YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KARBON FiBER ESASLI TUNGSTEN KATALIZORLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIiK AKTIiVITELERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZIi

Zeynep BALTA

Kimya ve Siire¢c Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Program

HAZIRAN 2018






YALOVA UNIVERSITESI * FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KARBON FiBER ESASLI TUNGSTEN KATALIZORLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIiK AKTIiVITELERININ
INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

Zeynep BALTA
(165107001)

Kimya ve Siire¢c Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Program

Tez Damsmani: Dr. Ogr. Uyesi Esra BILGIN SIMSEK

HAZIRAN 2018






YALOVA Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’niin 165107001 numarali Yiiksek
Lisans Ogrencisi Zeynep BALTA, ilgili yonetmeliklerin behrledlgl gerekli tiim
sartlani  yerine getirdikten sonra hazirladifi “KARBON FIiBER ESASLI
TUNGSTEN KATALIZORLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
FOTOKATALITIK AKTIVITELERININ iINCELENMESI” baglikli tezini
agsagida imzalar olan jiiri 6niinde bagari ile sunmustur.

Tez Damgmani:  Dr. Ogr. Uyesi Esra BILGIN SIMSEK
Yalova Universitesi

Jiiri Uyeleri : Dr. Ogr. Uyesi Esra BILGIN SIMSEK

Do¢.Dr.Ercan OZDEMIR

Dr. Ogr. Uyesi Pelin BARAN @/ ..........

Teslim Tarihi : 16.05.2018
Savunma Tarihi: 11.06.2018

iii







ONSOZ

Egitimim boyunca bilgi ve tecriibesini biiyilk bir sabir ve hosgdriiyle benimle
paylasan, karsilastigim her tirlii zorlukla yakindan ilgilenerek basa c¢ikmami
saglayan tez danmismanim ve degerli hocam Saym Dr.Ogr.Uyesi Esra BILGIN
SIMSEK’ e sonsuz sayg1 ve sevgi ile tesekkiirlerimi sunarim.

Is ve okul hayatlarindaki yogunluklarma ragmen her tiirlii zorlukla basa ¢tkmamda
onemli rol oynayan, desteklerini ve giileryiizlerini higbir zaman eksik etmeyen
kuzenlerim Asli BALTA’ ya ve Burcu BOZBEY’ e, arkadasim Ilknur
KUCUKSARTI’ ya;

Hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini hissettigim, ilgi ve sevgilerini
benden esirgemeyen her seyden ¢ok sevdigim aileme; babam Mustafa BALTA’ ya,
annem Giilten BALTA’ ya, agabeyim Faruk BALTA’ ya ve ablam Tuba EMRE’ ye
sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Haziran 2018 Zeynep Balta
Kimya ve Siire¢ Miihendisi






ICINDEKILER

Sayfa

ICINDEKILER .........cocoooiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeete ettt vii
KISALTMALAR oottt s et e e s et a e e e s sbae e e e s eabbeee s IX
SIMGE LISTESI .......ccoiiiiiiiiieece e Xi
CIZELGE LISTESI ..ottt Xiii
SEKIL LISTEST ...ttt XV
[0 /.2 3 NPT XVii
SUMM ARY et e e s e e e e st e e e e s nb e e e e e arreeeean XIX
Lo GIRIS oottt 1
2. FOTOKATALITIK SISTEM ........ccooooiiiiiiiiieiceee e 3
2.1 Fotokataliz Prensibi...........coviiiie it 3
2.2 Bant Teorisi ve Yar1 iletken FotokatalizOrler........ccoccvviieiiiiiiiiiiieiiie v, 4
2.3 Yari Iletken Fotokatalizorlerin Sentez YONtemIeri .......c.oveveveeeeeeereeeeersereesenns 6
2.3.1 SOI-JE]l YONTEMI c.vevviniiiiiiisiieiisice ettt e 6
2.3.2 Hidrotermal YONTEM ......ccvvveiiiiriiiiiiiiiiie e eetie et e s ertee e saben e e s s saaae e e s sssreeas 7
2.3.3 S0Ivotermal YONTEIM ....ccccvvreiiiiiii ittt eib bbb e e e eaaares 8

2.4 Fotokatalizin Uygulama Alanlart ..........c.cecvvviiieiiniinice e 9
2.4.3 Suyun ATTHIMAST ...eeceeiiiciiiic i 9
2.4.1 Havanin TemizZIENmeESI......uueeeiiiiiiiiiiirieiiiiie e seitreeee e ssvrreen s e e e sesrees 10
2.4.2 G1da ENAUSITIST.veeviiiiiiiiiiiiiieiii ettt r e e e e sanbares 11

3. TUNGSTEN ESASLI FOTOKATALIZORLER ............ccccccoccoovviieiereirnnnann. 13
3.1 Tungsten OZeIlKIETT .......cv.vviviviveiieeiiicee et 13
3.2 Literatiirde WOj ile Tlgili Yapilan Calismalar..............cccoceveveiviiecerersiieenennns 14
3.3 Bizmut Tungstat OZellKIETT .........ccoeveviveeeereieeieeeeeeteeeeeee st 17
3.4 Literatiirde Bi;WOg ile Ilgili Yapilan Calismalar .............cccccevvveverereriiienennnns 18
4. KARBON ESASLI FOTOKATALIZORLER ............ccccocooovviniiiiereeieenan, 21
4.1 AKLIT KGIDON.....ccoiiiicce e e 22
4.2 Karbon NANOLUP ......eeiviriiiiiiieii e 23
B.3 GrAfBN oo re e 26
N V|| T =] o TSR OPPTRSUPRRPPPN 29
4.5 KarDON FIDEE .. .occeiccieece e e 31
5. MATERYAL VE YONTEM ..ottt ettt 35
5.1 IMALEIYAL .. s 35
I ) 41 (=) s o PP 35
5.2.1 Karbon fIDEr SENEZI.......ccccveiiiiiiiciee e 35
5.2.2 Karbon Fiber Esasli WOs katalizorlerinin Sentezi ..........ceevvvvveveveevveveennne. 36
5.2.3 Karbon Fiber esasli Bi,WOg Katalizorlerinin Sentezi .........cccceeevvvvvnvnnnns 36
5.2.4 Katalizorlerin Karakterizasyonu ..........ccoccovveriiiiiiniiiienceec e 36
5.2.5 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri ........cccocveveiiieiie i 37
5.2.6 Langmuir-Hinshelwood Kinetik Modelinin Uygulanma31 ....................... 39

6. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI ...........cccco....... 41
6.1 Karbon Fiber KarakterizaSyonu ...........ccccevveiieiiieiieeie e e 41



6.2 Karbon Fiber Esasli Katalizorlerin Karakterizasyonu..........ccccooevvviviiiineennnnn. 43

6.2.1 FTIR @NAIZI...c.ciiiiiiiiie et 43
6.2.2 SEM @NANIZI ..o s 44
6.2.3 XPS @NAHIZI....cueeiiieiiiie e s 46
6.2.4 RAMAN ANALIZI ....oveiviiiiiiiiceee s 50

6.3 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri.........ccccooooiiiiiiiiiicicc e, 51
6.3.1 Karbon Fiber Esasli Katalizorlerin Karsilagtirilmast ............cccoveeiiiinnens 51
6.3.2 Karbon Fiber Orani EtKiSi.........ccccoviiiiiiiiiiiiiiciic e 56
6.3.3 KatalizOr DOZu EtKiST......ccoiiviiiiiiiiiiiiciiie e 59
6.3.4 Baslangi¢ OR II Konsantrasyonu EtKiSi.........ccccooveiiiiiiiiininiiiicncee 62
6.3.5 PH ELKISI...ccviiiiiiicie et 64
6.3.6 DONGU DENEYIEIT ... 67

T SONUGC ...t e e et e et e e e s be e e e rbe e e s rbeeennees 69
KAYNAKLAR ..ottt ettt e e sae e s e e st e e eate e sbeeebeesteeennee e 71
L0 Y/€) 00317 | 15T 83

viii



KISALTMALAR

AC
BPA
CB
CF
CNT
FBP
FTIR
IBU
OR.11
ROS
SEM
uv
VB
WHO
XPS

- Aktif Karbon

: Bisfenol-A

: fletkenlik Band:

: Karbon Fiber

: Karbon Nanotiip

: Flurbiprofen

: Fourier Dontistimlii Kizil6tesi (Fourier Transform Infra Red)
: Ibuprofen

: Orange Il

: Reaktif Oksitleyici Tiirler

: Taramali Elektron Mikroskobu

: Ultraviyole

: Valans Bandi

: Diinya Saglik Orgiitii

: X-ray Fotoelektron Spektroskopisi






SIMGE LIiSTESI

Co : Kirleticinin Baglangi¢c Konsantrasyonu
Ceo : Fulleren
- Kirleticinin t Zaman Sonraki Konsantrasyonu
e : Elektron
E; : Bant Boslugu Enerjisi
h* : Bosluk
Kapp : Yalanci Birinci Derece Hiz Sabiti
T : Sicaklik
A : Dalgaboyu

Xi






CIZELGE LISTESI

Sayfa
Cizelge 6.1 : Fotokatalizorlerin h1z sabitleri..........ccovviiiiiiiiniiiiniiie e 54

Xiii






SEKIL LiSTESI

Sayfa

Sekil 2.1: Fotokataliz mekanizmasi [8]. .....cccoovvieiiiiiiiiiiiiie e 3
Sekil 2.2: Metallerin bant bosluk enerjileri [16]........cccoiiiiiiiiiiiiiiiee e 6
Sekil 2.3: Su aritiminda kullanilan endiistriyel 6lgekli fotoreaktorler [8]. ................ 10
Sekil 2.4: Bakterilerin fotokataliz yoluyla giderilmesi [28]. ..........ccocoiiniiinienenn 12
Sekil 3.1 : WOs/TiO; nanokompozitinin fotokatalitik mekanizmasi [43]................. 16
Sekil 3.2 : a) Bi,WOg’ nin kristal yapisi [45] b) Bi;WOg’ nin sarj olusumu ile 151k

ile boya bozunmasi arasindaki sematik diyagram [44].......cccccoevviiiiniiiinniiinnens 17
Sekil 3.3 : Bi,WOg fotokatalizorlerinin Gretimi [47]..ccccovveiieiveeiieeiiree e 18
Sekil 3.4 : Elektron-bosluk ayirma islemi ve Bi,WOg/Ti0,’ nin fotokatalitik

mekanizmast [S0]. ....cooiiiiiiiiiiiiiee s 19
Sekil 4.1: Aktif karbon esasli fotokatalizoriin kataliz mekanizmasi [56].................. 22
Sekil 4.2: TiO2/ACF nanokompozitinin SEM gorintiisii [57]. ..ooevevervvieenieerieninienn 23
Sekil 4.3: Goriiniir 151n altinda WO3/CNT fotokataliz mekanizmasi [64]................. 25
Sekil 4.4: Grafen/yar iletken nanokompozitinin fotokatalitik aktivite mekanizmasi

[67]. A8F...... A0 . . . W W 27
Sekil 4.5: a) Grafen bant aralig1 diyagrami, b) Grafen ilavesinin fotokatalitik verimi

ArttIrMASsL. [O8]. ...t 27
Sekil 4.6: TiO,/Cgy nanokompozitinin fotodegradasyon mekanizmasi [76]. ............ 29
Sekil 4.7: Fullerenin elektron transferini arttirmasinin sematik gosterimi [79]. ....... 30
Sekil 4.8: Cg ile modifiye edilmis Bi,WOg i¢in elektron transferinin gematik

OSTETIMT [B0]. cnveiieiieiiie ittt 31
Sekil 4.9: TiOy/karbon fiber etki mekanizmast [63]..........cccovveriiiiiniiiiiice 32
Sekil 4.10: Karbon fiberin (a) ve TiO,/karbon fiber yapisinin(b) SEM goriintiileri

2 ST SR 33
Sekil 4.11: Farkli 6rneklerin goriiniir 151k altindaki aktivitelerinin (A) ve

adsorpsiyon aktivitelerinin (B) karsilastirilmasi [89]. ......coocveviiiiiiiiiiiin 34
Sekil 5.1: Goriiniir 1510 fotoreaktorli [92]. ..oovveieeiieeiiee e 37
Sekil 5.2: UV-A fotoreaktorii [92]. ..ooooviiiiiiiiiiie i 38
Sekil 6.1: Karbon fiber numunesine ait SEM analizi. ............ccccoeeiiiiieiinccie e, 41
Sekil 6.2: Karbon fiber numunesine ait XPS analizi. .........ccccoocvvevvveveiciniieeirciennn 42
Sekil 6.3: Karbon fiber numunesine ait FTIR analizi..........c.ccccoveiiiiiieiiiciiecnn, 43
Sekil 6.4: Tungsten katalizorlerin FTIR spektrumlart...........cococooiniiiiiiiicnine, 44
Sekil 6.5: Bi,;WOg katalizorlerinin FTIR speKtrumu. .......ccocceeveieniiiieninnienesieeen 44
Sekil 6.6: WO3/CF, WO3/TiO, ve WOs3/TiO,/CF katalizorlerinin SEM analizleri. .. 45
Sekil 6.7: Bi,WOg ve Bi,WOg/CF katalizorlerinin SEM analizi. ..............ccocevveenneen. 46
Sekil 6.8: WO3/TiO,/CF katalizoriine ait XPS Spektrumlart. .........cccccevvveienicinnnnnn. 47
Sekil 6.9: Bi,WOg/CF katalizoriine ait XPS spektrumlari. .........cccccevvrierriveresnnnnnn 49
Sekil 6.10: WO3/Ti0,/CF numunesine ait Raman AnalizZi...........cocoeveeeiieeecniecenee. 50
Sekil 6.11: Bi,WOg/CF numunesine ait Raman analizi...........cccccoccoevveveeiieeiiecineenn, 50
Sekil 6.12: WO; esasl katalizorlerin karanlik ortamdaki adsorpsiyon egrileri......... ol
Sekil 6.13: WO3 esash katalizorler ile UV A 151k altinda OR. II giderimi................. 52

XV



Sekil 6.14: WO3 esash katalizorler ile goriiniir 151k altinda OR. II giderimi............. 53
Sekil 6.15: Bi,WOg esasl katalizorler ile UV-A 11k altinda Orange 1l giderimi...... 54
Sekil 6.16: Bi,WOg esasl katalizorler ile goriiniir 151k altinda Orange II giderimi...55
Sekil 6.17: Katalizorlerin hiz sabitlerinin karsilagtirilmast. ..........cocoooeiiiiiiiiiiennnns 56
Sekil 6.18: WO3/TiO,/CF karbon fiber oraninin adsorpsiyon performansina etkisi. 57
Sekil 6.19: Farkli karbon fiber oranina sahip WO3/TiO,/CF katalizorlerinin goriiniir

151n altinda OR 1T @iderim €Zrileri. ....oovvviiiiieiiiie i 58
Sekil 6.20: Bi;WOgs/CF Karbon fiber oraninin adsorpsiyon giderimine etkisi.......... 58
Sekil 6.21: Farkli karbon fiber oranina sahip Bi,WOQOg/CF katalizérlerinin goriiniir

151n altinda OR 1T giderim eZrileri. ......ccovvvviiiiiiiiiiici e 59
Sekil 6.22: WO3/TiO,/CF katalizoér dozunun fotokatalitik giderime etkisi. .............. 60
Sekil 6.23: Bi,WOg/CF katalizor dozunun fotokatalitik giderime etkisi.................. 61
Sekil 6.24: Boyar madde baslangi¢ konsantrasyonunun WO3/TiO,/CF’ nin

fotokatalitik Veriming etkisi. .........ccocvvirieiieiiies e 62
Sekil 6.25: Baslangic konsantrasyonunun Bi;WQOg/CF’ nin fotokatalitik verimine

BEKIST. ettt 64
Sekil 6.26: Cozelti pH degerinin WO3/TiO,/CF’ nin fotokatalitik aktivite verimine

BEKIST. vttt bbbt 65
Sekil 6.27: Cozelti pH degerinin Bi,WOg/CF’ nin fotokatalitik aktivite verimine

BEKIST. ettt 66
Sekil 6.28: WO3/TiO,/CF katalizoriine ait dongii deneyi sonuglart. ............ccccveveneen 67
Sekil 6.29: Bi,WOg/CF katalizoriine ait dongii deneyi sonuglart. ........cc.cccoevervvennnne. 68

XVi



KARBON FiBER ESASLI TUNGSTEN KATALIZORLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK AKTiVITELERININ
INCELENMESI

OZET

Son on yilda, sanayilesmenin hizla gelismesi ve niifus artis1 ile birlikte temiz su
kaynaklarinin azalmast o6nemli bir problem haline gelmistir. Bu nedenle,
ekstraksiyon, oksidasyon, adsorpsiyon, biyodegradasyon ve fotokatalitik bozunum
gibi ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Yari iletkenlerin kullanildigi fotokatalitik
sistemler, ¢esitli organik kirleticileri kolayca biyo-bozunur bilesiklere ayirmakta ve
islem sonunda onlar1 zararsiz karbon dioksit ve suya doniistiirmektedir. Titanyum
Dioksit (TiO,), UV 1sin altinda yiiksek aktivite gosteren, yiiksek fotokorozyon
direncine sahip bilinen etkin fotokatalizordiir. Ancak genis bant araligina sahip
olmasi ve buna bagl aktive olabilmesi i¢in ultraviyole 1smnim1 gerektirmesi, TiO2’
nin uygulamalarin1 kisitlamaktadir. Bu sebeplerden dolayr TiO;’ ye alternatif
olabilecek, bant araligin1 azaltip fotokatalitik aktiviteyi arttirabilecek yeni tip yari
iletken malzemeler gelistirilmistir. Tungsten trioksit (WQO3) dar bant aralig1 (2.4-2.8),
toksik olmama, fotosensitivite, fotokorozyon direnci ve ucuz olma 6zellikleri
nedeniyle TiO, fotokatalizorleri igin yeni bir alternatiftir. Ayrica, TiO, giines
radyasyonunun yalnizca % 5' ini absorbe ederken, WO; giines radyasyonunun % 30’
unu absorbe edebilmektedir.Bu calismada, karbon fiber esasli tungsten trioksit
(WO3) ve bizmut tungstat (Bi,WOg) Kkatalizorlerinin fotokataliz yontemiyle
endiistriyel boyar madde olan Orange Il bozunma verimleri incelenmistir. Karbon
fiber (CF) esasli WO3; ve Bi,WOg katalizorleri sirasiyla solvotermal ve hidrotermal
yontemlerle sentezlenmistir. Karsilastirma amacghi ayrica WOs3/TiO, ve Bi,WOg
katalizorler sentezlenerek katalizorlerin giderim verimleri karsilastirilmis; en etkin
katalizor belirlenmistir. Katalizorlerin karakterizasyonu SEM, XPS, Raman ve FTIR
analizleri ile detayli incelenmistir. Fotokataliz deneyleri iki farkli dalgaboyunda
(UV-A, Goriiniir 1sm) incelenmis ve deneyler ayrica karanlik ortamda
gerceklestirilmistir. Calismanin  devaminda farkli karbon fiber oranina sahip
katalizorler sentezlenerek karbon fiber katkisinin fotokatalitik performansa etkisi
incelenmistir. Deneysel veriler Langmuir-Hinshelwood kinetik modeline uygulanmis
ve her bir katalizorlin kinetik hiz sabitleri hesaplanmigtir. Daha sonra farkli ortam
parametrelerinin (organik kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu, katalizér miktart,
pH) fotokatalitik giderim verimine etkileri incelenerek fotokatalitik bozunum igin
uygun kosullar belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére WO3/TiO,/CF katalizor igin
en uygun karbon fiber orani agirlik¢a %5 olarak, Bi;,WOg/CF fotokatalizor i¢in en
uygun karbon fiber orami ise %15 olarak belirlenmistir. Baslangic kirletici
konsantrasyonunun fotokatalitik giderime etkisi incelendiginde; her iki katalizor igin
de, kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonu arttikca fotokatalitik giderim yiizdesinde
diisiis gozlenmistir. Fotokatalizériin baglangic miktarindaki artisin ise belli bir
seviyeye kadar fotokatalitik giderimi arttirdigi gézlenmistir. WO3/TiOo/CF asidik
ortamda yiiksek katalitik verim sergilemis; Bi,WOg/CF katalizorii ise bazik ortamda
yiiksek fotokatalitik performans gostermistir.

Anahtar kelimeler: Fotokataliz, tungsten, bizmut, karbon fiber, su aritimi, Orange I1
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND PHOTOCATALYTIC
ACTIVITIES OF CARBON FIBER BASED TUNGSTEN CATALYSIS

SUMMARY

In the last decades, the lack of clean water sources have become an important issue
due to the rapid growth of industrialization and population growth. Therefore, vari-
ous practical methods such as extraction, oxidation, adsorption, biodegradation and
photocatalytic degradation have been developed. The photocatalytic systems —in
which semiconductors are used— decompose the organic pollutants into biodegrada-
ble compounds and in the end transform them into harmless carbon dioxide and wa-
ter. Titanium dioxide (TiO) is a known efficient photocatalyst which has high
activity under UV light and high photo-corrosion resistance. However, the utilization
of TiO; is limited because of the wide band gap of TiO, which requires ultraviolet
radiation to become active. Owing to these reasons, new type of semiconductors
have been developed that can be an alternative to TiO, by reducing band gap and
increasing photocatalytic performance. Tungsten trioxide (WOj3) is a novable
alternative for TiO, photocatalyst because of its narrow band gap (2.4-2.8), non-
toxicity, photosensitivity, resilience to photocorrosion and inexpensiveness. Also,
while TiO, absorbes just 5% of solar radiation, WO3 absorbes 30% of solar radiation.
In this study, the degradation efficiency of the industrial dye Orange Il was
investigated by carbon fiber based tungsten trioxide (WQOj3) and bismuth tungstate
(Bi,WOQg) catalysts. Carbon fiber (CF) based WO;3; and Bi,WOg¢ catalysts were
produced by solvothermal and hydrothermal methods, respectively. For comparison,
raw WQO3/TiO, and Bi,WOg catalysts were also synthesized and the most efficient
catalyst was determined. Characterization of catalysts was examined by SEM, XPS,
Raman and FTIR analyses. Photocatalytic experiments were investigated under two
different wavelengths (UV-A, Visible) and were also performed in the dark
conditions. Catalysts with different carbon fiber ratios were synthesized and the
effect of CF addition on the photocatalytic performance was investigated. The
experimental data were applied to the Langmuir—Hinshelwood kinetic model and the
kinetic constants of each catalysts were calculated. Then, the effects of different
parameters (initial concentration of organic contaminant, amount of catalyst, pH) on
the efficiency of photocatalytic removal were examined and optimum conditions
were determined for the photocatalytic degradation. According to results, the
optimum CF ratios were determined as 5% and 15% for WOs/TiO,/CF and
Bi,WOg/CF, respectively. When the effect of catalytic removal of initial pollutant
concentration was investigated, for both catalysts, the percentage of catalytic
removal decreased as the initial pollutant concentration increased. It was observed
that the catalytic degradation efficiency increased with the increase in the amount of
catalyst to a certain level. According to the pH effect studies, WO3/TiO,/CF
exhibited high catalytic efficiency in acidic medium; while Bi,WO4/CF catalyst
showed high photocatalytic performance in the alkaline medium.

Keywords: Photocatalysis, carbon fiber, tungsten, bismuth, water purification,
Orange I
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1. GIRIS

Cesitli renk tiretiminden ve renk tiiketen endiistriden kaynaklanan renkli atik sular,
gorlniirligii ve kontrol edilemez dogasi nedeniyle en biiylik endise kaynagi olan
atiksulardir [1][2]. Organik boyalar, kagit tiretimi, tekstil gibi birgok endiistride uzun
yillardir kullanilmakta ve boyama isleminden sonra desarj edilmekte ve sularin
kirliligine sebep olmaktadir [3]. Yillik olarak, 7x10° tondan fazla sentetik tekstil
boyalar1 ve diger endiistriyel boya maddeleri iiretilmektedir. Yiiksek ¢oziiniirliigi,
mutajenik olmasi, toksisitesi ve biyolojik olarak bozunabilir olmamasi nedeniyle bu
boyalar sularda kirletici olarak goriilmekte ciddi ¢evresel bozulmalara ve saglik

sorunlarina neden olabilecek organik kirletici sinifinda yer almaktadirlar [4].

Bu nedenlerle, organik Kirleticilerin sudan uzaklastirilmasi son yillarda 6nem
kazanmigtir. Bu Kkirleticilerin en biiylik gevre sorunlarindan biri, sulu ortamdaki
yiiksek stabilitesi ve 151k ve oksidasyon maddelerine kars1 kararliligidir. Boyar
maddeler biyolojik olarak parcalanabilir olmadiklar1 i¢in geleneksel biyolojik
yontemlerin yetersiz oldugu goriiliirken, kimyasal islemler ¢ogu durumda tatmin
edici sonuglar ortaya koymaktadir. Ancak kimyasal yontemler pahalidir ve bazi
durumlarda, asir1 miktarda kullanima bagli olarak ikincil kirlilige sebep olmaktadir
[2][4]. Organik kirleticilerin atik sulardan uzaklastirilmasi igin oksidasyon,
ekstraksiyon, adsorpsiyon, biyodegradasyon ve yar1 iletkenlerin kullanildig:
fotokatalitik bozunma gibi baz1 teknikler gelistirilmistir. Kullanilan yontemler
arasinda; bu kirleticilerin, yari iletkenler malzemeler ile fotokatalitik bozunumu daha
etkin olarak goriilmektedir [3].

Fotokataliz; bir maddenin, genellikle bir yar iletkenin, yeterli isik enerjisi ile
etkilesime girerek, kirleticinin fotokatalitik doniisiimiine neden olabilecek reaktif
oksitleyici tiirlerin (ROS) iiretilmesi siirecidir [5]. Yari iletken malzemeler,
fotokatalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Yari iletken fotokatalitik sistemler,
UV/giines 1s18ina yakin bolgelerde uygulanabilir olmasi, kirleticilerin tamamen

mineralize edilmesi, kimyasal katkilara ihtiya¢ duyulmadan uygulanmasi ve diisiik



maliyete sahip olmas1 gibi 6zelliklerinden dolay: atik su aritiminda umut vaad eden
teknolojilerdir [6].

Bu calismada, fotokatalitik performansi iyilestirmek amaciyla karbon fiber esash
WOj; ve Bi;WOg katalizorleri sentezlenmistir. Katalizorlerin morfolojik ve kimyasal
yapist SEM, XPS, Raman ve FTIR analizleri ile arastirilmistir. Farkli karbon fiber
oranlariyla sentezlenen katalizorlerin aktiviteleri Orange Il azo boyar maddesinin
giderimine kars1 UV-A ve Goriiniir 151n altinda incelenmistir. Calismanin devaminda;
fotokatalitik performansa etki eden baslangi¢c konsantrasyonu, katalizor dozu, ¢ozelti
pH’ s1 gibi ortam parametrelerinin etkileri incelenerek optimum kosullar tespit

edilmistir.



2. FOTOKATALITIK SISTEM

Fotokataliz; bir kimyasal doniislimii meydana getirmek veya hizlandirmak i¢in 15181n
ve katalizoriin kullanildig1 prosestir. Bir diger ifadeyle, fotokataliz, “bir katalizor
varliginda, fotoreaksiyonun hizlanmasi” olarak da tanimlanabilmektedir. Bu tanim,
1s18a duyarli bir malzeme tarafindan 1518in absorbe edilmesini ve bu sayede bir
kimyasal tiirde fotokimyasal degisikliklerin meydana geldigi bir islemi
kapsamaktadir [7].

2.1 Fotokataliz Prensibi

Fotokatalizorler bant aralig1 enerjisinden daha biiyiik enerjiye sahip foton tarafindan
uyarildiginda, gii¢lii bir oksidasyon yetenegi meydana gelmektedir (Sekil 2.1). Bu
uyarilma neticesinde, valans (degerlik) bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi

gerceklesmektedir (Esitlik 2.1).

Fotokatalizor + hv — hpg+ + ejg- 2.1
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Sekil 2.1: Fotokataliz mekanizmasi [8].

Valans bandindan elektronun transferi neticesinde, h* olarak gosterilen bir enerji

boslugu meydana gelir. Bu sayede elektron-bosluk (e-h") giftleri olusur. Iletken



metallerde olusan elektron-bosluk ciftleri hemen birlesir. Ancak yar iletkenlerde
olusan elektron-bosluk ciftleri fotokatalizor ylizeyine difiize olarak oksidasyon-
rediiksiyon reaksiyonlarin1 baglatirlar. Bu reaksiyonlarda elektronlar rediiksiyon
reaksiyonlarinda (indirgeyici olarak), bosluklar ise oksidasyon reaksiyonlarinda
(oksitleyici olarak) yer alirlar. Ortamda oksijen gibi kolay indirgenebilen bir elektron
alicisinin var olmasi durumunda, iletkenlik bandindaki elektronlar molekiiler haldeki
oksijeni indirgeyerek siiperoksit anyonlarinin (O2 ") olusmasini saglar (Esitlik 2.2).
Valans bandinda olusan bosluklar ise yiiksek oksitleyici 6zellige sahip olduklarindan
oksidatif bir yol baglatirlar ve su ya da ylizeyde adsorplanan OH iyonlartyla
reaksiyona girip yliksek aktiviteye sahip hidroksil radikallerini (OH) olustururlar
(Esitlik 2.3). Olusan siiperoksit anyonlar ve hidroksil radikalleri ¢ok reaktiftirler. Bu
yiizden kirleticilerle reaksiyona girerek H,O ve CO; olustururlar [8][9][10].

eig + 0, > 05 (2.2)
hpg+ + H,0 » OH+ H* (2.3)

Tim bu islemler, fotokataliz sistemi tizerindeki Kirleticilerin fotokatalitik
bozunumunun son hizini ve etkinligini etkilemektedir. Bu nedenle, fotokatalizorlerin
151k absorpsiyon yeteneginin gelistirilmesinin ve aktif olduklar1 spektrumun
genisletilmesinin, uyarilan yiik ayirimi ve gd¢ oranmin arttirilmasinin ve uyarimis
yiiklerin ~ rekombinasyonunun engellenmesinin  fotokatalizorlerin ~ fotokataliz

aktivasyonlarini gelistirmesi beklenmektedir [9].

2.2 Bant Teorisi ve Yari iletken Fotokatalizorler

Yar iletkenler, elektrigi iletebilme agisindan degerlendirildiklerinde, iletken ile
yalitkan arasinda bir 0Ozellige sahip olan malzemelerdir. Normal kosullarda
yalitkandirlar ve 1s1, 151k, manyetik etki veya elektriksel gerilim gibi dis etkiler
tarafindan uyarildiklarinda degerlik elektronlarinin bir kismini serbest hale gegirerek
iletken duruma gecgerler. Uygulanan dis etki veya etkiler kesildiginde yalitkan
hallerine geri donerler. Bant teorisi, biitiin malzemeleri “bant” ad1 verilen elektronik

enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar.

Yari iletkenler, elektron igeren valans (degerlik) bandina (VB) ve bos iletkenlik (CB)
bandina sahiptirler. Bu bantlar birbirlerinden bir enerji boslugu ile ayrilirlar. Valans

bandindan iletkenlik bandina elektron transfer olabilmesi i¢in, yar1 iletkenin absorbe



ettigi fotonun enerjisinin valans bant ile iletkenlik bandinin arasindaki boslugun
enerjisinden fazla olmasi gerekmektedir. Malzemeler, bu bantlar arasinda bulunan
boslugun enerjisiyle siniflandirilirlar. Iletken malzemelerde, degerlik bandi ve
iletkenlik band1 birbirlerine bitisik durumdadir. Yalitkanlarda ise degerlik band1 ve
iletkenlik band1 arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki mevcuttur. Yart iletkenlerde
iki bant arasindaki bosluk yalitkanlara nispeten daha azdir. Termal, 151k veya
elektriksel gibi dis etkenler neticesinde elektronlar degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegerler. Elektronun degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesini
saglayan dis etken 1s1k ise, bu tiir malzemelere “fotokatalizor” adi verilmektedir.
Ideal bir fotokatalizor; goriiniir 1s1kta veya yakin UV 1gimlar ile aktif edilebilmeli,
fotoaktivasyon verimi yiiksek olmali, ucuz olmali, kolay sentezlenebilmeli, toksik
olmamali, reaksiyon sonunda ortamdan kolayca uzaklastirilabilmeli ve genis yiizey

alanina sahip olmalidir [11].

Bir yart iletken fotokatalizoriin; bant boslugu enerjisi, kristal yapi, yiizey alani ve
parcacik boyutu gibi malzemenin elektronik, yapisal ve morfolojik 6zellikleriyle
etkinligi iliskilendirilmektedir. Bu degiskenlerin kontrol edilme olasilig1 teknolojik
olarak; yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip malzemelerin gelistirilmesi, atik su
aritim1 gibi cevresel alanlara uygulanmasina olanak saglamasi acisindan Onem

tagimaktadir. [12].

Metal oksitler aktif, diisiik maliyetli ve kolay elde edildiginden en ¢ok incelenen
fotokatalizorlerdir [13]. Metal oksitler arasinda yer alan Titanyum Dioksit (TiOy),
polimorf UV 1sinlamas1 altindaki yiiksek aktivitesi, fotokorozyon islemine karsi
yiiksek stabilite ve diisiik maliyet nedeniyle yari iletkenler arasinda en ¢ok incelenen
fotokatalizordiir. Titanyum dioksit kullanilarak UV 1sinlamasi altinda deterjanlar,
boyalar, bocek oOldiriiciiler ve herbisitler gibi refrakter organik Kirleticileri
pargalamak igin ¢alismalar yapilmistir [14]. Ancak Titanyum dioksitin, genis bant
aralig1 (anataz TiO; i¢in 3.2 ¢V) ve fotokatalitik aktivasyon i¢in ultraviyole 1sinimini
(A<380 nm) gerektirmesi, goriiniir 151k altinda diisiik fotokatalitik etkinlik sergilemesi
gibi ozellikleri pratik uygulamalarini kisitlamaktadir [13][14]. Giines, bol miktarda
foton kaynagidir ancak; UV 15181, goriiniir bolge (% 45) ile karsilastirildiginda
yalnizca kiigiik bir fraksiyona (~% 5) sahiptir [15]. Bu durum, fotokatalitik bozunma
islemleri i¢in gilines 15181 kullanimina engel olur. Ayrica TiO2’ in 1518a maruz

birakilmasi neticesinde olusan elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon hizlarinin



yiiksek olmasi da fotokatalitik bozunma verimini diisiiren etkenlerden birisidir.
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Sekil 2.2: Metallerin bant bosluk enerjileri [16].

Bu sebeplerden dolayi, yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip goriiniir 1s1kta aktive ola-
bilen yeni fotokatalizorlerin gelistirilmesi (Sekil 2.2) giintimiizdeki arastirma konula-
rindan biri olmustur. Fotokatalitik agidan karsilagtirma yapildiginda, oksit yapidaki
fotokatalizorler valans ve iletim bantlar1 pH degisikliginden etkilenmektedirler ancak
oksit olmayan fotokatalizorlerin valans ve iletim bantlar1 pH degisikliklerinden etki-
lenmemektedirler [8]. Fotokatalitik bozunum islemlerindeki verimi arttirmak igin,
TiO,’ ye alternatif olmasi agisindan, CdS, SnO,, WO3, SiO;, ZrO,, Bi,WOg, V205
gibi metal oksit fotokatalizorlerle ilgili ¢alismalar yapilmaktadir [3] [14] [17].

2.3 Yari iletken Fotokatalizorlerin Sentez Yontemleri

Bir yar iletken fotokatalizoriin etkinligi; kati yiizeyin fizikokimyasal 6zelliklerinden
etkilenmektedir. Dolayisiyla fotokatalizoriin hazirlama yontemi fotokatalizor
etkinligini etkilemektedir [18]. Fotokatalizorler pargacik boyutunun, seklinin ve
dagilimmin kontrol edilebildigi sol-jel, hidrotermal, solvotermal, sonokimyasal,
anodik oksidasyon, direkt oksidasyon, kimyasal buhar biriktirme, fiziksel buhar

biriktirme, elektro kaplama gibi yontemlerle tiretilmektedir [19].

2.3.1 Sol-jel Yontemi

Sol-jel islemi, kolloidal parcaciklarin (sol) olusumu yoluyla molekiiler oncii
maddelerinden kati bir malzeme (jel) tiretme yontemidir [20]. Sol-jel yontemi,
homojenlik, yliksek hassasiyet, yiiksek saflik ve kontrol edilebilir morfolojiye sahip
fotokatalizorleri iiretme potansiyeli nedeniyle fotokatalizér iiretiminde tercih

edilmektedir. Bu yontem, basit islem, diisiik sicaklikta uygulanan ve diisiik maliyetli
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bir sentez prosediirii olmasi gibi avantajlariyla da tercih edilebilir bir prosediirdiir.
Sol jel prosediirii, 6ncii molekiillerin M metal atomlart M—OH-M veya M—-O-M
kopriileri olusturuldugu sirada hidroliz ve polikondensasyon islemini igerir ve sonug
olarak oksitler veya hidroksitler olusturur [19]. Literatiirde bu yontemle, WO3, ZrO»,
ZnO, SrTiO3 ve TiOy’ yi igeren birgok fotokatalizor tiretilmistir.

Kati maddeler sivi maddeler igerisinde dagilmis olarak durduklarinda bu sisteme sol
ad1 verilmektedir. Molekiiller aras1 Van Der Waals ve elektriksel itme kuvvetlerinin
etkisi yercekimi kuvvetine gére daha fazla oldugu i¢in solii meydana getiren kati
maddeler dibe ¢okmeden aski halinde kalirlar. Dibe ¢okmeyen bu katt maddenin
cozelti igerisinde genislemesi suretiyle hacmi biiyiik bir boyuta ulasirsa bu durumda
bu kat1 maddeye jel denir. Kat1 yapinin devamliligy, jele elastik bir 6zellik kazandirir
[11]. Sol-jel isleminden sonra, nihai fotokatalizorleri olusturmak i¢in yaslandirma,
kurutma ve Kkalsinasyon islemleri yapilmaktadir. Sol-jel yontemiyle TiO; iiretiminde;
sol, H,0 varliginda jele doniismekte ve bu sirada Ti(OR)s_X(OH)x ve Ti(OH)4 (0 <x
< 4) ara triinleri olusabilmektedir. Bu ara firiinler, organik zincirlere sahiptirler ve
hidrojen baglar1 yoluyla su yakalayabilmektedirler. Bu durum, TiO; jel yapisinda
mikro gozeneklere sebebiyet verebilmektedir. Sol-jel isleminin adimi olan
kalsinasyon islemi, bu suyun uzaklagtirilmasin1 saglamakta ve TiO; yapisinin

aglomerasyonunu engellemektedir [19].

2.3.2 Hidrotermal Yontem

'Hidrotermal' terimi jeolojik kokenli bir terimdir. Ik olarak Ingiliz jeolog Sir
Roderick Murchison (1792-1871) tarafindan, yerkiirenin kabugunda degisik kayalar
ve minerallerin olusumunu saglayan degisikliklere sebep olan suyun yiiksek sicaklik
ve basingta etkisini tanimlamak i¢in kullanilmigtir. Hidrotermal yontem, 6zellikle
elektronik, mikroskopik, manyetik veri depolama, biyomedikal gibi ¢ok c¢esitli
teknolojik uygulamalar i¢in nanoyapidaki malzemelerin iiretiminde sagladigi
avantajlardan dolay1 ileri malzeme iiretiminde en Onemli araglardan biri haline
gelmistir. Hidrotermal teknik, homojen nanopartikiillerin iiretimine yardimci olmakta
ve ayni zamanda nano-hibrid ve nanokompozit materyallerin iiretiminde kullanilan
tekniklerden biri olarak gorev yapamaktadir. Hidrotermal yontem, normal kosullarda
¢Oziinmeyen malzemeleri eritmek ve yeniden kristallestirmek icin sulu solventler ve

minerallestiriciler varhiginda, yiiksek basing ve sicaklik kosullar1 altinda



gerceklestirilen heterojen bir reaksiyon olarak tanimlanmistir. Baska bir tanimla
hidrotermal yontem, oda sicakliginin tizerinde sulu veya susuz bir ¢oziiciiniin, kapali
bir sistemde 1 atm’ den daha yiiksek basincin varliginda gerceklesen herhangi bir

heterojen kimyasal reaksiyondur [21].

Hidrotermal iiretim, genellikle teflon astar1 olan veya olmayan paslanmaz celik
otoklavlarda, kontrollii sicaklik (T<200°C) ve/veya basing (p<10 MPa) kosullari
altinda, sulu cozeltilerdeki reaksiyonlarla gergeklestirilen bir yontemdir. Sicaklik,
buhar doygunlugu basinci ile diizenlenen suyun kaynama noktasi {izerine
cikarilabilmektedir. Hidrotermal sentezde, nanopartikiiller veya alkoksitler 10-15
mol/L NaOH ile karistirilmaktadir. Ardindan karisimlarin, teflon kagli otoklavda
110-180°C’ de 16—72 saat siire ile muamele edilmesi seklinde gerceklestirilmektedir
[19].

Hidrotermal muameleden sonra elde edilen ¢okelti saf su ile yikanir ve ardindan HCI

soliisyonuna dispers edilir. Cokelti ardindan kalsinasyon islemine tabi tutulur [19].

2.3.3 Solvotermal Yontem

Solvotermal yontem, sulu olmayan organik ¢oziicii ic¢inde tepkimenin
gerceklestirilmesine  dayanan, yiiksek kaliteli ~manyetit nanopartikiillerin
sentezlenmesi icin kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Solvotermal yontem,
ZrO,, Ce0O; ve Fe,03 gibi seramik malzemelerin tiretiminde kullanilan bir iiretim
yontemidir. Su yerine organik ¢oziiciiler kullanilmas1 disinda hidrotermal yonteme
benzeyen bir yontemdir [22]. Sicaklik ve basing, hidrotermal prosesten daha yiiksek
degerlerde olabilmektedir. Bunun yaninda, solvotermal yontem, kristal faz, minimum
aglomerasyon, nanoboyut agisindan hidrotermal yontemden daha kontrol edilebilir-

dir.

Solvotermal prosediirde, dnciil olarak kullanilan kimyasallar ve organik ¢oziiciiler
solvotermal muamele i¢in teflon kapli bir otoklav icerisinde karistirilir. Genel
itibariyle alkol, toluen, aseton, karboksilik asit olmak {izere dort ¢esit organik ¢oziicii
vardir. Alkol bunlarin i¢inden en ¢ok kullanilan ve arastirilanidir. Elde edilen ¢okelti
yikanip kurutulur. Solvotermal yontemle hazirlanan nanomalzeme yiiksek kristallige
sahiptir. Bu yiizden kalsinasyon gerekli degildir. Hidrotermal siirecte oldugu gibi
solvotermal yontemde de elde edilen malzemenin yapilar1 organik ¢oziiciilere, pH’ a,

reaksiyon sicakligi ve zamana ve igslem sonrasi kalsinasyona baghdir [19].
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2.4 Fotokatalizin Uygulama Alanlan

2.4.3 Suyun Aritilmasi

Diinya genelinde, yaklasik 780 milyon insan hala gelismis igme suyu kaynaklarina
erisememektedir. Hem gelismekte olan hem de sanayilesmis iilkelerdeki endiistriyel
faaliyetler, dogal su kaynaklarini kirleterek su kitliginin artmasina sebep olmaktadir
[23]. Goller, nehirler ve yeralt1 sulari gibi tatli su kaynaklari, g¢esitli organik ve

inorganik Kirleticilerle kirletilmektedir.

Gilintimiizde kullanilan adsorpsiyon veya koagiilasyon gibi mevcut su aritma
teknolojileri, kirleticileri diger safhalara aktararak konsantre hale getirmektedir.
Ancak kirleticiler, bu yontemlerde varliklarini korumakta ve tamamen elimine
edilememektedirler. Cokelme, filtrasyon, kimyasal ve membran teknolojileri gibi
diger su arutma prosesleri ise yliksek isletme maliyeti icermekte ve ekosisteme zarar
verebilecek ikincil kirleticiler iiretebilmektedirler. Bu konsantre zehirli bulasici
maddelerin miktarlart asir1 derecede fazladir ve ¢evresel farkindaliktan dolay: diinya
capinda bu kirleticiler i¢in endise duyulmaktadir. Klorlama en c¢ok kullanilan en
yaygin dezenfeksiyon islemidir. Ancak klorlama neticesinde meydana gelen yan

tirlinler insan sagligi agisindan mutajenik ve kanserojen etkiye sahiptirler [24].

Su aritiminda karsilasilan bu sorunlar gelismis oksidasyon prosesleri alanindaki Ar-
Ge caligmalarinin hizlanmasina sebebiyet vermistir. Bu yontem, refrakter organik
bilesiklerin, dezenfeksiyon yan iiriinlerinin ve su patojenlerinin mineralizasyonu i¢in
yiikksek oOl¢iide reaktif tiirlerin (H20,, OH:, Oy, O3) lretimine dayanmaktadir.
Gelismis oksidasyon prosesleri arasinda yer alan yar iletken katalizorler (WOs3,
TiOy, ZnS, ZnO, Fe,03, CdS) kullanarak gergeklestirilien heterojen fotokataliz
yonteminin, birgok organik bilesigin biyolojik olarak bozunabilir bilesikler haline
getirilmesindeki ve en sonunda =zararsiz karbondioksit ve suya mineralize

edilmesindeki verimliligi ispat edilmistir [24].



Sekil 2.3: Su aritiminda kullanilan endiistriyel 6l¢ekli fotoreaktorler [8].

Heterojen fotokataliz, su aritiminda endiistriyel 6l¢ekte de kullanilan yontemlerden
biridir. Bu yontemin; (i) ¢alisma sicakligi ve basinci, (ii) ana bilesiklerin ve bunlarin
ara bilesiklerinin ikincil kirlilik olusturmadan tamamen mineralizasyonu ve (iii)
diisiik isletme maliyetleri gibi avantajlari1 su aritiminda daha genis alanda
uygulamalarin1 saglamaktadir. Kirleticilerin Sekil 2.3 deki gibi doner ve diiz tipteki
(flat-type) fotoreaktorlerde gerceklestirilen katalitik reaksiyonlar ile giderimleri
saglanmaktadir [8][24].

2.4.1 Havanin Temizlenmesi

Diinya saglik orgiitii (WHO) raporlarina gore; hava kirliligi, i¢ ve dis havanin orga-
nik ve inorganik kimyasal kirleticiler tarafindan kirlenmesi olarak tanimlanmaktadir

[25][26]. Hava kirliligi, ozellikle biiyiik sanayi merkezlerinde solunum yolu
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hastaliklar1 gibi saglik sorunlariyla baglantili oldugu i¢in, hava temizleme 6nemli bir
konu haline gelmistir [25]. Hava kirliligine sebep olan kirleticiler; gaz fazindaki or-
ganik ve inorganik kirleticilerden ( CO, azot igeren bilesikler, siilfiir iceren bilesikler
gibi), patojenlerden (bakteri, viriis, mantar) ve kat1 haldeki organik ve inorganik kir-
leticilerden olugmaktadir [25][26]. NOx olarak bilinen azot oksitler, sis ve asit yag-
muru olusumuna sebebiyet vermelerinden ve insan sagligi iizerindeki olumsuz etkile-
rinden dolay1 konsantrasyonlar1 izlenen Kirleticiler arasinda yer almaktadir. Azot
oksitler, gaz fazinda azot ve oksijen arasindaki bir endotermik reaksiyon vasitasiyla
yiiksek sicakliklarda olusur. Halen, NO ve NO; yaygin olarak i¢ten yanmali motor-
larda meydana gelen reaksiyon siireglerinden kaynaklanmaktadir. Bu nedenle, azot
oksitlerin atmosferden verimli bir sekilde ¢ikarilmasi i¢in bir yontem gelistirilmesi,
hava  kalitesinin  korunmasi  ig¢in  biiyllk Onem  tasimaktadir  [25].
Fotokataliz; hava aritiminda kullanilan etkili yontemlerden biridir. Hava aritma
sistemlerinde ¢ogunlukla TiO,;, WO3;, Fe;03, BiVOs, AgsPO,; Cds gibi

fotokatalizorler kullanilmaktadir.

2.4.2 Gida Endiistrisi

Gida endiistrisinde  kullanilan  geleneksel  yontemler dezenfeksiyon ve
dekontaminasyon olmakla birlikte, bu teknikler cogunlukla yogun kimyasal islemlere
ihtiya¢ duymakta ve bu da artiklar, kirlilik gibi problemleri arttirabilmektedir.
Fotokataliz gida endiistrisinde; organik boyalar, pestisit herbisit, azot bilesikleri gibi
birgok kalintinin pargalanmasi i¢in kullanilmaktadir [26]. Fotokataliz yontemi ile,
belli dalga boylarinda mikroplarin DNA’ larina zarar verilerek gidalarin korunmasi
saglanmaktadir. TiO, fotokatalizorleri, bakteri, mantar, alg ve virilis gibi genis bir
mikroorganizma spektrumunu inaktive etmekte veya yok etmektedir. Reaktif oksijen
tiirleri hiicre fonksiyonlarini ve yapilarin1 bozabilmekte, hasar verebilmekte ve DNA
ve hiicre zarmin kimyasal modifikasyonuna veya parcalanmasina neden
olabilmektedir. Fotokataliz, mikrobiyal inaktivasyon icin geleneksel termal
yontemlere alternatif olarak kullanilmaktadir. Son zamanlarda gida {iriinlerinin
dezenfeksiyonu igin fotokataliz yonteminin uygulanmasi, taze iriinlerin geleneksel

klor yikamasinin yerine uygulanabilmektedir [27].
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Sekil 2.4: Bakterilerin fotokataliz yoluyla giderilmesi [28].

Fotonlar tarafindan uyarilmis reaktif oksijen alanlar1 (ROS) Sekil 2.4’ de gorildigi
gibi bakteri ile temas ederek hiicre duvarina ve hiicre zarina zarar verir. Bunun
lizerine hiicre gecirgenligi artar ve bakteri hiicresinden iyon ve kii¢iik molekiil ¢ikisi

olur. Bu da hiicre 6liimiine sebep olur [28].
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3. TUNGSTEN ESASLI FOTOKATALIZORLER

3.1 Tungsten Ozellikleri

Tungsten dogada gri-beyaz halde bulunan, gévde merkezli kiibik kristal yapiya sahip
bir metaldir. Yogunlugu 19,3 g/cm3, ergime sicakligr 3422 °C, buharlagsma sicakligi
5555 °C’ dir. Suda, asitlerin ve alkalilerin ¢ogunda ¢6ziinmeyen, sicak konsantre
nitrik asitte yavasca ¢Oziinen, doymus sulu klorat ¢ozeltisi ve bazik ferrosiyaniir ¢6-

zeltisi i¢inde ¢Oziinen bir metaldir [29].

Tungsten yaklasik 400 ° C'de oksijen ile reaksiyona girer. Metal, kirmizi 1sida
havada veya oksijenle 1sitildiginda hizla okside olur. Bu reaksiyondan olusan iki tane
oksit bilinmektedir; birincisi mavi renkli monoklinik dioksit (WO;) ve ikincisi limon
saris1 trioksit (WQOg3). Tungsten trioksit (WO3), en kararli oksittir ve metali oksijen
icinde 1sitmanin nihai iiriintiidiir. WO3;, dogada sar1 halde bulunan ve zengin sari
renginden dolay1 boya ve seramikte pigment olarak kullanilan bir metal oksittir [30].
Yogunlugu 7.2 g/cma, ergime sicaklig1 1472 ° C' dir. WOs3 suda ¢Ozilinmez, asitler

icinde ¢ok az ¢oziiniir ve kostik alkaliler iginde ¢Oziiniir [29].

Kristal WQOg; triklinik, monoklinik, ortorombik, tetragonal, hekzagonal , kiibik gibi
ve monoklinik-tetragonal, monoklinik-triklinik, monoklinik-hekzagonal, ortorombik-
hekzagonal, ortorombik-monoklinik ve ortorombik-kiibik gibi karisik kristal yapilara
sahip bir metal oksittir [31]. Monoklinik faz, ortorombik ve altigen fazlara nispeten
daha cok tercih edilen bir fotokatalizor olup, triklinik ve kiibik kristal yapilara en az
dikkat edilmekte ve tetragonal polimorf iizerinde nadiren arastirma yapilmaktadir.
Monoklinik WQOg3’te en kiigiik hiicre 8 W ve 24 O atomundan olusur. WO3 yapisi,
zincirlerin W atomlar1 boyunca baglandigi ve W-O-W benzeri zincirlerden olustugu
diistintilmektedir [16].

WQOs;, optik, elektriksel ve fotokatalitik 6zelliklerinden dolayr detayli olarak incele-
nen bir n-tipi yani iletken metal oksittir [32][33]. WOs3;, kristal yapisina ve
sitokiyometrisine bagli olarak, goriiniir bélgede yaklasik 480 nm’ ye denk gelen 2.4-
2.8 eV bant aralif1 enerjisine sahiptir. Bu sayede gilines radyasyonunun yaklasik

%30’ unu absorbe edebilmektedir [6]. Goriinlir bolgedeki performanslari agisindan
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karsilastirildiklarinda WOj3 , TiO’ den daha yiiksek bir fotokatalitik etkinlige sahip
bir yart iletken malzemedir. Karisik metal oksitler ve katkili oksitlerle

karsilastirildiginda WOs, elde edilmesi, modifiye edilmesi ve kullanimi1 kolay bir

fotokatalizordiir [34].

WO;; yiiksek oksidasyon giicii, fotokorozyona kars1 yiiksek direng, toksik olmama
ve kararlilik gibi bircok avantaji sayesinde metal oksit fotokatalizorlere karsi giiglii
bir alternatif olusturmaktadir [31] [35] [36]. WO3, fotoelektrokimya ve organik Kirle-
ticilerin fotobozunumu, boyaya duyarli malzemeler, giines pilleri, gaz sensorleri ve

elektrokromik cihazlar gibi teknolojik olarak ileri alanlarda kullanilmaktadir [37].

WO3’ in fotokatalik performansi, sentez asamasinda kullanilan sicakliklarla
ayarlanabilen fiziksel ve dokusal Ozelliklere sahiptir. Yiiksek sicakliklarda islem
tanecik biiyiimesini baglatarak aglomerasyon olusumu ve buna bagli olarak daha iyi
bir kristalografik baglantiy1 saglanir. Bunun sonucu olarak da katalizor yiizeyinde
rekombinasyon merkezlerini azalir ve yiik transfer dzellikleri gelisir. indirgenmis
WO;3; (mavi renkli), oksitlenmis WO3;’ ¢ (sar1 renkli) oranla daha diisiik bir
performans sergilemektedir. indirgenmis WO; yiizeyinde daha az oksijen atomuna
sahipken, oksitlenmis WOj yiizeyinde hikroksil radikallerinin olusumuna yardimci
olan —OH grubunun yogunlugu daha fazladir [6]. Indirgeyici egilimi sebebiyle W,
elektron depolama ve goriiniir 1518a cevap veren tiirler olarak islev goéren bilesik
olusumu sirasnda W>** ya déniisebilir. WO3, ZnO-TiO, fotokatalizorlerine kiyasla
daha asidiktir ve bu yilizden kompozitin yiizeysel asidik 6zellikleri, daha fazla —OH
anyonunun adsorpsiyonunu miimkiin kilan ve ayrica kompozit ylizeyi iizerindeki
kirletici konsantrasyonunu zenginlestiren Bronsted asidik alanlarin eklenmesi ile de

gelisir [38].

3.2 Literatiirde WO3 ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Zou ve dig. [39], yiiksek bant aralig1 degeri nedeniyle goriiniir 151k altinda fotokatali-
tik aktiviteye sahip olmayan TiO, fotokatalizére W®* iyonu yiikleyip metilen mavisi
giderimi i¢in ¢alismiglardir. Elde edilen sonuca gore, we iyonlar1, katkili titanyu-
mun iletim bandi elektronlarini yakalamaktadir (Esitlik 3.1), boylece elektron-bosluk
giftlerinin rekombinasyonunu onlemektedir. Tungsten yiiklii TiO, fotokatalizorii ile
yapilan metilen mavisi giderimi reaksiyonu hizinin, katkisiz TiO; katalizorii ile yapi-

lan galismadan 10 kat fazla oldugu gozlenmistir. Tungsten iyonlari, TiO, yiizeyine
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dogru gog¢ etme egilimi gostermektedirler ve bu nedenle izoelektrik noktay: katkisiz
TiO,* den daha diisiik degerlere kaydirmaktadirlar. Tungsten, 6" valans durumun-
dayken bir elektron alicis olarak ¢alismaktadir. Bu calismaya gére, W® nin varligy,
iki mekanizma ile titanyumun fotobozunma yetenegini gelistirmistir: 1) elektron-
bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonlarint azaltmak ve 2) titanyum bant araligini daralta-

rak goriiniir bolgeye genisletmek.
TiO,(e" iletkenlik band1) + W (VI) - W(V) 3.1

Tungsten ile modifiye edilmis TiO, fotokatalizérii kullanilarak metilen mavisinin
fotokatalitik giderimi igin yapilan bir ¢alismada, saf TiO,’ nin fotokatalitik reaksiyon
hiz1 WO3 yiiklenmesiyle arttig1 gézlenmistir. Saf TiO,’ nin reaksiyon hiz1 16.1 x 107
dk* iken, %0.6-2 mol araliginda WOs3 yiiklenmesiyle reaksiyon hizinmn 16.5-28 x 10°
3dk? araliginda artis gosterdigi gozlenmistir [40].

Riboni ve dig. [41]; WOs-TiO; ve TiO, fotokatalizorlerini karsilagtirmis; tungsten
iceriginin %1’ den %3’ e arttirilmasiyla, fotokatalitik verimin de arttigini
bildirmislerdir. Bu durumun sebebi, W onciilerinin fotokatalizoriin yiizey alanini

arttirmasina ve dolayisiyla kirletici adsorpsiyonunun artmasi olarak goriilmiistiir.

Benzer sekilde Ramos-Delgado ve dig. [18]; WOs/TiO, fotokatalizorii ile tarim
ilaglarinda kullanilan hammadde olan malathion giderimini incelemislerdir.
Deneylerden elde edilen sonuglara gore WO3® {in agirlikca yiizdesi %2—%5
araliginda arttikca fotokatalizériin performansinin da arttigi gozlenmistir. Bant
boslugu enerjileri (Eg) karsilagtirildiginda ise; katalizér yapisindaki WOj3 oraninin
artmasmin bant boslugu enerjisini diisiirdligli ve buna bagl olarak fotokatalizoriin

caligma araligin1 goriiniir bolgeye dogru kaydigi gozlemlenmistir.

Agirlikga %1-4 oranlarinda W ile modifiye edilmis TiO; fotokatalizorleri ile Metilen
mavisi ve Fenolun fotokatalitik bozunum verimleri Yang ve dig. tarafindan
incelenmistir. Elde edilen verilere gore, agirlikca %3 oraninda Tungsten igeren
fotokatalizér UV 1sinlamasi altinda maksimum verim gosterirken, agirlikca %4
oraninda Tungsten iceren fotokatalizor ise goriiniir 151k altinda maksimum
performans  gostermistir.  Agirlikga %3 oraninda W  modifiyeli  TiO;
fotokatalizorlerinin UV 15181 altindaki fotokatalitik etkinliklerinin yiiksek bulunmasi
artan ylik ayirma verimliliginden ve TiO, iizerindeki yiiksek oranda dagilmis amorf

WO3 tarafindan gelistirilmis yiizey Ozelliklerinden kaynaklandigi belirtilmistir.
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Gortnlir 151k altindaki en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi agirlikca %4 oraninda
Tungsten igeren TiO; fotokatalizoriin gostermesi ise; esas olarak WOg3 kristalleriyle

1s1k absorpsiyonunun artmasi olarak gosterilmistir [42].

Ismail ve dig. [43], farkl oranlarda WO3 eklenen TiO, nanokompozit katalizorlerin
fotokatalitik  aktivitelerini  incelemislerdir.  Sekil 3.1 de WO5/TIO,
nanokompozitinin fotokatalitik mekanizmasi gosterilmistir. Deney sonuglarina gore,
%3 WO3-TiO, nanokompozitinin Kirletici giderim hizinin TiO, fotokatalizére oranla
3.5 kat fazla oldugu sonucuna ulagsmiglardir. TiO, ile yapilan caligmada 2 saat
sonunda kirleticinin %85 oraninda giderimi saglanirken, WO3-TiO; ile yapilan
calismada ise 2 saat sonunda %100 giderim saglanmistir. Verimdeki artisin sebebi,
WOg3’ iin yiiksek Lewis asiditesinin reaksiyonlardaki etkisi seklinde agiklamislardir..
WOj3’ iin Lewis ylizey asiditesinin TiO2” den yiiksek olmasi eslesmemis elektronlara
sahip olan kimyasal tlirler i¢in daha yiliksek bir afiniteye sahip olmasini
saglamaktadir. WO3-TiO, nanokompozitleri, ylizey tizerinde —OH gruplar1 veya H,0O
molekiillerini adsorbe edebilir ve elektron-bosluk ¢ift olusumu sirasinda daha ¢ok

hidroksil radikalleri (¢ OH) olusturabilmektedir.

Dezradasvon irinlers
S ol

H:0 OH

Degradasyon Uriinleri

Sekil 3.1 : WO3/TiO; nanokompozitinin fotokatalitik mekanizmasi [43].

3 boyutlu heterojen yapili WO3-TiO, fotokatalizorlerinde WO3 ve TiO, yakin temas
halinde bulunurlar ve bu sayede fotonlar tarafindan uyarilmis elektron ve bosluklar
bir yar iletkenden digerine kolayca aktarilabilir (Sekil 3.1). WO3’ {in valans bant
potansiyeli TiO,’ den daha diisiik oldugu i¢in bosluklar arayiiz boyunca TiO;’ nin
valans bandina iletilir. Buna paralel olarak, elektronlar TiO,’ nin iletkenlik

bandindan WO3’ iin iletkenlik bandina aktarilir.
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3.3 Bizmut Tungstat Ozellikleri

Bizmut tungstat (Bi,WOg), perovskit tabakali bir yapida, dar bant araligina (2.6-2.8
eV) sahip Aurivillius ailesinin {iyesi yar1 iletken bir fotokatalizordiir [1]. Bi,WOg’
nin kristal yapisi, bir WOg oktahedra tabakasi ve bir (Bi202)2+ tabakasindan
olugmaktadir (Sekil 3.2a). WOg  katmanlari, WOg oktahedranin {ist tiste
baglanmasiyla olusur. Bu yapi, katyonik yapi boyunca katalizoriin yiizeyine 1sin
kaynakli elektron-bosluk transferine yardimci olur ve bu da katalizoriin, Sekil 3.2b’
de goriildigii gibi yiiksek bir oksidasyon aktivitesine ve yiik hareketliligine sahip
olmasimi saglar. Bu ozellikler, fotokatalitik performansin gelistirilmesinde rol
oynamaktadir. Bi;WOg’ nin bant yapisinda, W 5d yoriingesi iletim bandin1 ve Bi 6s
ve O 2p hibrit orbitalleri degerlik bandini olusturmaktadir. Degerlik band1 arttik¢a
bant aralig1 azalmakta ve bu da fotokatalitik aktiviteyi arttirmaktadir [44].

SN v s

w — . : 9  Bi_6S and O_2P orbital hybrial

° ' . L

e S
Dye H,0

TOP® IISS T

649 : i} OH*
)’i&iﬁ\ W_5d 2

Sekil 3.2 : a) Bi,WOg’ nin kristal yapisi [45] b) Bi,WOg’ nin sarj olusumu ile 151k
ile boya bozunmasi arasindaki sematik diyagram [44].

Bi,WOs, morfolojik 6zellikleri, dar bant boslugu enerjisi ve hibritlesmis O 2p ve Bi
65 degerlik bantlar1 sayesinde fotokatalitik verimi arttirici bir destek¢i olarak
kullanilmaktadir [45][46]. Bi,WOQs, iiretim esnasindaki ¢ozeltinin pH degeri, reaktif
coOziiciiler, zaman ve sicakliga bagli olarak; nano-¢igek yapidaki mikrokiireler,
diigiim, ¢ubuk, tanecik ve graniil haldeki sekillerde tiretilebilmektedir [47]. Bi,WOg
tiretimi i¢in, kat1 hal reaksiyonlari, sivi faz c¢okeltileri, sonokimyasal reaksiyonlar,
mikro emiilsiyon yontemleri, hidrotermal reaksiyonlar ve solvotermal reaksiyonlar
gibi bir cok yontem gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda hidrotermal ve
solvotermal yontemleri diisiik maliyet, yiiksek verimlilik, biiyiikk olgeklilik gibi

ozelliklerinden dolay1 yaygin olarak kullanilan prosediirlerdir.

Ayrica bu yontemlerle diisiik sicakliklarda nano boyutlarda malzeme iiretimi

yapilabilmektedir (Sekil 3.3)[45][48].
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Sekil 3.3 : Bi,WOjs fotokatalizorlerinin tiretimi [47]

Bi,WOg’ nin tabakali yapisi, elektronlarin ve bosluklarin farkli yonlerde aktarilmasi
icin elveriglidir. Bu da elektron-bosluk c¢iftlerinin rekombinasyonunu etkin bir
sekilde onleyerek yiiksek fotokatalitik performans saglamaktadir. Bi,WQg, goriiniir
151k absorpsiyon performansi, fotokorozyona karsi yiiksek kararliligt sayesinde
fotokatalitik giderim proseslerinde kullanilan 6nemli bir malzemedir. Giines
spektrumundaki toplam enerjisinin yaklasik %3-5" ini olusturan ultraviyole fotonlari

kullanabilen bir yar1 iletken fotokatalizordiir [45][49].

3.4 Literatiirde Bi,WOs ile Tlgili Yapilan Cahsmalar

Guo ve dig. [50], Rodamin B boyar madde giderimi i¢in TiO,, Bi,WOg ve TiOy/
Bi,WQOg katalizorleri kullanmuislardir. Bi,WOg” nin TiO, fotokatalizOriin bant
boslugu enerjisini azaltmasi1 ve elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonlarini
engellemesi sayesinde performansi arttirdigini gézlemlemislerdir (Sekil 3.4). 1-3
araliginda Bi/Ti oranlarina sahip katalizorlerin karsilastirildignr calismada, Bi/Ti
oraninin 2 oldugu fotokatalizér 20 dakikada %99 giderim saglarken, TiO, tek basina
20 dakikada %30 giderim saglamistir. Fotokatalizordeki Bi;WOg oraninin artmasi
goriinlir bolgedeki aktivasyonu arttirirken, orandaki artisin devam etmesi halinde
Bi,WOg” nin TiO2’ nin aktif bolgelerini kapladigindan dolayr verimde azalmaya
sebep oldugu belirtilmistir.
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Sekil 3.4 : Elektron-bosluk ayirma islemi ve Bi;,WOg/TiO;’ nin fotokatalitik
mekanizmasi [50].

Yang ve dig. [49], Bi,WOs/grafen fotokatalizorii sentezleyerek metilen mavisi
gideriminde kullanmiglardir. Karanlik evrede yaptiklar1 ¢caligmalarda Bi;WOg’ nin 12
saatte tek basma %3.1 oraninda boya adsorbe ettigini, Bi,WOg/grafen
fotokatalizoriinlin ise %92.7 oraninda boya adsorbe ettigini gdzlemlemislerdir.
Cozeltiyi 15182 maruz biraktiklar1 evrede ise, Bi,WOg 12 saatte %22.3 oraninda
giderim saglarken, Bi,WOg/grafen fotokatalizoriiniin bu oran1 %50.6° ya ¢ikardigini
gozlemlemislerdir. Grafenin yalnizca adsorpsiyon kapasitesini arttirmadigini ayni

zamanda fotokataliztik performansi da arttirdig1 sonucuna ulagmislardir.
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4. KARBON ESASLI FOTOKATALIZORLER

Son yillarda fotokatalitik aktiviteyi arttirmak i¢in aktif karbon, karbon nanotiip,
grafen, fulleren, karbon fiber gibi karbon malzemeler kullanilmaktadir. Bu
malzemeler yiiksek spesifik yiizey alani, istiin elektron iletkenligi, kararhilik,
esneklik gibi ozelliklere sahip etkin maliyetle cesitli ortam uygulamalarinda yari
iletken ile birlikte kompozit olarak iliskili bir bilesen olarak goriilmektedir. Karbon
malzemeler, metal oksitlerin yiizeylerindeki elektrik yiizeylerini arttirmasi1 ve yiik
tasiyict dinamiklerini degistirmeleri nedeniyle metal oksitlerin 15181 absorbe edebilme
ozelliklerini  degistirmektedirler [51]. Yar1 iletken karbonlu malzemelerin
fotokatalitik davranislarinda birgok acidan avantajlar bulunmaktadir: i) biiyiime
stirecindeki nanopartikiillerin aglomerasyonunu 6nlemekte ve ayn1 zamanda tekrar
kullanimda miikkemmel bir destek saglamaktadir: ii) karbon nanomalzemelerinin
yiizey hidrofilik fonksiyonel grubu ve ¢ekirdeklesme yerlerinin yiiksek yogunluklu
genis yiizey alani, 1slak kimyasal yaklasim ve fiziksel yontemlerle hiyerarsik
morfoloji ile metal oksitlerin diizglin biiylimesi i¢in uygun substratlar olarak gérev
yapmaktadir; iii) iletkenlik bandi elektronlarini adsorbe edilmis oksijene tagimak igin
miikemmel kanallar veya iletken yollar olarak goérev yapmaktadir; iv)kompozitin
yiizey alanmin yiiksek olmasi, kompozit yilizeyi lizerindeki organik kirleticilerin
konsantrasyonunun da artmasini saglamaktadir; v) yiizey kusurlarini gidermekte ve

ayrica bilesik kararliligini arttirmaktadir [38].

Karbon tiirevleri ylizey oksijen atomlarnn deaktivasyonunu oOnleyerek metal
oksitlerin anti-fotokorozyon 6zelliklerini gelistirmektedir. Bu 6zellik ZnO ve WO3
katalizorlerinin ylizey korozyonunu dnlemede daha etkin olmaktadir. Fuleren, karbon
nanotlip, grafen gibi karbon formlarinin benzersiz m-n konjugasyonu ve yliksek
iletkenlikleri sayesinde elektron hareketlerini desteklemekte ve organik kirleticiler ile

karbon malzemeler arasinda etkili adsorpsiyon saglamaktadirlar [38].

Fotokatalizorlere karbon yapilar ile destekte bulunmak, elektron-bosluk
rekombinasyonunun Onlenmesi; bant araliginin azaltilmasi; hibrid fotokatalizoriin

yiizey alaninin artmasi gibi nedenlerle fotokatalitik aktiviteyi onemli dlglide arttirir.
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Bu sebeple, katalizore karbon yapisi ile destekte bulunmak, kompleks organik

Kirleticilerin bozunmasi igin 6nemli avantaj saglamaktadir [30].

4.1 Aktif Karbon

Aktif karbonlar (AC); , makroskopik (>25 nm), mezo (1-25 nm) ve mikro (<1 nm)
gozenek araliklarindaki gbzenek yapisi, yiiksek yiizey alam (900-1200 m%/g™) ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sayesinde suyun, havanin ve birgok kimyasal ve dogal
iriiniin  saflastirilmas1 i¢in adsorban olarak kullanilan amorf yapidaki karbon
malzemelerdir. Aktif karbonun temel yarari, iizerinde fotokatalizor partikiillerinin
yayilarak hareketsiz kalabilecegi bir yapi saglayarak fotokatalizorle sinerjik etki
olusturmasidir [52]. Aktif karbonlarin adsorpsiyon kapasiteleri; yiizey alani,
gozeneklilik ve yiizey fonksiyonel gruplar gibi 6zelliklere baghdir. Bu karakteristik
ozellikler ise aktif karbonun lretiminde kullanilan hammadde tiiriine ve aktivasyon
yontemine baghdir [53][54]. AC i¢eren kompozitler, nano boyutlardaki katalizorlerin
cozeltiden uzaklagmalarimi kolaylastirirlar  [55]. Aktif karbonun fotokataliz
mekanizmas1 Sekil 4.1° de gosterilmistir. Isinlamayla gelen fotonlarin aktif karbonla
temasi halinde, elektronlar degerlik bandindan iletim badina iletilmekte ve elektron-
bosluk ciftleri meydana gelmektedir. Fotonlar tarafindan uyarilmis elektronlar grafen
tabaka iizerinde adsorbe edilen organik kirletici ve oksijen molekiillerine ulasarak

fotobozunum reaksiyonlarini baslatmaktadirlar [56].

Sekil 4.1: Aktif karbon esasli fotokatalizoriin kataliz mekanizmasi [56].
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Gar ve dig. [53], aktif karbonun fotokatalitik performansa etkisini incelemek igin
TiO; ve TiOy/aktif karbon katalizorleri ile antibiyotik giderimini incelemislerdir. Saf
TiO, katalizorii yalnizca %5 antibiyotik adsorpsiyonu saglarken TiOj/aktif karbon
katalizoriinde bu oran %17’ ye yiikselmistir. Isinlamaya maruz birakildigi evrede ise
TiO, fotokatalizoriin %89 giderim ( t=150 dak.) sagladigi, TiOy/aktif karbon
katalizoriin ise %100 giderim (t= 120 dak.) sagladig1 gézlemlenmistir. Bu sonug¢larin
aktif karbonun fotokatalizOriin aktif yiizey alanini arttirmasiyla adsorpsiyon
kapasitesini arttirmasina baglanmistir. Ayrica bu ¢alismayla aktif karbonun, yalnizca
daha ytiksek bozunum verimine erisilmesini degil ayn1 zamanda fotokatalitik siirecin

hizlanmasini sagladigini da ortaya koymuslardir.

Asiltirk ve dig. [57], TiO, katalizore aktif karbon eklenerek elde ettikleri
fotokatalizorii (TiO2/ACF) boyar madde gideriminde kullanmislardir. Elde ettikleri
sonuglara gore, deneyin 70. Dakikasinda TiO, fotokatalizor %86 giderim saglarken
TiO,/ACF fotokatalizor %97 giderim saglamistir. Fotokatalitik giderim verimindeki
bu artigin sebebi aktif karbonun Sekil 4.2° deki SEM goriintiisiinde goriildiig gibi
gozenekli ve katmanli yapisi sayesinde fotokatalizorin BET yiizey alanim

arttirmasina ve TiO2’ nin bant boslugunu daraltmasina baglanmistir.

Mag= 500X  WD= 20mm EHT=2000kv  SignalA=SE1 Date :29 Nov 2006 LF_(') |

Sekil 4.2: TiO,/ACF nanokompozitinin SEM goriintiisii [57].

4.2 Karbon Nanotiip

Karbon nanotiip (CNT), bir nano 6l¢ekli dis ¢apa (genellikle 1-30mm) sahip uzun,
ince, i¢i bos bir silindir halinde haddelenmis bir (tek duvarli) veya zayif van der
Waals kuvvetlerinin tiipleri birbirine bagladig1 birden fazla (¢cok duvarli) es merkezli

grafen  silindirlerden  olugsmaktadir  [58][59].  Karbon-karbon  kovalent
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baglari,dogadaki en giiclii baglar arasinda yer aldigi icin, nanotiiplerin ekseni
boyunca yonlendirilmis bu baglarin diizenlenisine dayanan bu yapi, son derece

yiiksek mukavemet/agirlik orani olan ¢ok gii¢lii bir nanomalzeme tiretmektedir [59].

Ticari kullanim i¢in {retilen karbon nanotiiplerin; kirleticilerin taginmasini
kolaylastiracak sekilde, hem sabit fazli sorbentler hem de daginik fazli sorbentler
olarak, potansiyel bakimdan uygun yapilar1 vardir. Fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin
istenilen sekildeki kombinasyonu nedeniyle hem tek duvarli hem de c¢ok duvarh
karbon nanotiipler artan oranlarda {iretilmektedir ve bunlar en c¢ok kullanilan
nanomalzemeler arasinda yer almaktadir [58]. Karbon nanotiipler, aktif karbonla
karsilastirildiklarinda; ¢esitli organik kimyasallarin adsorpsiyonunda daha yiiksek

verim gostermektedirler [23].

Karbon nanotiipler, i¢i bos geometrileri sebebiyle biiylik spesifik yiizey alanlarina
sahiptirler [60]. Karbon nanotiipler, milkemmel mekanik mukavemet, benzersiz
elektronik 6zellikler, termal iletkenlik ve termal kararlilik gostermektedirler [61]. Bu
yapilar elektron iletebilir ve yiiksek bir adsorpsiyon kapasitesi saglayabilirler. Tiim
bu ozelliklerinden dolayr karbon nanotiipler cevre temizliginde kullanilabilecek

malzemelerdir [62].

Aktif karbonlarda en biiyiik dezavantaj, diisiik molekiil agirligina sahip polar organik
bilesikler agisindan diisiik adsorpsiyon egilimine sahip olmasidir. Karbon nanotiipler,
n-n etkilesimleri, hidrofobik etki, es degerli baglanma, hidrojen baglanmasi ve elekt-
rostatik etkilesimler de dahil olmak tizere ¢esitli kirletici-karbon nanotiip etkilesimle-
r1 nedeniyle bu polar organik kirleticilerin cogunu ¢ok gii¢lii bir sekilde adsorbe ede-
bilmektedirler. Karbon nanotiip yiizeyi, n elektronu agisindan zengin oldugundan, C-
C baglart veya benzen halkali organik molekiiller ile - 7 etkilesimine izin verir. —
COOH, -OH, -NH; gibi fonksiyonel gruplara sahip olan organik bilesikler, elektron
veren grafitik karbon nanotlip yiizeyi ile hidrojen bagi olusturabilirler. Elektrostatik
cekim, uygun pH degerine sahip ortamda pozitif yiiklii organik kimyasallarin adsorp-
siyonunu kolaylastirmaktadir [23].

Karbon nanotiipler, yapisal, kimyasal, elektrik, termik gibi 6zelliklerinden dolayi
cesitli bilim dallarinda 6nemli bir ilgi kaynagi olmustur. Fotokataliz, karbon
nanotiiplerin kullanilabilecegi olasi bir uygulama olarak goriilmektedir. Nitekim

karbon nanotiipler, yliksek yiizey alan1 ve yiiksek kaliteli aktif alanlar, bant araliginin
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modifikasyonu ile elektron-bosluk rekombinasyonunun geciktirilmesi ve gortiniir
1s1kta aktif olunabilmesi gibi 6zelliklere katkida bulunma potansiyeli gostermektedir.
Tek duvarli nanotiipler i¢in yiizey alan1 400—900 mz/g, cok duvarli nanotiipler i¢in
ise yiizey alani 200-400 m%g degerlerindedir. Karbon nanotiipler, aktif karbon
kullanarak elde edilen reaktif ylizey alani oranlarina yaklasabilme potansiyeline
sahiptir. Ayrica karbon nanotiipler, morfolojinin kontrol edilebilmesi gibi bir fayda
da saglamaktadir. Karbon nanotiipler bunlarin yaninda, neredeyse hi¢ diren¢ olma-
dan, 25°C’ de elektronlarin iletimini saglayabilen karbon temelli malzemelerdir. Fo-
tonlar tarafindan uyarilan elektronlar, fotokatalizoriin yilizeyine go¢ ederken, TiO; ile
etkilesimde olan karbon nanotiiplere tasinabilirler. Boylece, elektron-bosluk ciftleri-
nin rekombinasyonunu da engellemis olur [62]. Karbon nanotiipler; organik Kirletici
molekiillerin fotokatalizér iizerine adsorpsiyonu i¢in yiizey alanlarini arttirmakla
kalmayip ayni zamanda elektron-bosluk rekombinasyonunu engellemekte ve fotoka-
talitik reaksiyonun meydana geldigi bolgelere yiik transferini kolaylastirmaktadir

[63].

Tian ve dig. [64], WOgz/karbon nanotiip katalizoriinii metilen mavisinin fotokatalitik
giderimi i¢in solvotermal yontemle sentezlemislerdir. WOs/karbon nanotiip hibrit
nanoyapisinin fotokatalitik mekanizmasi Sekil 4.3” deki gibidir. WO; katalizori ve
karbon nanotiiple elde ettikleri hibrit yapiyla yaptiklar1 deneylerde, WO3 fotokatali-
zorlin 120 dakika igerisinde %40 giderim sagladigini, WO3/CNT fotokatalizoriin ise
%60 giderim sagladigimi gézlemlemislerdir. WO3/CNT hibrit nanoyapilari, biiyiik
yiizey alanlarindan, goriiniir 151k bdlgesindeki absorpsiyon kapasitesi artigindan ve
elektron-bosluk ¢iftlerinin etkin bir bigimde ayrilmasindan dolay1 goriiniir 1s1k altin-
da metilen mavisi giderimi i¢in yliksek fotokatalitik etki gostermislerdir.
Cériiniig,

Isak AN
3 Ny

H,0

WO,

Ot 0,  Hy0,.-OH

TN e T
(. . c . {
|
\
“.

Sekil 4.3: Goriiniir 1s1n altinda WO3/CNT fotokataliz mekanizmasi [64].
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Karbon nanotiiplerin TiO, fotokatalizoriiniin fotokatalitik aktivite ve adsorpsiyon
kapasitesi verimine etkilerinin incelendigi bir ¢alismada, karbon nanotiip ile TiOy’
nin karistminin, ii¢ azo boyar maddesinin giderimi i¢in TiO; katalizoriiniin katalitik
etkinliginin biiylik Glglilerde artmasina sebebiyet verdigi ve aktif karbon/TiO, hibrit
katalizore gore daha etkili oldugu anlasilmistir. Aktif karbonun 825m2/g’ lik yilizey
alani ile kiiciik molekiillii boyalar1 ¢ok iyi adsorbe edebilme kapasitesine ragmen;
kompleks yapiya sahip boyalarin giderimi i¢in, fotokatalitik aktiviteyi arttiric iglevi-
nin olmadig1, ancak karbon nanotiiplerin biiyiik molekiiler yapiya sahip azo boyalari
adsorbe edebildikleri ve bu sayede fotokatalitik performans arttirict nitelige sahip
oldugu bildirilmistir [62].

4.3 Grafen

Grafen, yliksek yiizey alanlaria sp? hibridize karbon altigen modeline sahip, 2-D
kristalli, bir karbonun bir atom kalinliginda bir karbon allotropudur. Bu 6zellikleri
grafeni, ¢ok yonlii se¢ici katalitik performansi sunan, metal ve yar1 iletken katalizor
nanopartikiilleri i¢in ideal iki boyutlu katalizor destegi haline getirmektedir. Grafen
esasli yar1 iletkenli nanokompozitler elektronik, termal ve mekanik ozelliklerinin iyi
olmasi sebebiyle, elektrokatalitik, elektrokimyasal algilama ve elektrokimyasal ener;ji
dontisim 6zelliklerinden dolay: artan bir ilgi gérmektedirler [65] [66]. Grafen esash
kompozitler, fotokataliz, ilag dagitim, enerji depolama ve sensorler gibi bir¢ok
alanda kullanilmistir [32] [33]. Grafenin piiriizsiiz yiizeye sahip katmanli bir yapida
oldugu, 1stya maruz birakildiginda van der Waals etkilesiminden dolay1 grafenin
yigilma egilimi gosterdigi ve bunun sonucu olarak da kenarlarinin kivrilmis sekilde

oldugu gozlemlenmektedir [33].

Grafenin yar1 iletkenlerin fotokatalitik aktivitelerinde artis saglamasindaki
mekanizmast Sekil 4.4’ de gosterilmistir. Elektronlar uyarilarak valans bandindan
iletkenlik bandina gecis yapmakta ve elektron—bosluk ¢iftlerini olusturmaktadirlar.
Bu elektron-bosluk ¢iftleri daha sonra nanokompozit iizerinde adsorbe edilmis bir
substrat1 segici olarak indirgemekte veya oksitlemektedir [67]. Grafen, hizli sarj
transferi ve verimli sarj ayirma Ozelliklerinden dolay1 fotokatalitik aktiviteyi
arttirmada biiylik 6neme sahiptir. Grafen materyalleri kullanarak goriiniir 1518a dayali
fotokatalitik sistemlerin olusturulmasi, elektronlarin ve bosluklarin transferini etkin

bir sekilde hizlandirmaktadir ve yiiksek fotokatalitik etkinlige ulagsmak ig¢in
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fotoelektrik yiikk ayrimini tesvik etmektedir [9]. Grafenin daha pozitif Fermi
seviyesinden dolayi, grafen titanat nanotiip ylizeyine elektron aktarmak icin 1518a

duyarli bir malzeme goérevi gérmektedir [61].

[Red]

Grafen Yariletken Kompozit Yapi=:

Sekil 4.4: Grafen/yari iletken nanokompozitinin fotokatalitik aktivite
mekanizmasi [67].

Grafen ilavesi, elektron-bosluk giftlerini yavaslatmakla birlikte 7m-m etkilesimleri
yoluyla elektronlarin yiik aktarim hizini ve ylizey alanini arttirmasina bagli olarak
yiizeyde adsorbe edilen kimyasal molekiil miktarin1 arttirabilir. Yari iletkenlere
grafen ilavesi yapildiginda, uygun reaksiyon kosullarinda bir kompozit olusturmak
icin, yart iletken ve grafen yiizeyleri arasinda bir dizi M-C veya M-O-C (M: Metal)
Kimyasal baglari olusur. Sonugta, yari iletkenin bant boslugunu daraltan enerji
seviyeleri iretilir. Bu durum, yart iletkenin 151k absorpsiyon araligini genisleterek
goriiniir 1518a kars1 duyarhiligini arttirir. Sekil 4.5° te Grafenin bant araligi diyagrami
ve grafenin sarj transferini arttirarak fotokataliz verimini arttirmasi1 sematik olarak

gosterilmistir [68].

ISIK

Organik Kirleticiler

inorganik Kirleticiler

Sekil 4.5 : a) Grafen bant aralig1 diyagrami, b) Grafen ilavesinin fotokatalitik
verimi arttirmasi. [68].
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Rong ve dig. [69], grafenin farkli miktarlarinin  kullanildigi  TiO»/grafen
kompozitlerinin poliakrilamid bozunumu iizerindeki etkisini incelemislerdir ve
grafen miktarinin degradasyon i¢in fotokatalitik etki lizerinde belirgin bir etkisi
oldugu gozlemlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore grafen miktar1 arttikga C/Cy
degerinin degeri azalmistir. Bunun sebebi, fotokatalizorlerin bant araliginin, grafen

miktarimin artmasi ile azalmasi olarak gosterilmistir.

Zeda ve Wonchum [70], karbon malzemelerin CoS, katalizoriin fotokatalitik
aktivitesine etkilerini incelemislerdir. Co0S;, C0S,-C60/TiO,, CoS,-CNT/TiO; ve
Co0S,-G/TiO, kompozitleri hazirlanarak karsilastirilmistir. Calismanin karanlikta 2
saat adsorpsiyon kapasitelerinin karsilastirildigi kisminda, en iyi adsorpsiyon miktari
CoS,-G/TiO; katalizorii kullanildiginda gozlemlenmistir. Saf CoS; katalizorii karbon
malzemeli Kkatalizorlere oranla diisiikk adsorpsiyon verimi sergilemistir. Eklenen
karbon malzemeler, adsorpsiyon kapasitesini arttiran BET ylizey alanini arttirmistir.
Katalizorler arasinda en yiiksek BET yiizey alanina sahip katalizor, en yiiksek
adsorpsiyon veriminin goézlendigi CoS,-G/TiO, katalizoér olarak belirlenmistir.
Katalizorlerin fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi, degradasyon miktarinin

adsorpsiyon kapasitesindeki artis ile arttirilabilecegini gostermistir.

Nguyen-phan ve dig. [71], TiO, fotokatalizore agirlikca %1, 5 ve 10 oranlarinda
grafen ekleyerek metilen mavisi gidermislerdir. Grafen oksit konsantrasyonunun
artmasiyla 151k kaynagindan bagimsiz olarak metilen mavisinin bozunma veriminde
artiglar gézlenmistir. %10 oraninda Grafen oksit eklenmis fotokatalizoér, 1 saat UV
151k altinda %100, goriiniir 151k altinda ise yaklasik olarak %95 oraninda giderim
saglamistir. Grafen oksitin degradasyon verimini arttirmasi, Oncelikle boya
molekiilleri i¢in ek bir adsorban gorevi gordiigii ve ardindan da faz sinirma veya
araylize etkili ayrigma saglamak amaciyla yayilmasina baglanmistir. Yiiksek grafen
oksit igerigi, karboksil, epoksi ve hidroksil gruplari gibi oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin ¢ok daha yiiksek yogunlugu sayesinde daha iyi bir adsorpsiyona neden
oldugu bildirilmistir. Grafen oksit ayrica elektron alicis1 olarak gdrev yapmis ve
elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu engelleyerek fotokatalitik aktivite
verimini arttirmistir. Grafen oksitin 1s18a duyarlilik 6zelliginden dolay1 TiO,/Grafen
nanokompozitlerinin 151k emilimini gorliniir bolgeye kadar uzatabildigi de

bildirilmistir.
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Bilgin Simsek ve dig. [72], grafenin oksitin (GO) TiO, ve ZnO katalizorlerin
performanslarina etkisini bisfenol-A (BPA), ibuprofen (IBU) ve flurbiprofen (FBP)
gidererek incelemislerdir. Goriiniir 151k altinda yapilan deneylerde BPA gideriminin
TiO,, ZnO, TiO,/ZnO, GO/TiIO,, GO/TIO,/ZnO igin sirastyla; %34.7, 32.8, 42.8,
87.7, 94.9 oldugu gozlenmistir. IBP ve FBP i¢in ise giderim yiizdeleri saf TiO; i¢in
%25 ve GO/TiO2/Zn0O igin sirastyla %79.6 ve %82.2 olarak olglimiistiir. Grafenin
TiO2/ZnO yapisinin performansini arttirmasi, grafenin elektron ozelliklerine, iki
boyutlu yapisina ve bant boslugu enerjisinin azalmasini saglayan destegine

atfedilmistir.

4.4 Fulleren

Fulleren (Ceo), delokalize konjuge yapist nedeniyle 6nemli 6zelliklere sahip, 0.6 nm

capinda bir karbon allotropudur [73].

Fulleren, yar1 iletken malzemelerin fotokatalitik performanslarini arttiran bir destek
malzemesi olarak kullanilmaktadir. Fulleren, yari iletken fotokatalizorlerin iletim
bandina ek elektronlar saglamakta, fotokatalizorlerin optik absorpsiyon araliklarini
uzatmak i¢in onlari 1518a duyarl hale getirmektedir [74]. Ayrica fullerenler, elektron-
bosluk rekombinasyon hizini azaltarak yiik tasiyicilarin dmriinii uzatmaktadir [75].
Fotokatalizoriin  fotokatalitik aktivite performansindaki artis Sekil 4.6 daki
mekanizma ile agiklanmistir. Fotokatalizore 151k etki etmesiyle birlikte fotonlar
tarafindan uyarilmis elektronlar yari iletkenin ylizeyine baglanmis fullerenin en
diisiik molekiiler orbitaline hizla go¢ etmekte ve daha sonra Kirleticiyi degrade eden
O, radikalini olusturmak tizere molekiiler oksijen ile reaksiyonuna girmektedir. Ayn1
zamanda valans bandi, dogrudan katalizor yiizeyine adsorplanan kirletici molekdiliinii
degrade etmektedir. Fullerenin yar1 iletken ile sinerjik etkisi, kompozit

fotokatalizoriin goriiniir 1518a duyarli hale gelmesine katkida bulunmustur[76].
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Sekil 4.6: TiO,/Cgy nanokompozitinin fotodegradasyon mekanizmasi [76].
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Dai ve dig., fullerenin fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek i¢in fulleren ile
modifiye edilmis PbM0O, sentezlemislerdir. Hidrotermal yontemle hazirlanan Cgo-
PbMoO, fotokatalizorlerinin Rhodamin B gideriminde, PbMo0O, kataliz6riiniin
fotokatalitik veriminden 4.1 kat daha verimli oldugunu go6zlemlemislerdir.
Verimdeki bu artig, fullerenin yiik ayirma kapasitesine ve elektron alicis1 olarak
gbérev yapmasina; ayrica, hidrotermal yontem sayesinde PbMoO, ile fulleren
arasinda olusan kimyasal bagin elektron transferini kolaylastirilmasi olarak

aciklanmustir [77].

Qi ve dig. [78], fullerenin fotokatalitik aktiviteye etkilerini incelemek igin
solvotermal yontem kullanarak farkli oranlarda fulleren ile modifiye edilmis TiO,
tretmiglerdir. TiO, fotokatalizor ile yapilan ¢alismada 60 dakika sonunda %70
Metilen mavisi giderimi yapilirken, agirlikca %2 oraninda Cgp ile modifiye edilmis
TiO, fotokatalizoriin 60 dakikada %100 giderim yaptigir gézlemlenmistir. Cgo, TiO2
nanopartikiillerinin yiizeyinde yiiksek oranda dagilmistir. Cgp Ve TiO, arasindaki
etkilesimlerin  Cgo/TiO, nanokompozitlerinin etkin yik ayirma ve adsorpsiyon
kapasitesine onemli oranda katki sagladigi, bant boslugunu daralttigi ve bunlar

sayesinde de fotokatalitik aktiviteyi arttirdig1 sonucuna varilmistir.

Cho ve dig. [79], fulleren ile modifiye ettikleri TiO, fotokatalizorii metilen mavisi
gideriminde kullanmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore, 160 dakika sonunca TiO;
fotokatalizoriiniin UV 151k altinda %49 giderim sagladigi, Ceo/TiO- fotokatalizoriin
ise TiO, fotokatalizorden daha yiiksek fotokatalitik aktivite verimi sergiledigi
gbzlemlenmistir. Fullerenin varlifinda fotonlar tarafindan uyarilmis elektronlarin
yiiksek hareketlilikleri nedeniyle TiO;’ den fullerene elektron transferi olmaktadir.
Bu durumda fullerenler Sekil 4.7° de goriildiigii gibi elektron alicisi olarak hareket
ederek rekombinasyonu engelledigi ve bu sayede fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi

sonucuna varilmistir.

Elektron
Transferi

fullerene =
Sekil 4.7: Fullerenin elektron transferini arttirmasinin sematik gosterimi [79].
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Zhu ve dig. [80], fullerenin (Cego) fotokatalitik aktiviteye etkisini incelemek i¢in
Bi,WOQOg/Cgo fotokatalizorleri sentezlemislerdir. Metilen mavisi giderimi yaptiklari
caligmada, agirlik¢a farkli oranlarda Cgp ile modifiye edilmis fotokatalizorler ile
modifiye edilmemis Bi,WOg fotokatalizorii kullanarak ¢alismalar yapmislardir. Elde
ettikleri sonuglara gore, Bi;WOg tek basina kullanildiginda 2 saat igerisinde %25
oraninda giderim saglarken, agirlik¢a %1.25 Cg iceren Bi;WOg/Cgp fotokatalizoriin
2 saat igerisinde %80 giderim sagladig1 sonucuna ulasmislardir. Cgp yilizdesinin 0.6’
ten 1.25° e ¢ikardik¢a bozunma oran1 %36’ dan %71’ e ¢iktigin1 gézlemlemislerdir.
Ceo’” mn fotokatalitik aktiviteyi hizlandirmasini; Bi;WOg ile Cgp arasindaki etkilesim
sayesinde  Cgo’ 1 elektron alicist olarak gorev yapmasi (Sekil 4.8) olarak
bildirmislerdir. Cg” 1 varhi@inda Bi;WOg” nin fotonlar tarafindan uyarilmis

elektronlarinin yiizeye go¢iiniin kolaylastigi sonucuna varmislardir

Boya ——" Uriinler

Uriinler

Bi,WO,

Sekil 4.8: Cg ile modifiye edilmis Bi,WOgs igin elektron transferinin sematik
gosterimi [80].

4.5 Karbon Fiber

Aktif karbon fiber, graniil aktiflestirilmis karbondan daha biiyiik gézenek hacmi ve
daha diizgiin bir mikro gézenek boyutu dagilimima sahip karbon malzemelerden
biridir. Genellikle, aktif karbon fiberlerin graniil aktif karbondan daha yiiksek
adsorpsiyon ve desorpsiyon hizi oranlarina ve daha biiyiik adsorpsiyon kapasitesine
sahip oldugu bilinmektedir [81][82][83]. Karbon fiberler, yiizeyinde farkli yari
iletken nanoparcaciklarin  depolanabilecegi, potansiyel bir destek olarak
goriilmektedir. Sekil 4.9” da karbon fiberin etki mekanizmasi gosterilmektedir.
Karbon fiberler; adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek ylizey alani, gozeneklilik ve yliksek
iletkenlik gibi 6zelliklerinin sagladigr 6nemli avantajlarindan dolayi, atik su aritimi

i¢in yar1 iletken malzemeler ile birlikte fotokatalitik uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Yiiksek iletken ve wuzun karbon nanofiberlerin, elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyonunu engellemesi ve fotokatalitik etkilnligi gelistirmesi i¢in, 11k

tarafindan tretilen elektronlar1 yakalayip tasimakta olduklar: bildirilmistir [84].

CH;

Sekil 4.9: TiO,/karbon fiber etki mekanizmasi [63].

Karbon fiberler, uniform gozenek yapisina bagli olarak yiiksek adsorpsiyon
kabiliyeti ve adsorpsiyon hiz1 sergilemektedirler. Karbon fiberin bu derin olmayan
mikro gozenekleri, dogrudan yiizeye acilmaktadir. Bu da biiyiik bir adsorpsiyon
kapasitesi ve hizl1 adsorpsiyon/desorpsiyon ile sonug¢lanir [85]. Karbon fiberler, ince,
hafif yap1 malzemesidir ve gelismis malzemeler i¢in agirlikli olarak hafif, yiiksek
gerilimli mukavemet, iiretim esnekligi ve 1s1 direnci gibi avantajlar sunabilen karbon
atomlarindan olusur. Bunun yaninda karbon fiberler, korozif kosullar altinda iletken,
esnek ve kararli bir yap1 sergilemektedirler. Ayrica, bir substrat olarak fotokatalizore
genis bir ylizey alani saglayabilirler. Karbon fiberlerin mikro gozenekli yiizeyleri,
Kirletici adsorpsiyonunu ve fotokatalitik aktivite verimini biiyiik 6lglide arttirmakta-
dir. Bu sebeplerden dolay1 karbon fiberler, kirleticilerin katalitik giderimi uygulama-

lar1 igin ideal bir alt tabaka malzemesi olarak goriilmektedirler [86].

Shi ve dig. [87], karbon fiber destekli TiO, katalizorlerini metil oranj ve asit fuksin
boyalarinin giderimi i¢in kullanmiglardir. Karbon fiber kullanilan fotokatalizorle
gerceklestirilen deneylerde boyalarin, TiO, katalizorii tek basma kullanildiginda
yapilan deneylerden daha hizli bir sekilde giderildikleri gézlemlenmistir. Elde edilen
sonuglarin karbon fiberin yiizey alanim 38.4 m%g degerinden 434.9 m%g degerine
¢ikartmig olmasina baglanmistir. Sekil 4.10° da karbon fiber ve TiO,/karbon fiber
yapilarinin SEM goriintiileri gosterilmistir. Karbon fiberin tek basina oldugu yappida
uzun oluklarin oldugu, TiO,/karbon fiber yapisinin SEM goriintiisiinde ise ve TiOy’

nin karbon fibere sabitlendigi goriilmektedir.
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Sekil 4.10: Karbon fiberin (a) ve TiO,/karbon fiber yapisinin(b) SEM
gortntiileri [87].
Bilgin Simsek ve dig. [88], Zr/Ti katalizorii karbon fiber ile modifiye ederek Orange
IT boya gideriminde kullanmislardir. Agirlikga %10 karbon fiber igeren katalizoriin
boya molekiilleri ile arasindaki n-r etkilesiminden dolay1 Zr/Ti katalizériinden daha
yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugunu gozlemlemislerdir. Deneylerden
elde ettikleri sonuglara gore, Zr/Ti/CF’ nin 3 saatte %95.8, Zr/Ti’ nin 3 saatte %87.6
oranlarinda giderim yaptigini gozlemlemislerdir. Karbon fiber ile modifiye edilmis
katalizoriin fotokatalitik aktivite verimindeki artisi, karbon fiberin fotokatalizoriin
bant araligin1 azaltmasina, adsorpsiyon-fotokataliz arasindaki sinerjik etkiye,
elektronlarin karbon fiberin iletim bandi tarafindan yakalanmasindan kaynaklanan

elektron-bosluk rekombinasyon hizinin azalmasina baglanmistir.

Pant ve dig. [84], Ag-ZnO fotokatalizére karbon nanofiber ekleyerek elde ettikleri
nanokompozitin, Metilen mavisinin giderimindeki fotokatalitik aktivitesini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismaya gore, ZnO pargaciklarinin fotokatalitik etkinligi;
Ag nanoparcaciklari ile duyarli hale getirilerek ve igerisine karbon nanofiber dahil
edilerek Onemli Olgiide arttirilabildigi tespit edilmistir. Elde edilen Ag-
ZnO/karbonfiber fotokatalizoriin, UV 15181 veya goriiniir 151k altinda sulu ¢ozeltideki
boyar maddeyi giderebildigi gbzlemlenmistir. ZnO fotokatalizoriiniin fotokatalitik
performansinin  artmasi, 151tk ile olusturulmus elektron-bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyonundaki azalmaya, gelismis elektron tasimaya, yiikk tastyicilarinin

hareket kabiliyetine ve karbon fiberlerin adsorpsiyon kapasitesine atfedilmistir.

CdS/TiO, fotokatalizor ile yapilan caligmalarda fotokatalizoriin sagladigi birgok

avantajin yaninda, CdS/TiO, nanoparc¢aciklarinin pratik uygulamalarda kullanimini
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siirlayan, geri kazanimin zorlugu, kolay kohezyon gibi dezavantajlara rastlanmistir.
Bunun oOnline ge¢cmek icin, nanopargaciklarin  destekleyici maddelere
immobilizasyonu benimsenmistir Bu baglamda yapilan calismalardan birinde
destekleyici olarak karbon nanofiberler kullanilmistir. Bu durumda karbon fiberler,
fotokatalizore sadece destek saglamakla kalmayip ayn1 zamanda bir adsorban gorevi
gorerek  boyalarin  bozunmasmi  arttirmustir  (Sekil  4.11).  Yar1 iletken
nanoparcaciklarin karbon fiberlere eklenmesinin, katalizor kaybini onledigi ve art
arda kullanilabilmesini saglandigi da gozlenmistir. Sentezlenen karbon nanofiber,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi sergileyerek organik kirleticilerin hizli bir sekilde

giderilmesini saglamistir [89].

100 A
1 a= CS/TIO -carbon a= CASTi0 -carbon
oy b= CdS-carbon b=Ti0 -carbon
C=Ti0, carbon ¢= CdS-carbon
- B4 Y
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Sekil 4.11: Farkli 6rneklerin goriiniir 151k altindaki aktivitelerinin (A) ve
adsorpsiyon aktivitelerinin (B) karsilastirilmasi [89].

Pant ve dig. [90], karbon nanofiberlerin TiO,/ZnO nanoparcaciklarina etkisini
incelemislerdir. Yapilan ¢alismaya gore TiO,/ZnO fotokatalizorii Metilen mavisini
180. dakikada 10 ppm’ den 3 ppm’ e indirmisken, TiO2/ZnO-karbon nanofiber
fotokatalizéri 150. dakikada 10 ppm Metilen mavisinin %100’ iinii gidermistir.
Fotokatalizoriin tekrar kullanimi incelendiginde ise, birinci ve ikinci kullanimda
katalizoriin 150. dakikada boyar maddenin tamamini giderdigi; 3. Kullanimda ise
180. dakikada boyar maddenin tamamini giderdigi sonucuna ulagilmistir. 3.
kullanimda verimin diismesi ise, organik kirleticilerin adsorban maddenin aktif

bolgelerini bloke etmesine atfedilmistir.
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada, organik kirletici olarak segilen Orange-11 boyar maddesinin
fotokatalitik giderimi ve bu giderime etki eden farkli parametreler incelenmistir.
Biitiin deneyler aymi ortamda, ayni kosullarda ve ayni fotoreaktdr kullanilarak

yapilmustir.

5.1 Materyal

Calisma kapsaminda; tetrabiitil titanat (Acros Organics, %99 ), Na,W0O,.2H,0,
etanol, HCI (%37), Bi(NO3).5H,0 (Sigma-Aldrich, %98), HNO3;, NH3, Orange 1l
(Sigma-Aldrich %85) kimyasallart kullanilmistir.

Katalizor sentezi ve fotokatalitik performans deneylerinde asagida belirtilen labora-

tuar ekipmanlar1 kullanilmustir.

- Terazi (Shimadzu ATX224)

- Destile su cihazi (Protek Lab MIPRO)

- Etiiv (Elektromag M 420P)

- Hidrotermal reaktor

- pH metre (Hanna Instruments HI2211)

- Manyetik karigtirict (Heidolp MR3001, Isotex, IKA)
-UV- spektrofotometre (PG Instruments T80+ UV/Vis)

-Ultrasonic banyo (Isolab)

5.2 Yontem

5.2.1 Karbon fiber sentezi

Karbon fiber (CF) sentezi Slovak Arastirma Grubu tarafindan Slovak Bilimler
Akademisinde gerceklestirilmistir. Agirlikga %15 ZnCl, ¢ozeltisi  seliiloz
mikrofiberlere eklenerek karistirilmis; elde edilen bulamag¢ 120° C'de kurutulmus ve

1 saat karbon dioksit atmosferinde 600°C’ de karbonize edilmistir. Elde edilen son
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tirtin saf su ile yikanarak ZnCl, uzaklastirilmis ve 80 °C'de 12 saat kurutulmustur
[91].

5.2.2 Karbon Fiber Esash WQO; katalizorlerinin sentezi

Karbon fiber esasli WO3-TiO, katalizorleri solvotermal yontemle, agirlikca %3 -
%10 karbon fiber oranlarinda sentezlenmistir. Baslangi¢ olarak, Na,W0O,.2H,0 ve
tetrabiitil titanat, etanol ¢ozeltisinde 1 saat boyunca karigtirilmistir (Cozelti A). Diger
yandan belirli miktarda tartilan karbon fiber 1 saat boyunca ultrasonik banyoda
etanol icerisinde siispanse edilmistir (Cozelti B). Cozelti A, Cozelti B’ ye oda
sicakliginda siirekli karigtirma altinda damlatilmis; ardindan HCI ve H,O igeren
karisim ¢ozeltiye biiret ile eklenmistir. Elde edilen koloidal silispansiyon 1 saat
boyunca karistirilmistir. Bir gece boyunca bekletilen jel teflon kapli paslanmaz ¢elik
otoklavda 180°C’ de 12 saat boyunca hidrotermal muameleye tabi tutulmustur. Siire
sonunda ¢okelti distile su ile yikanarak 100°C’ de kurutulmustur. Elde edilen {iriin
WO3/TiO,/CF olarak adlandirilmistir. Karsilagtirma amaciyla; sirasiyla CF ve TiO;
eklenmeden WO3/TiO, ve WO3/CF katalizorleri ayni yontemle sentezlenmistir.

5.2.3 Karbon Fiber esash Bi,\WOg Katalizorlerinin Sentezi

Karbon fiber esasli Bi,WOg nanokompozitler, agirlikga %3- %15 karbon fiber

oranlarinda hidrotermal yontem ile sentezlenmistir.

Oncelikle belirli agirliktaki Bi(NO3),.5H,0 25 M HNO; c¢ozeltisi icinde,
Na,WO4.H20 ise saf su igerisinde 30 dakika boyunca ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonra
cozeltiler birbirleriyle homojen olarak karistirilmistir (Cozelti A). Diger yandan
belirli miktarda karbon fiber saf su igerisinde ultrasonik banyoda karistirilmistir
(Cozelti B). Cozelti A damla damla Cozelti B igerisine eklenmis; amonyum hidroksit
(NH4OH) ile son ¢ozelti pH’s1 7’ye yiikseltilerek 1 saat boyunca karigtirilmistir.
Teflon kapli paslanmaz ¢elik otoklavda 180°C’ de 18 saat boyunca hidrotermal
muameleye tabi tutulmustur. Siire sonunda ¢okelti distile su ile yikanarak 100°C’ de
kurutulmustur. Son iiriin Bi,WOQOg/CF olarak adlandirilmistir. Karsilastirma amaciyla;

sirastyla CF eklenmeden Bi,WOg katalizorii ayni yontemle sentezlenmistir.

5.2.4 Katalizorlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizérlerin FTIR spektrumu 600—-4000 cm™ dalga boyu araliginda Per-

kin Elmer Spectrum One cihaz1 ile gergeklestirilmis ve yapilarindaki fonksiyonel
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gruplar belirlenmis ve yap1 aydinlatilmaya c¢aligilmistir. Katalizorlerin yilizey morfo-
lojisi Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX marka Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) kullanilarak incelenmistir. X-ray fotoelektron spektroskopi (XPS) analizi ka-
talizor yapisindaki elementlerin bag 6zellikleri incelenmis; analizler Thermo Scienti-
fic K-Alpha X-ray photoelectron spectrometer cihazi ile gergeklestirilmistir. Numu-
nelerin Raman analizleri 100 mW 532 nm lazer kullanilarak (objektif 5X, exposure

time 10 s; lazer giicii parlak alan i¢in %0.5; siyah i¢in %10) gergeklestirilmistir.

5.2.5 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri

Karbon fiber esasli WO3/TiO, ve Bi,WOg katalizorlerinin fotokatalitik aktivitesi,
Orange Il (OR Il) azo boyar maddesinin giderimine karsi UV-A ve goriiniir 151n
altinda incelenmistir. Goriinlir bolgede 1s1nlama saglamak i¢in iki metal halojeniir
lamba (A: 400-800 nm) ile g¢evrilmis, kabin altindaki bir fan ile sogutulan Kkare
bigimli bir reaktor kullanilmustir (Sekil 5.1). UV-A 1sim1 altindaki deneyler ise,
laboratuvar 6lgekli silindir seklinde paslanmaz gelik reaktérde gerceklestirilmistir.
UV-A 1sik kaynaklari olarak 18 adet UV lambasi (Philips TL 8 W Actinic BL, A
~365 nm, Sekil 5.2) kullanilmstir.

| * Metal halid lambalar
. ,-" A > 400 nm

. Manyetik karistiric

.../ Fan

Sekil 5.1: Goriiniir 151n fotoreaktorii [92].
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...~ Reaktdr

L UV-A lambalar (8W X 18)
A =365 nm

..» Manyetik karigtirici

- Fan

Sekil 5.2: UV-A fotoreaktorii [92].

Fotokatalitik deneylerin ilk asamasinda WO3/CF, WO3/TiO,;, WO3/TiO,/CF,
Bi,WQOg, Bi,WOg/CF Kkatalizorlerinin katalitik aktiviteleri UV-A ve Goriinlir 1s1n
altinda incelenmis ve karsilagtirllmistir. Bunun yanisira, karbon fiber iceren
katalizorlerin adsorpsiyon kapasitesini belirlemek amaciyla karanlik ortamda

adsorpsiyon deneyleri gerceklestirilmistir.

Ikinci asamada; farkli karbon fiber oranlar1 igeren katalizorler kullanilarak, karbon
fiberin fotokatalitik performansa etkisi incelenmistir. Fotokatalitik bozunma
deneyleri 6ncesi; hazirlanan ¢ozeltiler 30 dak boyunca karanlik ortamda adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesini saglamak icin bekletilmis ve siire sonunda fotokataliz
tepkimesi baslatilmistir. Reaksiyon siiresince siispansiyondan 5 mL numuneler
alinarak siringa filtre ile slizilmiis ve Orange II konsantrasyonu UV-Vis
spektrofotometresi (PG Instruments T80+ UV/Vis) kullanilarak 485 nm’de analiz

edilmistir.

Deneylerin {i¢iinci asamasinda optimum karbon fiber oranina sahip katalizor
belirlenerek ortam parametrelerinin  (katalizor dozu, Orange II baslangic
konsantrasyonu, ¢ozelti pH’s1) katalitik aktiviteye etkileri incelenmistir. Katalizor
dozu (0.1, 0.3, 0.5 g/L), Orange II baslangi¢c kosantrasyonu (5, 10, 15 mg/L) ve pH

(3, 6, 10) etkilerinin incelenmesi ayni prosediir kullanilarak gerceklestirilmistir.

Son asamada katalizorlerin dayanimi ve kararliligini 6lgmek amaciyla tekrar

kullanim/dongii ¢alismalar1 gerceklestirilmistir. Birinci kullanim sonunda katalizorler
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siringa filtre ile sliziiliip yikanarak taze Orange II ¢ozeltisi ile yeniden karistirilmigtir

ve bu sekilde dongiiler devam ettirilmistir.

5.2.6 Langmuir-Hinshelwood Kinetik Modelinin Uygulanmasi

Fotokatalitik ~ giderim  verileri ~ Langmuir-Hinshelwood  kinetik  modeline
uygulanmaistir:

dc krKeC
— 5.1

dt T 1+ K.C

Denklemde ki; reaksiyon hiz sabitini (mg L™dk™) , Ke adsorpsiyon sabitini (Lmg™)

temsil etmektedir.

Denklemdeki kK. terimi kapp(dk'l) hiz sabiti olarak degerlendirilmektedir. Bu

durumda denklem:;

dac KappC
= b 5.2

dt 1+Ke C

Fotokatalitik deneylerin ¢cogunun diisiik konsantrasyonlarda gerceklestiriliyorsa

1 + KeC << 1 terimi ihmal edilebilmektedir.

Bu durumda;

- E = kappC 5.3

Denklem 5.3 asagidaki gibi dogrusal forma déniistiiriilmektedir:
c
ln(C—o) = —kgppt 5.4

Elde edilen sonuglardaki hatalar1 en aza indirmek i¢in verilerin yerlestirilmesi

gereken denklem, dogrusal olmayan (non-lineer) ifadedir:

C = Coexp(—kgppt) 55
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6. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Karbon Fiber Karakterizasyonu

Karbon fiberlerin morfolojik 6zelliklerini ve yiizey 6zelliklerini incelemek i¢cin SEM
analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 6.1). Numunelerin ylizey yapisi, liflerin rastgele
bir sekilde diizenlendigini ve uzunlamasina ve piiriizsiiz fiber dokusuna sahip oldugu

gOriilmiistir.

AccV SpotMagn Det WD |—— 20 um
200kV 40 2000x MIX 106

AccV SpotMagn Det WD |———— 50 um
200kV 40 1000x MIX 106

Sekil 6.1: Karbon fiber numunesine ait SEM analizi.

Karbon fiber yapisindaki atom baglarini ve 6zelliklerini incelemek i¢in XPS analizi
gerceklestirilmistir (Sekil 6.2). C 1s bolgesinin spektrumunda 283.79, 284.34, 284.9,
286.48, 288.8 eV baglanma enerjilerinde pikler gdzlenmistir. 284.9 eV degerindeki
pik C—C baglarina, 284.34 eV degerindeki pik C=C baglarina karsilik gelmektedir
[93][94]. 286.48 ve 288.8 eV degerlerindeki pikler ise sirasiyla C-O ve O-C=0

yapilarinin varhigimi gostermektedir [3].

O 1s bolgesinin spektrumu incelendiginde ise; 531.58 eV, 532.3 eV, 533.41 eV,
533.93 eV degerlerinde pikler gozlenmistir. Literatiirde 531.58 eV ve 533.41 eV
degerlerindeki piklerin karbon fiber yiizeyi iizerinde adsorbe olmus —OH gruplarina
ait oldugu bildirilmistir [1]. 532.3 eV ve 533.93 eV karbon fiber yapisindaki C-O

baglarini yani oksitlenmis karbonu gostermektedir [81].
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Name Pos. FWHM %Area CF

Cis1 28434 0.89 34.23
286.48 1.53 11.38
2888 208 8.4
28492 0.94 25.19

C1sh 28379 0.87 9.28

Ci1sé 28558 1.01 11.51

0-C-0

297 295 293 291 289 287 285 283 28 279
Baglanma enerjisi (eV)

Name Pos. FWHM  %Area
O1s1 533.93 1.98
531.58 1.31
533.41 1.24
532.3

01s4

545 543 541 539 5371 535 533 531 529 527 525
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 6.2: Karbon fiber numunesine ait XPS analizi.

Karbon fiberin FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 6.3), 1140 cm™, 1360 cm™,
1560 cm™, 1860 cm™, 2080 cm™ ve 2390 cm™ dalgaboylarinda pikler gzlenmistir.
1560 cm™ dalgaboyundaki pik aromatik C=C baglariin titresimlerini vermektedir.
1140 cm™ dalgaboyunda elde edilen pik C-O; 1360 cm™ degerindeki pik ise C—O
veya C=C baglarmin titresimlerini ifade etmektedir. 1860 cm™ dalgaboyundaki pik
C=0 titresimlerini ve 2080 ve 2390 cm™ dalgaboylarindaki pikler C-H baglarinin

varligin1 gostermektedirler [91].
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4100 3600 3100 2600 2100 1600 1100 600
Dalgaboyu (cm)

Sekil 6.3: Karbon fiber numunesine ait FTIR analizi.

6.2 Karbon Fiber Esash Katalizorlerin Karakterizasyonu
6.2.1 FTIR analizi

WO3/TiO,;, WO3/CF  ve WO3/TIO,/CF katalizorlerin  yapisindaki fonksiyonel

gruplarin analizi FTIR analizi ile incelenmis ve sonuglar Sekil 6.4’ de verilmistir.

WO3/CF ve WOs3/TiO,/CF numunelerinde karbon yapisina ait 1600 cm™ degerinde
C=C piki goriilmistiir [25][95][96][97]. WO3/CF katalizoriiniin spektrumunda, —OH
gruplarinin karakteristik pikleri olarak bilinen yaklasik 3500 cm™ civarinda titresim
pikleri goriilmiistiir [98][99]. WO3/TiO;, ve WO5/CF spektrumlarindaki yaklagik 850

cm™?  degerindeki dalgaboylart W-O-W baglarinin  titresimini  gostermektedir
[17][33][93].
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— WO,/TiO,
—— WO,/CF
—— WO,/TIO,/CF

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalga boyu (cm™)
Sekil 6.4: WO; katalizorlerinin FTIR spektrumlari.

Bi,WOs ve Bi,WOg/CF Kkatalizorlerine ait FTIR spektrumlari Sekil 6.5’ de
verilmistir. Her iki numunede de yaklasik 670 cm™ degerinde Bi-O bagmmn

karakteristik piki gozlenmistir [100].

— Bi,WO,

— Bi,WO,/CF

3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalgaboyu (cm)
Sekil 6.5: Bi,WOg katalizorlerinin FTIR spektrumu.
6.2.2 SEM analizi

Sekil 6.6° da WO3/CF, WO3/TiO, ve WO3/TiO,/CF yapilarinin mikroyapi ve yiizey
ozelliklerinin incelendigi SEM goriintiileri gosterilmektedir. WO3/CF katalizoriin
2 um Olgegindeki morfolojisi incelendiginde; gubuksu goriinimdeki karbon fiberin

yap1 igerisinde belirgin bir dagilim gosterdigi ve WO3 partikiilllerinin karbon fiber
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yizeyine aglomera oldugu gozlenmektedir. WO3/TiO, ve WOs/TIO,/CF
katalizorlerinde taneciklerin yap1 itibariyle birbirlerine ¢ok benzedikleri ve genellikle
kiiresel formda olduklar1 goriilmektedir. WO3/TiO, ve WOs/TiO,/CF yapilarinda
tanecik boyutu yaklasik 16-18 nm olarak hesaplanmuistir.

»3 . ?

- ? :

AceV SpotMagn Det WD |———=—— 2:m : Accﬁﬁ30tMagn Det WD, }»———!—| 200mm %% &

100KV 30 25000x SE 89 100 k?&ﬂ;_?SUOOOxSE 92

-

WOTICF |

-
P

AGeV SpotMagn Det WD |—————— “200:nm
10.0 kv 3.0° 250000xSE 8.8

Sekil 6.6: WO3/CF, WO3/TiO;, ve WO3/TiO,/CF katalizorlerinin SEM
analizleri.

Sekil 6.7° deki Bi,WOg yapisina ait SEM goriintiileri incelendiginde; numunenin
farkli boyutlarda diizensiz nano plakalardan olustugu gézlenmektedir. Bi,WOg nano
taneciklerinin pul gibi (flake like) zig zag seklinde keskin geometrik koselere sahip
olduklar1 gozlenmektedir. Literatiirde Bi,WQg yapisina ait benzer sonuglar Shad ve
dig. [101] ve Cui ve dig. [102] tarafindan da elde edilmistir.
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Sekil 6.7: Bi,WOg ve Bi,WOg/CF katalizorlerinin SEM analizi.

Karbon fiber destekli Bi,WOg/CF katalizoriiniin SEM goriintiisii incelendiginde ise
(Sekil 6.7); karbon fiber yiizeyinin Bi;WOg nanopartikiilleri ile ¢evrelendigi
gozlenmistir. Karbon yapisi itizerindeki Bi;WOg nanopartikiil boyutlar1 yaklasik
166.19-504.54 nm araliginda 6l¢iilmiistiir.

6.2.3 XPS analizi

WOs/TiO2/CF iglii nanokompozitinin temel bilesimleri ve kimyasal durumlart X
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile incelenmistir. Numunelerin XPS analizi
sonucu elde edilen genel ve ayrintili spektrum Sekil 6.8’de gosterilmistir. Genel
spektrum incelendiginde WO3/TiO2/CF yapisinda O, Ti, C ve W atomlarinin var
oldugu gozlennistir.
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Name  Pos. FWHM  %Area W 4f
Tigp 46761 267 2004 Ofs

0fs 5ITH 278 497
Cts 29361 341 2838
wa# 8 35 1,88
Ti2p
\"’1 C1s
A——’JL_.__TIJI
1200 1000 800 600 400 200 0 46 44 42 40 38 36 34 32 30 2
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
Name Pos. FWHM 9% Area Name Pos. FWHM % Area
01s1 529,56 1,11 5387
532,09 1,78 6,87
01s3 528,99 1,04 28,65

530,37 12 10,62

29 294 292 29 288 286 284 282 260 k14 a4 539 57 XTI 529 s 35

Baglanma enerjisi (V) Baglanma enerjisi (eV)
Name Pos. FWHM % Area
Tizp1 45814 135 56,89

#8215 i
Tizp3 ms 29 10,54
oy an 436

485 480 475 470 465 460 455 450
Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 6.8: WO5/TiO,/CF katalizoriine ait XPS Spektrumlari.

Sekil 6.8 de Tungsten bolgesine ait XPS spektrumu gosterilmistir. Yaklasik 36.5
eV’ luk baglanma enerjisi degerindeki W 4fy, ait pik katalizor yapisindaki tungsten
varligint gostermektedir [3] [17] [15] [41]. O 1s bolgesi incelendiginde ise; yaklasik
529.8 eV enerji degerindeki pik W-O baglarini géstermektedir [3] [17] [92].

C 1s bolgesinin spektrumunda 283.6, 284.4, 284.7 eV degerlerinde pikler
gozlenmistir. 283.6 eV degerindeki pik, katalizor yapisindaki Ti-C baglarinin
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varhigmi isaret etmektedir [103]. 284.4 ve 284.7eV baglanma enerji degerlerindeki
pikler ise C-C/C=C baglarinin varligin1 gostermektedirler [3] [97] [104] [105].

Ti 2p bolgesinin spektrumunda yaklasik 458 eV ve 464 eV’ luk baglanma enerjisi
degerinde iki pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla Ti 2psp ve Ti 2py2° yi temsil
etmekte ve Ti** iyonunun baglanma enerjisine atfedilmektedir. [92] [69] [41].

Bi,WOe/CF nanokompozitinin XPS analizi sonucu elde edilen genel ve ayrintili
spektrum Sekil 6.9’ da gosterilmistir. Bi;,WOe/CF katalizoriine ait genel spektrum

incelendiginde yapida O, C, Bi ve W atomlarinin bulundugu gézlenmistir.

W 4d spektrumu incelendiginde, 247 ve 260 eV baglanma enerji degerlerindeki pik-
ler sirasiyla W 4ds;, ve W 4dsp, yapilarinin varligimi gostermekte ve kafes yapidaki
tungstene isaret etmektedir. Bu iki pik arasinda 13 eV degerinde bir pik ayriligi var-
dir. Cai ve dig. [32], bu piklerin W®" iyonunun baglanma enerjisine karsilik geldigini

belirtmislerdir.

W 4f spektrumunda, yaklasik 25.8, 29.0, 35.0 ve 37.2 eV baglanma enerjisi degerle-
rinde 4 farkli pik mevcuttur. Zou ve dig. [39], W 4f7;’ nin 35.0 eV, W 4f5),’ nin ise
37.2 eV baglanma enerjilerinde pik gosterdigini bildirmislerdir. Benzer sekilde Lu ve
dig. [17], bu piklerin WOj3 'iin W®* oksidasyon durumunda bulundugunu belirtmis-

lerdir.

Bi 4f spektrumunda; 158.6 eV ve 164 eV degerlerinde iki farkli pik mevcuttur.
Sriwichai ve ark., 158.6 eV ve 164 eV piklerinin sirasiyla Bi 4f7/, ve Bi 4fs;,’ ye ait
oldugunu ayrica bu piklerin Bi*" iyonunun baglanma enerjisini gdsterdigini

bildirmislerdir [1].
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Name Pos. FWHM  %Area Wdd
Bidf 159,09 254 18,25
Ofs 530,25 28 317
wef 26,22 402 644
Cfs 25 34 35,06
1200 1000 800 600 400 200 0 270 265 260 255 250 245 240
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerijisi (eV)
W 4f Bi 4f
45 40 35 30 25 20 170 168 166 164 162 160 1% 1% 1 1% 150
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)
Name Pos. FWHM % Area Name Pos. FWHM % Area
Cist 286,13 1,76 16,47 01s1 530,53 1,38 333
284,58 1,61 63,16 532,08 242 9
C1s3 28837 1,82 517 01s3 52949 1,19 40,99
283,69 1,13 15,2 530,03 09 16,71

b N~

286 2% 292 290 288 2686 284 282 260 43 Kl 53 537 535 33 M 58 57 525
Baglanma enerjisi (eV) Baglanma enerjisi (eV)

Sekil 6.9: Bi,WOg/CF katalizoriine ait XPS spektrumlari.

C 1s spektrumu incelendiginde, 284.4, 284.8, 286.2, 288.4 eV degerlerindeki
baglanma enerjilerinde pikler gézlenmistir. Literatiire gore 284.4 eV ve 284.8 eV
degerindeki piklerin her ikisi de; C-C/C=C baglarm gosterdigi belirtilmisgtir
[93][106] [107][108][109]. 286.2 eV degerindeki pik, C—OH yapisinin varligini

gosterirken, 288.4 eV degerindeki pik O=C—OH yapisinin varligin1 géstermektedir
[103] [110] [111] [112] [113].
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O 1s spektrumunda 529.8, 530.6, 531.5 eV’ luk baglanma enerjilerinde pikler
gozlenmistir. 529.8 eV degerindeki pik Bi-O baglarina, 530.6 eV degerindeki pik;
metal oksit icerisindeki kafes yapidaki oksijeni, 531.5 eV degerindeki pik ise;
hidroksil gruplarmin (-OH) varligini1 géstermektedir [1] [17] [113].

6.2.4 Raman analizi

WOs3/TiO,/CFE’ nin raman spektrum sonuglart (Sekil 6.10) incelendiginde yapida
karbon fiber ile birlikte TiO,’ nin varhigini gézlenmistir. TiO2” nin 150, 412, 520 ve
640 cm™ degerlerindeki pikleri sirasiyla anataz fazin the Eg, Big, BigtAag, and Eg
modlarinin varligini isaret etmektedir [114]. Buna ek olarak, 1356 cm™ ve 1596 cm™

pikleri sirasiyla karbonun D ve G bantlarini temsil etmektedirler [115].

A

0 200 400 600 800
(cm-)
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
(cm™) (em™)

Sekil 6.10: WO3/TiO,/CF numunesine ait Raman Analizi.

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
(ecm™)

Sekil 6.11: Bi,WOg/CF numunesine ait Raman analizi.
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Sekil 6.11° de Bi;WOg/CF’ nin Raman analizi gosterilmistir. 725 cm™ ve 794 cm
degerlerindeki pikler O-W-O terminalinin simetrik ve simetrik olmayan Ag
modlarinin varligimi gostermektedir [116] [117]. 303 cm™ degerindeki pik Bi** and
WOs*® hareketleriyle iliskilendirilmektedir [117].

6.3 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri

6.3.1 Karbon Fiber Esash Katalizorlerin Karsilastirilmasi

Fotokatalitik deneylerin ilk asamasinda WO3/CF, WO3/TiO,;, WO3/TiO,/CF,
Bi,WQsg, Bi,WOg/CF katalizorlerinin fotokatalitik aktiviteleri UV-A, Goriiniir 151n

fotoreaktorlerinde ve karanlik ortamda karsilastirmali olarak incelenmistir.

Karanlik ortamda Orange II’nin adsorpsiyon yontemi ile giderim c¢alismalart
WO3/CF ve WO3/TiO,/CF katalizorleri ile gergeklestirilmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 6.12° de gosterilmistir. Deneyin 30. dakikasina kadar maksimum giderim elde
edilmis, 30. dakikadan sonra adsorpsiyon dengeye ulagsmistir. WO3/CF katalizorii 3
saat icerisinde %60 giderim saglarken, WO3/TiO2/CF katalizorii 3 saat igerisinde
yaklasik olarak %70 oraninda OR II giderimi saglamistir. Deneyin 30. dakikasindan
itibaren giderim olmadig: i¢in fotokatalitik deneylerde karanlik ortam asamasi 30

dakika olarak belirlenmistir.
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Zaman (dk)
Sekil 6.12: WO3 esashi katalizorlerin karanlik ortamdaki adsorpsiyon egrileri.
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UV-A 1sik altinda yapilan ¢alismalarde elde edilen sonuca gore; WO3/CF numunesi 3
saat igerisinde yaklagik olarak %70 oraninda OR. |l giderimi saglarken
WOs/TiO,/CF katalizorii 2 saat icerisinde, WO3/TiO; katalizorii ise 3 saat icerisinde
%100 giderim saglamustir (Sekil 6.13). WO3/TiO; fotokatalizoriin UV-A 1s1n altinda
hiz sabiti 1.4 x 1072 (dk™) iken; karbon fiber eklenmesiyle elde edilen WO3/TiO,/CF
fotokatalizoriin hiz sabiti 2.6 x 107 (dk ™) degerine yiikselmistir (Cizelge 6.1).
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Sekil 6.13: WO; esash katalizorler ile UVA 1s1k altinda OR. 1l giderimi.

Goriiniir 151k altinda yapilan calisma Sekil 6.14° de gosterilmistir. Fotokataliz 6ncesi
30 dk boyunca karanlik ortama tabi tutulmus; siire sonunda WO3/CF katalizorii ile
%20, WO3/TiO, ve WO3/TiO,/CF katalizorleri ile ise yaklasik %40 oranlarinda OR.
IT giderimi gerg¢eklesmistir. Fotokatalizin 120. dakikasinda WO3/TiO,/CF %85
giderim saglarken WO3/TiO; %75 oraninda giderim saglamigtir. Karbon fiber
eklenmesinin WO3/TiO,’ nin hiz sabitini 1.5 x 1072 (dk %)’ den 1.85 x 107 (dk ™)’ e
yikselttigi ve giderim verimini arttirdigi gozlenmistir (Cizelge 6.1). WO3/CF

katalizorii ise 3 saat igerisinde yaklasik %40 oraninda OR Il giderimi saglamistir.

52



® WO4/CF
10 L1 WO/TiOz
G,S + WOBWlDZ‘fCF
S -
O 06 1 L o [ *
-
0.4 *
0,2 U
*
.. R *
-30 0 30 80 90 120 150 180

Zaman (dk)
Sekil 6.14: WO; esasli katalizorler ile gortiniir 151k altinda OR. 11 giderimi.

WO3/CF, WO3/TiO;, WOs/TiO,/CF Kkatalizorlerinin karsilastirildigi ¢alismalarda
UV-A ve goriiniir 15 altinda en yiiksek katalitik performans WO3/TiO,/CF
katalizoriinde elde edilmistir. Karbon fiber iceren Kkatalizorlerin katalitik
performanslarmin yiiksek olmasi; karbon fiber ekli fotokatalizoriin bant araliginin
daha diisiik olmasindan, elektronlarin karbon fiberin iletim bandi tarafindan
yakalanmasindan kaynaklanan elektron-bosluk rekombinasyon hizinin diigmesinden

ve adsorpsiyon-fotokataliz arasindaki sinerjik etkiden kaynaklamistir [91].

Benzer sonuglar Pant ve dig. [90] tarafindan da elde edilmis; CF esasli TiO,/ZnO
katalizorii ile metilen mavisi giderimini incelemislerdir. Karbon fiberin katalizoriin
fotokatalitik performansini arttirdigin1 gézlemlemis; performanstaki artisin sebebinin
ise karbon fiberin katalizriin adsorpsiyon kapasitesini yiikseltmesi oldugunu

bildirmislerdir.

Bi,WOge/CF ve Bi,WOg fotokatalizorlerinin UV-A fotoreaktoriinde gergeklestirilen
deneyinde (Sekil 6.15), Bi,WOg katalizorii 3 saat igerisinde %49 oraninda OR 1l
giderim saglarken; Bi,;WQOg/CF katalizorii ise %62 oraninda giderim saglamistir. Saf
Bi,WOs numunesinin hiz sabiti 0.4 x 107 (dk™) iken, karbon fiber esasli Bi,WOg
katalizériin hiz sabitinin 0.66 x 1072 (dk™)’ e yiikseldigi gozlenmistir (Cizelge 6.1).
Bu duruma; karbon fiber igeren katalizorliin boya molekiilleri ile arasindaki m-w

etkilesimi ile adsorpsiyonu ile sinerji olusturarak fotokatalitik giderim verimini
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arttirmasi seklinde agiklanabilir [86]. Literatiirde de benzer sonuglar elde edilmis;
karbon esasli Bi;WOg katalizorlerinin performanst daha etkin bulunmustur [102]

[118] [119] [120] [121].
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Sekil 6.15: Bi;WOg esasl katalizorler ile UV-A 151k altinda Orange 11
giderimi.
Bi,WOge/CF ve Bi,WOg fotokatalizérlerinin goriiniir 151 altinda gergeklestirilen
deney sonuglar1 Sekil 6.16° da gosterilmistir. Bi,WOg/CF 3 saat igerisinde %65
oraninda giderim saglarken Bi,WOs katalizorii %50 oraninda Orange II giderimi
saglamigtir. Katalizorlerin hiz sabitlerine bakildiginda (Cizelge 6.1) Bi,WOs
katalizoriin hiz sabitinin 0.250 x 1072 (dk_l), BioWOg/CF’nin hiz sabitinin ise 0.490 x
1072 (dk™) oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére en yiiksek giderim

Bi,WQOg/CF fotokatalizorii ile saglanmustir.

Cizelge 6.1 : Fotokatalizorlerin hiz sabitleri.

UV-A 1s1n GOriiniir 151n

kapp X 1 0-2 2 kapp X 1 0-2 2

(minh) R (min™) R
WO,/CF 0.858 0.863 0.367 0.783
WOs/TIiO, 1400 0.952 1.500 0.801
WOs/TiO,/CF 2.600 0.886 1.850 0.825
Bi,WOg 0.400 0.849 0.250 0.858
Bi,WOg/CF 0.660 0.895 0.490 0.852
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Sekil 6.16: Bi,WOg esasl katalizorler ile goriiniir 151k altinda Orange 11
giderimi.
Benzer sonuglar Yue ve dig. [119] tarafindan da elde edilmis, karbon nanotiip esash
Bi,WOg Kkatalizorti ile tetrasiklin giderimini incelemislerdir. Karbon nanotiip/
Bi,WOg kompozitlerinin fotokatalitik etkinligi arttirdigr sonucunu elde etmislerdir.
Karbon malzemelerin uyarilmis elektronlarin transferini kolaylastirmasi, elektron-
bosluk ¢iftlerinin rekombinasyon hizinin azaltmasi bu durumun sebepleri olarak
goriilmiistiir. Karbon esasli nanokompozitin goriiniir 151k bolgesinde daha yiiksek 151k
absorpsiyonu sagladigi, yiizey alanini arttirmasi sebebiyle katalizor ylizeyine adsorbe

olan kirletici miktarinin da arttig1 sonuglarina ulasmislardir.

Tungsten ile modifiye edilmis TiO, fotokatalizorii kullanilarak metilen mavisinin
fotokatalitik giderimi i¢in yapilan bir ¢aligmada, saf TiO2’ nin fotokatalitik reaksiyon
hiz1 WO3; yiiklenmesiyle arttig1 gozlenmistir [40]. Saf TiO,’ nin reaksiyon hizi 16.1 x
10 dk* iken, %0.6-2 mol araliginda WOs yiiklenmesiyle reaksiyon hizinin 16.5-28
x 10° dk™ araliginda artig gosterdigi gozlenmistir (Sekil 6.17).
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Sekil 6.17: Katalizorlerin hiz sabitlerinin karsilastirilmasi.

Buna gore sonraki asamalardaki deneyler belirlenen optimum katalizorler ile goriintir

151n altinda gerceklestirilmistir.

6.3.2 Karbon Fiber Oram Etkisi

WO3/TiO,/CF katalizorii kullanilarak OR. II’ nin adsorpsiyon ile giderim deneyleri
karanlik ortamda gerceklestirilmistir. Deney sonuclarina gore; karbon fiber miktar
arttirtldikga OR. II’ nin giderim yiizdesinin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 6.18). Bu
sonug, bilesikteki karbon fiber miktarinin artmasiyla bilesigin adsorpsiyon

kapasitesinin de artmasina baglanmstir.
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Sekil 6.18: WO3/TiO,/CF karbon fiber oraninin adsorpsiyon performansina
etkisi.
Sekil 6.19° de, goriniir 151k altinda farkli karbon fiber oranlarina sahip
WO3/TiO,/CF’ nin fotokatalitik performansi gosterilmektedir. Karbon fiber orani
%3’ten %5’e ylikseldiginde 180 dak sonunda fotokatalitik giderim verimi %68’ den
%90’a yiikselmistir. Karbon fiber oran1 %7’e yiikseldiginde ise bozunma veriminin
diistiigii gézlenmistir. Bu durum; katalizor yapisindaki fazla miktardaki karbon fibe-
rin 1gin girisini engellemesi ve buna bagli olarak bozunma veriminin diismesi seklin-
de agiklanabilir. Elde edilen sonuglara gére gore optimum karbon fiber oran1 %5
olarak belirlenmistir. Benzer sonuglar Tao ve dig. [122], tarafindan da gézlemlenmis-
tir; Grafen/Ti0;, katalizorii kullanilarak parasetamoliin giderimi i¢in yapilan ¢aligma-
da grafenin belli bir orana kadar arttirilmasinin fotokatalitik giderim verimini arttir-
dig1 ancak katalizor yapisinda belirli bir orani asan grafen miktarinin fotokatalitik

bozunma veriminde diigiise sebep oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 6.19: Farkli karbon fiber oranina sahip WO3/TiO,/CF katalizorlerinin
goriiniir 151n altinda OR 1I giderim egrileri.

Bi,WOQOg/CF fotokatalizoriiniin Orange II boyar maddesinin adsorpsiyon yoluyla
giderimi deneyleri Oncelikle karanlik ortamda gerceklestirilmistir. Katalizor
icerigindeki karbon fiber orani arttik¢a, fotokatalitik verimin de arttig1 gozlenmistir.
Bu durum; karbon fiber oranindaki artigin katalizoriin ylizey alanmini arttirarak

yiizeyde adsorbe olan kirletici miktarinin artmasina baglanmistir (Sekil 6.20).
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Sekil 6.20: Bi,WOg/CF Karbon fiber oraninin adsorpsiyon giderimine etkisi.
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OR. Il boyar maddesinin fotokatalitik giderim reaksiyonlar1 agirlikga %3, %5, %10
ve %15 karbon fiber oranina sahip Bi;WOg/CF katalizorleri kullanilarak
karsilastirilmistir. Sekil 6.21° de gortldigi gibi, Bi,WOg/CF katalizoriin igerigindeki
karbon fiber oraninin artmasi fotokatalitik performansi arttirmistir. Karbon fiber
orant %3 oldugunda OR. II boyar maddesinin 180 dakika igerisinde yaklasik %50
oraninda bozundugu, karbon fiber oran1 %15’ e yiikseltildiginde ise OR. Il boyar

maddesinin 180 dakika igerisinde %60 oraninda giderildigi goriilmektedir.
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Sekil 6.21: Farkli karbon fiber oranina sahip Bi,WQOg/CF katalizérlerinin
goriiniir 151n altinda OR 1II giderim egrileri.

Elde edilen sonuglara gore Bi,WOQOg/CF fotokatalizorii i¢in optimum karbon fiber

orant %15 olarak belirlenmistir.

6.3.3 Katalizor Dozu EtKisi

Calismada 0.1 — 0.5 g/L araliginda katalizor dozlar1 kullanilarak OR II’ nin
fototakatalitik bozunumu incelenmistir ve sonuglar Sekil 6.22 ve Sekil 6.23° de
gosterilmistir.

WO3/TiOz/CF i¢in; katalizor dozunun artmasiyla birlikte fotokatalizér yilizeyine
adsorbe olan Orange II miktar1 orantili olarak artmistir. Bu da fotokatalitik giderim

miktarinin orantili bir sekilde artisin1 saglamistir (Sekil 6.22). Katalizor miktart 0.1
g/L iken 180 dk igerisinde yaklasik %359 oraninda giderim gergeklesirken; katalizor
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miktar1 0.5 g/L degerindeyken 60 dk igerisinde %97, 120 dk igerisinde ise %100

giderim saglanmistir.
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Sekil 6.22: WO3/TiO,/CF katalizor dozunun fotokatalitik giderime etkisi.

Saepurahman ve dig. [40], O ile 2 g/L araligindaki WO3/TiO, miktariyla metilen ma-
visi giderimini incelemiglerdir. Katalizor miktar1 1 g/L’ ye kadar arttirildiginda, kata-
lizore adsorbe olan metilen mavisi oraninin artmasina bagl olarak boyanin giderimi-
nin de arttigim gozlemlemislerdir. Ancak katalizor miktarinin daha fazla artiginin

giderim verimini 6nemli 6l¢iide arttirmadigini bildirmislerdir.

Rong ve dig. [69], Polyacrilamide giderimi i¢in yaptiklar1 ¢alismada da benzer bir
sonuca ulasmiglardir. Ag—AgBr/TiO2—grafen fotokatalizoriiniin dozunun 0-50 mg
araliginda arttirllmasiyla birlikte polyacrilamide giderim veriminin de arttig

gozlenmistir.
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Sekil 6.23: Bi,WOg/CF katalizor dozunun fotokatalitik giderime etkisi.

Benzer sonuclar Bi,WOg/CF Kkatalizorii ile de elde edilmis; Katalizor miktar
arttirildikga bozunma veriminin de arttigi gézlenmistir. Bu artis; katalizér miktarinin
artmasiyla birlikte, absorbe edilen fotonlarin sayisinin ve adsorbe edilen boya mole-
kiillerinin sayisinin artmasina baglanmistir [66]. Sekil 6.23° de goriildiigii gibi C/Cy
oranlarina bakildiginda, 0.1 g/L fotokatalizér miktar1 kullanildiginda 180 dakika
sonunda boyar maddenin yaklasik %45’ inin giderildigi, katalizér dozu 0.5 g/L
degerine yiikseltildiginde ise deneyin 120. dakikasinda boyar maddenin tamaminin
giderildigi gozlenmistir. Fotokatalizor dozunun artmasiyla birlikte, katalizor
yiizeyinde adsorpsiyon kapasitesi de artmasina bagli olarak, c¢ozeltinin karanlik

evrenin sonunda %70 oraninnda boyar maddeden arindirildig1 gézlenmistir.

Muthirulan ve dig. [66], TiO, ve TiO,-grafen nanokompozitleri kullanarak Asit
Orange 7 boyasi degradasyonu igin ¢alismalar yapmislardir. Fotokatalizér dozu 2-16
mg araliginda arttirilldiginda; degradasyon oraninin TiO; i¢in %33’ ten %90’ a, TiO,-
grafen i¢in ise %48.2” den %98.4 oranina yiikseldigi gdzlenmistir.

Sahoo ve dig. [2], Ag" iyonlar: yiiklenmis TiO, fotokatalizor kullanarak 50 ppm bas-
langi¢c konsantrasyonundaki metil mavisinin fotokatalitik giderimi i¢in yaptiklar
caligmada, Katalizor dozunun 1 g/L degerine kadar arttirilmasiyla katalitik verimin de
arttig1 gozlemlemislerdir. Katalizor dozunun belli bir degere kadar artmasiyla katali-

tik verimin de artmasini, reaksiyon ortaminda iiretilen hidroksil iyonlarmin Sayisin-

61



daki artisa baglamislar ve giderimin 0.5—1.5 g/L doz araliginda etkili oldugu sonucu-

na ulagmisglardir.

6.3.4 Baslangi¢c OR |1 Konsantrasyonu Etkisi

Baslangigtaki OR Il konsantrasyonunun ( 5, 10, 15 ppm) fotokatalitik aktivite
tizerindeki etkisi sabit fotokatalizér dozu (0.2 g/L) ile goriiniir 1s1k altinda

incelenmistir. Sonuglar Sekil 6.24 ve Sekil 6.25° de gosterilmistir.
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Sekil 6.24: Boyar madde baslangi¢ konsantrasyonunun WO3/TiO,/CF’ nin
fotokatalitik verimine etkisi.

WO3/TiO,/CF katalizorii ile yapilan ¢alisma sonuglarma gore OR. Il konsantrasyonu
arttikca degradasyon veriminin ters orantili olarak azaldigi gozlenmistir (Sekil 6.24).
OR. 1II konsantrasyonunun artmasi, katalizor yiizeyi {izerinde ger¢eklesen
adsorpsiyon miktarin1  arttirmakta ve boya katalizoriin  aktif  bolgelerini
kaplamaktadir. Bu da katalizor yiizeyinde olusan OH- adsorpsiyonunu engelleyerek
fotokatalitik aktivasyonu azaltmaktadir. OH- olusumundaki bu azalis Orange II
degradasyon veriminde diisiise sebep olmaktadir. Ayrica, UV 1s1gmin 6nemli bir
boliimiiniin fotokatalizérden ziyade boyalar tarafindan absorbe edilmesi de (boyanin
UV-tarama etkisi) diisiise sebep olabilmektedir [40]. Lambert Beer kanunu goz
onlinde bulunduruldugunda ¢ozeltinin konsantrasyonunun artmasi, ¢ozeltiye giren

foton miktarinda azalmaya sebep olarak fotokatalizor yiizeyindeki foton
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adsorpsiyonunu da azaltmistir. Bunun sonucu olarak reaksiyon hizinin diistigi

gozlenmistir.

Saepurahman ve dig. [40], 10-60 ppm araligindaki metilen mavisini WO3/TiO,
katalizorii ile giderdikleri ¢alismada; Kkirleticinin baslangi¢ konsantrasyonundaki
artigin fotokatalitik degradasyon hizimi diisiirdigii seklinde benzer bir sonuca
ulasmislardir. Sahoo ve dig. [2], tarafindan yapilan bir calismada; Ag® iyonlar
yiiklenmis TiO; fotokatalizor metil mavisinin giderimi i¢in kullanilmistir. Calismada
boyanin baslangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik degradasyon verimine etkisi
incelenmistir. Yapilan arastirmaya gore, metilen mavisinin baglangi¢ konsantrasyonu
arttirlldiginda fotokatalitik giderim veriminin azaldigi seklinde, ¢alismamiza benzer
bir sonu¢ elde edilmistir. Fotokatalitik degradasyon 1s18a bagl bir prosestir. Metil
mavisinin baslangi¢c konsantrasyonu arttik¢a, 15181n penetrasyon derinligi azalmakta
ve 151k fotokatalizoriin biiyiik bir boliimiiniin yiizeyine erisememektedir. Boyanin
baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a, degradasyon igin gerekli olan fotokatalizor yiizeyi
gereksinimi de artmaktadir. Aydinlatma siiresi ve fotokatalizér dozu sabit oldugu icin
fotokatalizor ylizeyinde olusan hidroksil radikallerinin miktar1 da sabit kalmaktadir.
Dolayisiyla boya molekiilleriyle etkilesime giren serbest radikallerin sayis1 géreceli
olarak azalmaktadir. Giderim veriminin kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonuyla ters

orantil1 bir sekilde azalmasini bu sebeplere atfetmislerdir.

Bi,WOg/CF katalizor ile yapilan galisma sonuglar1 Sekil 6.25° de gosterilmistir.
Kirletici konsantrasyonu arttik¢a, katalizorlin aktif bolgeleri, kirleticinin tarama
etkisiyle (screening effect) kaplanmakta ve fotokatalizor yiizeyine daha az foton
ulagmakta, fotokatalizoriin uyarim ihtimali azalmaktadir. Bu sebeple Kirletici

konsantrasyonu arttikca degradasyon verimi azalmaktadir.
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Sekil 6.25: Baslangi¢c konsantrasyonunun Bi;WOQOg/CF’ nin fotokatalitik
verimine etkisi.

Ghavami ve dig. [99], sudaki rhodamin B giderimi i¢in TiO2&g-Fe203@grafen
oksit ile kaplanmis polianilin nanotiip fotokatalizorleri kullanmislardir. Yapilan
calismada rhodamin B miktar1 5 mg/L degerinden 15 mg/L degerine kadar
yikseltilmistir. Kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonu arttikga giderim yiizdesi
%100’ den %30 oranina kadar diismiistiir.

Muthirulan ve dig. [66], Asit Orange 7 boyar maddesinin TiO, ve ve TiO,-grafen ile
giderimi i¢in ¢aligmiglardir. Boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonu 10-50 ppm
araliginda arttirildiginda, TiO, fotokatalizor i¢in bozunma orani %80’ den %40’ a ve
TiO,-grafen igin %85’ den %60’ a kadar azalmistir. Bu azalmayi, fotokatalizorlerin
aktif yiizeyinde adsorbe olan boya konsantrasyonunun artmasina ve ¢dzeltiye giren
fotonlarin yol uzunlugunun azalmasina baglh olarak katalizor yiizeyinde adsorplanan

foton miktarinin azalmasina baglamislardir.

6.3.5 pH Etkisi

Cozelti pH’ si, fotokatalitik sistemde 6nemli bir rol oynamaktadir. pH sadece katali-
z0Or pargaciklariin ylizey yiikiinii degil ayn1 zamanda bir yar1 iletken igindeki iletim
ve valans bantlarinin konumlarini da etkilemektedir [7]. Tekstil endiistrisindeki atik-
sularin genellikle ¢ok ¢esitli pH degerleri vardir. Fotokatalitik bozunma verimi, kata-

lizériin yiizey yiikiinden, boya molekiillerinin yiikiinden, boyalarin katalizor ytize-
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yinde adsorbe edilmesinden ve OH" konsantrasyonundan etkilenmektedir. Kirletici
¢Ozeltisinin baslangic pH’ si fotokatalitik giderim islemini kontrol eden 6nemli bir
parametredir [66]. Sulu ¢6zeltilerin pH’ si, fotokatalizor yiizeyi tizerindeki —OH
gruplarinin yiikleme siirecini gii¢lii bir sekilde etkilemektedir [123].

Bu ¢alismada ¢6zelti pH derecesinin fotokatalitik aktiviteye etkisi incelenirken, kata-
lizoér dozu ve baslangi¢ konsantrasyonu gibi parametreler sabit tutularak ¢ozeltinin
pH degeri asidik ve bazik olarak ayarlanmistir. Hazirlanan 10 ppm Orange II ¢ozelti-
si HNO3; ve HCI kullanilarak sirasiyla bazik (pH=10) ve asidik (pH=3) hale getiril-
mistir. WO3/TiO2/CF fotokatalizorii i¢in elde edilen sonuglar Sekil 6.26° da goste-

rilmistir.
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Sekil 6.26: Cozelti pH degerinin WO3/TiO,/CF’ nin fotokatalitik aktivite
verimine etkisi.

Elde edilen sonuglara gére WO3/TiO,/CF katalizorii i¢in, en yiiksek katalitik giderim
asidik kosullarda (pH 3) gozlenmistir. Fotokatalizoriin asidik kosullardaki
maksimum aktivitesi, fotokatalizoriin izoelektrik noktasi (IEP) ile OR. II” nin pKa’ si

arasindaki iligki ile agiklanmaktadir.

Azo boyar madde molekiilleri iki pKa degerine sahiptirler ve farkli pH degerlerine
sahip ortamlarda ii¢ farkli OR. II tiiri bulunmaktadir: (i) 1’ den kiigiik pH’ da iki kat
protonlu (H,L), (ii) 1-10.6 araligindaki pH> da mono protonlu (HL") ve (iii) 10.6’ in
iizerindeki pH degerinde protonlanmamus (L%). Izoelektrik yiik noktasi (IEP)
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WOs3/Ti0,/CF i¢in 3.8 olarak bulunmustur. Katalizor yiizeyi, IEP noktalarinin altinda
pozitif, IEP noktalarinin tizerinde ise negatif yiliklenmektedir. Asidik ortamda
(pH=3), Negatif yiikli OR. II boyar maddesi (HL"), katalizor yiizeyinde elektrostatik
¢cekim nedeniyle adsorbe edilmektedir. Bazik ortamda ise (pH=10), katalizor ylizeyi
negatif ylikle yiiklenmektedir. Coloumb kuvvetinden dolayr negatif yiikli OR. II
molekiillerinin katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonu azalmaktadir [92] [66] [124].

Muthirulan ve dig. [66], TiO, ve TiO,-grafen fotokatalizérler kullanilarak, pH degeri
2-10 araliginda Asit Orange 7 boyar maddesinin giderimini incelemislerdir. pH
degeri arttik¢a, TiO; i¢in giderim verimi %95.2° den %76.5’ e, TiO,-grafen igin ise
giderim verimi %98.8” den %488.6’ ya kadar azaldigi goriilmistiir. Verimdeki bu
azalma fotokatalizorlerin pH’ a bagh olarak degisen yiizey yiiklerine atfedilmistir.
Diisiik pH degerinde, metal oksitlerin yiizeyi pozitif yliklenmektedir. Pozitif yiikli
metal oksit yiizeyi, negatif yiiklii olan boya anyonlarini etkin bir sekilde adsorbe
edebilir. Yiiksek pH degerinde metal oksitin yiizeyi negatif yiiklenmektedir. Negatif
yiiklii metal oksitin yiizeyi boya anyonunu itmesi, Asit Orange 7 boyasinin

gideriminin azalmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 6.27: Cozelti pH degerinin Bi,WOg/CF’ nin fotokatalitik aktivite
verimine etkisi.

Bi,WOg/CF igin izoelektrik yiik noktas1 (IEP) 5.1 olarak bulunmustur. Bi,WOg/CF

katalizorii bazik pH degerinde maksimum giderim saglarken, asidik ortamda giderim
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verimi diigmiistiir. Benzer sonuglar Yue ve dig. [119] tarafindan da elde edilmis,
tetrasiklin giderimi i¢in karbon esasli Bi,WOg katalizorii kullanmiglardir. Bazik
ortamda giderimin yiiksek, asidik ortamda giderimin diisiik oldugunu
gozlemlemislerdir. Bu durumun sebebi, giderim veriminden sorumlu ana aktif tiir

olan hidroksil radikallerinin alkali ortamda artmas1 gorilmistir.

6.3.6 Dongii Deneyleri

OR 1l giderimince fotokatalizorlerin kararliligini incelemek igin WO3/TiO,/CF ve
Bi,WOg/CF numuneleri kataliktik aktivite sonrasi tekrar kullanimi incelenmistir.
WO3/TiO,/CF katalizorii ile yapilan deneyler 6 dongii seklinde gergeklestirilmistir
(Sekil 6.28). Elde edilen sonuglarda; 1. 2. ve 3. dongiilerde 3 saat igerisinde %100
giderim saglanirken 4. 5. ve 6. dongiide 3 saat icerisinde sirasiyla %95, %58 ve %31
oraninda giderim saglanmistir. Yan ve dig. [93] , karbon nanodot/WOj;
nanokompozitiyle yaptiklar1 c¢alismada deneyleri ayni kosullar altinda 5 sefer
tekrarlayarak metilen mavisi giderimi incelemisler ve 4. dongiide giderim yiizdesinin
%95 oldugu belirlenmistir. 5. dongiide ise giderim yiizdesinin %93.5” e distiigiinii
belirtmislerdir.
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Sekil 6.28: WO3/Ti0,/CF katalizoriine ait dongii deneyi sonuglari.

Bi,WOg/CF ile yapilan deneyler 3 defa tekrar edilmistir (Sekil 6.29). ilk kullanimda

giderim verimi %100 iken 2. deneyde verimin %33’ e ve 3. deneyde verimin %20’
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ye kadar azaldig1 gézlemlenmistir. Verimdeki diislis nano boyuttaki fotokatalizoriin

kaybinin 6nlenememesine baglanmaistir.
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Sekil 6.29: Bi,WOg/CF katalizoriine ait dongii deneyi sonuglari.

68



7. SONUC

Bu ¢aligmada karbon fiber esash tungsten ve bizmut katalizorlerlerinin organik azo
boyar kirleticilerden biri olan OR. II” nin fotokatalitik giderimi incelenmistir. Karbon
fiber esasli tungsten katalizorleri solvotermal yontemle, bizmut-tungstat katalizorleri
ise hidrotermal yontemle hazirlanmistir. Fotokatalitik performans deneyleri UV-A,

goriiniir 151n altinda gerceklestirilmistir.

Calismanin ilk asamasinda; WOs3/CF, WOs/TiO,;, WOs/TiO,/CF, Bi,WOg ve
Bi,WOg/CF katalizorleri UV-A 1s1n altinda, gériiniir 1s1n altinda ve karanlik ortamda
karsgilastirilmistir.  Katalizorlere karbon fiber eklemesinin katalizoriin ¢aligsma
araligin1 goriiniir bolgeye genisletmesi, bant boslugu enerjisini azaltmasi, boya
molekiilleri ile m—n etkilesiminden dolay1 adsorptif giderimini arttirmasi ve elektron-
bosluk rekombinasyonunu engellemesi sebeplerinden dolayr katalitik verimi

arttirdigl gézlenmistir.

Calismanin ikinci asamasinda ise farkli karbon fiber oranlarinda (agirlik¢a %3—10)
katalizorler karsilastirilarak; optimum karbon orani tespit edilmistir. WO3/TiO,/CF
icin yapilan calismada; karbon fiber oranimnin %3’ ten %5’ e yiikselmesiyle
fotokatalitik giderim miktarmin (=180 dk) %68 den %90’ a yiikseldigi
gozlemlenmistir. Karbon fiber oraninin %5’ den daha fazla yilikselmesi ise bozunma
verimini dislirmiistiir. Bu durum; karbon fiberin fazla miktarinin katalizoriin aktif
bolgelerini kaplayarak 11k girigini engellemesine baglanmistir. Bi;WOg/CF i¢in ise;
karbon fiber oraninin %3 oldugunda (=180 dk) %50 oraninda giderim gergeklestigi,
karbon fiber oram1 %15’ e yiikseldiginde ise %60 oraninda giderim gerceklestigi
gozlenmistir. Bu durumda optimum karbon fiber oranlart WO3/TiO,/CF igin %S5,
Bi,WOg/CF i¢in ise %15 olarak belirlenmistir.

Calismanin tgclincii asamasinda katalizér dozu, OR. II baslangi¢ konsantrasyonu,
¢ozelti pH’s1 gibi ortam parametrelerinin bozunma verimine etkileri incelenmistir.
Katalizor dozunun etkisinin incelendigi ¢alismada 0.1 — 0.5 g/L araliginda katalizor
dozlar1 kullanilarak OR II’ nin fototakatalitik bozunumu incelenmistir. WO3/TiO,/CF

miktar1 0.1 g/L iken 180 dk igerisinde yaklagik %59 oranninda giderim
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gerceklesirken; katalizor miktart 0.5 g/ degerine ylikseldiginde 60 dk igerisinde
%97, 120 dk igerisinde ise %100 giderim saglanmistir. Bi;WOg/CF katalizorii ile de
benzer sonuglara ulasilmistir. Katalizor miktar1 arttirildikca bozunma veriminin de
artt1g1 gézlenmistir. Bu artis; katalizor miktarinin artmasiyla birlikte, absorbe edilen
fotonlarin sayisinin ve adsorbe edilen boya molekiillerinin sayisinin artmasina bag-
lanmistir. 0.1 g/L Bi,WQOg/CF kullanildiginda 180 dk sonunda boyar maddenin
yaklasik %45’ inin giderildigi, katalizor dozu 0.5 g/L degerine yiikseltildiginde ise
deneyin 120. dakikasinda boyar maddenin tamaminin giderildigi gozlenmistir.

Baslangi¢ boyar madde konsantrasyonunun fotokatalitik aktivite tizerindeki etkisinin
incelendigi ¢alismada baslangi¢ konsantrasyonlar1 5, 10, 15 ppm olarak belirlenerek
deneyler yapilmistur. Cozelti konsantrasyonundaki artigin, ¢ozeltiye giren foton
miktarini azaltmasi (Lambert Beer kanunu); her iki katalizoriin de katalitik veriminin

diisiisiine sebep olmustur.

Tekrar kullanim deneylerinde ise, WO3/TiO,/CF katalizérii OR. II giderimi igin
kararli bir yap1 sergilemistir. 4. kullanima kadar giderim veriminde ¢ok fazla diisiis
gozlenmemistir. 5. kullanimdan sonra ise verimde diigiisler gézlenmistir. Bi,WOQOg
katalizoriiniin tekrar kullanim deneyinde ise; 2. Kullanimdan itibaren verimde
disiisler gozlenmistir. Verimdeki bu diisiis nano yapidaki katalizoriin kaybina

baglanmistir.
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