirlik¢a%0.5-3.5 HF sulu Voltajlar: 10-40 V D=60 nm
Hidroflorik asit (HF) cozelti. Siire: 20 dak - 6 saat L=250 nm
esasl
Elektrolitler
(birinci nesil) Voltajlar; 20 V D=40-110 nm
< o o :
Agirlikga% 1 HF sulu ¢ozelti Siire: 45 dak. L=1m
. . o
Su bazl eleFroht iceren | 1 M'de agirlikga % 3 NH4F, Voltaj: 20 V D =90 nm L = 0.7-2.5m
Florigggagu NazS04 Siire: 30 dak - 3 saat Duvar kalinligi =20 nm
(ikinci nesil) cozeltisi. : £

Organik ¢oziicii elektrolit
igeren Floriir iyonu
(liglincii nesil)

Titanyum folyo agirlik¢a%
0.55 NH4F, etilen gliserol
icinde %1 H20 veya 0,7
agirlik% 'si NH4F, gliserolde
% 9,3 H20

Glikol iginde 0.09 M V ve %
2 (viv) V veya 0.27 M
NH4F ve etilen iginde % 45
(v/v) H20 Glikol

Voltajlar: 5-40 V Siire:
15-300 dak.

Voltajlar: 10-40 V
Siire: 1 saat.

Di= 15-53 nm
Do= 45-67 nmL=1-3m
Duvar kalinligi = 7 nm

D=30-219 nmL=0.5-59 m
Duvar kalmligi= 10-25 nm

3.5.3 Hidrotermal yontem ile TiO2 esash nanotiiplerin sentezi

Bu yontemle NT’lerin sentezinde; her ne kadar baslangic maddelerinin ¢oziicli

icinde tam olarak ¢Ozilinmesi istense de, diger sartlarin kontrolii ile birlikte (sicaklik,

pH, basing) istenilen 6zellikler elde edilebilmektedir. Bu teknikte sicaklik, basing,

pH gibi parametreler degistirilerek istenilen boyutta ve morfolojide nano kristaller

tretmek miimkiindiir. NT’lerin 100-180°C sicakliklar arasinda elde edildigi

bilinmektedir. pH, sicaklik, siire, baslangic malzemeleri nanotiip olusumunu

etkileyen diger onemli parametrelerdir. Cizelge 3.4’te bu teknikle elde edilen

naotiiplerin sentez kosullar1 ve olusan tiriinlerin 6zellikleri verilmistir [31].
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Cizelge 3. 4. Hidrotermal yontemle hazirlanan TiO2 NT lerin sentez kosullar1 ve

urin ozellikleri

Ultrasonik temelli hidrotermal

* Karisim 280 W'de 60 dakika

NT boyutlar:
Yardimci yontemler Hidrotermal reaksiyon sartlari DO.: l-)ls cap
Di: I¢ cap
L: Uzunluk
* 10 M NaOH iginde 5 g TiO; tozu Do=9 nm
Konvansiyonel hidrotermal )
* 150 «C'de 20 saat Di=6 nm
+ 0.1 M HClI ile asit yitkama L=0.3-3.0m
*30 mL 10 M NaOH'de 150 mg _
: Do=5nm
TiO2 tozu

sonike edildi Duvar kalinligi= 1.3 nm
* 110 oC 4 saat siireyle L=200-300 nm
* 0.1 M HCI ile yikama
25 ml 10051\3 I;Iit()nk_lr;gof:zrlslndekl Di = 3-5 nm
Mikrodalga temelli hidrotermal . ’
Mikioblgs el 200:C045 | po=g10m
*0.1 M HCI ile yikama L = 100-500 nm

21




Cizelge 3.5’te ise hidrotermal yontemle NT’lerin sentezine etki eden parametreler

goriilmektedir.

Cizelge 3. 5. Baslangi¢c materyallerinin, alkali ¢dzeltisinin ve hidrotermal kosullarin

nanotiiplerin morfolojisi iizerine etkileri

. NT boyutlari
Baslangie . Alkali ¢ozeltisi Hidrotermal Do: Dis cap
malzemeleri R - . kosullar -
(faz, parc¢acik boyutu) tiirleri ve derisimleri (Sicaklik, siire) Di: I¢ cap
’ i L: Uzunluk
Nanotiipler
0 )
10 °C, 48 saat Do = 7-11 nm
Nanotiipler
0, >
125°C, 48 saat Do = 8-12 nm
Rutil toz,
120-280 nm 10 LESeOH .
Nanotiipler,
L =50-200 nm
0 1
150 °C, 48 saat Di = 2-3 nm,
Do =8-15nm
Nanorodlar
0 1
180 °C, 48 saat D = 40-120 nm
Anataz,>% 95, 112 £ 1 o Ortalama Di= 3.7 £ 0.7 nm,
nm 160°C, 2-8 saat Ortalama Do=9.4 + 1.7 nm,
9 M NaOH
Rutil,>% 93, 320+ 10 o Ortalama Di= 3.6 £ 0.7 nm,
nm 160°C, 4 saat Ortalama Do=9.8 + 1.5 nm.
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3.5.4 Solvotermal yontemle TiO2 esash nanotiiplerin sentezi

Solvotermal yontem hidrotermal yonteme olduk¢a benzemekle birlikte,
sovotermal yontemde reaksiyon sulu ortamda gerceklestirilmez, organik c¢oziiciiler
kullanilir. Bununla birlikte reaksiyon hidrotermal yontemden daha yiiksek
sicakliklarda gerceklestirilir. Solvotermal yontemle nanopartikiillerinin sentezinde
boyut ve sekil dagilimi, kristalite oran1 daha iyi kontrol edilebilir.

Yukarida verilen sentez yontemlerin herbirinin avantaj veya dezavantajlar1 vardir.
Bu tekniklerin  birbiriyle karsilastirilmasi, {istiinlikleri ve dezavantajlart

Cizelge 3.6’da topluca verilmistir [31].
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Cizelge 3. 6. NT lerin sentezi i¢in kullanilan mevcut yontemlerin karsilastirilmasi

Sentez yontemleri

Avantajlar

Dezavantajlari

NT’iin ozellikleri

Sablon destekli yontem

Nanotiip dlcegi
uygulanan sablon

tarafindan kontrol edilir.

(toz form)

morfoloji yok olabilir.

Sablonun ¢6zlinmesi

neden olabilir.

Uretim siireci karmagiktir

Uretim siireci sirasinda tiip

nanotiiplerin kirlenmesine

(Toz form)
siral1 diziler

Elektrokimyasal
anodik yontem

Pratik uygulamalar i¢in
daha uygun.

Yiiksek en-boy oranina
sahip nanotiipler
sentezlenir.

Kapsamli uygulamalar
icin uygundur.

Voltaj, elektrolit, pH ve
anodizasyon siiresi

Seri tiretim sinirhidir.

Uretim aparatlarinin
gerekliligi.

Genis ylizey alani iyi
gelismis degil.

(ince film)
odakl: diziler

Hidrotermal yontem

Elde edilen tirtiniin
tamamen saf olmasi.

ayarlanabilir.
lepete"n miktarca biiyik Reaksiyon siiresi uzun
nanotiipler elde etmek
o . tutulmalidir.
i¢in kolay bir yoldur.

Yiiksek konsantrasyonlu

gerekir. Rastgele hizalama
Diistik sicakliklarda
uygulanabilir oldugu | Uniform boyutu yakalamak
icin enerji tasarrufu zor.
saglanmasi.

sodyum hidroksit eklenmesi

(toz formu)
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3.6. Sentezlenen Fotokatalizorlerin Karakterizasyonunda Kullamilan Bazn
Teknikler

3.6.1 Taramah elektron mikroskobu ve enerji dispersif X-ray spektroskopisi

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), bir numunenin yiizeyinin aydinlatiimasi
icin kullanighdir. Yiiksek enerjili bir elektron 1s1n1, kontrasti ve sinyal-gliriiltii oranini
iyilestirmek igin genellikle ince bir altin veya platin filmi ile kaplanmis bir
numunenin yiizeyinde tarar. Isin, numunenin ylizeyinde tararken, numune ile
elektron 1s1n1 arasindaki etkilesimler, numune ylizeyinde veya yakininda yayilan
farkl tipte elektron sinyalleriyle sonuglanir.

Bu elektronik sinyaller, numunenin {i¢ boyutlu goriinen ylizey topografyasinin bir
goriintlisiinii olusturmak i¢in monitérde toplanir, islenir ve sonunda piksel olarak
cevrilir. Numunenin yiizeyinde diigiik enerjili ikincil elektronlar, tespit edilen en
yaygin sinyaldir. Yiksek enerjili geri sacilmis elektronlar ve X isinlari, 6rnek
yiizeyine iliskin bilgi saglayan, 6rnek yiizeyinden yayilir [36]. Fakat standart ve
homojen bir yap1 elde edilememistir. Bu nedenle nanotiipiin, nanopartikiile gore
fotokatalitik etkinligi diisiik sonuglanmigtir.

SEM'i EDX ile birlestirerek, numune tizerindeki element dagilimini elde etmek
miimkiindiir. Kiristen gelen bir elektron atomun i¢ kabugundan bir elektrona
carptiginda, bosalma alanimni doldurmak i¢in degerlik kabugundan gelen bir baska
elektron diiger. Farkin bir sonucu olarak, X 1s1n1 emisyonu olarak enerji agiga ¢ikar
ve her atomun kendine has 6zellikleri oldugundan, X 1s1n1 ile dengelenen enerjiler
hangi element oldugunu ortaya c¢ikarir. SEM EDX ile birlestirildiginde, incelenen

ornekte mevcut olan her element i¢in bir goriintii olusturulur [37].

3.6.2. X-1sinlar1 kirinim yontemi (XRD)

XRD, kat1 kristalli numunelerin yapisim1 belirlemek i¢in kullanilan bir analiz
yontemidir. Atomlarin kesin pozisyonlarini bilerek, baglanma uzunlugu ve maddenin
baglar1 arasindaki aci1 ortaya cikarilabilir. Her kristal essiz kirmimlara yol agar
(desen). Bu kirmim deseni bir referans veri tabanmi ile eslestirilir ve bdylece
numunedeki bilesikler belirlenir.

XRD setindeki ana bilesenler, numuneyi ve detektdrii tutan rotasyon cihazi olan
X-1511 radyasyon kaynagidir. Tespit edilen 1sinlar, Bragg'in denkleminde yapici bir

girisime neden olmaktadir. Buna Bragg kirinim yasasi denir.
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nd = 2dhkl sin(0)

n: Atom katmanlarinin sayisidir (kirinim mertebesi),

A, Kullanilan X-1ginlarinin dalga boyu,

dhkl: Kristal diizlemler arasindaki mesafe

0: Diizlemin agisidir.

Algilanan  desenin  yogunlugu, X-isinlarinin  ka¢  kristal  diizlemine
yansitilabilecegine ve yapict bir girisim olusturmasina baglidir. Numuneyi kristal
diizlemlerinde daha derin bir seviyede 1sinlamak icin, gelen 1sinlar agry1 degistirmek
icin dedektorle senkronize olarak dondiiriiliir. Sonug, numunenin hangi 20 acida
yapict girisim verdigini tanimlayan bir semadir. Bu diyagram, gelen bilesikleri
bulmak i¢in bir referans veri tabani ile manuel olarak karsilastirilir. Referans veri
taban1 tarafindan verilen sonucglar makul kabul edilmelidir. X — 1s1n1 Difraksiyon
spektrokopisi (XRD), her bir kristal fazin parmak izi niteliginde atomik dizilimlerine
bagli X — 1smlar1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi esasina dayanir. X — 1511
kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numunenin bozunmasina imkan vermez
diisiik miktarda numunelerin bile dl¢iimii alinmasina olanak saglar. Ogiitiilmiis kat:
numune tizerine X — 111 gonderilerek, kirilma ve verileri toplanir. Katinin atomik

diizeni, dalga boyunun biiyiikliigiine karsilik gelen bosluklara sahiptir [38].

3.6.3 Yiizey yiikii ve partikiil boyut dagilminin belirlenmesi (Zeta sizer)

Zeta Potansiyel analizi, ¢ozeltideki nanopartikiillerin yiizey yiikiinii belirlemek
icin kullanilan bir tekniktir (kolloidler). Nanopartikiiller, nanopartikiil yilizeyine ince
bir ters iyon tabakasi ¢eken bir yiizey yiikiine sahiptir. Bu ¢ift iyon katmani, ¢ozelti
boyunca yayildigi i¢in nanopargacik ile birlikte hareket eder. Cift katmanin
siirindaki elektrik potansiyeli, parcaciklarin Zeta potansiyeli olarak bilinir ve tipik
olarak +10 mV ile -10mV - arasinda degisen degerlere sahiptir.

Katalizorlii ortamda pargacik ve molekiillerin biiyiiklik dagumlarmi belirlemek

amaciyla dinamik 151k sagilma metodu kullanildi (dynamic light scatlering DLS).
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3.6.4. Yiizey alaninin belirlenmesi BET ol¢iimii

Yiizey alanini karakterize etmek i¢in en yaygin olarak kabul edilen ¢ok tabakali
adsorpsiyon izotermi, Stephen Brunauer, Paul Hugh Emmett tarafindan
gelistirilmigtir. Partikiillerin boyutu kiicilildiik¢e, yiizey alaninin partikiiliin toplam
hacmine orani artar. Cogu nanomalzemeler agirlikli olarak yiizey atomlarindan
olusur. Brunauer, Emmett ve Teller''n calismasi, Langmuir (1918) adsorpsiyon
kavramin1 ¢oklu molekiiler katmanlara genisletmistir ve adsorpsiyon Ol¢iimlerinin
toplam yiizey alani, gozenek biiyiikligli dagilimi, mikro gézenek analizi gibi bir
malzemenin fiziksel olarak ilgili 6zellikleri ile iliskilendirilebilmesini saglamistir.

Bu yontem de, sivi azot adsorpsiyon kapasitesi farkli basinglarda olgiiliir. Tek
tabakadaki s1vi azotun adsorpsiyonu BET esitligi kullanilarak hesaplanir. (m? /g)
Yiizey alanini belirlemede genellikle N2 gazi kullanilir ve 77 K’de 6l¢iiliir. [52]

3.6.5. Fourier Transform infrared Mikrospektroskopi (FTIR)

FTIR ile molekiller bag karakterizasyonu yapilarak organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin benzerligi, yapidaki baglarin durumu,
baglanma yerleri ve yapmin aromatikligi belirlenebilir. Bir Fourier transformasyonu
(matematiksel metot) uygulanarak veriyi zaman alanindan frekans alanina aktarir.
Farkli frekanslarda olugan absorbsiyon sonuglar grafige gegirilir.

Absorpsiyon bantlariin dalga boyunda azalma meydana getirilerek ornek
kalinligindan bagimsiz olarak sogurganlifi cok fazla olabilen farkli maddelerin

spektrum analizlerine olanak saglar [53].
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4 MATERYAL ve METOT

4.1 Materyal

Bu tez kapsaminda; oncelikle fotokatalizor materyalleri sentezlendi. Bu amagla
ilk olarak reflaks yontemle kiikiirt katkilanmis TiO2 NP (S-TiO2 NP) sentezlendi ve
ardindan bu NP’ ler kullanilarak bazik ortamda hidrotermal yontemle, S katkilanmig
TiO2 nanotiipler (S-TiO2 NT) elde edildi. Yapiya S katkilanmasinin temel amaci
sadece UV boélgede degil ayn1 zamanda goriiniir 151k altinda da (UV-A 1s1k) aktif
TiO2 NP’lerini elde etmektir. Sentezlenen bu materyallerin, XRD, SEM, EDX, FTIR,
BET, partikiil boyut dagilim analizleri ve zeta potansiyel Ol¢iimleri yapilarak
karakterizasyonlar1 yapildi. Sentezlenen S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’lerin fotokatalitik
aktiviteleri ise dogal sularda bulunan organik kirliliklerden hiimik asitin (H.A)
fotokatalitik yikimi igin test edildi ve yikim kosullar1 optimize edildi. Bu sekilde S-
TiO2 NP ile S-TiO2 NT’iin H.A iizerinde fotokatalitik aktivitelerinin karsilagtirilmasi

amaclandi.

4.1.1. Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

S katkilanmig TiO2 nanopartikiil ve nanotiip sentezi ve hiimik asit’in fotokatalitik

par¢alanmasinda kullanilan reaktifler Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4. 1. Kullanilan kimyasal maddeler

Reaktifin ad1 Formiilii Markasi
Titanyum(IV) izopropoksit Ti(OPri)s Alfa Aesar
Humik asitin sodyum tuzu Ca3Hs702 Sigma- Aldrich
2-Propanol C3HgO Sigma-Aldrich
Siilfiirik asit H2S04 Merck
Potasyum kloriir KCI Merck

Etanol, (EtOH) C>HsOH Lab-Kim
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Hidrojen kloriir HCI Merck
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4.1.2. Deneysel calismalarda kullanilan cihazlar

Caligsmalar

sirasinda  kullanilan

cihazlarin markalar:

ve hangi amagla

kullanildiklar1 Cizelge 4.2’te topluca verilmistir.

Cizelge 4. 2. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar1

Cihaz adi

Markasi

Kullanim amaci

Ultrasonik Banyo

Elma Transsonic-660/H

Sentezlenen nanotoz ve nanotiipiin su icerisinde
disperse edilmesinde kullanildu.

Magnetik Variomag Multipoint Magnetik karigtirma iglemlerinde kullanildu.
Karistirici

pH odl¢iimii islemlerinde ve fotokatalitik
pH metre WTW Series pH 720 calismalarda H.A’in pH ayarlanmasinda

kullanildi.

Vakum Etivii

Binder VD 23

Sentezlenen katalizorlerin kurutulmasinda
kullanildi.

Hidrotermal iinite

Berghof BTR-2000A

Nanotiiplerin sentezi i¢in kullanildu.

Analitik terazi

Ohyo JL-180

Katalizor ve kimyasallarin miktar olarak
Ol¢iilmesinde kullanildi.

Santrifiij cihaz1

Hettich Zentrifugen
Universal 320R

Sentezlenen fotokatalizorlerin alkollii ortamdan
uzaklastirilmasi i¢in ve UV-Vis, HPLC ve TOC
analizlerinden 6nce ¢ozeltileri katisindan ayirmak
amactyla kullanildi.

Isinlandirma

Fotokatalitik aktivite testlerinde kullanildi.

SN Erichsen SolarBox 1500

Unitesi

Partikiil Boyut Malvern Zeta-sizer Nano Sentezlenen katalizorlerin sulu ortamda pargacik
Analiz Cihazi series Nano-ZS boyut dagiliminin belirlenmesinde kullanildi
UV/IVIS Varian Carry 50 Fotokatalitik par¢alanma sirasinda H.A
Spektrofotometresi derigiminin belirlenmesinde kullanildi.

BET Yiizey Alam Asap 2000 Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlarinin
Olgiim Cihaz1 belirlenmesinde kullanildi.

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

Dijital LEO-EVO 40

Sentezlenen katalizorlerin tanecik yapisinin ve
element dagiliminin belirlenmesinde kullanildi

TOC

Teledyne Tekmar TOC
Torch

Fotokatalitik pargalanma sonrasinda ortamda
kalan C derigsimini belirlemede kullanild.

HPLC

Agilent 1100 Series

H.A’ nin fotokatalitik yikim sonrasi sulu
ortamdaki derisiminin izlenmesinde kullanildi
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4.2. Metotun Uygulanmasi
4.2.1. %1 S katkilannus TiO2 nanopartikiil ve nanotiip sentezi

S katkilanmis nanopartikiillerinin sentezinde S kaynagi olarak farkli oranlarda
H2SO4 kullanildi. HoSO4 hem NP’lerin sentezinde katalizor olarak hem de S kaynagi
olarak kullanildi. Ancak daha onc (Erdemoglu vd.,2014)’nin tamamlamis olduklari
TUBITAK 111T124 nolu proje kapsaminda farkli oranlarda S katkilanmis TiO2’in
fotokatalitik aktivitesine yonelik ¢alismalarda, en etkin S katkilama oraninin %1 mol
oraninda saglandig1 goriilmistiir. Bu nedenle bu tez kapsaminda TiO2’e molce %1 S
katkilama orani dikkate alinarak reflaks yontemle sentezler yapildi. Daha sonra bu
nanopartikiiller ~kullanilarak hidrotermal {nitede, bazik ortamda 180°C’de
nanotiiplerin sentezi gergeklestirildi. Sentezlenen %1S katkilanmis nanopartikiil ve
nanotiip sentezi sematik olarak Sekil 4.1’de verilmistir.

Sekil 4.1°da goriildiigii gibi %1S- TiO2 NP sentezinde Ti** kaynagi olarak
Ti(OPri)s, kiikiirt kaynagi olarak da siilfirik asit kullanildi. Reflaks sistemde
kontrollii karigimi sonras1 120°C’ de, 6 saatte NP’ler elde edildi. Bu sekilde yapilan
sentez sonrast XRF olgiimlerinde nominal %1 S olacak sekilde teorik olarak

hesaplanan S’iin ancak %0,45 nin kiitlece TiO2’¢ katildig1 belirlenmistir.
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3

%1S - TiO, nanopartikiil

sentezi

Ti(OPri)y

2PrOH

Reflaks sistemde
120°C., 6 saat bekletme

Etiivde kurutma 80°C. 8
saat kurutma.

r

-~

40mL 10N
NaOH

200g
%]1 S-TiO,NP

(@
10 dk. 500 rpm’de kanstrma ve
ultrasonik banyo da dispersiyon,

130°C 24 saat hidrotermal
iinitede bekletme islemi,

0,1 M HCI ve saf suyla yikanp
pH: 6-7 araligina getirilir,
Etiivde 80°C'de 8 saat kurutma

&2 Y

Sekil 4. 1 %1 S katkilanmis nanopartikiil ve nanotiip sentez semasi

Nanotiip sentezi i¢in; sentezlenen %0,45 S katkilanmis TiO2 NP’leri 40 mL 10 N

NaOH igerisinde ultrasonik banyoda disperse edildi. Hidrotermal {inite icerisinde

180°C’de, 48 saat bekletilerek NT’ler sentezlendi ve ardindan 0,1 M HCI ile

yikanarak pH: 6-7 araligina getirildi. Etiiv de 80°C’de 8 saat kurutma igleminin

ardinda S-TiO2 NT’lerin karakterizasyonu yapild: (Sekil 4.1).

4.2.2. Hiimik asit (H.A) c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Sekil 4.2°de goriildiigii gibi dogal organik maddelerden (NOM) olan H.A, sodyum

tuzu formunda ticari olarak satilmaktadir. H.A dogrudan saf suda az ¢6ziindiigi igin;

H.A’in stok ¢ozeltisi yiiksek pH degerlerindeki suda ¢oziilerek hazirlanmistir.
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VR

NOM
j i
A A
Himik fraksiyon Hiimik olmayan fraksiyon
v
|
VR VR
Hidrofobiktir Hidrofilik
VR
Fenolik
v
7\

Karboksilik bileskeler
iceren fulvik asit ve hiimik
asit

(

Sekil 4. 2 NOM’lerin genel olarak siniflandirilmasi

Sekil 4.2°de H.A’in de yer aldigi dogal organik maddelerin (NOM)’larin
ozellikleri sematik olarak verilirken H.A’in agik yapist Sekil 4.3’de ve fiziksel

ozellikleri ise topluca Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4. 3. Hiimik asitin fiziksel 6zellikleri

Yaygin adi Hiimik Asit

Kimyasal formiilii | C43Hs7020
pH|11-12
Fiziksel goriiniimii | Kati
Renk | Siyah — koyu kahverengi
Koku | Karakteristik bir kokusu var
Amax | 254 nm
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Alifatile

Hidroksiasit dikarboksilik asit
H M _coH
—~—CH ,
HO,C i CO,H
Fenol grup
CH
Aromatik T/\“C 2 ~"CH ?
dikarbolsilk asit OH CH,
O H_j CHJ _CHi_ COL'H
OgH Alifatik asit
Aromatik asit

Sekil 4. 3 Hiimik asitin kimyasal formiilii [33]

Hiimik asitin biitiin stok ve standart ¢dzeltileri ultra saf su (18,3 MQ.cm™ elektrik
direnci, 0,055 pS/cm 25°C igin iletkenlik degeri) kullanilarak hazirlandi. Hazirlanan
stok ve standart ¢ozeltiler koyu renkli cam siselerde veya koyu renkli polietilen
saklama kaplari igerisinde buzdolabinda 4°C’de muhafaza edildi.

Deneylerde kullanilan tiim cam malzemeler, seyreltik HNO3 ¢ozeltisi ve ardindan 3-
5 kez saf su ile yikandiktan sonra kullanildi. Sekil 4.4’ de H.A ¢6zeltisinin hazirlanis

sematik olarak verildi.
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1000 mg hiimik asit hassas

terazide tartilir.
1L 0,1 M NaOH

¢Ozeltisi igerisinde
¢Oziiliir.

Cozeltide askida kalan
H.A varsa onlem amaclh
0,45 um filtreden gegirilir.

Dolapta 4°C 'de
saklanir.

Sekil 4. 4 Hiimik asit stok ¢ozeltisinin hazirlanmasi [34]

H.A standart ¢6zeltilerini hazirlamak i¢in dncelikle bazik ortamda 1000 mg/L H.A
stok ¢ozeltisi hazirland1 (Sekil 4.4). UV/Vis spektrofotometrik ve HPLC-DAD
Olciimlerinde sol igermeyen bir seri H.A standart ¢ozeltilerinin diginda; kalibrasyon
grafigini olusturmak i¢in; S-TiO2 NP’den %0,075 (wt/v) oraninda igeren soller
kullanilarak 2,5- 5,0- 7,5- 10,0- 25- 50- mg/L H.A igeren bir seri H.A standart
cozeltileri hazirlandi. Ayrica %0,025 (wt/v) oraninda S-TiO2 NT’den igeren soller
igerisinde 2,5, 5, 7,5, 10, 12,5, 15, 17,5, 20 mg/L olacak sekilde H.A standart
coOzeltileri hazirlandi. Bazik ortamda c¢oziilerek hazirlanan stok H.A ¢dzeltisinin
giinliik olarak seyreltilmesiyle hazirlanan hiimik asit standart ¢ozeltilerinin pH’1 5
getirildi. Bu sekilde sadece saf su kullanilarak ve ayrica sentezlenen materyallerin
solleri igerisinde hazirlanan standart H.A ¢6zeltilerine ait UV-Vis. Spektrofotometrik
Ol¢iimlerle elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7° de verilmistir. Bu
sekilde ¢ farkli kalibrasyon grafiginin hazirlanmasinda amag; UV-Vis
spektrofotometrik Olglimlerinde katalizérden gelen zemin sinyallerinin H.A’in

absorbansi tizerine etkisini gostermektir.
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y =0,0345x + 0,0232
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Sekil 4. 5 UV-Vis spektrofotometresiyle, saf su igerisinde H.A standart ¢ozeltilerine

ait kalibrasyon grafigi (pH:5, Amax:254 nm)

3 -
y = 0,036x
R?=0,9997
2
38
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Sekil 4. 6 UV-Vis spektrofotometresiyle, %0,075 wt/v S- TiO2 NP igeren ortamda

H.A standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi (pH:5, Amax:254 nm)
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Sekil 4. 7 UV-Vis spektrofotometresiyle, %0,025 wt/v S- TiO2 NT igeren ortamda

H.A standart ¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi (pH:5, Amax:254 nm)
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4.2.3. Hiimik asitin fotokatalitik yikimi

Fotokataliz islemleri, Erichsen Solar Box marka 1500 model 1sinlama tinitesinde
670 W/m? 151k giiciinde yapilmstir. Isinlama igin Xe lamba kullanilmis olup, goriiniir
bolgede yapilan fotokatalitik pargalamalar, 6rnek hiicrelerinin iizerine UV bolgeyi
kesen (cut-off) bir sar1 filtre kullanilarak yapilmistir (Sekil 4.8).

Fotokataliz islemlerinden 6nce adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi i¢in katalizor i¢eren
H.A ¢ozeltileri karanlikta bekletildi. Hiimik asitin fotokatalitik yikimi igin oncelikle
yikim kosullar1 optimize edildi.

Isinlama islemlerinden sonra H.A’in ortamda kalan derisimlerinin belirlenmesi
amaciyla UV-Vis spektrofotometrik, HPLC-DAD ve TOC o6lgiimlerinden 6nce 9000
rpm' de 10 dk santrifiijleme islemi yapilarak katalizorler ¢ozelti ortamindan ayrildi.
Optimum yikim kosullar1 belirlenirken UV-Vis spektrofotometrik 6l¢iimleri yapilmis
olup; sonra belirlenen optimum yikim kosullarinda ayrica HPLC-DAD ve toplam
organik karbon TOC olgiimleri yapilarak H.A’in % pargalanma oranlari

karsilastirildi.

Seffaf, polisitiren kaplar

Sekil 4. 8 Erichsen Solar Box,1500 model 1sinlama iinitesi ve ¢ozeltilerin konuldugu
1s1nlama kaplart

Humik asitin, 6ncelikle S-TiO2 NP ile fotokatalitik pargalanma kosullar1 optimize
edildi ve bu optimum kosullarda ayrica S-TiO2 NT ile fotokatalitik parcalanma
verimine bakildi. Bu sekilde sentezlenen katalizorlerin H.A {izerinde foktokatalitik
aktivitelerinin karsilasgtirilmasi amaglandi. Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.5’te optimum
kosullarin belirlenmesi i¢in uygulanan deneysel kosullar ve bulunan en uygun

degerler verilmistir.
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Cizelge 4. 4. H.A’in S-TiO2 NP ile fotokatalitik yikiminda uygulanan parametreler
ve optimum degerler (Isin siddeti 670 W/m?).

Uygulanan islem | Degerler Parc¢alanma, Diger kosullar | Amac¢
parametreleri %
30 6
60 1 pH: 5 Dogrudan HA
. Katalizor yok. |1sinlanarak, fotoliz
Fotoliz, dk 90 11 sonucu ne kadar
120 11 parcalandig1 gozlendi.
4 Cokme var. Degisen pH degerlerinin
5 100 Isinlama yikim iizerine etikisini
siiresi: 240 dk | gérmek amaciyla yapildi.
pH etkisi 6 89 HA: 20mg/L
7 77 Kat. orani:
%0,075 wt/v
8 72
0,025 22 Isinlama Farkli katalizor miktarlar:
0.05 61 siiresi: 180 dk | suda disperse edilerek
Katalizor ’ pH: 5, 180 dk 1s1nlama yapildi.
miktari, 0,075 75 HA: 20 mg/L
% 0,1 77
0,25 Cokme gozlendi
0,5 Cokme gozlendi
5 100 Isinlama Farkli HA derisimlerinin
10 100 siiresi: 240 dk | yikim {izerine etkisini
pH: 5 gérmek amaciyla yapildi.
H.A derisimi 15 100 Kat. oranu:
. m;;‘:_slml’ 20 100 %0,075 wt/v
25 82
30 65
60 58 pH: 5
120 69 HA: 20 mg/L | Farkli isinlama siirelerinin
UV 151k, siire, Kat. orani: etkisini gérmek amaciyla
dk 180 95 %0,075 wt/v | yapildi.
240 100
120 51 pH: 5
240 55 HA: 20 mg/L | Farkli goriiniir 1ginlama
Gériiniir bolge, Kat. oranu: stirelerinin etkisi sar1 cam
siire, dk 360 61 %0,075 wt/v [ filtre kullanilarak yapildi.
480 70
540 69
10 92 Isinlama Organik maddelerin ve
; oo _ siiresi: 240 dk | anyon katyon iyonlarinin
(T);g{;?lll(a:: t::]lgji_ 20 70 HA: 20 mg/L | yikim iizerine etkisini
30 29 Kat. orani: gormek icin yapild.
%0,075 wt/v
Organik matriks, |10 100
Gallik- asit, mg/L
20 89
30 15
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Cizelge 4. 5. H.A’in S-TiO2 NT ile fotokatalitik yikiminda uygulanan parametreler
ve optimum degerler (Isin siddeti 670 W/m?).

Uygulanan islem Degerler Parcalanma, | Diger Amag
parametreleri % kosullar
30 6 pH: 5 Dogrudan HA 1sinlanarak,
60 11 Katalizor yok. | fotoliz sonucu ne kadar
Fotoliz, pargalandig1 gozlendi.
dk 90 11
120 11
4 Cokme var | Isinlama Degisen pH degerlerinin
5 15 siiresi: 240 dk | yikim tizerine etikisini
HA: 20mg/L | gérmek amaciyla yapildi.
pH etkisi 6 16 Kat. orant:
7 Yikim yok %0,075 wi/v
8 Yikim yok
0,025 19 Isinlama Farkl1 katalizor miktarlar1
005 11 siiresi: 240 dk | suda disperse edilerek
’ pH: 5, 240dk 1s1nlama yapildi.
Katalizér miktari, |0.075 8 HA: 20 mg/L
% 01 8
0,25 Yikim yok
0,5 Yikim yok
5 13 pH: 5 Farklt HA derisimlerinin
10 HA:5mg/L | yikim {izerine etkisini
Kat. oram: gormek amaciyla yapildi.
HA dediil 15 3 90,025 wt/v
.A derisimi,
mg/L 20 4
25 Yikim yok
30 Yikim yok
120 4 pH: 5 Farkl1 1g1nlama siirelerinin
UV 1sik. siire 240 17 HA:5mg/L | etkisini gormek amaciyla
sdk’ ’ Kat. oram: | yapildi.
360 33 %0,025 w/v
480 35
120 8 pH: 5 Farkli goriiniir 1sinlama
o ) 240 14 HA: 5mg/L | siirelerinin etkisi sar1 cam
Goriiniir bolge, siire, Kat. orani: filtre kullanilarak yapildi.
dk 360 16 %0,025 wiv
480 2
10 Yikim Isinlama Organik maddelerin ve
. G goriilmedi siiresi: 240 dk | anyon katyon iyonlarinin
'(I?E;ginllka;nta t:Tl]kj‘L 20 HA:5mg/L | yikim iizerine etkisini
K asit, mg Kat. orani: gormek i¢in yapildi.
30 %0,025 wit/v
10 Yikim
Organik matriks, 20 goriilmedi
Gallik- asit, mg/L
30
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Cizelge 4.4. ve Cizelge 4.5. de verilen parametrelerle optimum fotokatalitik yikim
kosullart; fotokatalitik yikim oncesi ve sonrasi ¢ozeltide kalan H.A derisimlerinin
Amax=254nm’de UV-Vis spektrofotometre ile dl¢iimesi ile belirlenmistir. Optimum
parametreler belirlendikten sonra H.A’in yikim oran1 ayrica HPLC-DAD ve TOC
Olctimleriyle desteklenmistir.
H.A’in % parcalanma orani; karanlikta adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden sonra
UV-Vis spektrofotometresiyle Amax: 254nm’de belirlenen baslangi¢ derisimi ve
fotokatalitik pargalanma sonrasi c¢ozeltide kalan derisim Olgiilerek asagidaki
formiilden hesaplanmaistir.

X: % fotokatalitik pargalanma

Co: Isinlama Oncesi baslangic H.A derisimi

Ci: Isinlama sonras1 H.A derigimi

_Co_Ci

0

x 100

Isinlama 6ncesi ve sonrasi ¢ozeltideki toplam organik karbon dlgiimleri (TOC) ise

TOC o6l¢iimleri yapildiktan sonra asagidaki formiilden hesaplanmistir.

Co_Ci
Co — Cx

X = X 100

Co: adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinden sonra H.A ¢ozeltisi igerisindeki
baslangic karbon derisimi
Ci: H.A ¢0zeltisi igerisindeki 1simnlama sonrasi karbon derisimi

Cx: Ortam matriksinin karbon derisimi
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1 Sentezlenen Fotokatalizorlerin Karakterizasyonlarina Ait Bulgula

5.1.1 FESEM analizleri

: .\‘} ’
ﬁ 1 My j u::f | my D W0 vax mode [ St B_I‘b '2;019 |
* 000 35S 60000x 110mm  Hohvacuem ETD  10:49:17 AM

Sekil 5. 1 Saf TiO2 NP’iin FESEM goriintiisii

432 : Element Kiitle, %

32 Ti 66,83
21 ) 33,17

1.08K] !
Ti
0.54K]
s SS
0.00K! Fa

00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130

Lsec: 27.70 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 5. 2 Saf TiO2 NP’iin’in FESEM- EDX sonuglari
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Sekil 5. 3 S-TiO2 NP’iin FESEM goriintiisii

3.69K]
328 Element Kiitle, %

Ti 56,14
- O 41,99
ik S 1,87

123K
082K
Ti
041K J s
000K
00 13 26 39 52 65 78 91 104 17 130

Lsec: 27.70 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 5. 4 S-TiO2 NP’iin FESEM- EDX sonucu
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e 7 | :
= Mag= 2000KX EHT=2000K/ SigalA=SEl WD= Smm

Sekil 5.5 S-TiO2 NT’iin FESEM goriintiisii

.4UK|

4.86K

432K]

Element Weight %

Ti 63,56
o) 34,93
S 1,51

2.16K]

162K

1.08K]

0.54K]

0.00K
00 13 26 39 52 6.5 78 91 104 117 130

Lsec: 27.4 0 Cnts 0.000 keV Det: Octane Plus Det

Sekil 5. 6 S-TiO2 NT’iin FESEM-EDX él¢iimii

Sekil 5.1 de goriilen saf TiO2 NP’nin FESEM goriintiisii, nominal %1S
katkilanmig TiO2 NP ile karsilagtirildiginda; daha homojen ve kiiresel yapili
partikiillerden olustugu goriilmektedir. S-TiO2 NT’lerin sentezi i¢in 130°C -140°C -
150°C -160°C -170 °C ve 180 °C gibi farkli sicakliklar denendi. Farkli sicakliklarda
elde edilen NT’lerin goriintilleri ve fotokatalitik aktivitesi karsilastirildiginda
130°C’de elde edilen S-TiO2 NT’iin daha basarili oldugu goriildi.

130°C’de 24 saatte hidrotermal yontemle sentezlenen nanotiiplerin gaplarinin;

34.62 Nm-99.62 nm araliginda oldugu belirlendi (Sekil 5.7 ve Sekil 5.8).
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HVY | spot mag [ WD vac mode det 8/16/2019 \ — 500 nm ——

o |
“* | 20.00 kY 1 3.5 | 120000 x | 11.0 mm | High vacuum | ETD | 10:44:11 AM \ Bozok University - BILTEM

Sekil 5. 7 S-TiO2 NP’lerin FESEM goriintiilerinden belirlenen boyutlar

1pm
|“—| Mag = 60.00 K X EHT =20.00kV SignalA=SE1 WD= 9mm

Sekil 5. 8 S-TiO2 NT’lerin FESEM goriintiilerinden belirlenen ¢aplari

Ayrica Sekil 5.4. ve 5.6’daki EDX ol¢iimlerinden hem NP’lerde hem de NT’lerde
yapiya S’iin katkilanmis oldugu goriilmektedir.

5.1.2. S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT ait XRD desenleri
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Sekil 5. 9 Sentezlenen saf TiO2 NP, S-TiO2 NP ve %1S-TiO2 NT’iin XRD desenleri

Katalizor Kristal boyu, nm

Saf TiO2 11,2
%1S-TiO2 NP 12,2
%1S-TiO2NT 23,5

Sekil 5.9’ da hazirlanan fotokatalizorlerin faz ayrimi ve kristal yapilarina ait XRD
desenleri ve Scherrer esitliginden bulunan kristal biiyiikliikleri goriilmektedir.
Nanotiip sentez sirasinda olustugu disiiniilen safsizliklarin ylizeyden tamamen
uzaklasmamasindan dolay1 zemin pik yogunlugu artmustir. Kiikiirt iceren kristalit faz,
yiiksek katkilama oranlarinda dahi gézlenmedi. Bu durum, S katkilama kaynagi
olarak kullamlan H,SOs’deki S® yiikli S’iin, kiiciik iyonik yaricapindan
kaynaklanmig olabilir. Ayrica az miktarda katkilanan kiikiirt iyonlarinin
nanotiiplerde yiiksek oranda dagilmasindan da kaynaklanabilir [45].

XRD desenlerine gore, S-TiO2-NT hem anataz hem de rutil fazlarinin karigimini
icermektedir. S® katkilanmis TiNT'lerin 30°°deki 2-theta acisina karsilik gelen pikler
en yiiksek piklerdir. En yiiksek goriilen iki pikin (30° ve 35°) oraninin, NT’lerde
azalmasmin nedeni; nanotiipte Na® iceriginin, hidrotermal islemden sonra asit

yikama islemi sirasinda H” ile yer degistirmesinden kaynaklanabilir [43-44].
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5.1.3 FTIR analiz sonugclari

1643,7:

%T | 3223,22

: S-TiO2NT |

1440,02 78259

685,08

3096,80

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 6500
cmt
Sekil 5. 10 Sentezlenen S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’iin FTIR spektrumu

Sekil 5.10°da, sentezlenen materyallerin 650 cm™- 4000 cm™ dalga sayisi
araliginda alman FTIR spektrumlar1 goriilmektedir. 3200 cm™ merkezli pikler O-H
gruplarina aittir. Bu pik, hidrotermal reaksiyon ile TNT olusumunun ilk asamasin
belirtir. NaOH’in TiO2 nanopartikiilleriyle reaksiyonu sonucu sodyum  titanat
olusmustur. Bu sonug ayrica TNT'lerin yiizeyinde Ti-OH baginin gerilme modundan
dolay1 biiyiik miktarlarda O-H grubu oldugunu gostermektedir. Ti-O diizlemlerinin
nanotiipe doniigmeye baslamasiyla TiO: yiizeyinde Lewis asit bolgeleri azalip
Bronsted asit bolgeleri olusmaktadir. Genel olarak, TiO2’in anataz, rutil ve brookite
fazinda Lewis asidi bolgesi biiyiik 6l¢iide bulunurken NaOH ile etkilesimden sonra
Bronsted asit bdlgesi dogrudan olusmaktadir. 1640°den 1443 cm!'e kadar olan pikler
TiO2 NT varligim gostermektedir ve Ti-O gerilmesine aittir. 768 cm™’den-668 cm™'’e

kadar olan gerilim bantlar1 Ti-O-Ti bantlarindan kaynaklanir [49-51].

5.1.4. S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’iin BET yiizey alanlari

Hazirlanan katalizorlerin - Brunauer-Emmett-Teller (BET) ylizey alan1 bir
Micromeritics Asap 2000 cihaz1 kullanilarak azot adsorpsiyon ve desorpsiyon

izotermlerinden belirlenmistir.
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Cizelge 5. 1. S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’iin BET yiizey alam 6l¢iim sonuclari

Katalizor SBET, Toplam gﬁzgnek hacmi, | Ortalama gozenek capi,
m?4/g cmi/g nm
Degussa P25 54,500 0,2500 175,00
S-TiO2-NP 214,7505 0,368676 6,86706
S-TiO2-NT 11,1966 0,027755 9,91544

Cizelge 5.1 den de goriildiigii gibi, sentezlenen S-TiO2 NP’lin yiizey alani ticari
olarak satilan Degussa P25’e gore oldukga yiiksektir. Buna karsilik S-TiO2-NT'nin
BET yiizey alan1 S-TiO2-NP'den oldukga kiigiiktiir. Yiizey alan1 azalmis olmasina
ragmen, TiO2-NT'iin gézenek g¢apr artmistir. Hem S-TiO2-NP hem de S-TiO2-NT

mezo gozenek yapili materyallerdir.

5.1.5. S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’iin partikiil boyut dagilim ve yiizey yiiklerinin
belirlenmesi

Sentezlenen materyallerin, % 0.1 wt/v’lik sol igerisinde dispersiyonu saglanarak
partikiil boyut dagilimi-intensity oranlar1 belirlendi. 5 ml’ lik santrifiij tiipii i¢erisine
% 0.1 wt/v olacak sekilde sekilde katalizor ve 4 ml distile su eklendi ve ultrasonik
banyoda 10 dk bekletildikten sonrasinda sulu katalizorlii ortama 3-4 damla HCI
eklenerek ultrasonik banyoda seffaf sol olusumu saglandi ve sonrasinda saf su
eklenerek toplam hacim 5 ml’ye tamamlandi. Bu sekilde zeta sizer cihazinda,
sentezlenen katalizorlerin oransal olarak en ¢ok bulunduklar partikiil boyut
dagilimlar1 belirlendi ve grafiksel gosterim Sekil 5.11 ve Sekil 5.12° verildi.
Nanotiipte en ¢ok bulunan partikiil boyut dagiliminin nanopartikiile gore diistiigii ve
homojen bir dagilim olmadig goriilmektedir. NP’lerde 2000 nm’de monomodal bir
dagilim soézkonusu iken NT’lerde bimodal dagilim olmustur. Partikiil boyut

dagilimlarinin bu kadar yiiksek olmasinda taneciklerin aglomersyonlar: etkili olabilir.
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Sekil 5. 11 S- TiO2 NP’lerinin partikiil boyut dagilim oranlari
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Sekil 5. 12 S- TiO2 NT’lerinin partikiil boyut dagilim oranlari

Nano malzemeler de yiizey vyiikiiniin degisimi, malzemelerin reaktifligi
dolayisiyla fotokatalitik aktivitesi iizerinde oldukga etkilidir. Bu nedenle sentezlenen
materyallerin, pH’ya karsi yilizey yik degisimleri zeta potansiyel Ol¢timleri ile
belirlendi. Zeta potansiyeli nanopartikiil yiizeyinin durumunu anlamak ve
nanopartikiillerin uzun siireli stabilitesini goérmek i¢in 6nemli bir parametredir.
Ayrica nano malzemelerde nano pargaciga yapilan bir yiizey degisikliginin basarili
olup olmadigini veya bir islem asamasimin nanopargacik ylizeyini degistirip
degistirmedigini belirlemek agisindan zeta potansiyel analizilerinin yapilmasi

oldukg¢a 6nemlidir [39].
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Olgiimlerde ortamin iyon siddetini ayarlamak igin 102 M KCI ¢ozeltisi kullanildi ve
bu ¢ozelti igerisine %0,1 wt/v oraninda katalizor eklenerek, ortamimn pH’1 0,1M HCI
veya 0,IM NaOH ¢ozeltisi kullanilarak istenilen pH degerine getirildi ve zeta
potansiyel degerleri 6l¢iildii. Olgiimler sonucu elde edilen grafikler Sekil 5.13 ve
Sekil 5.14.” de verildi.

%1 S- TiO, NP

10

10 0 2 4 \ 6 8 10 12
-20 \—E\
-30
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Zeta potansiyeli, mv
o

Sekil 5. 13 S-TiO2 NP’lerine ait pH’a baglh zeta potansiyel grafigi

%1 S- TiO, NT
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Sekil 5. 14 S-TiO2 NT’lere ait pH’a bagli zeta potansiyel grafigi
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Yiklii bir parcacik, iyonlar igceren bir sivi ortaminda siispanse edilirse parcacigin

yaninda olan zit yiiklii iyonlar, pargacigi sikica baglanirlar. Ikinci tabaka ise zayif
baglanan ikincil iyonlardan olusur. Bu iki tabaka elektriksel ¢ift tabakay1
olustururlar. Coziicii s1v1 ile parcacik arasinda bir potansiyel ortaya ¢ikar ki buna zeta
potansiyeli denir ve bu pargacik ile ¢oziicii i¢erisindeki iyonlar arasindaki mesafeyle
degisir. Zetasizer cihazi, zeta potansiyel degerini parcaciklarin elektroforetik
hareketliligini (mobility) belirleyerek ve Henry esitligini kullanarak hesaplar.
Eger siispansiyon igerisindeki parcaciklar ¢ok biiyiik negatif veya pozitif zeta
potansiyele sahipse birbirlerini iterler ve ¢okme egilimi gostermezler. Eger kiigiik
zeta potansiyel degerlerine sahipler ise bir araya gelme egilimleri ve c¢okme
olasiliklar1 yliksektir. Bir slispansiyonun kararli kalabilmesi i¢in zeta potansiyelinin
+30 mV’den biiylik olmasi gerekmektedir. Zeta potansiyel degerini etkileyen en
onemli faktor pH’dir. Mesela zeta potansiyeli eksi olan bir siispansiyon igerisine baz
eklemesi yapilirsa, siispansiyon daha negatif bir deger alir. Eger asit eklenirse ylizey
yiikii notiirlesecek ve bir noktada notr olur. Eger asit eklemeye devam edilirse
slispansiyon pozitif yiike sahip olur. Bu yiizden kolloidal sistemlerde genellikle zeta
potansiyeli yiiksek pH’larda negatif veya diisiik pH’larda pozitif deger alir.

Zeta potansiyelin sifir oldugu yere izoelektrik nokta denir ve siispansiyonun en
kararsiz oldugu pH’dir. Sekil 5.13 ve Sekil 5.14’de goriildiigi gibi, S-TiO2 NP’lerde
isopoint yani zeta potansiyelinin sifir oldugu nokta pH 5 iken; S-TiO2 NT’de bu
deger pH 3,8’de elde edilmistir.

5.1.6. S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT’iin bant-bosluk (Ebg) enerjilerinin belirlenmesi

Anataz yapidaki TiO2 NP’lerinin sadece UV 1sik altinda degil goriiniir bolgede de
fotokatalitik aktif olmasi hedeflendiginden; yapiya sentez asamasinda H2SOs
katilarak, S8 iyonlarinin kristal &rgiiye girmesi amaglanmistir. Mol orani dikkate
alinarak nominal %1 S eklenmesine ragmen; XRF sonuglar1 ancak kiitlece 90,45
oraninda S’ilin yapiya girdigini gostermistir. Gortiniir 151k altinda fotokatalizoriin
akatif olabilmesi i¢in Epg enerjisinin diigmesi ve 1s1k enerjisiyle uyarilmadan sonra
tekrar h*/e”  bosluklarinin birlesmemesi gerekir. Bu nedenle metal veya ametal
katkilama oranlar1 ¢ok dnemlidir. Fotokatalitik ¢aligmalar da goriiniir bolge de aktif

olmasi katalizoriin bant-bosluk (band-gap, Ebg) enerjisine baglidir.
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Tez kapsaminda sentezlenen fotokatalizorlerin bant- bosluk enerjilerini belirlemek
i¢in; katalizorlerin %0,1 wt/v ¢ozeltileri hazirlanarak 200-800 nm arasinda UV-Vis
spektrumlart alindi (Sekil 5.15). Absorbans piklerinden ¢izilen tegetlere karsilik
gelen dalga boylar1 bulunarak, Kubelka-Munk esitliginden bant- bosluk enerjileri

yaklasik olarak hesaplandi ve sonuglar Cizelge 5.2 de verildi.

Eg = hE = @
A A
Ebg: bant-gap enerjisi, eV
h: Planck sabiti,
c: 151k hizi, m/s

A: Abs pikine teget gecen dalgaboyu, nm

%I1S-TiO2 NP
@ %15-TiO: NT

* Saf TiOz

T T
200 400 600
Wavelength (nm)

Sekil 5. 15 Saf TiO2, S-TiO2 NP, S-TiO2 NT’lin sulu ortamdaki dispersiyonlarina ait
UV-Vis spektrumlari

Cizelge 5. 2. Sentezlenen materyallerin hesaplanan Ebg degerleri

Katalizor Ebg, eV
Degussa P25 3.15

Saf TiO2 3.20
S-TiO2 NP 3.14
S-TiO2 NT 3.44

Cizelge 5.2°den de gorildigi gibi S-TiO2> NT’ilin, Epg degeri nano partikiillere
gore ylikselmistir. Ebg degerinin biliylik olmasi, radikal olusumunu dolayisiyla

fotokatalitik aktiviteyi olumsuz yonde etkileyen en dnemli parametredir.
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5.2 Hiimik Asitin Fotokatalitik Parcalanmasina iliskin Arastirma Bulgulari

5.2.1 Fotoliz

Katalizor eklenmeksizin hazirlanan 20 mg/L H.A ¢o6zeltisinin, UV-C 151k altinda
1sinlanmasindan sonra UV/Vis spektrofotometersiyle bulunan fotoliz oranlar1 Cizelge
5.3 ve Sekil 5.16’de gosterilmistir. 60.dk’dan sonra H.A’in %]11’nin fotolizle
yikildig1 goriilmektedir.

Cizelge S. 3. 20 mg/L H.A’in UV-C 151k ile fotoliz sonuglari

Fotoliz siiresi, dk Parcalanma, %
30 6
60 11
90 11
120 11
14 -
12 -
¢
10 -
X
w8
4 .
2 .
0 T T T T
0 30 60 90 120
Fotoliz siiresi, dk

Sekil 5. 16 Katalizorsiiz ortamda H.A ¢dzeltisinin zamana bagh fotoliz grafigi
(H.A= 20 mg/L, pH=5, UV-C 151n siddeti 670 W/m?).

51



5.2.2 Adsorpsiyon- Desorpsiyon oranlari

% 0.075 wt/v oarninda S-TiO2 NP iceren ortamda 20 mg/L H.A ¢ozeltisi
hazirlanarak belirli zaman araliklarinda karanlikta bekletildi ve H.A derisimi UV/Vis
spektrofotometresiyle belirlendi. Sonuglar Sekil 5.17 ve Cizelge 5.4°de

gosterilmistir.

Cizelge 5. 4. H.A’in adsorpsiyon orani

Adsorpsiyon siiresi, dk Adsorpsiyon, %
15 48
30 23
45 42
60 43
90 43,5
60 -
50 -
N 4
- 40 -
c
o
>
‘w 30 -
o
|
5
38 20 -
<
10 -
0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100
Adsorpsiyon siiresi, dk

Sekil 5. 17 HA adsorpsiyon grafigi.
(H.A=20 mg/L, katalizor miktar1: %0.075 wt/v, pH=5)

Sonucglara bakildiginda H.A’in %42’nin katalizor yiizeyine adsorbe oldugu
goriilmektedir. NT igeren ortamda adsorpsiyon-desorpsiyon oranini belirlemek igin;
% 0.075 wt/v oraninda S-TiO2 NT igeren ortama 20 mg/L HA ¢dzeltisi ilave edilmis
ve UV/Vis spektrofotometresiyle ¢ozeltide kalan H.A derisimleri 6l¢tilmiistiir.
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Ancak sonuglara bakildiginda NT formunda katalizor ile H.A arasinda

adsorplamanin olmadigi belirlenmistir. Bunda NT’lerin yiizey alanlarinin oldukca

diisiik olmasi temel etkendir.

5.2.3 Hiimik Asit’in fotokatalitik yikimina ortam pH’sinin etKkisi

pH, fotokatalitik ¢aligmalarda yiizey yiik 6zelliklerini etkilediginden 6nemli bir
faktor olarak kabul edilmektedir. H.A’nin fotokatalitik yitkiminda ortam pH’sinin
oldukca Onemli oldugu goriilmektedir. H.A’nin dogal yapisi geregi ¢oOziinme
probleminden ve diisik pH degerlerinde ise ¢okmesinden dolay:r fotokatalitik
parcalanma parametreleri belirlenirken oncelik pH’a verilmistir.

Deneysel calismalarda pH:4 ve altina ¢okme oldugundan deneyler; pH=4-9
araliginda gergeklestirildi. Sonuglar Cizelge 5.5, 5.6 ve Sekil 5.18, 5.19°da

verilmistir.

Cizelge 5.5. H.A’in S-TiO2 NP ile
yikimina ortam pH’nin etkisi

=
o
o

I

N
g
£
Ortam pH Parcalanma, % = 50 -
4 Cokme var. ;“: 0
5 100 4 5 6 7 8
pH

6 89 . .

Sekil 5. 18 pH etkisi (20 mg/L HA,
/ " %0,075 Wt/v S-TiO NP, siire=240 dk,
8 72 UV-C 1s1k siddeti: 670 W/m?)

Cizelge 5. 6. H.A’in S-TiO2 NT ile
yikimina ortam pH’nin etkisi

20 -
Ortam pH Parcalanma, % °\;
£
4 Cokme var %l 0 1
5 15 g
0 T T
6 16 0 2 4 6 8
pH
! Yikim yok Sekil 5. 19 pH etkisi (5 mg/L HA,
8 Yikim yok %0,075 wt/v S-TiO2 NT, siire=240 dk,

UV-C 151k siddeti: 670 W/m?).
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Cizelge 5.5 ve Cizelge 5.6’da goriildiigii gibi maksimum yikim orani hem S-TiO2 NP
hem de S-TiO2 NT i¢in pH= 5°‘te gerceklesmistir. Sonraki fotokatalitik yikim
caligmalarinin tamami ortam pH’1 5’e ayarlandiktan sonra yapilmistir.

Deneysel calismalarda H.A’in en yiiksek oranda parcalandigt pH degeri
izoelektrik noktaya yakin olan degerdir. Bu durum su sekilde aciklanabilir. izolektrik
noktadaki pH degerlerinde H.A molekiilleri partikiillerin yiizeyine daha az adsorbe
olup fotokatalitik aktivite gosteren yerleri kapatmamaktadir. H.A molekiil kiitlesi
oldukca yiiksek ve biiyiik bir molekiildiir dolayisiyla fotokatalizorlerin yiizeyine
elektrostatik ¢ekimle yiiksek oranda adsorbe olmasi durumunda yiizeyin foto aktif
bolgelerini kapatma ihtimali de vardir. Bu durum fotokatalitik aktiviteyi olumsuz

yonde etkileyen bir parametredir.

5.2.4 Hiimik Asitin fotokatalitik yikimina Katalizor miktarimin etkisi

Hiimik asit fotokatalitik yikiminda maksimum yikim icin bir diger onemli
parametre katalizor miktaridir. Uygun katalizér miktarini belirlemek igin NP ve NT
katalizorleriyle yapilan deneysel sonuglar sirasiyla Cizelge 5.7, Cizelge 5.8 ve Sekil
5.20, Sekil 5.21° de verilmistir.

UV-C 151k altinda 3 saat 1simnlama sonrasi ¢ozeltide kalan H.A derisimi yine
UV/Vis spektrofotometresi ile belirlendi. 0,025 ve 0,5 %wt/v oraninda NP igeren
cozeltilerde par¢alanma ylizdesi 100 gdriinmesine ragmen katalizor ylizeyinde ¢ok az
da olsa H.A’in adsorpsiyonundan kaynakli renk kalmistir. Bu renk gideriminin
olmast i¢in daha uzun siire 1sinlamaya ihtiya¢ vardir. Bu nedenle hem katalizor
miktarinin az olmast hem de 4 saat sonunda %100 par¢alanma ile birlikte renk
gideriminin gézlenmesinden dolayr % 0,075 wt/v oran1 en uygun S-TiO2 NP orani
olarak kabul edilmistir.

Kiikiirt katkilanmis nanopartikiil ve nanotiip miktarinin H.A pacalanmasi {izerine
etkinligi karsilastirildiginda; yiiksek miktarlardaki fotokatalizér oranlarinda H.A’in
cokk daha fazla adsorplsndigi goriilmistiir. Calisilan katalizor miktarlart belirli
oranlarda disiiriildigiinde nanopartikiil fotokatalizoriiniin miktarca %0,075wt/v ‘de
%100 fotokatalitik etkinligi goriildii. Nanotiip fotokatalizoriine baktigimizda ise bu

oran %0,025 wt/v olarak goriilmektedir.
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Cizelge 5.7.

H.A’in

fotokatalitik

yikimina S-TiO2 NP miktarinin etkisi

S-TiO2 NP, %wt/v | Parcalanma, %
0,025 22
0,05 61
0,075 75
0,1 77
0,25 Adsorplandi.
0,5 Adsorplandi.

Cizelge 5.8. H.A’in fotokatalitik
yikimina S-TiO2 NT miktarinin etkisi

S-TiO2 NT, % wt/v | Parcalanma,%
0,025 19
0,05 11
0,075 8
0,1 8
0,25 Yikim yok.
0,5 Yikim yok.

55

Parcalanma, %
w1
o
1 1 1 1 1 1 1 1 1 J

0 T T T T )
0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125
Katalizor miktari, % wt/v
Sekil 5. 20 S-TiO2 NP miktarinin
etkisi (20 mg/L HA, siire=180 dk,
pH=5, UV-C= 670 W/m?).

Parcalanma, %
= = N
o w o

v

0

0 0,025 0,05 0,075 0,1 0,125
Katalizor miktari, Y%owt/v
Sekil 5. 21 S-TiO2 NT miktarinin

etkisi (5 mg/L HA, sire=180 dk,
pH=5, UV-C= 670 W/m?).



5.2.5 Hiimik Asit’in fotokatalitik yikimina 1s1nlama siiresinin etKkisi

Belirlenen optimum kosullarda, UV-C 151k altinda farkli siirelerde yapilan

1sinlama sonras1 ¢ozeltide kalan H.A derisimleri UV/Vis spektrofotometersiyle

bulundu ve sonuglar

Cizelge 5.9, 5.10 ve Sekil 5.22, 5.23’te gosterildi. Cizelge 5.9 ve Sekil 5.22” de

goriildiigii gibi S-TiO2 NP ile yapilan UV-C 1sinlama sonras siire 240 dk’da giderim
orant % 98 iken; S-TiO2 NT ile ancak 480 dk’da H.A’in %32’ par¢alanmaktadir.

Cizelge 5.9. H.A’in S-TiO2 NP ile
parc¢alanmasina siirenin etkisi

Isinlama siiresi, dk Pal‘?il/anma,
0
60 58
120 69
180 05
240 100

Cizelge 5.10 H.A’in S-TiO2 NT ile
parcalanmasina siirenin etkisi

Isinlama siiresi, dk | Parcalanma,%
240 17
360 33
480 35
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Isinlama siiresi, dk

Sekil 5. 22 Isinlama siiresinin etkisi
(20 mg/LH.A, %0,075 sol, pH:5,UV-C
670 W/m?).

40
30
20
10

0

Parcalanma, %

0 120 240 360 480 600
Isinlama siiresi, dk

Sekil 5. 23 Isinlama siiresinin etkisi
(5 mg/L, H.A, pH:5, %0,025 sol,
UV-C 670W/m?).
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Sekil 5. 24 H.A’in S-TiO2 NP ile fotokatalitik yikimmin UV/Vis spektroskopisi ile
izlenmesi

1.0
0.8
0.6 *%IS—TiO; NT Baslangic
2 * 28 TVC
< . 4SUVC
@ ssove
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T T T T T 1
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Wavelength (nm)

Sekil 5. 25 H.A’in S-TiO2 NT ile fotokatalitik yikimmim UV/Vis spektroskopisi ile
izlenmesi

Sekil 5.24’ de verilen %1S-TiO2 NP spektrumlarina bakildiginda 1ginlama siiresi
arttikca absorbans degerlerinin azaldigir goriilmektedir. Sekil 5.25°de ise NT ile
H.A’in fotokatalitik yikiminda 360 dk ile 480 dk arasinda onemli bir fark olmadig

goriilmektedir.
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Sekil 5. 26 H.A’in S-TiO2 NP ile UV- Sekil 5. 27 H.A’in S-TiO2 NP ile
C 1sinlama oncesi goriintiisii UV-C 151n ile 240 dk 1sinlama sonrast
goruntusu

H.A’in NP yiizeyine adsorplanmasindan dolay1 1sinlama 6ncesi katalizor yilizeyi
hafif kahverengi iken; 240 dk isinlama sonrasinda kahverengilik hemen hemen

tamamen kaybolmustur.
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5.2.6. Fotokatalitik yikima Hiimik Asit derisiminin etkisi

S-TiO2 NP ve S-TiO2 NT katalizorleri varliginda 4 saat UV 1sinlama sonrasi
farkli derisimlerdeki H.A’in parcalanma oranlarini gosteren sonuglar Cizelge 5.11 ve

Cizelge 5.12° de verilmistir.

Cizelge 5.11. S-TiO2 NP ile

fotokatalitik yikima H.A derisiminin 120 -
NS 100 -
H.A derisimi, Parcalanma, S 80 -
mg/L % g 60 4
[}
5 100 S 40
10 100 £ 20 -
15 100 0 '
0 20
20 99 Kirlilik Derisimi, mg/L
25 82 Sekil 5.28 S-TiO2 NP ile fotokatalitik
30 65 yikima H.A derisiminin etkisi
(S-TiO2 NP=%0.075 wt/v, pH=5,

siire= 240 dk, UV-C= 670 W/m?)

30 ~
Cizelge 5.12. S-TiO, NT ile 2 2]
fotokatalitik yikima H.A derisiminin g" 20
etkisi 515 -
8« 10
H.A derisimi, Parcalanma, E
mg/L % >
5 13 0 -
0 20
10 2 Kirlilik Derisimi, mg/L
15 3
20 4 Sekil 5.29 S-TiO2 NT ile
fotokatalitik yitkima H.A derisiminin
25 Yikim yok. etkisi
30 Yikim yok (S-TIOZ etkisi NT=%0.075 witlv,
pH=5, sire= 240 dk, UV-C=
670W/m?)
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Cizelge 5.11 ve Cizelge 5.12° de gorildigi gibi H.A derisiminin artmasiyla

birlikte fotokatalitik giderim orani diismektedir. Bu H.A’in derigiminin artmasiyla

fotokatalizdrlerin ylizeyine adsorbe olan H.A derisiminin artmast ve hem 1s1k

penctrasyonunun azalmast hem de aktif yerlerin H.A tarafindan kapatilmasi

nedeniyle radikal olusumunun azalmasiyla agiklanabilir.

5.2.7 Ortama eklenen katyon-anyon matriksinin Hiimik Asit’in fotokatalitik

yikimina etkisi

Cizelge 5.13” de fotokatalitik yikima katyon-anyon etkisini gérmek i¢in, katalizor

ve H.A igeren c¢ozeltilerin bulundugu ortama eklenen iyonlarin derisimleri

verilmistir.

Cizelge 5.13. Ortama eklenen anyon katyon miktarlari

Anyon Eklenen derisim, mg/L. | Katyon | Eklenen derisim, mg/L
Cr 29,20 Mg 10,00
PO,* 20,87 K* 25,00
NOs 15,86 Ca® 10,00
SO4* 11,98 Na* 10,00
COs* 11,46

Cizelge 5.14 ve Sekil 5.30°da anyon ve katyon eklenmis S-TiO2 NP’li ortamda

H.A’in fotokatalitik yikim oranlar1 goriilmektedir.

Cizelge 5.14. Ortama eklenen katyon-anyon matriksinin H.A’in  S-TiO>

fotokatalitik yikimu {izerine etkisi

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
60 0
120 42
180 72
240 81
300 98

60

ile



100 -

80 -
X
s ]
g 60
=
=
§ 40 -
S
A
20 -
O T T T 1
60 120 180 240 300
Siire, dk

Sekil 5. 30 Ortama eklenen katyon-anyon matriksinin H.A’in fotokatalitik yikimi
lizerine etkisi

(S-TiO2 NP %0.075 wt/v, pH=5, H.A= 20 mg/L, siire=240 dk, UV-C=670 W/m?).
Cizelge 5.14 ve sekil 5.30°da goriildiigi gibi ortama eklenen katon-anyon matriksi
S-TiO2 NP’lerinin H.A’in ile yikim oranini azaltmistir. Ortamda katyon-anyon yok
iken 240 dk’da %100’e yakin bir parcalanma olurken; iyonlarin bulunmasi
durumunda 300 dk’nin sonunda ancak bu yikim oranina ulasilmaktadir. Yikim oran
ve hiz1 diismektedir. Bu durum katyon ve anyonlarin fotokatalitik siirecin yasandigi
¢ozelti ortaminda olusan serbest radikaller i¢cin hem H.A’in hem de diger iyonlarin

rekabete girmesiyle agiklanabilir.

5.2.8 Organik matriksin S-TiO2 NP ile Hiimik Asit’in fotokatalitik yikim
iizerine etkisi

Fotokatalitik yikim siirecine organik matriksin etkisini gormek igin bilyiik
molekiillii tannik asit ve kiiciik molekiil yapili gallik asit model ¢ozelti olarak secildi.
Cizelge 5.15 ve Sekil 5.31°de S-TiO2 NP ile H.A’in fotokatalitik yikimina optimum

kosullarda organik matriksin etkisi goriilmektedir.
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Cizelge 5.15. S-TiO2 NP ile H.A’in 100 -

fotokatalitik yikimina tannik asitin 90 -
etkisi o 80 -
°. 70 -
<
E 60 -
Tannik Asit, mg/L | Par¢alanma, % ‘g Zg
g 30 -
20 A
10 92 10 -
O T T
10 20 30
20 0 Tannik Asit, mg/L
Sekil 5. 31 Tannik asitin’in
29 fotokatalitik yikima etkisi
30 (S-Ti02 NP % 0.075 wtlv, pH=5,
H.A= 20 mg/L, UV-C=670 W/m?)
Cizelge 5.16. S-TiO2 NP ile H.A’in 110 -
fotokatalitik yikimma gallik asitin 188 ]
etkisi X g -
§ 70 -
Gallik Asit, mg/L | Par¢alanma, % 5 28 i
S 40 -
s 30 -
= 20 -
10 100 10 -
O T T 1
10 20 30
20 89 Gallik Asit, mg/L)

Sekil 5. 32 Gallik asit’in fotokatalitik
yikima etkisi

30 15 (S-TiO; NP % 0075 wtlv, pH=5,
H.A= 20 mg/L, siire= 240 dk,UV-
C=670W/m?)

Cizelge 5.15 ve Cizelge 5.16’da goriildiigli gibi, organik matriksin H.A’in
fotokatalitik giderimi lizerine olumsuz etkisi olmustur. Gerek biiyiik molekiil agirlikls
tannik asit ve gerekse kiiciik molekiil agirlikli gallik asitin her ikisinin yiiksek
derisimleri fotokatalitik aktiviteyi oldukea diisiirmiistiir. Inorganik matriks varliginda
bu etki ¢ok daha az olmasma ragmen, bu organik tiirlerin katalizor yiizeyine
adsorpsiyonu ve olusan serbest radikalleri kullanmak i¢in H.A ile rekabet halinde

olmalar1 fotokatalitik aktiviteyi oldukca azaltmistir.
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5.2.9. S-TiO2 NP ile Hiimik Asit’in fotokatalitik yikiminin HPLC-DAD ile
izlenmesi

Deneysel ¢alismalarin biiyiik bir kisminda 1sinlama 6ncesi ve sonrasi fotokatalitik
yikim oranlar1 UV/Vis spektrofotometresi ile izlenmistir. Ancak UV/Vis
spektroskopik olgiimler daha ¢ok fonksiyonel gruplar iizerinden gergeklestigi icin
yikim oranlar1 optimum kosullar altinda ayrica HPLC-DAD ile belirlenmistir.
HPLC-DAD o6lgiimleri ayrica yikim mekanizmasini gérmek agisindan da 6nemlidir.
Isinlama Oncesi ve sonrast HPLC-DAD o6l¢timleri i¢in bir Wakosil C1g RS (250 x 4,6
mm, 5 um) ayirma kolonu, 25°C’de kullanilmistir. Mobil faz olarak 20:80 (v/v)
asetonitril/aseton karigimi, isokratik sistem olarak kullanilmistir vel0 pL 6rnek
hacmi verilmistir. Olgiimler 254 nm dalga boyunda DAD dedektdrden almmustir.
(Cizelge 5.17) Bu Optimum yikim kosullarinda, UV-C 151k ve UV-A goriiniir 151k
alinda H.A’in S-TiO2 NP ile farkli siirelerde fotokatalitik yikimina iligkin
kromatogramlar Sekil 5.33 ve Sekil 5.34’de verilmistir.

Cizelge 5.17. HPLC- DAD kromatografik kosullar

Kromatografik kosullar

Kolon Wakosil C18 RS (250 x 4,6 mm, 5 pum)
Dedektor DAD, Amax: 254 nm

Mobil faz 20:80 (v/v) Asetonitril:su ( izokratik eliisyon )
Akis hizi 1 mL/ min

Ornek hacmi 10 uL
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20 ppm Hitmik Asit (katalizérlii ortam)
60 dk Ismnlama

120 dk Ismlama

180 dk Ismlama

240 dk Ismlama

=R

Sekil 5. 33 UV-C 151k altinda H.A’in ylklmlna iligkin kromatogram
(S-TiO2 NP % 0.075 wt/v, pH=5, H.A= 20 mg/L =670W/m?).

20 ppm Hismik Asit (katalizorli ortam)
120 dk Tgmlama
240 dk Ismnlama
360 di Ismlama
420 dk Tsmnlama
480 dk Ismlama

=

_J

il

Sekil 5. 34 UV-A goriiniir 151k altinda H.A’in yikimina iligkin kromatogram
(S-TiO2 NP % 0.075 wt/v, pH=5, H.A= 20 mg/L =670W/m?).

Sekil 5.33 ve 5.34°de goriildiigii gibi H.A’in baslangic pik siddetinde zamanla
fotokatalitik yikim sonrasi azalma olmustur. Olgiimiin alindigi 254 nm dalga
boyunda H.A pikinin disinda yikim sonrasi bagka pikler gorlinmemektedir. Benzer
sonuglar goriiniir 151k altinda gerceklesen yikimlar i¢in de s6z konusudur, sadece

1sinlama siiresi UV-C 1s1kta 240 dk iken; UV-A 151k altinda 480 dk’ya uzamistir.
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5.2.10. S-TiOz2 NP ile Hiimik Asit’in fotokatalitik yikiminin TOC ile izlenmesi

Belirlenen optimum kosullarda H.A’in 1sinlama Oncesi ve sonrasi ortamda kalan
toplam organik karbon miktar, TOC analiz cihaz1 ile belirlenmistir. UV-C 151k

altinda S-TiO2 NP ile alinan sonuglar Cizelge 5.18’de; S-TiO2 NT ile alinan sonuglar

ise Cizelge 5.19’da verilmistir.

Cizelge 5.18. H.A’in S-TiO2 NP ile fotokatalitik yikim sonras1 TOC derisimleri
(S-TiO2 NP % 0.075 wt/v, H.A=20 mg/L, pH= 5, UV-C 151n siddeti=670 W/m?).

Isinlama siiresi, dk Isinlanma sonrasi, Parcalanma, %
TOC derisimi, mg/L
(Yox+sd)

Baslangic 15,5260+0,6218 0
60 13,0666+1,2110 42
120 8,2909+0,4561 72
180 6,2139+1,1789 81
240 4,2422+0,4212 100

Cizelge 5.19. H.A’in S-TiO2 NT ile fotokatalitik yikim sonrast TOC derisimleri
(S-TiO2 NT % 0.025 wt/v, H.A=5 mg/L, pH=5, UV-C 1s1n siddeti=670 W/m? ).

Isinlama siiresi, dk Isinlanma sonrasi Parcalanma,
TOC derisimi, mg/L %
(% X + sd)

Baslangi¢ 5,6338+0,0873 0

120 4,0110+0,1844 2
240 5,0976+0,5140 2,6
360 6,2139+1,1789 6,6

480 4,2850+0,1759 8
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6. TARTISMA ve SONUC

Bu tez kapsaminda S katkilanmis TiO2 nanopartikiillerin sentezi reflaks yontemle
yapilmistir. Boylece S katkilanmis TiO2 sentezlenerek; sadece UV 1s1k altinda degil
ayni zamanda goriiniir 151k altinda da fotokatalitik aktivite gdsteren heterojen TiO2
fotokatalizororiin - sentezi gergeklestirilmistir. Daha sonra NP’ler kullanilarak
hidrotermal yontemle S-TiO2 nano tiip sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bu
fotokatalizorler kullanilarak, dogal sularda renk ve koku degisikligine yol agan ve
ayrica ortamda bulunan 2% degerlikli metal iyonlariyla kompleks olusturarak toksik
etkiler meydana getiren hiimik asitin fotokatalitik yikimi amaglanmistir. Atik sularda
bulunan H.A’in, Foto Fenton, fotoliz, Os/Fenton, H2O2/Fenton, TiOy, fotoliz gibi
“ileri oksidasyon teknikleri” ile yikimina iliskin litertiirde pek ¢ok c¢alisma
mevcuttur. Ancak S-TiO2 NP veya S-TiOz2 NT ile H.A’in yikimina iliskin herhangi
bir ¢alismaya rastlanmamugtir. Literetiirde hidrotermal yontemle TiO2 NT’iin sentezi
icin 130-140-150-160-170 °C gibi farkli sicakliklar ve farkli siireler kullanilmistir.
Ancak H.A’in fotokatalitik yikimina iligkin 6n testlerde H.A i¢in en iyi yikim orani
130°C’de 24 saatte 2,0 g NP’iin kullanilmasiyla elde edilen NT’ lerde ger¢eklesmistir.
Sentezlenen  biitiin  fotokatalizorlerin  H.A  icin  fotokatalitik  aktiviteleri
karsilagtiritlmistir. S-TiO2 NP’ler ile H.A’in yikim orani neredyse %100 olmasina
ragmen S-TiO2 NT ile yapilan ¢alismalarda H.A i¢in fotokatalitik aktivite maalesef
oldukea diisiikk ¢ikmistir. Cizelge 6.1°de fotokatalitik aktivitede dnemli olan bazi

karakterizasyon sonuglar1 goriilmektedir.

Cizelge 6. 1. Sentezlenen katalizorlerin bazi karakterizasyon sonuglari

Ozellik Saf TiO2 S-TiO2NP | S-TiO2NT
Anataz kristal boyut, 11,20 12,20 23,50
nm

Yiizey alani, 217,73 214,7505 11,1966
SgET, m2/g

Bant bosluk enerjisi, 3,20 3,14 3,44
EBg, eV
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Cizelge 6.1°den de goriildigii gibi S-TiO2 NT’lerde ylizey alani ¢ok diisiiktiir ve
ayrica NP’den NT’e geciste Epg, eV degeri yiikselmistir. Bu iki 6nemli degisim
H.A’in yikiminda NT’lerin neden diisiik aktivite gosterdigini ac¢iklamaktadir.
Ozellikle Egg degerinin yiikselmesi, kuantum verimini diisiirmekte ve 151k etkisiyle
serbest radikallerin olusum orani azalmaktadir [48]. Yiizey alani1 S-TiO2 NT’lerde
diismesine ragmen, sentezlenen biitiin katalizorler mezo gozenekli yapiya sahiptir

Sentezlenen katalizorlerin yiizey morfolojisi ve yapiya katkilanan kiikiirt orani

FESEM-EDX ile incelendi. Saf TiO> NP ve S-TiO2 NP goriintiilerine bakildiginda
NP’lerin kiiresel yapida oldugu goriildii (Sekil 5.1 ve Sekil 5.3). Ancak Sekil 5.5°te
goriildiigii gibi S- TiO2 NT’ler dogrusal bir yapida degildir. Homojen biiyiiklik ve
dagilimda nanotiip olusumu maalesef gozlenemedi. Litertiire bakildiginda
hidrotermal yontemle sentezlerin ¢ogunda bu durum gozlenirken anadozisyon
yontemi ile yapilan sentezlerde daha homojen ve dogrusal nanotiipler
sentezlenmistir. Sentezlenen NT’lerin ¢aplarinin yaklasik 30-90 nm arasinda oldugu
ve S-TiO2 NT’lerin FESEM goriintiilerinde tiip demetleri arasinda yiiksek karmagik
yapilar oldugu goriildi. Bu, durumun, S-TiO2 NT’lerin piiriizsiiz, diizgiin
yiizeylerinde Van der Walls etkilesimlerinin meydana gelmesinden kaynaklandigi
rapor edilmistir [46]. Bu nedenle, tiiplerin ¢ogu, tiim uzunluklar1 boyunca dogrudan
Van der Waals etkilesimleri gerisindedir. Ayrica nanotiiplerin diginda daha kiigiik
caplarda tel olusumlar1 da gozlemlendi. Bunlar ayn1 zamanda TiO2’in tamaminin
NT’e donlismedigini de gosterir.
Sekil 5.9° da sentezlenen katalizorlerin XRD desenlerine bakildiginda NP’lerin hepsi
anataz yapida olmasina ragmen, NT’e doniislim siirecinde anataz oranlarinda
diistisler olmustur. Scherrer esitliginden ortalama kristal biiytikliikleri 11- 24 nm
arasinda bulundu. TiO2 nanopartikiillerinin fotokatalitik o6zellikleri, kristal fazin
yapisina biiylik Ol¢iide baglidir. Anataz fazi genellikle rutil fazdan daha yiiksek bir
fotokatalitik aktivite gosterir ve bu nedenle NT’lere doniisme esnasinda anataz
yapinin korunmasi oldukg¢a 6nemlidir [47].

Zeta potansiyelinin biiyilikligii koloidal stabiliteyi belirlemektedir. NP’ler +30
mV'den yiiksek veya -30 mV'den diisiik potansiyel degerlere sahipse tipik olarak
kararlilig1 yiiksek soller olusturular. Zeta potansiyel degeri diisiik olan dispersiyonlar,
partikiiller arasi elektrostatik ¢ekimlerle yani Van Der Waals etkileriyle bir araya

toplanirlar ve fotokatalitik aktiviteyi azaltici etki gosterebilirler.
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Kararli dipersiyonlar i¢in bu 6nemlidir ki sentezlenen fotokatalizérlerin Zeta
potansiyel degerleri yiiksektir [39].

Sentezlenen  katalizorlerin  Bolim  5-Arastirma  Bulgulari’'nda  verilen
karakterizasyon sonuglarina bakildiginda S katyonunun kristal 6rgii igerisine girdigi
hem FESEM-EDX, hem de Epg Olgiimlerinden goriilmektedir. Hiimik asidin
mineralizasyonu ve fotokatalitik pargalanma oranlart S-TiO2 NT’lerde oldukca
diismistiir. Bunun S-TiO2 NT’lerde homojen olmayan boyut ve formlardan dolayi
TiO, yiizey aktif alanlarmin bloke olmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir.
NP’lerin yapisinda S®* iyonlarinm nispeten iyi dagilmis olmasina ragmen; NT’lerde

bu durumun olmadigi tahmin edilmektedir.

Fotokatalitik yikim ¢alismalar1 i¢in 1000 mg/L H.A stok ¢ozeltisi 10 M NaOH
icerisinde hazirlandi. Katalizor igeren standart ¢ozeltilerle kalibrasyon grafigi ¢izildi
ve lineerlik saglandi. Belirlenecek olan optimum kosullarda; pH katalizoér miktari,
H.A derisimi gibi parametreler arastirildi. Hem fotokatalitik yikimi1 hem de H.A’in
¢Oziiniirliiglini etkiledigi igin dncelikle pH calisild1 ve en iyi sonug biitlin katalizrler

icin pH 5’te elde edildi.

Optimum parametrelerin  belirlenmesinden sonra sonuglar yorumlandiginda
H.A’in S-TiO2 NP’leri yiizeyine adsorpsiyon oraninin yiiksek oldugu sdylenebilir.
Fotokatalitik giderimin yaninda adsorpsiyon ile de giderim s6z konusudur. Ancak,
1s1nlama siiresi artirildigi zaman baglangicta katalizor yiizeyine adsorbe olan H.A’in
tamaminin fotokatalitik olarak pargalandigi, katalizoér ylizeyinin kahverengi olan
yiizeyinin tekrar beyaza doniismesinden anlasilmigtir.

Sonug olarak S-TiO2 NP’leri ile H.A’in optimum fotokatalitik yikim kosullari
%0,075 wt/v katalizér miktari, 20 mg/L H.A derisimi, pH=5 ve UV-C 151k altinda
240 dk, UV-A 151k altinda ise 300 dk olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda gerek
UV-C 151k ve gerekse UV-A 151k altinda H.A’in neredeyse tamaminin pargalandigi
yapilan analitik Ol¢iimlerin sonucunda goriilmistiir. Buna karsilik S-TiO2 NT ile
9%0,025 katalizor miktari, pH=5, H.A derisimi 5 mg/L ve UV-C 151k altinda 480 dk
1sinlama sonras1 H.A’in ancak %33’niin UV/Vis spektrofotometrik 6l¢iimlere gore
pargalandig1 goriilmiistlir. Sonuglar Cizelge 6.2°de topluca verilmistir. Sonu¢ olarak

S-TiO2 NT’in fotokatalitik aktivitesi S-TiO2 NP’e gore oldukga diisiiktiir.
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Cizelge 6. 2. Sentezlenen fotokatalizorlerle H.A’in optimum kosullarda fotokatalitik
yikimlarmnin farkli analitik 6lgtimlerle gosterilmesi (UV-C 151k 240 dk; UV-A 151k
480 dk) (% X =+ sd), n=3

UV-Vis Spek. TOC HPLC-DAD
Katalizbr 0y T UV-A | UVC | UV-A | UVC UV-A
Degussa P25 | 100+£0,20 | 45+2,45 | 98+1,35 | 12+1,83 | 99,27+0,24 | 21,61+1,06
Saf TiO2 48+1,58 | 34+1,71 | 61+2,52 | 45+2,86 | 65,57+1,98 | 34,524+2,01
_ 100+0,32 | 70+1,01 | 87+2,00 | 65+2,59 | 98,94+0,17 | 72,53+0,35
S-TiO2 NP
Yikim Yikim
) 35+1,7 | 33+£3,04 | 5,1+0,33 | 5,6+0,33
S-TiO2NT gozlenmedi | gozlenmedi
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