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ÖZET 

NANO ZnTiO3 KATALİZÖRLERİNİN HAZIRLANMASI, 

KARAKTERİZASYONU VE FOTOKATALİTİK AKTİVİTELERİNİN 

İNCELENMESİ 

Su ortamındaki organik zehirli maddelerin giderimi insan ve çevre sağlığı için 

önemlidir. Bu tip kirleticilerin daha zararsız bileĢiklere dönüĢümü veya tam 

oksidasyonu için etkili yöntemlere ihtiyaç duyulmaktadır. Bu yöntemler içerisinde son 

yıllarda su ve atık su arıtımı için ileri oksidasyon teknolojileri olarak adlandırılan 

yöntemler dikkat çekmektedir. Bu prosesler organik kirleticilerin gideriminde önemli 

bir alternatif oluĢturmaktadır. 

Bu tez çalıĢmasında, bozunmayı tam ve düĢük reaksiyon sürelerinde 

gerçekleĢtirebilecek oksit karıĢımı bir fotokatalizörün sentezlenmesi amaçlanmıĢtır. 

Farklı çinko kaynakları (Çinko klorür, Çinko asetat) ile farklı titanyum kaynakları 

(Titanyum (IV) izopropoksit, Titanyum (IV) n-bütoksit, Titanyum tetraklorür) 

kullanılarak sol-jel yöntemiyle ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörleri hazırlanmıĢtır. 

En yüksek aktiviteye çinko asetat ve titanyum tetraklorür kullanılarak hazırlanan 

ZnTiO3-TiO2 katalizörü varlığında ulaĢılmıĢtır. Bu katalizörün aktivitesini iyileĢtirmek 

amacıyla bazı yüzey aktif madde (SDS, HTAB, CTAB) ve metal oksit (CuO, Fe2O3, 

Co3O4) katkılı ZnTiO3-TiO2 katalizörler hazırlanmıĢtır.  Bu katalizörler uygun 

reaksiyon Ģartlarında model kirletici olarak seçilmiĢ 4-klorofenol‟ün fotokatalitik 

oksidasyonunda test edilmiĢtir. Katalizörlerin XRD, BET, FTIR, SEM ve DRS 

analizleri ile optik ve yapısal özellikleri belirlenmiĢtir.  

Ürün dağılımı yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) cihazıyla takip 

edilmiĢtir. Fotokatalitik bozunma reaksiyonunda, ıĢık kaynağı, yüzey aktif madde 

miktarı ya da metal oksit miktarı gibi parametrelerin etkileri incelenmiĢtir. Elde edilen 

sonuçlar değerlendirilerek katalizörlerin 4-klorofenol‟ün fotokatalitik oksidasyon 

reaksiyonundaki aktiviteleri karĢılaĢtırılmıĢtır. %7 Fe2O3 ilavesiyle hazırlanmıĢ ZnTiO3-

TiO2 karıĢık oksit katalizörü ile güneĢ ıĢığı varlığında 45 dakika sonunda tam bozunma 

sağlanmıĢ ve hazırlanan tüm katalizörler arasında en yüksek bozunma hızı (1,471 

mg/Ldak) elde edilmiĢtir. 
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SUMMARY 

PREPARATION AND CHARACTERIZATION OF NANO ZnTiO3 CATALYSTS 

AND INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES 

It is important to remove organic compounds in aqueous media for environment and 

human health. It is necessary to find effective methods for degradation to less harmful 

compounds or complete oxidation of these pollutants. In recent years, new treatment 

methods called advanced oxidation Technologies have received increasing attention. 

Advanced oxidation Technologies represent a valuable alternative for the elimination of 

toxic organic contaminants. 

The aim of this study was to synthesize a mixture oxide photocatalyst for complete of  

degradation in short reaction times. ZnTiO3-TiO2 catalysts were prepared using 

different zinc sources (Zinc chloride, Zinc acetate) and different titanium sources 

(Titanium (IV) isopropoxide, titanium (IV) n-butoxide, titanium tetrachloride) by the 

sol-gel method. The highest activity has been obtained with ZnTiO3-TiO2 catalyst, 

which was prepared from zinc acetate and titanium tetrachloride. In order to enhance the 

photocatalytic activity of this catalyst, some surfactants (SDS, HTAB, CTAB) and 

metal oxides (CuO, Fe2O3, Co3O4) doped ZnTiO3-TiO2 catalysts were prepared. The 

catalysts were performed to evaluate the photocatalytic oxidation of 4-chlorophenol as a 

model pollutant under appropriate reaction conditions. The optical and structural 

properties of catalysts were determined by XRD, BET, FTIR, SEM and DRS 

techniques. 

Product distribution has been observed by high performance liquid chromatography 

(HPLC) analysis. The parameters such as light source, the amount of surfactant or metal 

oxide were investigated in photocatalytic degradation. The results obtained by the 

different catalysts were compared with the activities of the photocatalytic oxidation 

reactions of 4-chlorophenol. ZnTiO3-TiO2 mixed oxide catalyst that prepared by the 

addition of 7% Fe2O3 provided a complete decomposition at the end of 45 minutes 

under the natural sunlight. Among all catalysts the highest reaction rate (1.471 mg 

/Lmin) was obtained on 7% Fe2O3 added ZnTiO3-TiO2 catalyst. 
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1. GİRİŞ 

Son yıllarda, endüstrinin geliĢimiyle ortaya çıkan kirlilikler ve bu maddelerin sudan 

giderimi dikkat çekici bir problem olmaktadır. Bunların yanında dönemsel kuraklıkların 

ortaya çıkardığı ya da ileride ortaya çıkması muhtemel görülen su sıkıntılarının, temiz 

su kaynaklarını optimum Ģekilde kullanılmasının gerekli olduğunu ortaya koymaktadır. 

Su kirliliğinin en önemli nedenlerinden biri sanayi tesisleridir. Gıdadan ilaca, kâğıttan 

alkole, metalurjiden petrokimyaya, çimentodan deriye büyük bir çesitlilik gösteren 

sanayi tesisleri birbirinden farklı, sayılamayacak kadar çok maddeyi atık olarak sulara 

boĢaltmaktadır. Böylece çözünmüĢ maddeler, zehirli kimyasal reaktifler, radyoaktif 

atıklar, pestisitler ve petrol ile petrol türevleri gibi çok çesitli maddeler kirletici olarak 

suya verilmektedir (Karadeniz, 2004). 

Tüm bu geliĢmeler nedeniyle doğaya, tolere edebileceği miktarın çok üzerinde atıksu 

salınımına neden olunmaktadır. Doğa tahribinin önüne geçilebilmesi için endüstriyel 

üretim sonucunda oluĢan atık suların çevreye zararsız hale getirilecek düzeyde arıtılması 

ve geri kazanılarak endüstride tekrar kullanılması konuları araĢtırmaların ana konusu 

olmuĢtur.  Endüstriyel atık suyun geri dönüĢümü ile elde edilen geri kazanılmıĢ suyun 

endüstride tekrar kullanımı sayesinde, ilave ve güvenilir su kaynaklarının temin 

edilmesi veya var olan temiz su kaynaklarının çoğaltılması, net su tüketimi ile atık su 

oluĢumunun azaltılması açısından önemli faydalar sağlamaktadır.  

Halen kullanımda olan geleneksel arıtım yöntemleri bu tip kirleticilerin gideriminde 

çoğu kez yetersiz kalmakta, ileri arıtım yöntemlerinin kullanılması durumunda ise çok 

düĢük kirletici seviyelerinde istenen verim alınamamakta yada proses çok masraflı 

olmaktadır. Bunun yanı sıra, bir çok ileri arıtma prosesi arıtımda etkili olmasına 

rağmen, kirleticileri yalnızca bir ortamdan diğerine transfer etmekte yada bertaraf 

edilmesi gereken atık meydana getirmektedir (örn. adsorpsiyon, iyon değiĢimi). 

Biyolojik bozunma prosesi, organik atıkların arıtılmasında en çok kullanılan yöntem 

olmakla birlikte, birçok toksik karıĢımın mikroorganizmalara karĢı öldürücü olması, 

bazı kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunması sonucunda ise daha toksik 



2 

 

 

ürünlerin meydana gelebilmesi nedeniyle yöntemin uygulanabilirliği sınırlıdır. Bundan 

dolayı, son yıllarda toksik maddelerin zararsız bileĢenlere dönüĢümünün sağlandığı 

prosesler ile ilgili araĢtırmalar sürdürülmektedir ve bu bağlamda ileri oksidasyon 

teknolojileri dikkat çekmektedir (Akbal ve Balkaya, 2002).  

Ġleri oksidasyon prosesleri birçok organik kirliliği hızlı bir Ģekilde ve ayrım 

yapmaksızın oksitleyen hidroksil radikallerinin (OH*) üretimi temeline dayanmaktadır. 

Bu prosesler yarı iletkenler ve ıĢık, yarı iletken ve oksitleyiciler gibi farklı fotokataliz 

sistemlerini içermektedir. Bu sistemler içerisinde heterojen fotokataliz ise reaktif 

boyaları içeren birçok organik kirliliğin tam mineralizasyonunu sağlayan önemli yıkıcı 

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

Ġleri oksidasyon proseslerinin etkinliği; baĢlangıç oksidan dozajı, pH gibi bazı 

fizikokimyasal parametrelere ve temas süresi, ıĢınlama Ģartlarına (örn. ıĢınlama dozu) 

bağlıdır. Yöntemin baĢlıca avantajları, kirleticilerin yüksek hızlarda oksidasyonu ve su 

kalite değiĢkenlerine karĢı esnek oluĢudur. Dezavantajları ise, yüksek iĢletme maliyeti, 

reaktif kimyasal maddelerin (H2O2, ozon) kullanılmasından dolayı özel emniyet 

gereksinimi ve yüksek enerji kaynağı kullanılmasıdır (Kochany ve Bolton, 1992). 

 

Bu tez çalıĢması kapsamında sentezlenen katalizörlerde temel amaç; basit ve ucuz 

nitelikte katalizör üretim metodolojisi oluĢturmak 4-klorofenol‟ün bozunma reaksiyonu 

sonrası daha az tehlikeli ürünlerin  oluĢumunu sağlamaktır. Ayrıca sentezlenen 

katalizörlerin yüksek mekanik dayanım, kimyasal kararlılık, hidrofobik özellik ve en 

ideal durumlarda da bozunma sonrası kullanılabilir zararsız bileĢiklere dönüĢümü 

sağlayabilecek özellikte seçici ve etkin olması gerekmektedir. Bu tez çalıĢmasının 

amacı, bozunmanın tam ve düĢük reaksiyon sürelerinde tamamlanabilmesini sağlayacak 

oksit karıĢımı bir fotokatalizörün sentezlenmesi, bazı metal oksit (CuO, Fe2O3, Co3O4) 

ve yüzey aktif malzemeler (SDS, CTAB, HTAB) ile geliĢtirilmesi, karakterize edilmesi 

ve bu katalizörler ile su kirleticilerinden biri olan 4-klorofenol‟ün UV ıĢık ve güneĢ ıĢığı 

altında bozunmasını sağlamaktır. 

 



3 

 

 

2. GENEL KISIMLAR 

2.1. NANOTEKNOLOJİ, NANO MATERYALLER VE FOTOKATALİTİK 

ETKİNLİKLERİ 

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “küçük yaĢlı adam veya cüce” 

demektir. Günümüzde nano, teknik bir ölçü birimi olarak kullanılır ve herhangi bir 

birimin milyarda biri anlamını taĢır. Genellikle metre ile birlikte kullanılır. Nanometre, 

1 metrenin milyarda biri ölçüsünde bir uzunluğu temsil eder (yaklaĢık olarak ard arda 

dizilmiĢ 5 ila 10 atom). 

Nanoteknoloji maddeyi dolaylı olarak atom boyutuna yani “nano-boyutuna” indirgeme 

iĢidir. Bir baĢka ifadeyle nanoteknoloji teknolojinin, büyüklüğü metrenin 100 milyon ile 

1 milyarda biri arasında değiĢen malzemelerin üretimi, montajı ve kullanımı ile 

ilgilenen koluna verilen isimdir. Nanoteknoloji, atomları tek tek kullanarak, yalnızca 

çalıĢabilen değil, iĢ gören, makro dünyada olmayan niteliklere sahip aygıtların 

üretilmesini ve kullanılmasını amaçlayan bir alandır.  

Nanoteknolojinin yüksek potansiyeli, Kuantum fiziğinin kanunları sayesinde açığa 

çıkmaktadır. Bu aĢamada kuantum fizik yasaları devreye girer ve optik, elektronik, 

manyetik depolama, hesaplama, katalizör ve diğer alanlarda yeni uygulamalara olanak 

sağlar.  

Maddeler nano boyutta farklı davranıĢlar gösterir. Olağan halde elektriği ve ıĢığı 

iletmeyen maddelerin, nano boyutta tam tersi özellikler göstermesi ve olağan boyutta 

sert olmayan maddelerin nano boyutta elmastan bile sert bir davranıĢ göstermelerinin 

anlaĢılması, günümüzde nanoteknolojiyi gündeme getirmiĢtir. Malzemeler nano boyutta 

küçültüldüğü zaman, normalde görmediğimiz yeni üstün özelliklerin ortaya çıkması; 

böylece üretilen nanoteknoloji ürünlerinin daha dayanıklı, daha hafif ve daha hassas 

özellikle donatılmıĢ olması günümüzde nanoteknolojiyi ilgi odağı haline getirmiĢtir. 

Son yıllarda, kimyasal tepkimelerin kontrolü, kinetiği, akıllı moleküllerle kimyasal 

tepkimelerin ve enzimatik olayların yönlendirilmesi, kristal düzeni, yüzey kimyası ve 
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yüzey/ara yüzey özellik ve iliĢkilerinin araĢtırılması, bu tekniklere uygun analiz ve 

kontrol sistemlerinin geliĢtirilmesi alanındaki geliĢmeler kimyacıları nanoteknolojiye 

yönlendirmiĢtir (Doğan, 2004). 

Ġstenilen ve özellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partiküllerin sentezlenebilmesi katı 

hal kimyası çalıĢmaları kapsamındaki en yeni konular arasındadır. Ġyi kalitede bir nano 

partikülden beklenen özellikler; uygun bir partikül büyüklüğüne, yüksek yüzey alanına 

ve geniĢ bir por hacmine sahip olabilmesi ve aynı zamanda da kimyasal,  termal, 

hidrotermal ve mekanik dayanıklılığının yüksek olmasıdır. Partikülleri boyutlarına göre 

Ģu Ģekilde sıralayabiliriz;  

• Mikro-gözenekliler: por büyüklüğü < 2 nm  

• Mezo-gözenekliler: 2 nm < por büyüklüğü < 50 nm  

• Makro-gözenekliler: por büyüklüğü > 50 nm 

Halen makro-gözenekli yapıdaki bileĢiklerin düĢük yüzey alanları, büyük ve homojen 

olmayan por dağılımları nedeni ile kullanım alanları sınırlıdır. Buna karĢılık mikro ya 

da mezo gözenekli yapıdaki partiküller ki; genellikle nanopartiküller olarak adlandırılan 

materyaller partikül büyüklüğünün çok önemli olduğu bir çok katalitik reaksiyonlarda 

ve ayırma iĢlemlerinde kullanılmaktadır (Gürkaynak, 2007). 

Katı hal kimyası en çok yeni sentez metotlarının geliĢtirilmesi, sentezlenen maddelerin 

karakterize edilmesi ve yapılarının aydınlatılmasını incelemektedir. Ġstenilen maddelerin 

mikro ve nano boyutta sentezlenebilmesi esas zor olan kısımdır. Nano kimyanın 

ilgilendiği kısım daha çok büyüklüğü 1-100 nm arasında olan maddelerin sentezi ve 

karakterizasyonu için yeni metotlar geliĢtirilmesidir. Nano boyutlu maddeler 

bileĢimlerine, büyüklüklerine ve Ģekil özelliklerine bağlı olarak, kullanım alanlarına 

göre yeni ve farklı elektronik, optik, magnetik, fotokimyasal, elektrokimyasal, katalitik 

ve mekanik özellikler göstermektedir (Chakravorty, 1993). 

Yığın kristaller durumunda malzemenin özellikleri çoğunlukla kimyasal bileĢime 

bağlıdır ve genellikle partikül büyüklüğünden bağımsızdır. Fakat kristallerin büyüklüğü 

nanometre seviyesine indiğinde, kristalin elektronik yapısı bilinen bant modellerinden 

farklı ve kuantum enerji seviyelerine modifiye olur. Bu durumda malzemenin özellikleri 
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büyük oranda partikül büyüklüğüne bağlıdır. Partikül boyutu, Ģekil/yüzey morfolojisi ve 

aglomerasyonlarının kontrolü nano yapılı partiküllerin özelliklerini yakından 

etkilemektedir (Köse, 2013).  

 Nano malzemelerin karakteristiği temel olarak aĢağıdaki özelliklerle belirlenir.  

1-  Tane boyutu ve dağılımı  

2-  Yüzey enerjisi  

3-  Yüzey yapısı  

4-  Yüzey özellikleri 

Yüzey özellikleri dahilinde incelenebilecek yüzey/hacim oranı nano malzemeler için 

önemli bir parametredir. Mikro veya mezo gözenekli yapıdaki malzemenin partikül 

boyutu küçüldükçe yüzey/hacim oranı artacaktır. Yüksek yüzey/hacim oranı yüksek 

katalitik aktiviteyi sağlamaktadır. Nano kristal atomların çoğu yüzeyde 

bulunduklarından nano parçacıkların yüzeyi, malzemenin özelliklerinin belirlenmesinde 

büyük önem taĢır. Bu atomlar yığın halinde bulunan atomlara kıyasla kimyasal olarak 

daha aktiftirler.   

Katı katalizörlerin kullanıldığı heterojen proseslerde reaksiyonlar katalizörün iç ve dıĢ 

yüzeyinde gerçekleĢir. Dolayısıyla ürün oluĢum hızı, reaktanın katalizör yüzeyinde 

ulaĢabildiği alan ile doğrudan iliĢkilidir (Smith, 1981). Reaktanın katalizör yüzeyinde 

ulaĢtığı alan ne kadar büyükse birim zamanda katalizör miktarı baĢına ürüne dönüĢen 

reaktan miktarı da o kadar fazladır. Daha önce bahsedilen nano malzemelerin sahip 

olduğu yüksek yüzey/hacim oranı, heterojen proseslerde gerçekleĢen reaksiyon 

mekanizmasının yüzeyle iliĢkili olduğunun açıklanmasıyla değer kazanmaktadır. Yani 

geniĢ yüzey alanına sahip olma özellikleri sayesinde nano malzemeler kimyasal 

reaksiyonlarda yüksek katalitik aktivite gösterirler ve nanokatalizör olarak 

nitelendirilirler. Fakat katalitik etkiyi belirlemede yüzey alanı tek bir parametre değildir, 

reaktanın katı katalizör yüzeyinde üzerine adsorplandığı, reaksiyonun 

gerçekleĢmesinden sorumlu aktif sitelerin varlığı da önemli bir parametredir (Smith, 

1981). 
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Nanoteknoloji ile katalizörler birbirini tamamlamaktadır. Böylelikle nanokatalizörle 

nanoteknolojinin çok önemli bir parçası olmuĢtur. Nanokatalizörlerin bilinen 

katalizörlere göre daha yüksek aktiviteleri ve daha iyi seçicilikleri vardır. Bu yüksek 

aktivite ve seçicilik nanokatalizörlerin daha büyük yüzey alanlarından, yüzeyde bulunan 

atomlarının daha büyük oranlarından ve kendilerine özel kristal yapılarından 

kaynaklanmaktadır (Kerkez, 2008). 

2.2. FOTOKİMYA 

Fotokimya belirli dalga boyundaki ıĢığın absorplanmasıyla elektriksel olarak uyarılan 

atom ya da moleküllerin kimyasal reaksiyonlarını kapsar (Wiley, 1997). 

 

 

Şekil 2.1: Elektromanyetik spektrum. 

ġekilde elektromanyetik spektrum görülmektedir. Fotokimya 100-1000 nm dalgaboyu 

arasındaki ıĢığı kapsamaktadır.  

 

Organik, inorganik kimya ve biyokimyayı kapsayan pek çok fotokimyasal reaksiyon 

bulunmaktadır. Fotokimya kimya ile fiziğin dönüm noktasında bulunmaktadır. 

Fotokimyasal prosesler absorbsiyon ve emisyon gibi kimyasal bir değiĢim içermeyen 

fiziksel prosesleri de kapsamaktadır (Kambur, 2010). 
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Fotokimyasal reaksiyonların avantajları Ģu Ģekilde sıralanabilir: 

1-IĢık, büyük oranda spesifik ve ekolojik bir reaktif olarak düĢünülebilir. 

2-Fotokimyasal reaksiyonlar termal olanlara göre daha  ılımlı  koĢullarda (basınç ve 

sıcaklık) gerçekleĢir. 

3-Genellikle oda sıcaklığında ya da altında çalıĢıldığı için endüstriyel proseslerin 

güvenliği açısından önemli bir durumdur. 

4-Pek çok geleneksel sentez fotokimyasal adımlar eklenerek kısaltılabilir. 

2.2.1. Fotokimyasal Reaksiyonların Özellikleri 

Fotokatalitik  reaksiyonlar  yarı  iletkenlerin  yüzeylerinde  gerçekleĢir (Diller, 2010).  

Fotokataliz temel olarak birbirinden bağımsız beĢ basamakta gerçekleĢmektedir.  

a- Elektronların sıvı fazdan katalizör yüzeyine hareketi  

b- Reaktanların katalizör yüzeyine adsorpsiyonu  

c- AdsorplanmıĢ yüzeyde fotokatalitik reaksiyon  

d- Ara ürünlerin desorpsiyonu  

e- Ürünlerin yüzeyden ayrılması 

Fotokatalitik reaksiyon, katalizör yüzeyinde gerçekleĢen reaksiyonda, reaktanın 

katalizör yüzeyinde adsorplanması ile baĢlayıp, parçalanma olayı sona erinceye kadar 

devam eder.  

2.3. FOTOKATALİTİK REAKSİYONLAR İÇİN KATALİZÖRLER 

2.3.1. Fotokatalizörler  

Fotokatalizör,  ıĢık ile etkileĢtiğinde aktif hale geçerek, kuvvetli yükseltgen ve/veya 

indirgen aktif yüzeyler oluĢturan bir yarı iletken olarak tarif edilebilir. Ġdeal bir 

fotokatalizörün Ģu özellikleri taĢıması gereklidir:     

•  Kimyasallardan, dıĢ etkilerden etkilenmemeli,  

• Görünür ıĢık veya yakın ultraviyole ıĢınları ile aktif hale geçebilmeli (ekonomik 

anlamda önemli),  

•  Ucuz olmalı,  

•  Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,  

•  Toksik olmamalı,  

•  Yüksek fotoaktiviteye sahip olmalı,  

•  Oldukça geniĢ yüzey alanı, saf ve nano boyutta kristal yapısına sahip olmalı.  
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Yukarıdaki özelliklerden biri sağlanamıyorsa ideal bir fotokatalizörden bahsetmek 

oldukça zordur (Sayılkan, 2007). 

 

Reaksiyon ortamı açısından fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak 

sınıflandırılır. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gerçekleĢirken,  

heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizör yüzeyinde ve ara yüzeyde gerçekleĢir 

(Mylonas, 1994). Heterojen fotokatalizörler ılımlı veya tam yükseltgenme, 

dehidrojenasyon, hidrojen transferi, suların ve değiĢik yüzeylerin temizlenmesi, gaz  

kirliliklerinin, bakterilerin,  virüslerin, kötü kokuların katalitik olarak parçalanması 

sonucu uzaklaĢtırılması gibi birçok amaca yönelik tepkimelerde kullanılmaktadır. Bu 

tepkimelerin yer aldığı teknoloji ise, ileri oksidasyon teknolojileri (advanced oxidation 

technologies–AOT) olarak tanımlanmaktadır. Heterojen fotokatalizörler normal olarak 

katı/sıvı veya katı/gaz ara yüzeyinde,  gaz faz, sulu çözelti veya saf organik sıvı faz gibi 

değiĢik ortamlarda etkili olabilirler. 

 

Heterojen fotokatalizörler olarak yarı iletken metal oksitler yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaktadır. Yarı iletken maddeler, “bant teorisi” ile açıklanan elektronik yapıları  

ile karakterize edilirler. Bant teorisi, bütün maddeleri “bant” adı verilen elektronik  

enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanımlar (Lubkin, 1996). Materyaller bu 

bantlar arasında  bulunan enerji boĢluğuyla sınıflandırılır. Ġletken maddelerde değerlik 

bandı (valans bandı) ve iletkenlik bandı birbirine bitiĢik durumda iken, yalıtkanlarda iki 

bant arasında oldukça büyük bir enerji farkı vardır. Yarı iletkenlerde bu bant boĢluğu 

yalıtkanlara göre daha azdır. Elektronların değerlik bandından iletkenlik bandına 

geçmesi termal, elektriksel veya ıĢık gibi bir dıĢ etken sayesinde gerçekleĢir. Elektronun 

bir banttan diğerine geçmesine neden olan etki ıĢık ise bu tür maddelere “fotokatalizör” 

adı verilir. Ġletken, yalıtkan ve yarı iletkenlerin enerji bant diyagramları ġekil 2.2‟de 

görülmektedir. 

 

Bant teorisine göre, değerlik bandı uygulanacak bir dıĢ etki ile uyarılabilecek 

elektronlarla dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandı ise, elektronlar uyarılıncaya 

kadar boĢ kalan enerji seviyesi olarak tanımlanır. ġekil 2.2‟de gösterilen Ef, bant enerji 

aralığının ortasındaki enerji seviyesidir. Bu enerji seviyesi, yarı iletkenin sentez 

aĢamasında ilave edilen herhangi bir katkı maddesinin türüne ve deriĢimine göre  



9 

 

 

değiĢmektedir. Ġlave edilen katkı maddesinin (genellikle geçiĢ metal iyonu ve az da olsa 

ametaller) türüne göre yarı iletken, n-tipi veya p-tipi yarı iletken özelliği kazanmaktadır. 

Yarı iletkenlerin fotokatalitik reaksiyonlarda kullanımına ait reaksiyon mekanizması 

ilerleyen konularda yer alacaktır. 

 

Şekil 2.2: Ġletken, yalıtkan ve yarı iletkene ait bant enerji seviyeleri (Sayılkan, 2007). 

Yarı iletken fotokatalizör olarak oldukça fazla sayıda metal oksitler ve sülfitler 

kullanılmaktadır (TiO2, ZrO2, Fe2O3, SiO2, Nb2O5, CdS, SnO2 vb). Bant boĢluğu 

enerjisi fotokatalizörün etkinliğinde önemli bir rol oynamaktadır. Yarı iletkenin bant 

boĢluk enerjisi, elektriksel iletkenliği sağlayan minimum ıĢık enerjisidir. BaĢka bir 

deyiĢle, ıĢınlanan veya uyarılan yarı iletken parçacık kafeslerinin değerlik bandında 

boĢluklar (h
+

DB) oluĢturmak için, elektronun, değerlik bandından iletkenlik bandına 

uyarılması için gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yarı iletkenlere özgü sabit bir 

değerdir ve her yarı iletken için farklı bir değer alır. Fotokatalizör yüzeyinden, 

adsorplanan maddeye elektron transferi, yarı iletkenin bant boĢluğu enerjisine ve 

adsorplanan maddenin redoks potansiyeline bağlıdır. ġekil 2.3‟de bu yarı iletkenlerden 

bazılarının bant boĢluğu enerjileri görülmektedir (Sayılkan, 2007).   

Birçok basit oksit ve sülfit yarı iletkenler geniĢ aralıkta kimyasal reaksiyonları artıracak 

veya katalizleyecek yeterli bant boĢluk enerjisine sahiptir. Ancak bu yarı iletkenler 

arasında TiO2‟nin çevresel uygulamalar için çok uygun olduğu kanıtlanmıĢtır. Ayrıca, 

TiO2 biyolojik ve kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona karĢı 

dayanıklı ve ucuzdur.   
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Şekil 2.3: Bazı yarı iletkenlerin bant boĢluk enerjileri (Sayılkan, 2007). 

ġekil 2.3‟de görülen bant enerji düzeyleri, suyun elektrolizinde gerçekleĢen indirgenme 

ve yükseltgenme reaksiyonlarının potansiyel değerleri ile karĢılaĢtırılarak verilmiĢtir. 

Elektron transferinin gerçekleĢmesi için, fotokatalizör yüzeyine adsorplanan maddenin 

indirgenme potansiyeli, yarı iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden düĢük olmalıdır. 

Elektronun uyarılması sonucu değerlik bandında oluĢan boĢluğun enerji seviyesi ise, 

suyun yükseltgenme potansiyelinden daha büyük olmalıdır ki ancak bu koĢulda 

elektroliz olayı gerçekleĢebilir. 

Bazı yarı iletkenler kimyasal olayları katalizleyecek veya hızlandıracak yeterli bant 

boĢluk enerjisine sahip olmalarına rağmen çeĢitli nedenlerle fotokatalizör olarak 

kullanılmazlar. Örneğin; ZrO2‟in bant boĢluk enerjisi, suyun elektrolizinde gerçekleĢen 

indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarının potansiyel değerlerini kapsayacak Ģekilde 

oldukça büyük olarak görülmektedir (5 eV). Fotokatalizörün uyarılması için gerekli 

olan enerji arttıkça, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu küçülmekte ve 

elektromanyetik spektrumun uzak ultraviyole bölgesine doğru kaymakta (Karunakaran 

ve Senthilvelan, 2005), bu da fotokatalizörün uygulama alanlarını daraltmaktadır.  

CdS‟ün bant boĢluğu enerjisi 2.5 eV değerinde ve suyun elektrolizinde gerçekleĢen 

indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarının potansiyel değerlerini kapsayacak 

Ģekildedir. Ancak bu bileĢiğin ıĢık ile uyarılması sonucu, iletkenlik bandına geçen 

elektronun, iletkenlik bandında kalma süresi oldukça kısadır (Reutergardh ve 

Langphasuk, 1997). Uyarılan elektronun iletkenlik bandında kalma süresi arttıkça 

fotokatalitik etkinlik artacağından, kadmiyum sülfürün fotokatalizör olarak etkin bir 

Ģekilde kullanılamayacağı söylenebilir.  
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Fotokatalizörlerin redoks potansiyelleri, sahip oldukları bant boĢluk aralığında olmalıdır 

ki, bu durum;  ġekil 2.3‟de görüldüğü gibi sadece titanyum(IV) oksit, stronsiyum titanat 

(SrTiO3) ve çinko oksit (ZnO)‟de görülmektedir. Bu oksitler, bazı organik kirliliklerin 

parçalanmasında ve UV ıĢığıyla suyun parçalanmasıyla hidrojen ve oksijen üretiminde 

kullanılmaktadır (Kato ve Kudo, 2002). 

ABO3 yapısında ve (A: Toprak alkali metal ve B: GeçiĢ metali) yüksek saflıkta olan 

perovskit oksit tozlar, yaygın olarak elektro optik  malzemelerin, ince film elektronik 

bileĢenlerin ve yoğun ferroelektrik malzemelerin hazırlanmasında kullanılmaktadır. 

Ayrıca perovskitlerin yükseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde iyi bir katalizör 

olarak kullanıldığı bilinmektedir (Arai ve diğ., 1986; Lennikov ve diğ., 2007). Ancak, 

küçük yüzey alanı ve katıların homojenliğinin az olması, reaksiyonu baĢlatıcılar ve katı 

faz arasındaki reaksiyonun tamamlanması gibi nedenlerden dolayı, katalizörlerin 

hazırlanması için ilgi çekici değildir. Yaygın olarak titanatların (MTiO3; M: iki 

değerlikli metal) hazırlanması, metal karbonat ve titanyum oksitin yüksek sıcaklıklarda 

kalsinasyonu ve sürekli öğütmeyi gerektirmektedir (Mo ve Ching, 1995). Bu oksitlerin 

sentezi ucuz, basit ve kolaydır. Ayrıca, ġekil 2.3‟de görülen yarı iletkenlerden bazıları, 

sulu ortamda uzun süre kararlı olamamaktadır. Hatta n-Si örneğinde olduğu gibi, bazı 

durumlarda fotoyükseltgenme kinetikleri de zayıf olabilmektedir. Örneğin, metal 

sülfürler fotoanodik korozyona uğradıkları için kararsızdırlar (Fox ve Dulay, 1993).  

Literatürde fotokatalitik 4-klorofenol bozunması ile ilgili yapılan çalıĢmalarda yaygın 

olarak kullanılan katalizörler ve bu katalizörlerin kullanıldığı reaksiyonlar sonucunda 

elde edilen dönüĢümler Tablo 2.1‟de görülmektedir.  

Literatürde yapılan çalıĢmalar incelendiğinde, 4-klorofenol bozunumu üzerine pek çok 

katalizörle çalıĢılmıĢ olsa da bozunma reaksiyonlarının uzun sürelerde gerçekleĢtiği 

görülmektedir. Ayrıca, kullanılan bu fotokatalizörler arasında ZnTiO3 yapısında bir 

katalizöre rastlanmamıĢtır. Bu konuda sentezlenecek karıĢık oksit yapıdaki ZnTiO3 

katalizörü ile daha kısa sürede hızlı bir bozunma sağlanabilmesi açısından literatürdeki 

bu çalıĢmalara ıĢık tutacağı düĢünülmektedir. 
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Tablo 2.1: 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunmasında kullanılan katalizörler. 

Katalizör 
4-Klorofenol 

Dönüşümü (%) 

Süre 

(dk) 
Kaynak 

ZnO  (Merck) 100 180 Abdullah ve diğ. (2009) 

TiO2 (Degussa P25) 100 480 Alhakimi ve diğ. (2003) 

TiO2 (Aldrich) 100 480 Alfano ve diğ. (2008) 

TiO2 (mikrodalga yöntemi) 83 120 Lu ve diğ. (2005) 

TiO2/ CdSe 100 250 Wu ve diğ. (2004) 

Pt-TiO2 91 390 Yamazaki ve diğ. (2012) 

Pt/TiO2 90 120 Serpone ve diğ. (2006) 

TiO2/AC (Aktif Karbon) 90 120 Naeem ve diğ. (2013) 

Karbon-modifiye TiO2 78 240 Xu ve diğ. (2007) 

TiO2 nanotüp 89 180 Li ve diğ. (2009) 

TiO2/WO3 65 180 Wu ve diğ. (2008) 

N-F-katılmıĢ TiO2 76 300 Zheng ve diğ. (2011) 

P-modifiye TiO2 87 270 Ksibi ve diğ. (2011) 

N-katılmıĢ TiO2 82 360 Jin ve diğ. (2009) 

TiO2/CdS 90 150 Kim ve diğ. (1999) 

Sm, N, P-üçlükatılmıĢ TiO2 87 120 Jiang ve diğ. (2013) 

ZnFe2O4 74 360 Li ve diğ. (2011) 

Na2Ti6O13 95 280 Rodriguez-Gonzalez ve diğ. (2009) 

Bi2WO6 95 360 Zhu ve diğ. (2008) 

Fe2O3/RR (Raschig cam halkaları) 84 300 Bandara ve diğ.  (2007) 

Cd(1-x)ZnxS nanopartikülleri 84 720 Zhan ve diğ. (2010) 

Peroksi Asetik Asit (PAA) 97 180 Mukhopadhyay ve diğ. (2012) 
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2.4. İLERİ OKSİDASYON TEKNOLOJİLERİ 

Ġleri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan 

sorumlu baĢlıca reaktif ara ürünler olduğu düĢünülmektedir (Glaze ve diğ., 1993). 

Hidroksil radikalleri (OH
•
), suda bulunan birçok organik ve inorganik kimyasal madde 

ile seçici olmaksızın hızlı bir Ģekilde reaksiyona girerler (Sedlak ve Andren, 1991). Bu 

nedenle, doğal sularda diğer proseslerle bozunmaya dayanıklı olan sentetik ve doğal 

organik bileĢikler için kuvvetli oksidandırlar (Zepp ve diğ., 1987).  

Doğal sulardaki OH
•
 konsantrasyonları güneĢ ıĢınlarındaki ısıl değiĢimlere olduğu kadar 

suyun bileĢimine de bağlıdır. Nitrat fotolizi, deniz suyunda önemli bir radikal 

kaynağıdır. Hidrojen peroksit (H2O2) göllerin, nehirlerin, deniz suyunun ve 

atmosferdeki su damlalarının bileĢenidir ve bir diğer önemli OH
• 
kaynağıdır. Hidrojen 

peroksit suda bulunan organik bileĢenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir. 

Suda bulunan doğal hümik maddeler oksijeni süperoksit anyonu (O2
•‾
) vermek üzere 

fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H2O2 oluĢumuna 

neden olmaktadırlar (Cooper ve Zika, 1983). Hidrojen peroksitin doğrudan fotolizi OH
• 

oluĢturmaktadır, fakat H2O2 güneĢ radyasyonunu zayıf olarak absorbladığı için bu 

prosesle OH
• 
oluĢumu nispeten yavaĢtır (Zepp ve diğ., 1987). 

2 O2
•‾
+ 2 H

+
  H2O2 + O2                                                                  (2.1)  

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarını gerçekleĢtirmede daha az seçicidirler 

ve hız sabitleri ozon, H2O2 ya da UV radyasyonuyla karĢılaĢtırıldığında daha büyüktür. 

Bu prosesler çoğunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH
• 

oluĢumu için UV 

radyasyonu kullanıldığı zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir 

(Topudurti, 1993).  

Ġleri oksidasyon proseslerinin etkinliği; baĢlangıç oksidan dozajı, pH gibi bazı 

fizikokimyasal parametrelere ve temas süresi, ıĢınlama Ģartlarına (örn. ıĢınlama dozu) 

bağlıdır. Yöntemin baĢlıca avantajları ise, kirleticilerin yüksek hızlarda oksidasyonu ve 

su kalite değiĢkenlerine karĢı esnek oluĢudur. Dezavantajları ise, yüksek iĢletme 

maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H2O2, ozon) kullanılmasından dolayı özel 

emniyet gereksinimi ve yüksek enerji kaynağı kullanılmasıdır (Kochany ve Bolton, 

1992). 
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Günümüzde kullanılmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasında; hidrojen peroksit 

ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit, çinko titanat gibi yarı iletkenlerin 

UV ıĢığı ile birlikte kullanıldığı UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzları ile 

hidrojen peroksitin birlikte kullanıldığı Fenton prosesi yer almaktadır.  

2.4.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri  

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit yada 

ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda ya da yarı iletken partiküller (örn. titanyum 

dioksit, çinko oksit) içeren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Rajenshwar, 

1996). Reaksiyonun gerçekleĢtiği ortama göre de homojen prosesler (UV/H2O2, UV/O3) 

ve heterojen prosesler (yarı iletken partiküllerin fotolizi) olarak adlandırılmaktadır. OH
•
, 

fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton 

prosesinde OH
•
, hidrojen peroksitin Fe

+2
 ve Fe

+3
 tuzlarıyla reaksiyona girmesi ile 

meydana gelmektedir (Sun ve Pignatello, 1993). 

2.4.1.1. Homojen prosesler 

UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H2O2) prosesi: Hidrojen peroksit kuvvetli bir 

kimyasal oksidandır. UV ıĢığı, oksidan bir molekülü parçaladığı zaman meydana gelen 

serbest radikaller daha enerjik oksidanlardır (Prat ve diğ., 1988). Hidrojen peroksit UV 

ıĢınlaması altında fotokimyasal olarak kararsızdır. UV ıĢığı ile hidrojen peroksitin 

ıĢınlanması çok sayıda kimyasal madde ile reaksiyona girdiği bilinen OH
• 

oluĢturmaktadır (Draper ve Crosby, 1984). H2O2 tarafından UV radyasyonunun 

maksimum absorbsiyonu yaklaĢık 220 nm'de meydana gelmektedir. H2O2'in UV ıĢığıyla 

fotolizi ile OH
• 
oluĢumu aĢağıdaki denklemle verilmektedir. 

H2O2 + hv  2 OH
•        (2.2)  

UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi: Ozonun suda UV ıĢığıyla fotolizi, OH
• 

oluĢturmak üzere UV radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren H2O2 oluĢturmaktadır 

(Topudurti ve diğ., 1993). Bu reaksiyon aĢağıda gösterildiği Ģekilde gerçekleĢmektedir. 
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O3 + hv + H2O  H2O2 + O2                                            (2.3) 

 H2O2  + hv  2 OH
•                         (2.4)            

 ya da 

H2O2  + 2 O3  2 OH
• 
+ 3 O2                                           (2.5)  

2.4.1.2. Heterojen prosesler (Yarı İletken Partiküllerin Fotolizi)  

UV ıĢığı ve yarı iletken partiküllerin varlığında kirleticilerin bozunması yani  

fotokatalitik bozunma, bir çok organik kirletici ve toksik madde bozunmasında önemli 

bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir çözücüde süspanse halde bulunan yarı iletken 

partiküllerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde 

baĢlıca oksidanlardır (Bahnemann ve diğ., 1991).  

Birçok metal oksidin yarı iletken olduğu bilinmektedir. ġimdiye kadar fotokatalitik 

bozunma prosesi için Fe2O3, SrTiO3, In2O3, K4NbO17, WO3, V2O5, MoO3, MoS2, SiC ve 

ZnFe2O4 gibi çok sayıda madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler 

gibi çok sayıdaki organik kirleticinin bozunmasında fotokatalizör olarak kullanılmıĢtır 

(Malati, 1995; Ha ve Anderson, 1996). 

Daha evvel de bahsedildiği üzere yarı iletkenler sulu ortamda ıĢınlama altında etkili 

fotokatalizördürler. Bir yarı iletken elektronlarla dolu olan valans bandı (VB) ve boĢ 

enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandından (ĠB) meydana gelmektedir. Yarı 

iletkenin band aralığı enerjisinden daha yüksek enerjili fotonlarla ıĢınlanması 

durumunda, yarı iletkende kimyasal reaksiyonları baĢlatma kabiliyeti olan elektron-

boĢluk çiftleri meydana gelmektedir (Pelizzetti, 1990). Valans bandı boĢlukları 

oksitleyici, iletim bandı elektronları indirgeyici olarak hareket etmektedirler.  

TiO2  + hv   e
-
 ĠB + h

+
 VB                                                                        (2.6)     
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Şekil 2.4: Yarı iletken partikülde hidroksil radikalinin oluĢum mekanizması. 

UV ıĢınlaması altında yarı iletkende meydana gelen elektron ve elektron boĢluğu 

yüzeye doğru hareket etmektedir. OH
- 
 iyonları ve H2O molekülleri, TiO2 yüzeyine en 

çok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik koĢullarda yüzeydeki OH
- 

ve 

H2O gruplarının TiO2'in valans bant boĢlukları ile OH
• 

oluĢturmak üzere oksidasyonu 

mümkündür (Turchi ve Ollis, 1990). Radikal oluĢumu bir baĢka gösterimle Ģöyledir: 

 

 

Şekil 2.5: Fotokatalitik arıtma sistemlerinin genel makanizması. 

 (A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler) (Yiğit ve diğ., 2007) 
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Yarı iletkenlerde OH
• 
oluĢumu iki Ģekilde sağlanmaktadır: 

1. Valans bandı boĢluklarının adsorblanan H2O ya da yüzey OH
- 
grupları ile reaksiyonu 

yoluyla; 

           TiO2   e
-
 ĠB + h

+
 VB                            (2.7) 

h
+ 

VB+ H2O  OH
• 
+ H

+         (2.8) 

h
+
 VB + OH

-  
 OH

•            (2.9) 

2. O2
•‾ 

'den, H2O2 oluĢumu yoluyla; Yüzeye adsorblanmıĢ olan oksijen iletim bandı 

elektronlarıyla süperoksit iyonu (O2
•‾
) vermek üzere reaksiyona girer. Asidik koĢullarda 

O2
•‾
 ile H

+
 reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO2

•
) oluĢabilir. Perhidroksil radikali 

daha sonra hidrojen peroksit oluĢturur.   

           O2 + e
- 

ĠB  O2
•‾                     (2.10) 

O2
•‾ 

+ H
+  
 HO2

•                    (2.11) 

HO2
• + HO2

• 
  H2O2 + O2       (2.12) 

O2
•‾ 

+ HO2
• 
 HO2

‾
 + O2            (2.13) 

HO2
‾
 + H

+  
 H2O2        (2.14) 

 

H2O2'in herhangi bir reaksiyonla parçalanması OH
• 
meydana getirmektedir (Pelizzetti ve 

diğ., 1990). H2O2, elektron-boĢluk çiftlerinin yeniden birleĢmesini azaltan ve OH
• 

meydana getiren elektron alıcısı olarak davranmaktadır. Yarı iletken partikül yüzeyinde 

meydana gelen H2O2 fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H2O2 

fotolizinin gözlenmediği dalga boylarında meydana gelmektedir. 
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H2O2 + e
-  

ĠB  OH
•  

+ OH
-                                                   (2.15) 

H2O2 + O2
•‾ 
 OH

• 
 + OH

-  
+ O2                                                             (2.16) 

H2O2   2 OH
•
                                                    (2.17) 

UyarılmıĢ partiküller üzerinde ya da yakınında uygun alıcıların olmaması durumunda 

elektron-boĢluk çiftleri birleĢmektedir. Bu olay enerji bantları arasında ya da yüzeyde 

meydana gelmektedir. Elektron-boĢluk çiftlerinin birleĢmesi sonucunda fotokatalitik 

verim azalmaktadır. Çevre Ģartlarına bağlı olarak elektron-boĢluk prosesinin ömrü, 

birkaç nanosaniye ile birkaç saat arasında olabilmektedir (Tseng ve Huang, 1991) 

e
- 

 ĠB + h
+
 VB   ısı                                         (2.18) 

2.4.2. Fenton Prosesi 

Fenton reaksiyonları çoğu organik bileĢiği parçalama kabiliyeti nedeniyle yaygın kabul 

görmektedir. Ayrıca çevrede OH
• 
aracılığıyla gerçekleĢen oksidasyonlar için de önemli 

bir yol sağlamaktadır. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe
+2

'in OH
• 
meydana 

getirmek üzere H2O2 ile oksidasyonudur (Leung, 1992). 

Fe
+2

  + H2O2   OH
•  

+ OH
-  

+ Fe
+3                            (2.19)   

Fenton reaksiyonunun oksitleyici gücü, UV ıĢınlamasıyla büyük ölçüde 

arttırılabilmektedir. UV ıĢığının varlığında gerçekleĢen Fenton prosesi, foto-fenton 

prosesi olarak adlandırılmaktadır. Bu yöntemde OH
•
, Fe

+2
 fotolizi ve Fe

+2
 ile H2O2 

reaksiyonuyla oluĢmaktadır (Haag ve Yao, 1992). 

Fe
+2

 + H2O2   FeOH
+2

  + OH
•                   (2.20) 

  FeOH
+2

  + hv  Fe
+2

 + OH
•                                        (2.21) 
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2.5. FOTOREAKTÖRLER 

Fotoreaktör tasarımındaki ilk aĢamalar; ıĢık kaynağı, ıĢınlama sistemi, reaktör tipi ve en 

uygun katalizörün seçilmesidir. Tasarım aĢamasında, birçok reaktör tipinin incelenmesi 

gerekli olabilir. Çoğu durumda, özellikle reaksiyon kinetiği bilinmiyorsa laboratuar 

deneyleri ve/veya pilot tesis çalıĢmaları gerçekleĢtirilir. Bu sonuçlar daha sonra ölçek 

yükseltilmesinde kullanılabilir (Rajenshwar, 1996). Reaktör tasarımı ya sabit yatak yada 

akıĢkan yatak olmak üzere iki Ģekilde gerçekleĢtirilmektedir (Ha ve Anderson, 1996; 

Mehos ve Turchi, 1993; Haarstrick ve diğ., 1996). Eğer sabit yataklı reaktör kullanılırsa, 

katalizör ince bir tabaka Ģeklinde uygulanır ve büyük reaktör hacmi gereklidir. AkıĢkan 

yataklı fotoreaktörler temas veriminin arttırılması için daha uygundur. Fotoreaktör 

tipinin seçilmesinde bazı faktörlere öncelikle dikkat edilmesi gerekmektedir 

(Rajenshwar, 1996). Bu faktörler aĢağıda sırasıyla sunulmaktadır: 

 

1.Işık kaynağı: Bir fotoreaktörün performansı, ıĢık kaynağına bağlıdır. Lamba seçimi 

reaksiyon enerji gereksiniminin lamba özellikleriyle karĢılaĢtırılmasıyla yapılır. Eğer 

ıĢık kaynağı reaktöre daldırılacaksa çözeltinin ıĢık ile temas etmemesi için lamba cam 

bir kılıfa yerleĢtirilir. Fotokatalitik bozunma prosesinde ıĢık kaynağı olarak düĢük, orta 

Şekil 2.6: Fenton sistemi (Esplugas ve diğ., 2002). 
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ve yüksek basınçlı cıva lambaları, ksenon lambaları, civa/ksenon lambaları, güneĢ ıĢığı 

kullanılmaktadır (Malati, 1995; Ha ve Anderson, 1996). GüneĢ enerjisinin kullanılması 

düĢünülüyorsa, güneĢ ıĢığının UV bölümünün oldukça az olduğu hatırlanmalıdır. Bir 

fotokatalitik reaktörde UV-A (320-380 nm) düĢük Ģiddetli UV-A ıĢınımı sağlayan 

florasan lamba ile sağlanır. Yüksek, orta ve düĢük UV spektrumunda yüksek Ģiddetli 

ıĢınım yayan orta basınçlı civa lambaları da kullanılır.  

 

Şekil 2.7: Manyetik spektrumda UV bölgesinin gösterimi. 

 

2. Reaktör geometrisi: Fotoreaktörler için reaktör geometrisi çok önemlidir. Bir 

fotoreaktörün geometrik Ģekli genellikle ıĢınlamadan maksimum fayda alınacak Ģekilde 

seçilir. En yaygın kullanılan fotoreaktör geometrileri silindirik, paralel levhalı ve 

daireseldir. Her üç rektör için ıĢınlama reaktör yüzeyine dikey yöndedir. Eğer reaktör 

sürekli ise, reaktörü eksen yönünde ıĢınlamak da uygundur. 

                                  Silindirik Fotoreaktörler  Paralel Levhalı Fotoreaktörler    Dairesel Fotoreaktörler 

 

3. Reaktör materyali: Fotoreaktörler için inĢa materyalinin seçimi, kullanılacak  

materyalin ıĢık geçirgenliği sağlayacak özellikte olmasının gerekli oluĢu nedeniyle 

sınırlıdır. Tasarımcı farklı tipte camlar arasında seçim yapmak durumundadır. Ticari 

olarak bulunabilen materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstır. Kuvars 

Şekil 2.8: Fotoreaktörlerde en yaygın kullanılan fotoreaktör geometrileri. 
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en iyi ıĢık geçirgenliği sağlar, fakat maliyeti diğerlerinden çok daha yüksektir. Bununla 

birlikte, düĢük dalga boylarında (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. IĢık 

geçirgenliğindeki azalma, reaktör duvarının kalınlığı ile de artmaktadır.                        

Bu yüzden reaktör boyutu, iĢletme sıcaklığı ve basınç aralıkları da sınırlıdır. Bu 

çalıĢmada üç boyunlu, silindirik, düz tabanlı, kuvars bir reaktör kullanılmıĢtır. 

 

4. Karıştırma ve akım karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar için reaktanların 

fotonlarla temasının sağlanması gereklidir. Bu tür temaslar reaktör içindeki karıĢtırma 

ve akım karakteristiklerine bağlıdır. Katalizörlerin mevcut olduğu fotoreaktörler için 

reaktanlar, fotonlar ve katalizörler arasındaki temas çeĢitli yollarla sağlanabilir. 

Reaktörün karıĢtırılması, karıĢtırıcılar vasıtasıyla sağlanabilmektedir, özellikle sıvı-katı 

fotoreaktörler için bu en kolay yöntemdir. Reaktör, katalizörün sürekli hareketini 

sağlamak için döndürülerek de karıĢtırılabilmektedir. Bu çalıĢmada kullanılan 

fotoreaktör sistemi kendinden karıĢtırmalı bir yapıya sahiptir. Sistem içerisinde 

manyetik karıĢtırma sağlanmaktadır. 

2.6. 4-KLOROFENOL’ÜN FOTOKATALİTİK BOZUNMA REAKSİYONLARI 

2.6.1. 4-Klorofenol’ün Yapısı ve Fotokatalitik Bozunmasına Ait Reaksiyon 

Mekanizması 

4-Klorofenol, ClC6H4OH kapalı formülüne sahiptir. Klorofenoller, aromatik halkaya bir 

ya da daha fazla hidroksil grubunun ve klor iyonunun bağlandığı aromatik bileĢiklerdir. 

Klorofenoller, böcek ilaçları, tarım ilaçları ve ahĢap koruyucuları olarak geniĢ 

kullanımından kaynaklanan toprak ve su kirleticilerinin önemli bir sınıfını 

oluĢturmaktadır. Özellikle bu sınıfın bir temsilcisi olan ve atıkların yakılmasından bir 

yan ürün olarak açığa çıkan 4-Klorofenoller, insan sağlığına ciddi zararlar verebilir ve 

çevre kalitesinin düĢmesine sebep olabilmektedir (Chaudhary ve Grimes, 2008; Hou ve 

diğ., 2010). Çevresel kirleticiler önemlidir, çünkü sulu ortamlarda kanserojen karaktere 

sahip olmakla birlikte bulundukları her ortamda toksik etki gösterirler (Adav ve diğ., 

2007).  ABD Çevre Koruma Ajansı (US EPA, 1987) ve Avrupa Birliği yönergesi (EEC, 

1990), sulu ortamlarda sürekli izlenmesi gereken ve halka verilen sularda izin verilen 

üst limit değeri 0.5 mg/L olan klorofenolleri “öncelikli kirleticiler” olarak tanımlamıĢtır. 

Açık formülü ġekil 2.9a ve yapısı ġekil 2.9b gösterilmektedir. 4-Klorofenolün 

fotokatalitik bozunmasına ait reaksiyon mekanizması ġekil 2.10„da görülmektedir. 
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Şekil 2.9: 4-Klorofenolün açık formülü (a), 4-klorofenolün yapısı (b). 

 

 

 

Şekil 2.10: 4-Klorofenolün bozunma mekanizması (Lu ve diğ., 2005). 
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2.6.2. Katalizör Hazırlama Yöntemleri 

Bu tez çalıĢması kapsamında kullanılan katalizör hazırlama metodları hakkında bilgi 

verilmiĢtir. 

2.6.2.1. Sol-Jel Metodu 

Sol-jel yöntemi son yirmi yıldır üzerinde çalıĢılan bir üretim yöntemi olup, kelime 

anlamıyla solüsyon ve jelleĢme kelimelerinin kısaltılıĢı olarak kullanılmaktadır. Bir 

solüsyonun veya süspansiyonun jelleĢebildiği tüm sistemleri içermektedir (Temirkıran 

ve Ertuğrul, 2010).  

Sol-Jel, metal alkoksit çözeltileri veya metal tozları, nitratlar, hidroksitler ve oksitler 

gibi inorganik bileĢiklerin belirli oranlarda su ve asitle birleĢtirilerek bir solüsyon 

meydana getirilmesi ve bu solüsyonun belirli sıcaklıklarda karıĢtırılması neticesinde 

solüsyon içerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve tanelerin sahip 

olduğu yüzey yüklerinin elektro kimyasal etkileĢimleri ile bir ağ meydana gelmesi         

(jelleĢme) ve bu ağın gitgide büyüyüp sistem içerisindeki bütün noktalar ulaĢarak 

komple bir yapı (jel) meydana getirmesidir. 

Sol; sıvı içerisinde kolloidal katı tanelerinin kararlı bir süspansiyonudur. Bu katı 

taneleri, yerçekiminden daha büyük dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu olduğundan 

yeterince küçük olmalıdır.  

Kolloid; olarak tanımlanan taneler gözle görülemeyecek kadar küçük 500 nm                    

(1 nm = 10
-9

 m) ve daha altındaki boyutlara sahip tanelerdir. Bu taneler normal optik 

mikroskopla görülemezler. Çünkü maksimum boyutları ıĢığın dalga boyuna eĢittir. 

Jel; kolloidal parçacıkların çöktürülmesiyle elde edilen ve bol miktarda su içeren 

çökeleklere denir. Jel, katı ve sıvı faz arasında bir ara fazdır. 
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Şekil 2.11: Sol-jel oluĢumu. 

Sol-jel Yönteminin Basamakları 

• Alkoksit hidrolizi 

• PeptidleĢme veya polimerizasyon 

• Jel eldesi 

• Kalsinasyon / Sinterleme 

Alkoksit Hidrolizi: Alkoksitler sol oluĢturmak için baĢlangıç maddesi olarak 

kullanılırlar. Genel gösterimi M(OR)n formülüyle ifade edilir. 

• M ; kaplanacak metal malzemeyi, 

• R ; CH3 (metil), C2H5 (etil) gibi alkil grubunu, 

• n ; metalin değerine göre değiĢen değerliğini gösterir.Ġçerdikleri yüksek elektro negatif 

OR grubu sebebiyle,metal alkoksitlerin reaksiyona katılımları yüksektir. OR‟deki alkil 

grupları değiĢtirmekle fiziksel özelliklerde farklılıklar sağlanır. 

Hidroliz hızını etkileyen faktörler: su miktarı, katalizör tipi, çözücü deriĢimi, sıcaklıktır.  

Normal olarak alkoksitler alkolde çözünür ve asidik/bazik ya da nötr Ģartlarda su ile 

hidroliz olur. Optiumu molar su/alkoksit oranı 100‟dür. Böylece alkoksit taneleri, bol su 

içinde birbirleri arasındaki mesafeyi açabilirler. Asit katalizörler, polimerleri hafif 
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bağlarla bağlarken, baz katalizörler kuvvetli bağlarla bağlar. Destile su ile sıcak ortamda 

(>80 °C) çalıĢıldığında daha kararlı bir kolloid yapı oluĢturur. 

Hidroliz reaksiyonu Ģu basamaklardan oluĢur: 

M(OR)n + H2O  ↔ HO-M(OR)n-1 + R-OH       (2.22) 

HO-M(OR)n-1 + H2O ↔ (HO)2-M-(OR)n-2 + R-OH     (2.23) 

(HO)2-M-(OR)n-2 ↔ (HO)n-M       (2.24) 

 

 

Şekil 2.12: Sol-jel yönteminde hidroliz aĢaması 

  

Kondenzasyon reaksyonu ise 3 basamakta gerçekleĢir: 

M-OR + H2O ↔ M-OH + R-OH                 (2.25) 

M-OH + HO-M ↔ M-O-M + H2O                 (2.26) 

M-OH + RO-M ↔  M-O-M +R-OH                 (2.27) 

Peptidleşme: PeptidleĢme çökeltilerin bir çözücü etkisi ile dağıtılmasıdır. Bu 

çökeltilerin dağıtılmasıyla bir sol hazırlanmıĢ olur. PeptidleĢmede kullanılan en uygun 

maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitler tanelere belli bir yük verirler.  Yüklemenin 
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gerekliliğinin nedeni, kolloidal tanelerin ancak yüklü oldukları zaman kararlı halde 

bulunabilmeleridir. PeptidleĢme, bir dekoagülasyon olayıdır. Koagülasyon ise kolloidal 

tanelerin elektrik yükünün sıfır olması sonucu büyüyerek çökmeleridir. Bir çözelti, 

negatif yüklü bir kolloidal çözelti oluĢturuyorsa, OH
- 

iyonları ile (bazlarla), pozitif 

yüklü bir kolloidal çözelti oluĢturuyorsa H
+ 

iyonları ile (asitlerle) peptidleĢtirilirler. 

Eklenecek asit miktarı ortamın pH değeri ile ayarlanır. Çözeltiye verilen elektrolit 

gereğinden az veya çok olursa, peptidleĢme meydana gelmez. Yüksek deriĢimdeki 

elektrolit, taneleri yüksüz bırakarak peptidleĢmeyi önler. Az miktarda kullanıldığında 

ise verdiği yük de yeterli olmayacağından çökelti durumu devam eder.  

Sol-jel yönteminde polimerizasyon üç adımda gerçekleĢir; 

1- Monomerlerin polimerizasyonu ile tanelerin oluĢması 

2- Tanelerin büyümesi 

3- Tanelerin bir zincir içerisinde bağlanması ve sonra sıvı içerisinde ağ yapısı 

oluĢması yoluyla kalınlaĢarak jelleĢmesidir. 

Polimerizasyon adımının oluĢmasında etkili olan faktörler: pH, sıcaklık, reaksiyon 

süresi, konsantrasyon, katalizör ve miktarı, yaĢlandırma sıcaklığı, yaĢlandırma süresi. 

Jel eldesi: Polimerlerin kümeleĢerek yoğunlaĢmasıyla, jel salkımlarının büyümesine 

jelleĢme denir. Jeller zayıf ve kuvvetli bağlardan oluĢtuğu gibi, mikro boyutunda 

birbirine bağlı olan gözeneklere saip viskoelastik maddelerdir. DüĢük sıcaklıklarda yer 

alan sol‟ün jele dönüĢmesiyle; kaplama, fiber ve hacimli Ģekillerin Ģekillendirilmesi 

yapılabilir. Jel genel olarak iki bileĢenden oluĢur: 

1- Katı 

2- Sıvı 

Jel, sıvısı çok olan katı ve sıvı fazlar arası bir sistemdir. JelleĢme olayı, kolloidal 

tanelerin Ģekilleriyle yakından ilgilidir. Jeli oluĢturan molekiller birbirine zayıf veya 

kuvvetli bağlarla bağlanarak, aralarındaki boĢluklarda sıvı bulunan iskelet Ģeklinde 

dokular oluĢtururlar. Jel oluĢumunun en önemli adımı, bu jelin çatlak oluĢumuna imkan 

vermeden kurutulmasıdır. Bunun için de çok yavaĢ kurutma yapılarak, meydana gelecek 

gerilmeler giderilebilir. 
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Faz dönüşümleri: Ġlk olarak jel, kurutmadan daha yüksek sıcaklıklarda ısıtılır ve 

böylece daha kararlı fazlara dönüĢür. Madde kendiliğinden kristalografik olarak yeniden 

düzenlenerek katı ağını oluĢturur ve gözenek dokuması değiĢir.  Örneğin; Al2O3 

sisteminin sol-jel yöntemi ile üretiminde baĢlangıç maddesi olarak alkoksitler veya Al-

hidratlar kullanılmaktadır. Al-hidroksitlerin α- Al2O3‟ya dönüĢümü sırasında ara fazla 

oluĢmaktadır. Ara fazlar ve dönüĢüm sıcaklıkları aĢağıdaki gibidir; 450, 750, 100,   

1200 °C. 

AlOOH   γ-Al2O3     δ-Al2O3    θ- Al2O3     α-Al2O3   (2.28) 

Bohmit fazından α-Al2O3 fazına geçiĢ sıcaklık ve zaman parametrelerine bağlı olarak 

ilerleyen bir dönüĢümdür. Bu ortamda kafes yapılarında değiĢim olmaktadır.          

Bohmit ortorombik kristal yapıya sahipken δ-Al2O3 tetragonal, θ- Al2O3 monoklinik, α-

Al2O3 trigonal yapıya sahiptir. Al2O3‟ün sinterlenmesi için önce α‟ya dönüĢümünün 

gerçekleĢmesi gerekir. Sol-jel yönteminde sisteme ilave edilen alfa alumina dolgu 

maddesi, dönüĢüm için gerekli olan çekirdek görevi görmekte ve γ‟dan α‟ya dönüĢümü 

hızlandırmaktadır. DönüĢüm sure ve sıcaklığını düĢürmekte ve dolayısıyla sistemin 

daha düĢük sıcaklıklarda sinterlenebilmesine olanak vermektedir.Bunun sonucunda 

1200 °C‟de tam olarak sinterlenmiĢ, teorik yoğunluğa çok yaklaĢmıĢ malzeme elde 

edilir. 

Sol-Jel yönteminin üstünlükleri: 

- Yöntemin kimyasal yönü kontrol edilebilir. 

- Hammaddelere kıyasla daha iyi homojenlik sağlanır. 

- Toz boyutu mikronun altında elde edilir. 

- Üretim için düĢük sıcaklıklar yeterlidir. 

- Yeni maddeler ve özellikler elde etmek mümkündür. 

- Ġnce filmler gibi özel mamüllere müsaittir. 

- Hava kirliliğine neden olmaz 

Sol-Jel yönteminin dezavantajları: 

- Bu yöntemle elde edilen tozların maliyeti yüksektir. 

- Proses esnasında büzülme miktarı büyüktür. 
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- Ġnce gözenekler yapıda yer alabilir. 

- Yapıda kalıntı hidroksil yer alabilir. 

- Organik çözücüler sağlığa zararlıdır. 

- ĠĢlem süresi uzundur. 

 

2.6.2.2. Katı  Hal Dağıtma (SSD)Yöntemi 

Katı haldeki malzemelerin fiziksel olarak karıĢtırılmaları esasına dayanmaktadır. Diğer 

yöntemlerde en az bir faz sıvıdır ve genellikle katalitik olarak aktif olan materyal sıvı 

fazdan katı faza aktarılır. Katı hal dağıtma reaksiyonları „‟katıdan katıya‟‟ reaksiyonlar 

Ģeklindedir. BaĢlangıç materyali de sonuçta oluĢan da bir katıdır. Katı hal dağıtma 

metodunda moleküler düzeyde karıĢtırma olması önemlidir. 

 

Katı hal dağıtma yönteminde, belirlenen ağırlıkça oranlarda katı maddeler tartılarak 

seramik havana alınmıĢtır. Seramik çubuk yardımıyla birbiri içerisine iyice yedirilerek 

ve ezilerek karıĢtırılmıĢtır. Her iki maddenin tanecikleri birbirlerinden ayırt 

edilemeyecek duruma gelinceye kadar karıĢtırma iĢlemi sürdürülmüĢtür. Ġlk karıĢtırma 

aĢamasından sonra pastör pipeti yardımıyla az miktarda mutlak etanol damla damla 

ilave edilerek pasta kıvamında bir karıĢım elde edilmiĢtir. Bu karıĢım kıvamlı haldeyken 

karıĢtırma ve ezme iĢlemine devam edilmiĢtir. Son aĢamada mutlak etanol az miktarda, 

damla damla tekrar katılmaktadır ve karıĢım üzerinde az miktarda sıvı gözlenene kadar 

ilave edilmiĢtir. Mutlak etanolün son katılımı sonrası etüvde belirlenen sıcaklık ve 

sürede kurutma iĢlemi gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

Katı hal dağıtma yönteminin en önemli özelliği solvent gerektirmemesi, basit araç 

gereçler yardımıyla yapılabilmesi, hazırlama süresinin kısalığı nedeniyle iĢ gücü 

maliyetininde düĢük olacağı dikkate alındığında tüm bu nedenlerle ekonomik oluĢudur.  

2.6.2.3. Çöktürme Metodu 

Bu yöntemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla çözeltinin karıĢtırılarak çöktürme 

iĢleminin gerçekleĢtirilmesidir. Bu iĢlemi filtrasyon, yıkama, kurutma ve kalsinasyon 

iĢlemleri takip eder. Sulu metal tuzu çözeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve 

çözünmeyen metal hidroksit ya da karbonat çöktürülür. Metal hidroksitler ya da 

karbonatlar ısıtıldığında oksitleri ile yer değiĢtirir. Çökelti çok fazla kristalden 
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oluĢmuĢsa, kristallerin büyüklükleri, destekli metal katalizörlerin partikül büyüklükleri 

üzerinde etkili olabilir. Sonuç olarak ince kristaller destekli metal katalizörlerin yüksek 

yüzey alanlı olmasını sağlar. 

2.6.3. Çinko Titanat’ın Yapısı ve Fotokatalitik Reaksiyonlar İçin Önemi 

ATiO3 genel formüllü titanyum esaslı ilmenit tipi oksitler, katı oksit yakıt hücreleri 

(SOFCs) (Yamamoto ve diğ., 1987), metal-hava bariyerleri (Shimizu ve diğ., 1988), gaz 

sensörleri (Obayashi ve diğ., 1976) ve hidrokarbon oksidasyonu, CO ve NO2 gibi uçucu 

organik bileĢiklerin giderilmesi konusunda kullanılmaktadır (Takehira ve diğ., 2002). 

GeniĢ uygulama alanlarının olması nedeniyle fonksiyonel inorganik maddeler olarak 

kabul edilmiĢtir. Bu ailenin bir üyesi olan çinko titanat (ZnTiO3), boya pigmenti 

(McCord ve diğ., 1945), sıcak kömür gazlarının desülfürizasyonu için katalitik sorbent 

(Özdemir ve diğ., 1999) olarak kullanılmaktadır. Son çalıĢmalar, aynı zamanda 

mikrodalga rezonatör malzemeleri için ve daha da önemlisi düĢük sıcaklıkta birlikte 

ateĢlenmiĢ seramikler (LTCC) kapasitör, indüktör vs. için kullanılabilecek yararlı bir 

aday olabileceğini göstermiĢtir (Kim ve diğ., 1999). Ayrıca bazı boyar maddelerin 

fotokatalitik olarak bozunmasında da kullanılmıĢtır (Li ve diğ., 2009a). 

 

Çinko titanat genellikle yüksek sıcaklıkta katı hal reaksiyonuyla sentezlenir ve 

kristallendirilir (Dulin ve diğ., 1960; Chang ve diğ., 2004; Yamaguchi ve diğ., 1987). 

Katı hal sentezinin sınırlamaları nedeniyle, özellikle büyük ZnTiO3 tane büyüklüğü, 

kontrolsüz ve düzensiz morfolojiler ve tekrarlanan ısıl iĢlemler sırasında meydana gelen 

kirlilikler nedeniyle birkaç alternatif kimyasal yöntem geliĢtirilmiĢtir. Ayrıca, 

1000˚C‟nin altında gerçekleĢtirilen kristalizasyon için daha uzun bir ısıl iĢlem gereklidir 

(Jun ve diğ., 2001; Pineda ve diğ., 1997). Bu da kristal büyümesine yol açark ki bu da  

malzemede arzu edilen özelliklerinin azalmasına neden olur. Kimyasal sentez 

yöntemleri ise kristalleĢme sıcaklığını düĢürmek için kullanılmaktadır. Örneğin, 

Jothimurugesan ve Gangwal (1998), birlikte çöktürme yöntemini takiben 700˚C‟de 2 

saat uygulanan ısıl iĢlem ile kristal yapıda çinko titanat üretmiĢlerdir. Bununla birlikte 

üründe ikincil fazlar da saptanmıĢtır. S. Lew ve diğ. (1992), sitrat yöntemiyle ve 720 

˚C‟de 12 saat uygulanan ısıl iĢlem ile aynı malzemeden üretmiĢlerdir. KristalleĢme 

sadece uzun sinterleme sürelerinden sonra meydana gelmekle birlikte geniĢ tane 

büyümesi de oluĢur. Kimyasal metodlar arasında sol-jel tekniği, düĢük maliyetli basit 
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sentetik yol, mükemmel bileĢimsel kontrol, molekül düzeyinde yüksek homojenlik, 

büyük ve karmaĢık Ģekiller üzerinde ince film üretilebilmesi ve bunların en önemlisi, 

düĢük kristalleĢme sıcaklığına sahip olması sebebiyle önemli avantajlar sunar. Bu 

nedenle, sol-jel metoduyla düĢük sinterleme sıcaklığında ilmenit yapıya sahip kristal 

ZnTiO3 üretimi hedeflenmiĢtir ve bir çok çalıĢma yapılmıĢtır. Phani ve Santucci (2001), 

sol-jel metodunu kullanarak titanyum butoksit ve çinko asetat baĢlangıç malzemeleriyle, 

700˚C‟de 5 saatte, etanol solventi ve etilen glikol gibi bir katkı maddesi ekleyerek 

kristal kübik ZnTiO3 ince filmi üretmiĢlerdir. Sinterleme sıcaklığı 600˚C - 5 saatten 

700˚C - 5 saate çıkarıldığında, kübik ZnTiO3 fazından baĢka, az miktarda rhombohedral 

ZnTiO3 fazı da gözlenmiĢtir. Chang ve diğ. (2002) tarafından çinko asetat, titanyum 

butoksit, etanol, etilen glikol ve sitrik asit anhidridi kullanılarak Pechini prosesi de dahil 

olmak üzere sol-jel metoduyla ZnTiO3 tozları hazırlanmıĢtır. 800˚C‟de ve 6 saatlik 

sitnerleme sonrası fazlarda kristal ZnTiO3‟ün yanı sıra, Zn2TiO4 ve rutil-TiO2‟ in bazı 

fazlarını elde edilmiĢtir. BaĢlangıç maddesi olarak saf ZnO ve TiO2 tozlarını kullanarak 

katı-hal reaksiyonu sonucunda perovskit yapıda çinko titanat (ZnTiO3) tozları 

hazırlandığı Chang ve diğ. (2004) tarafından  bildirmiĢtir. Kristal ZnTiO3, Zn2TiO4 ve 

rutil-TiO2 fazları karıĢımı 800˚C‟de 12 saatte elde edilmiĢtir. Çinko titanat tozları, L. 

Zhao ve diğ. (2005) öncülüğünde, çinko asetat dihidrat ve titanyum butoksit 

kullanılarak sol-jel prosesiyle hazırlanmıĢtır. 700˚C‟de 2 saat boyunca sinterlenmiĢ 

tozlarda Zn2TiO4 ve rutil-TiO2‟in yanı sıra küçük bir miktar amorf ZnTiO3 faz tespit 

edilmiĢtir. 900˚C‟den daha yüksek sıcaklıklarda 2 saat sinterlemeden sonra X-ıĢını 

kırınımı ile ZnTiO3, Zn2TiO4 ve rutil-TiO2‟in kristal fazlarına ait pikler elde edilmiĢtir. 

Hou ve diğ. (2005), çinko hegzahidrat ve titanyum butoksit malzemeleri ile sol-jel 

prosesi sonucu hegzagonal ZnTiO3 tozlarınn bulunduğunu rapor etmiĢlerdir. Sinterleme 

zamanı yayınlarında yer almamıĢtır. Phani ve diğ. (2007), titanyum butoksit ve çinko 

asetat reaktanlarıyla, solvent olarak 2-metoksi etanol, kompleksleĢtirici ve ĢelatlaĢtırıcı 

olarak asetil aseton ve yüzey aktif madde olarak setiltrimetil amonyum bromid 

kullanarak, sol-jel yoluyla nanokristal ZnTiO3 film hazırlamıĢlardır. Yaptıkları 

çalıĢmada, kristalizasyon prosesinde mikrodalga ıĢınlanma ve geleneksel tavlama 

etkisini incelemiĢlerdir. Geleneksel tavlama kullanılması durumunda, film 400˚C‟de 

sinterleme sonucunda amorf yapı sergilerken, 800˚C‟de 3 saat sinterleme sonucunda 

keskin ve yüksek yoğunluklu pikler görülmüĢtür. Kübik ZnTiO3 fazına karĢılık gelen 

pikin yanı sıra, sırasıyla 2θ = 27.4˚ ve 2θ = 42.7˚ yansımalarında rutil TiO2 ve Zn2TiO4 
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izleri bulunmuĢtur. Chai ve diğ. (2008), çinko asetat, etilen glikol, titanyum butoksit ve 

sitrik asit anhidriti kullanarak Pechini prosesi ile nano-boyutlu ZnTiO3 tozları 

sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen toz, 700-1000˚C aralığında ZnTiO3 ve Zn2TiO4 

karıĢımdan oluĢmaktadır. ZnTiO3‟ın kristalizasyonu için optimum sıcaklığın 6 saatte 

800˚C olduğu bildirilmiĢ ve Zn2TiO4 ve rutil-TiO2‟in izleri gözlenmiĢtir. Fan ve diğ. 

(2012), çinko asetat, tetrabütil titanat, etanol, deiyonize su ve sitrik asit kullanarak 

ZnTiO3 katalizörleri hazırlamıĢlardır. Ksenon lamba ıĢık kaynağı altında hümik asit 

(HA) bozunumunu incelemiĢler ve 800  ˚C‟de kalsine edilen katalizörün aktivitesinin 

daha yüksek olduğunu bulmuĢlardır. 

 

 

Şekil 2.13: ZnTiO3‟ün kristal yapısı, Lin (2006). 

 

Literatürde ZnTiO3 fotokatalizörü kullanılarak 4-klorofenol bozunumunu inceleyen 

herhangi bir çalıĢmaya rastlanmamıĢtır. Bu nedenle bu çalıĢma özgün değeriyle 

literatürdeki eksikliği gidermeye yardımcı olacaktır. Ayrıca araĢtırmacıların dikkatini 

konu üzerine çekerek geliĢmelere basamak teĢkil edecektir. 

 

Literatürde ZnTiO3 toz fotokatalizörü alkoliz metoduyla hazırlanmıĢtır. Fotokatalitik 

aktivitenin fizikokimyasal özelliklerden biri olan katalizör fazına bağlı olduğu 

bulunmuĢtur. 800
 o

C‟de 3 saat kalsine edilerek hazırlanan saf hegzagonal- ZnTiO3 

katalizörü maksimum fotokatalitik aktiviteye sahiptir.  Fotokatalitik aktivite metil 

viyolet boyar maddesi üzerinden güneĢ ıĢığı altında incelenmiĢtir (%100 degradasyon 

90 dakika). Katalizör konsantrasyonu ve pH değeri fotokatalitik aktivite üzerinde 
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önemli rol oynamaktadır. Saf hegzagonal-ZnTiO3 optimal konsantrasyon ve pH değeri 

4g/L ve 8 olarak 10mg/L boyar madde-su karĢımı için bulunmuĢtur (Li ve diğ., 2009a). 

Çinko oksit (ZnO) nanopartikülleri ve titanat nantüplerinden oluĢan nanokompozitler 

çözelti kimyası yöntemiyle hazırlanmıĢtır. Rhodamine B (RB) fotobozunum reaksiyonu 

kullanılarak, görünür alanda nanokompozitlerin fotokatalitik aktivite gösterdikleri 

bulunmuĢtur (%100 degradasyon 12 saatte). Elde edilen fotokatalitik aktivite, ZnO 

nanopartiküllerinden ya da titanat nantüplerinden üstünlük göstermiĢtir (Li ve diğ., 

2009b). 

Nanokompozit çinko titanatın üzeri cam ve kuartz bileĢenleri ile sol-jel yöntemi 

kullanılarak kaplanmıĢtır. Isıl iĢlem uygulanmasının çinko titanat nanokompozitinin 

kristal fazını değiĢtirdiği görülmektedir. Sıcaklık yükseltildikçe daha saf hegzagonal 

zink titanate fazı meydana gelmiĢtir. Nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi Direct 

Blue 71 (DB71) degradasyonu UV görünür ıĢık altında incelenmiĢtir.  Sonuçlar ıĢığında 

hazırlanan numuneler içersinde hegzagonal çinko titanat nanokompozitinin en yüksek 

fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu görülmüĢtür (Habibi ve Mikhak, 2012). 

Üç farklı metal titanat (ZnTiO3, FeTiO3 ve Bi4Ti3O12)  fotokataliz reaksiyonu için 

kobalt destekli katalizör hazırlamada kullanılmıĢtır. Hazırlanan katalizörler fenolün 

peroksimonosülfat (PMS) ya da peroksidisülfat (PDS) ile görünür ıĢık altında 

fotokimyasal oksidasyon reaksiyonunda denenmiĢtir. Farklı desteklerin farklı 

fotokimyasal davranıĢlar oluĢturması nedeniyle uygun desteklerle katalizörlerin oldukça 

yüksek aktivite gösterdiği anlaĢılmıĢtır. PMS kullanılmasıyla Co(%5)/ZnTiO3 ve 

Co(%3)/Bi4Ti3O12 katalizörlerinin her ikisi de fenol degradasyonunu 120 dakikada 

tamamlamıĢtır bunlara kıyasla Co(%5)/FeTiO3 katalizörü varlığında ise 150 dakikada 

sadece  %66.9 fenol bozunması elde edebilmiĢtir (Wang ve diğ., 2011). 

2.6.4. Titanyum Dioksit’in Yapısı ve Fotokatalitik Reaksiyonlar İçin Önemi 

TiO2, 3,2 eV'luk bant boĢluğu enerjisine sahip olan ve 400 nm'den küçük dalga 

boylarında UV  ıĢınlaması  ile  aktive  edilen  bir  yarı  iletkendir (Diller, 2010). 

 

TiO2 ucuz, stabil olması ve sudaki zararlı organik bileĢikleri UV ıĢınlaması altında 

oksijen, su ve CO2 gibi zararsız bileĢiklere dönüĢtürmesi nedeniyle literatürde en çok 

kullanılan yarı iletken madde olup Avrupa ve ABD‟inde içme suyunda dezenfeksiyon 
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ve organik madde arıtımı amacıyla yaygın olarak kullanılmaktadır (Yiğit ve diğ., 2007).   

En  belirgin  dezavantajı  uygulama  sonunda  su  içinde süspansiyon  halde  kalan  

TiO2‟in  sudan  ayrılmasının  zorluğu  ve  solar enerjinin maksimum %10‟ unun TiO2 

yüzeyinde kullanılabilmesidir (Zollinger, 1991) 

 

Fotokatalitik bozunma iĢlemlerinde, TiO2 iki Ģeklide uygulanmaktadır. Sulu ortamda 

süspanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmiĢ bir Ģekilde (örn. kuvars 

kum, cam, aktif karbon vb). Ġmmobilize TiO2 kullanımının etkinliği, genellikle süspanse 

TiO2'nin kullanıldığı sistemlere göre daha düĢük gibi görünmektedir. Ancak, teknik 

uygulamalar için immobilize edilmiĢ TiO2 kullanımı süspanse halde TiO2 kullanımına 

göre daha uygundur. Çünkü, sulu ortamda süspanse halde TiO2 kullanımı durumunda 

katalizör partiküllerin geri kazanımı için ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyaç 

duyulmaktadır (Haarstrick, 1996). Katalitik modifikasyon, iĢletme Ģartlarının 

değiĢtirilmesi (örn pH), oksidant kullanımı (örn: H2O2) ve geliĢmiĢ reaktör tasarımı ile 

sistemin etkinliğini arttırmak da mümkündür (Manilal, 1992). Bu faktörler, sistemin 

etkinliğini arttırmanın yanı sıra aynı zamanda fotokatalitik bozunmanın dezavantajı olan 

enerji maliyetini de azaltmaktadır. 

 

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon süreçlerinde katalizör olarak 

kullanılmaktadır (Kambur, 2010). TiO2‟nin tehlikeli organik kimyasalları ve bazı 

inorganik kirleticileri azaltımı araĢtırılmıĢtır. TiO2 anataz, rutil ve brokit  olmak üzere 

üç farklı kristal yapıda bulunmaktadır. Optik özellikleri, donukluk, dayanıklılıktan 

dolayı anataz ve rutil yapıda olanlar fotokatalitik amaçlarda kullanılmaktadırlar (Yiğit 

ve diğ., 2007).  

             

                              Brokit                     Anataz                                                 Rutil  

Şekil 2.14: TiO2 yarı iletkenine ait kristal formları. 
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Anatazın bant boĢluğu enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha düĢük dalgaboylarındaki  

ıĢınları absorplaması anlamına gelmektedir. Rutilin bant boĢluğu enerjisi 3.0 eV olup 

413 nm ve daha düĢük dalgaboylarındaki  ıĢınları absorplaması anlamına gelmektedir. 

Eğer TiO2 yarı iletkeni bant boĢluğu enerjisine eĢit veya bant boĢluğu enerjisinden daha 

yüksek bir enerji ile uyarılırsa valans bandındaki bir elektron iletkenlik bandına çıkar. 

Valans bandında pozitif yüklü bir boĢluk oluĢur. Daha evvel de bahsedildiği üzere 

valans bandında oluĢan bu boĢluklar, fotokatalistin yüzeyinde bulunan su ile reaksiyona 

girerek oldukça reaktif olan hidroksil radikalini (•OH) oluĢturur. Hem boĢluklar hem de 

hidroksil radikalleri çok güçlü oksidanttırlar ve birçok organik malzemeyi oksitlemek 

için kullanılabilirler (Fujishima ve diğ., 2000).   

 

Şekil 2.15: TiO2‟in  enerji  diyagramı  ve  konu  ile  ilgili  redoks  potansiyelleri                     

(ġam ve diğ., 2007). 

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, ġekil 2.15‟de gösterilen enerji diyagramında çok 

düĢük bir seviyededir. Bu durum, hem anatazın hem de rutilin valans bantlarında oluĢan 

boĢlukların (ve hidroksil radikallerinin) yüksek oksitleme gücüne sahip olduğu 

anlamına gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandı enerjisi, suyu elektrolitik olarak 

hidrojene indirgemek için gerekli olan potansiyele yakındır. 

 



35 

 

 

2.6.5. Yüzey Aktif Maddelerin Yapısı ve Literatür Bilgileri 

Yüzey aktif madde olarak Hekzadesiltrimetil-amonyum bromit (HTAB), N-Setil-NNN-

trimetil amonyum bromid (CTAB), Sodyumdodesil sülfat (SDS) kullanılmıĢtır. Bu 

maddelere ait bilgiler Tablo 2.2‟de görülmektedir. 

CTAB ve HTAB aynı molekül formüllere sahip olmalarına karĢı farklı fiziksel ve 

kimyasal özelliklere sahip maddelerdir. Literatürde CTAB katkılı TiO2 katalizörleri 

hazırlanmıĢ ve metiloranj‟ın fotokatalitik bozunum reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir ve 

CTAB kullanımının fotokatalitik aktiviteyi olumlu etkilediği sonucuna ulaĢılmıĢtır 

(Zhong ve diğ., 2013). HTAB kullanımını inceleyen literatürdeki çalıĢmalar arasından 

Pramauro ve diğ., (2006)‟nin fenol ve bazı klorofenollerin (2,5-diklorofenol, 2,4,5-

triklorofenol) fotokatalitik bozunumu üzerine yaptıkları çalıĢmada hazırladıkları HTAB 

katılmıĢ  TiO2 katalizör süspansiyonun HTAB katlımamıĢ TiO2 katalizör 

süspansiyonundan daha olumlu kinetik etkisinin olduğunu ifade etmiĢlerdir.  

Bu tez çalıĢmasında kullanılan yüzey aktif maddelerin bazı kimyasal ve fiziksel 

özellikleri incelendiğinde SDS düĢük molekül ağırlıyla ve yüksek sıcaklıklarda 

dayanımıyla ön plana çıkmaktadır. Bozunma sıcaklığının yüksek olması kullanım 

alanını geniĢletmektedir. Literatürde SDS kullanılarak TiO2 ve polimer karıĢımları 

hazırlanmıĢ ve Rodamin 6G‟nin sonofotokatalik bozunmasında kullanılmıĢtır (Khalaf 

ve diğ., 2013). 
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Tablo 2.2: Yüzey aktif maddelere ait maddelerin bazı kimyasal ve fiziksel özellikler 

Y.A.M. Kimyasal Formülü ve Açık Gösterimi 

Molekül 

ağırlığı 

(g/mol) 

Bozunma 

sıcaklığı 

(˚C) 

Çözünürlük 

(Suda) 

HTAB 

C16H33N(CH3)3Br 

 

364,45 210 
13 g/l 

(20˚C) 

CTAB 

C16H33N(CH3)3Br 

 

364,45 230 3 g/l (20˚C) 

SDS 

C12H25NaO4S 

 

288,37 500 1g/10 ml  
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. MALZEME 

3.1.1. Katalizör Hazırlamada Kullanılan Malzemeler 

Bu tez çalıĢması kapsamında 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunması reaksiyonlarında 

kullanılmak üzere baĢta ZnTiO3-TiO2 olmak üzere ZnTiO3-TiO2\Yüzey aktif madde ve 

ZnTiO3-TiO2\Metal Oksit katkılı katalizörler hazırlanmıĢtır. Katalizör hazırlama 

iĢlemlerinde kullanılan kimyasal malzemeler Ģunlardır: 

 

Amonyak çözeltisi, NH4OH                                                                     (Lachema, % 25) 

Asetikasit, CH3COOH                                                                  (Sigma-Aldrich, % 100) 

Bakır nitrat, Cu(NO3)2·3H2O                                                                   (Lachema, %98) 

Çinko asetat, Zn(O2CCH3)2(H2O)2                                                             (Merck, % 99) 

Çinko klorür, ZnCl2                                                                                     (Merck, % 99) 

Demir nitrat, Fe(NO3)3·9H2O                                                                      (Merck, %99) 

Etil alkol, C2H6O             (Sigma-Aldrich, % 100) 

Etilen glikol, C2H6O2                                                                                  (Merck, % 99) 

Hekzadesiltrimetil-amonyum bromit (HTAB)                                            (Merck, % 97) 

Hidrojen peroksit çözeltisi, H2O2                                                                (Merck, % 30) 

Kobalt nitrat, Co(NO3)2·6H2O                                                                    (Merck, % 99) 

N-Setil-NNN-trimetil amonyum bromit (CTAB)                                       (Merck, % 99) 

n-Hekzan, C6H14                                                                                          (Merck, % 99) 

n-Propanol, CH3CH2CH2OH                                                                      (Merck, % 99) 

Sitrik asit,  C6H8O7                                                                                      (Merck, % 99) 

Sodyumdodesil sülfat (SDS)                                                                       (Merck, % 85) 

Titanyum (IV) izopropoksit, C12H28O4Ti                                     (Acros Organics, % 98) 

Titanyum (IV) n-Bütoksit, C16H36O4Ti          (Acros Organics, % 99) 

Titanyum(IV) tetra klorür, TiCl4                                                                (Fluka, > % 99) 

http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen


38 

 

 

3.1.2. 4-Klorofenol’ün Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonlarında Kullanılan 

Malzemeler 

4-Klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonunu gerçekleĢtirmek üzere yaklaĢık 

100 ml hacimli 3 boyunlu, kuvartz reaktör kullanılmıĢtır. UV-B ıĢıması altındaki 

reaksiyonları gerçekleĢtirmek üzere kendinden karıĢtırma ve havalandırma sistemine 

sahip, içerisine 8 adet lamba takılabilen, zaman ayarlamalı fotoreaktör sistemi 

kullanılmıĢtır. Reaksiyonlarda bidestile su ile seyreltilen fenol kullanılmıĢtır. GüneĢ 

ıĢığı altındaki reaksiyonları gerçekleĢtirmek üzere kendinden karıĢtırma sistemine sahip 

manyetik karıĢtırıcı kullanılmıĢ ve fotoreaktör güneĢ ıĢığını doğrudan alabileceği bir 

noktaya yerleĢtirilmiĢtir. 

3.1.3. Reaksiyon Ürünlerinin Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi  (HPLC) 

Kalibrasyonu İçin Kullanılan Malzemeler 

Bozunma reaksiyonları sonucunda meydana gelen 4-klorofenol dönüĢümünü ve oluĢan 

ürünlerin konsantrasyonlarını belirlemek üzere HPLC cihazında 4-klorofenol, fenol, 

kateĢol, 2-klorofenol, benzokinon farklı konsantrasyonlarla analiz edilmiĢ ve 

kalibrasyon eğrileri oluĢturulmuĢtur. Bu amaçla kullanılan kimyasal malzemeler: 

 

4-Klorofenol                                                                                                 (Merck, % 98)  

Fenol                                    (Merck, % 99)  

2-Klorofenol                                                                                                 (Merck, % 98)  

KateĢol                    (Merck, % 99) 

Metanol                                                                                (Sigma Aldrich, HPLC grade) 
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3.2. YÖNTEM 

3.2.1. ZnTiO3 Katalizörlerinin Sol-Jel Metoduyla Hazırlanması 

3.2.1.1.Çinko Kaynağı Olarak Çinko Klorür Kullanımı 

Çinko klorür (3.32 gr), asetik asitte (30 ml) sürekli karıĢtırma altında çözündürülmüĢ ve 

karıĢıma n-propanol (20 ml) ilave edilmiĢtir. Meydana gelen çözelti sürekli karıĢtırma 

altında tutularak soğuması beklenmiĢtir. Sürekli karıĢtırma altındaki bu çözelti üzerine 

çinko klorür ile molar oranları 1:1 olacak Ģekilde gerekli miktarda titanyum kaynağı 

(titanyum tetra klorür (TiCl4), titanyum bütoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP)) 

damla damla ilave edilmiĢtir. Daha sonra karıĢıma az miktarda su (2 ml) ilave edilerek 

karıĢtırma iĢlemi sürdürülmüĢtür. Suyun ilave edilmesiyle sol oluĢumu sağlanmıĢ ve 

hafif kıvamlı bir çözelti elde edilmiĢtir. 8 saat süren olgunlaĢtırma iĢleminin ardından 

çözelti 110°C‟de etüvde kurutulmaya bırakılmıĢ ve kurutma sonrasında toz kristaller 

elde edilmiĢtir. Meydana gelen kristaller 10°C/dk hızla ısıtma uygulanarak, 800 °C‟de 2 

saat PROTHERM marka kalsinasyon fırınında kalsine edilmiĢtir. Kalsinasyon sonrası 

ürün, bilyalı öğütücüde 10 dakika öğütülmüĢ ve titanyum kaynağına göre farklılık arz 

edecek Ģekilde ZnCl2/TiCl4 kullanılarak hazırlanan katalizörü ZnTi-1, ZnCl2/TB 

kullanılarak hazırlanan katalizörü ZnTi-2, ZnCl2/TIP kullanılarak hazırlanan katalizör 

ZnTi-3 olarak isimlendirilmiĢlerdir. 

 

3.2.1.2. Çinko Kaynağı Olarak Çinko Asetat Kullanımı 

Stokiyometrik miktarda (0.024 mol) çinko asetat ve titanyum kaynağı (titanyum tetra 

klorür (TiCl4), titanyum bütoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP)) katyonik oran 

Zn:Ti = 1:1 olacak Ģekilde ayrı ayrı deiyonize su (20 ml) ve etanolde (30 ml) sürekli 

karıĢtırma altında çözündürülmüĢtür. Bu çözeltiler sırasıyla A ve B olarak 

isimlendirilmiĢtir. Daha sonra B çözeltisi üzerine, transparan faz oluĢuncaya kadar, 

sitrik asit (0,25g) ilave edilmiĢ ve C çözeltisi elde edilmiĢtir. Sürekli karıĢtırma altındaki 

A çözeltisi üzerine C çözeltisi yavaĢ yavaĢ ilave edilmiĢtir. Stabilizör ajan olarak çok az 

miktarda etilen glikol katılmıĢtır. KarıĢım sürekli karıĢtırma altında  80°C‟de 1 saat 

homojen sol meydana getirmek üzere olgunlaĢtırma iĢlemine tabi tutulmuĢtur. 

OlgunlaĢtırma iĢleminden sonra 80°C‟de kurumaya bırakılmıĢ ve kurutma sonunda toz 

kristaller elde edilmiĢtir. Meydana gelen kristaller 10°C/dk hızla ısıtma uygulanarak, 

800°C‟de 2 saat PROTHERM marka kalsinasyon fırınında kalsine edilmiĢtir. 
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Kalsinasyon sonrası, ürün bilyalı öğütücüde 10 dakika öğütülmüĢ ve titanyum 

kaynağına göre farklılık arz edecek Ģekilde ZnAc/TiCl4 kullanılarak hazırlanan katalizör 

ZnTi-4, ZnAc/TB kullanılarak hazırlanan katalizör ZnTi-5, ZnAc/TIP kullanılarak 

hazırlanan katalizör ZnTi-6 olarak isimlendirilmiĢlerdir. Sentez yöntemine ait akıĢ 

Ģeması ġekil 3.1‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

Şekil 3.1: Çinko asetat kullanılarak hazırlanan katalizörlere ait sentez Ģeması. 

3.2.2. Yüzey Aktif Madde (YAM) Katkılı ZnTiO3-TiO2 Katalizörlerinin 

Hazırlanması 

Bu tez çalıĢmasında sol-jel yöntemi ile ZnAc ve TiCl4 kullanılarak hazırlanan ve en iyi 

fotokatalitik aktiviteyi gösteren ZnTi-4 katalizörü üzerine yüzey aktif maddeler CTAB, 

HTAB ve SDS ilave edilerek aktiviteye olan etkileri incelenmiĢtir. Yüzey aktif madde 

katkılı karıĢık oksit katalizörleri katı hal dağıtma yöntemi kullanılarak hazırlanmıĢtır. 

Bu yöntem katı haldeki malzemelerin fiziksel olarak karıĢtırılmaları esasına 

dayanmaktadır. Diğer yöntemlerde en az bir faz sıvıdır ve genellikle katalitik olarak 

aktif olan materyal sıvı fazdan katı faza aktarılır.  

Katı hal dağıtma yönteminde, belirlenen ağırlıkça oranlarda ZnTi-4 ve YAM (CTAB, 

HTAB, SDS) tartılarak seramik havana alınmıĢtır. Seramik çubuk yardımıyla birbiri 
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içerisine iyice yedirilerek ve ezilerek karıĢtırılmıĢtır. Her iki maddenin tanecikleri 

birbirlerinden ayırt edilemeyecek duruma gelinceye kadar karıĢtırma iĢlemi 

sürdürülmüĢtür. Ġlk karıĢtırma aĢamasından sonra pastör pipeti yardımıyla az miktarda 

mutlak etanol damla damla ilave edilerek pasta kıvamında bir karıĢım elde edilmiĢtir. 

Bu karıĢım kıvamlı haldeyken karıĢtırma ve ezme iĢlemine devam edilmiĢtir. Son 

aĢamada mutlak etanol az miktarda, damla damla tekrar katılmaktadır ve karıĢım 

üzerinde az miktarda sıvı gözlenene kadar ilave edilmiĢtir. Mutlak etanolün son katılımı 

sonrası etüvde belirlenen sıcaklık (110°C) ve sürede (90 dakika) kurutma iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kurutma sonunda elde edilen toz halindeki ürün 10°C/dak hızla 

ısıtma uygulanarak PROTHERM marka kalsinasyon fırınında 150 ˚C‟de 6 saat kalsine 

edilmiĢtir. Kalsinasyon sıcaklığı yüzey aktif maddelerin bozunma sıcaklıklarına uygun 

olacak Ģekilde belirlenmiĢtir. Yüzey aktif maddelerin bozunum sıcaklıkları HTAB için 

210ºC, CTAB için 230ºC ve SDS için 500ºC olduğu genel bilgiler kısmında verilmiĢtir. 

Kalsinasyon sonrası ürün bilyalı öğütücüde 10 dakika öğütülmüĢtür. Hazırlanan 

katalizörlere ait açıkamalar Tablo 3.1‟de verilmiĢtir. 

Tablo 3.1: Farklı oranlarda SDS ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 katalizörleri ve kodları 

Katalizör Adlandırılması Katalizör ve YAM oranları 

(ZnTiO3-TiO2) SDS 

ZnTi-4 (5 SDS) %95 %5 

ZnTi-4 (10 SDS) %90 %10 

ZnTi-4 (25 SDS) %75 %25 

ZnTi-4 (50 SDS) %50 %50 

ZnTi-4 (75 SDS) %25 %75 

 

Tez çalıĢması kapsamında öncelikle ağırlıkça ZnTi-4 (50YAM) katkılı katalizörler 

hazırlanmıĢtır ve fotokatalitik reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu katalizörler 

içersinde en yüksek aktiviteyi gösteren SDS katkılı katalizörün farklı ağırlıkça oranları 

hazırlanarak aktiviteleri denenmiĢ ve bunlar içerisinde ağıtlıkça ZnTi-4 (10SDS) katkılı 

katalizörün en yüksek fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu bulunmuĢtur. Bu bulgu 

sonrası %90ZnTi-4 ile %10CTAB ve %10HTAB katkılı katalizörler ayrı ayrı 

hazırlanarak fotokatalitik aktiviteleri incelenmiĢtir. Tüm bu hazırlanan katalizörlere ait 

bilgiler Tablo 3.2 ve Tablo 3.3‟de verilmiĢtir.  
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Tablo 3.2: Farklı oranlarda CTAB katkısıyla hazırlanan ZnTi-4 katalizörleri ve kodları. 

Katalizör Adlandırılması Katalizör ve YAM oranları 

(ZnTiO3-TiO2) CTAB 

ZnTi-4 (10 CTAB) %90 %10 

ZnTi-4 (50 CTAB) %50 %50 

 

Tablo 3.3: Farklı oranlarda HTAB katkısıyla hazırlanan ZnTi-4 katalizörleri ve kodları. 

Katalizör Adlandırılması Katalizör ve YAM oranları 

(ZnTiO3-TiO2)  HTAB  

ZnTi-4 (10 HTAB) %90 %10 

ZnTi-4 (50 HTAB) %50 %50 

 

3.2.3. Metal Oksit Katkılı ZnTiO3-TiO2 Katalizörlerinin Hazırlanması 

3.2.3.1. Metal Oksitlerin Hazırlanması 

Modifikasyonda kullanılmak üzere metal oksitler (CuO, Co3O4, Fe2O3) hazırlanmıĢtır. 

Metal oksitler, nitrat tuzlarından birlikte çöktürme yöntemiyle sentezlenmiĢtir. Yeterli 

miktarda metal nitrat (Cu(NO3)2·3H2O, Co(NO3)2·6H2O, Fe(NO3)3·9H2O) sıcak 

deiyonize su içerisinde çözülmüĢtür. Meydana gelen çözelti 65 
o
C‟ye ısıtılmıĢtır. 

Çözelti üzerine yavaĢ yavaĢ NH3 çözeltisi (%25 ağ.) ilave edilerek çöktürme iĢlemi 

gerçekleĢtirilmiĢ ve pH değeri 10‟a ayarlanmıĢtır. OluĢan çözeltiye 65 
o
C‟de 2 saat 

manyetik karıĢtırma uygulanmıĢtır. Bundan sonra çözeltiye 3 dakika 500W mikrodalga 

ıĢınlanması uygulanmıĢtır. Çökelti filtre edilmiĢ bir kaç kez deiyonize su ile yıkanıp, 

100
 o

C‟de 20 saat kurutulmuĢ ve 500
 o

C‟de 5 saat kalsine edilmiĢtir. Tez kapsamında 

kullanılan metal oksitlerin tamamı bu yöntemle ayrı ayrı hazırlanmıĢtır. 

3.2.3.2. ZnTi-4-Metal Oksit Katalizörlerinin Hazırlanması 

Yüzey aktif madde kullanılarak hazırlanan katalizörler kısmında bahsedildiği gibi tez 

çalıĢmasında sol-jel yöntemi ile ZnAc ve TiCl4 kullanılarak hazırlanan ve de en iyi 

fotokatalitik aktiviteyi gösteren karıĢık oksit yapıdaki katalizör üzerine farklı metal 

oksitler (CuO, Fe2O3, Co3O4) ilave edilerek aktiviteye olan etkileri incelenmiĢtir. Metal 

oksit katkılı edilmiĢ ZnTi-4 katalizörleri katı hal dağıtma yöntemi kullanılarak 

hazırlanmıĢtır.Katı hal dağıtma yönteminde, belirlenen ağırlıkça oranlarda ZnTi-4 ve 
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metal oksitler (CuO, Fe2O3, Co3O4) tartılarak seramik havana alınmıĢtır. Bu aĢamadan 

sonrası 3.2.2 kısmında daha önce anlatılan Ģekilde uygulanmıĢtır. Hazırlanan metal oksit 

katkılı karıĢımlar etüvde belirlenen sıcaklık (110°C) ve sürede (90 dakika) kurutma 

iĢlemine tabi tutulmuĢlardır. Kurutma sonunda elde edilen toz halindeki ürün 10°C/dak 

hızla ısıtma uygulanarak PROTHERM marka kalsinasyon fırınında 450˚C‟de 6 saat 

kalsine edilmiĢtir. Kalsinasyon sonrası ürün bilyalı öğütücüde 10 dakika öğütülmüĢtür.  

Tez çalıĢması kapsamında öncelikle ağırlıkça %5 metal oksit modifiye edilmiĢ 

katalizörler hazırlanmıĢtır ve fotokatalitik reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu 

katalizörler içersinde en yüksek aktiviteyi gösteren %5 CuO modifiyeli karıĢık oksit 

yapıdaki katalizörün farklı ağırlıkça oranları hazırlanarak aktiviteleri test edilmiĢtir. 

Hazırlanan bu katalizörler içerisinde ağırlıkça %7 CuO katkılı katalizörün en yüksek 

fotokatalitik aktiviteye sahip olduğu tespit edilmiĢtir. Bu bulgu sonrası diğer tüm metal 

oksitler kullanılarak %7 ağırlıkça oranında ZnTi-4 üzerine katılarak hazırlanan 

katalizörlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmiĢtir. Tüm bu hazırlanan katalizörlere ait 

bilgiler Tablo 3.4‟de ve aktivite sonuçları ise bulgular kısmında verilmiĢtir. 

Tablo 3.4: Farklı oranlarda metal oksit katkılı ZnTi-4 katalizörleri ve kodları. 

Katalizör Adlandırılması (ZnTiO3-TiO2) 

(%) 

Doplanan Metal Oksit 

(%)  

ZnTi-4 (3 CuO) 97 3 CuO 

ZnTi-4 (5 CuO) 95 5 CuO 

ZnTi-4 (7 CuO) 93 7 CuO 

ZnTi-4 (10 CuO) 90 10 CuO 

ZnTi-4 (5 Fe2O3) 95 5 Fe2O3 

ZnTi-4 (7 Fe2O3) 93 7 Fe2O3 

ZnTi-4 (5 Co3O4) 95 5 Co3O4 

ZnTi-4 (7 Co3O4) 93 7 Co3O4 
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3.2.4. Katalizör Karakterizasyonu Teknikleri 

3.2.4.1. Braun-Emmet-Teller(BET) Yüzey Alanı Analizi 

Katalizörlerin yüzey alanlarını ölçmek için uygulanan standart metot, bir gazın katı 

yüzeyi üzerine adsorplanması esasına dayanır. Genellikle dengede (1 atm ve 0ºC) ve 

normal kaynama noktasında (-195.8 ºC) yüzeye adsorplanan azot miktarı 1 atm‟den 

düĢük farklı azot basınçlarda ölçülür. Bu metot Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu 

olarak bilinir. Dengede adsorplanan azot miktarları cm
3
 cinsine çevrilir ve mm 

cinsinden basınç değerlerine karĢılık gelen grafikleri çizilir. Elde edilen grafiğe 

adsorpsiyon izotermi adı verilir. Brunauer ve Emmett, 0.606 gram silika üzerinde çeĢitli 

gazların adsorpsiyonunu gerçekleĢtirerek adsorpsiyon izotermini elde etmiĢlerdir. 

Klasik prosedürü kolaylaĢtırmak için helyum (adsorplanamayan gaz) ve azot 

karıĢımının katı yüzeye adsorplandığı bir metot geliĢtirilmiĢtir. ÇalıĢma basıncı sabit 

tutulurken adsorplanacak gazın kısmi basıncı, gaz karıĢımının kompozisyonunun 

değiĢtirilmesiyle çeĢitlendirilmiĢtir. Bu metoda göre ortam dengeye gelene kadar 

kompozisyonu bilinen gaz karıĢımı katı yüzeyine adsorplanmıĢ ve ardından yüzeye 

adsorplanan azot, ısıtma ve helyum akıĢı altında yüzeyden desorplanmıĢtır. Desorplanan 

azot miktarı termal iletkenlik dedektörü ile belirlenmiĢtir. Her bir karıĢım için elde 

edilen sonuç bir noktayı gösterir. Farklı kompozisyonlarda hazırlanan bütün gaz 

karıĢımları katıya adsorplanarak bütün izoterm tamamlanmıĢtır. Elde edilen adsorpsiyon 

izoterminde düĢük basınçlarda yapılan çalıĢmalarda doğrusal bir grafik elde edilmiĢtir. 

Basınç yükseldikçe doğrusallık bozulmuĢtur ve sapmalar görülmüĢtür. ĠĢte bu doğrusal 

alan tek tabakalı adsorpsiyona karĢılık gelmektedir. Yani bu bölgede adsorplanan azot 

katı yüzeyinde monomoleküler bir tabaka oluĢturmaktadır. Basınç artıĢıyla katı 

yüzeyinde oluĢan tabaka sayısı artmakta yani çok tabakalı adsorpsiyon 

gerçekleĢmektedir (Smith, 1981).  

 

Brunauer, Emmett ve Teller, Langmuir izotermine ait denklemi (3.1) geniĢleterek çok 

tabakalı adsorpsiyona uyarlamıĢlardır (Smith, 1981). 

 

 
 

 

   
 

 

  
                                                                                              (3.1) 
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Bu denklemde p, gazın kısmi basıncını; K, adsorpsiyon denge sabitini; V, katı yüzey 

üzerine adsorplanan gaz hacmini; Vm ise  katı yüzey üzerinde bütün aktif sitelerin 

kaplanması yani tek bir tabaka oluĢması için adsorplanan gaz hacmini temsil 

etmektedir. Brunauer, Emmett ve Teller bu denklemi geniĢleterek, çok tabakalı 

adsorpsiyon denklemini (3.2) elde etmiĢlerdir (Smith, 1981). 

 

     –  
 

 

   
 

      

     
                                                                                      (3.2) 

GeniĢletilmiĢ bu denklemde   , doygunluk basıncı olup c ise gaz-katı sistemi için belli 

bir sıcaklıktaki sabit bir sayıdır.    (  –  ) ve      arasında çizilen grafik lineer bir 

doğru verir. x değeri       ve y değeri       –   olan bu denklemin y eksenini kesen 

noktası (3.2) ve doğrunun eğimi (3.1) Vm‟nin elde edilmesini sağlayan denklemlerdir 

(Smith, 1981). 

  
 

   
(                                                                                                               (3.3) 

  
   

   
                                                                                                               (3.4) 

(3.3) ve (3.4) denklemlerinin ortakçözümüyle Vm değerini veren (3.5) denklemi elde 

edilmiĢtir (Smith, 1981). 

   
 

   
                                                                                                             (3.5) 

Yüzeye adsorplanan gaz hacmi (Vm) kolayca molekül sayısına dönüĢtürülmüĢtür. Katı 

malzemenin yüzeyinde bir tane molekülün kapladığı alan α ile gösterilmiĢ ve yüzeyde 

adsorplanan toplam molekül sayısı ile bir tane molekülün yüzeyde kapladığı alan 

çarpıldığında katının toplam yüzey alanı (3.6) elde edilmiĢtir (Smith, 1981). 

   (
    

 
)                                                                                (3.6) 

(3.6) denkleminde N0, Avogadro sayısını (6.023×10
23 

molekül/mol) V ise Vm‟nin 

ölçüldüğü Ģartlarda gazın mol baĢına hacmini göstermektedir. Vm‟nin standart Ģartlarda 

(1 atm basınç ve 0ºC sıcaklık) ölçülmesiyle V=22.4 cm
3
/g mol alınmaktadır.       ⁄   

adsorplanan molekül sayısını ve Sg ise katının gramı baĢına karĢılık gelen yüzey alanını 
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göstermektedir (Smith, 1981). Sorptometre cihazında yapılan analizde katalizörlerin 

yüzey alanları bu teoriye dayanılarak elde edilmiĢtir. 

Brunauer ve Emmett, molekülerin iki boyutlu olması nedeniyle α değerinin yüzey 

üzerindeki molekülün izdüĢüm alanı olduğunu önermiĢtir. Adsorplanan molekülün 

küresel olduğu düĢünülürse bu değer daha büyük olacak ve yüzey üzerindeki izdüĢüm 

alanı da dairesel olacaktır.  α değeri (3.7) denklemi ile gösterilmiĢtir (Smith, 1981). 

       (
 

   
)2/3

                                                                                         (3.7) 

Bu denklemde M, adsorplanan moleküllerin ağırlığını ve ρ ise adsorplanan moleküllerin 

yoğunluğunu temsil etmektedir.     ⁄   adsorplanan bir molekülün hacmini 

göstermektedir. Yoğunluk olarak, saf likidin adsorpsiyon sıcaklığındaki yoğunluğu 

alınmıĢtır. Azotun -195.8 ºC‟deki yoğunluğu 0.808 g/cm
3 

olup (3.7) denkleminden α 

değeri 16.2 × 10
-16 

bulunmuĢtur. Bu sonuç (3.6) denkleminde yerine konulduğunda katı 

malzemenin gram baĢına yüzey alanı (3.8) elde edilmiĢtir. Birimi cm
2
/g‟dır (Smith, 

1981). 

Sg= 4.35 × 10
4
Vm                                                                                        (3.8) 

Hazırlanan katalizörlerin, bu teoriye dayanılarak elde edilen BET yüzey alanı ve por 

dağılım değerleri, Quantachrome, Autosorb-6 sorptometrede gerçekleĢtirilen analizler 

ile elde edilmiĢtir. Katalizörlerin yüzey alanı por dağılım ölçümleri, örneklerin nemini 

gidermek amacıyla 150 ºC‟de 3 saat boyunca ön iĢleme tabi tutulmasından sonra 

yapılmıĢtır. 

3.2.4.2. X-Işını Kırınımı (XRD) ile Yapı Tayini 

XRD analizi, UV ıĢınından daha kuvvetli, gama ıĢınından daha zayıf bir ıĢın olan X-

ıĢınının kullanılmasıyla yapılan bir analizdir. Katı maddelerin tanımlanmasında ve 

kristal yapıların belirlenmesinde kullanılan bir karakterizasyon tekniğidir. Katı 

maddelerdeki atomik ve moleküler düzenlenmelerin ve düzlemler arası uzaklıkların 

anlaĢılmasını sağlar. Cihazın çalıĢma prensibi, katı numuneye X-ıĢınının gönderilerek 

kırılma ve dağılma verilerinin toplanmasına dayanır. Gönderilen ıĢın, düzenli olarak 

dizilmiĢ atomlardan oluĢan katı numuneyle karĢılaĢtığı zaman kırınım gerçekleĢir. 

Katıyı oluĢturan atomik düzenlenme ya dalgayı dağıtma kapasitesine sahiptir ya da 
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dalga boyunun büyüklüğüne denk gelecek kadar boĢluklara (d) sahiptir. X-ıĢınlarının 

dalga boyu (λ), katıların sahip oldukları düzlemler arası boĢluklara denk gelecek kadar 

kısadır. Farklı atomik düzenlenmelere sahip katılar ıĢını farklı açıyla ve Ģiddetle kırarlar. 

X-ıĢınları katıya çarptığı zaman, kırılarak birim hücre içinde düzenli bir biçimde 

dizilmiĢ atomlar tarafından “Bragg Bentano” yansıma Ģartını sağlayan belirli 

doğrultulara yönlenirler. Katı numuneye çarpan ve yansıyan  ıĢın “Bragg” açısı adı 

verilen belirli bir  θ açısına sahiptir. Bragg yasasına (nλ = 2dsinθ) göre, X-ıĢınlarının 

sahip olduğu dalga boyu, atomik düzenlenmeler arasındaki boĢluklar ve yansıma açısı 

ile bir iliĢki içerisindedir.  

 

Cihazda gonyometre merkezine yerleĢtirilmiĢ, paralel X-ıĢınları üreten bir kollimatör 

bulunmaktadır. Cihazın çalıĢma prensibine göre gonyometrenin döndürülmesiyle belirli 

yansıma açıları ayarlanır ve istenilen dalga boyundaki X-ıĢını kristal üzerine düĢürülür. 

Kristal üzerine gelen X-ıĢınları Bragg yasasına uyarak dalga boylarına göre farklı fakat 

belirli açılarla yansırlar. Bir kristalin kırınım diyagramı, belirli Bragg açılarından 

yansıyan X-ıĢınlarının oluĢturduğu tepeleri (pikleri) içerir. Elde edilen bu 

diyagramlardan pik pozisyonlarına göre hangi fazların mevcut olabileceği, pik 

yüksekliklerinden fazların deriĢimi ve pik geniĢliklerinden de kristalit boyutu 

hesaplanabilir. Kristalit boyut, Scherer denklemi (t = C / Bcosθ) kullanılarak 

hesaplanır. Burada , X-ıĢınının dalga boyu olup birimi angström (A°)‟dür. B, 100‟lük 

pik için yarı yükseklikteki küresel çizgi geniĢliği (FWHM); θ, Bragg açısı ya da 

yansıma açısı; C kristalit Ģekle göre değiĢen bir faktör ve t ise kristalit boyut olup birimi 

angström (A°)‟dür.  

 

Bu çalıĢma kapsamında hazırlanan katalizörlerin XRD analizleri, Cu/Kα (=1.5405) 

radyasyonu üreten, Rigaku marka D/Max-2200/PC model cihazda gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Ölçümler 2°/dak. tarama hızıyla 20° ile 80° açıları arasında yapılmıĢtır. 

3.2.4.3. Fourier Infrared Dönüşümü (FTIR) Spektroskopisi Analizi 

FTIR analizleri, elektromanyetik spektrumun görünür bölgesi ile mikrodalga bölgesi ve 

4000-400 cm
-1 

dalga boyları arasında yer alan infrared bölgesinde yapılır. Ġnfrared 

ıĢınlarının enerjisi, moleküllerin içerdiği bağları bozacak kadar kuvvetli değildir. 
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Elektronik uyarma yapamazlar ancak atomların kütlelerine, bağların gücüne ve molekül 

geometrisine bağlı olarak bağların titreĢim genliklerini artırırlar.  

 

FTIR analizi bileĢikte bulunan bağların ve gerilmelerin ispatlanması amacıyla yapılır ve 

dalga boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilen sonuçlar infrared spektrumu olarak 

adlandırılır. Her bileĢiğin infrared spektrumu farklıdır. Spektrumların oluĢumu, infrared 

ıĢınının moleküler vibrasyonel geçiĢi sırasında absorpsiyon bantlarının üretilmesi 

esasına dayanır. Ġnfrared ıĢınının moleküle absorplanma Ģiddeti, foton enerjisinin 

moleküle transferine bağlıdır. Seçme kuralına göre absorpsiyon, moleküler vibrasyonun 

dipol momentinde değiĢime neden olduğunda gerçekleĢir. Yani dönen molekülün 

infrared radyasyonunu absorplaması için sürekli dipol momente sahip olması 

gerekmektedir.  

 

FTIR spektrometresi ıĢın kaynağı, monokromatör ve dedektör olmak üzere baĢlıca üç 

kısımdan oluĢur. Kaynaktan çıkan ıĢının yarısı örnekten, diğer yarısı da referenstan 

geçer. Referens olarak infrared ıĢınlarını absorplamayan ve katı numunelerin 

ölçümlerinde kullanılan potasyum bromür (KBr) tercih edilir. Monokromatörden geçen 

ıĢın dalga boylarına ayrılıp dedektör üzerine düĢer ve elektrik sinyaline dönüĢtürülerek 

sonuçlar infrared spektrumu olarak elde edilir. Hazırlanan katalizörlerin FTIR analizleri 

Perkin Elmer Precisely Spectrum One markalı cihaz kullanılarak katalizörlerinin 

spektrumları alınmıĢtır. 

3.2.4.4. Difüz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analizleri 

Difüz reflektans spektroskopisi UV bölgeden IR bölgeye kadar uygulanabilir. Katı-toz 

numunelere kolaylıkla uygulanabilir. Ġnce filmleri karakterize etmek için de uygundur. 

DRS‟de örnek hazırlamak için herhangi bir standart yöntem yoktur. Ġyice öğütülmüĢ 

standart ya da numune deliğe yerleĢtirilir ve ölçüm alınır. Bu analiz yarı iletkenlerin 

bant boĢluğu enerjisinin hesaplanmasında kullanılır. ZnTiO3 katalizörlerinin bant boĢluk 

enerjilerini belirlemek üzere DRS analizleri Shimadzu UV-3600 markalı cihazda 

yapılmıĢtır. 

3.2.4.5. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) 

SEM cihazı, çok küçük bir alana odaklanan yüksek enerjili elektronlarla yüzeyin 

taranması prensibiyle çalıĢır. Elektron ıĢını örnek yüzeyine odaklanır ve örnek yüzeyini 

http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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taramaya baĢlar. IĢının örnek yüzeyini taramaya baĢlamasıyla yüzeyden yansıyan 

elektronlar örneğe göre birkaç yüz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanır. 

Toplayıcı anottaki akım yükseltilir ve katot ıĢın tüpündeki mikroskop ıĢını ile eĢ 

zamanlı olarak taranan elektron ıĢınlarını değiĢtirmek için kullanılır. Bu nedenle katot 

ıĢın tüpü örneğin oldukça büyütülmüĢ olan görüntüsünü alır. Özellikle yüzeyin engebeli 

yapısıyla iliĢkili bir görüntü oluĢturur. SEM „in ayırma gücü 10 nm mertebesindedir.  

 

Taramalı elektron mikroskobunda görüntü, yüksek voltaj ile hızlandırılmıĢ elektronların 

numune üzerine odaklanması, bu elektron demetinin numune yüzeyinde taratılması 

sırasında elektron ve numune atomları arasında oluĢan çeĢitli giriĢimler sonucunda 

meydana gelen etkilerin uygun algılayıcılarda toplanması ve sinyal güçlendiricilerinden 

geçirildikten sonra bir katot ıĢınları tüpünün ekranına aktarılmasıyla elde edilir. Bu 

algılayıcılardan gelen sinyaller dijital sinyallere çevrilip bilgisayar monitörüne aktarılır. 

 

SEM cihazı optik kolon, numune hücresi ve görüntüleme sistemi olmak üzere üç ana 

kısımdan oluĢmaktadır. Optik kolon kısmında; elektron demetinin kaynağı olan elektron 

tabancası, elektronları numuneye doğru hızlandırmak için yüksek gerilimin uygulandığı 

anot plakası, ince elektron demeti elde etmek için kondenser mercekleri, demeti numune 

üzerinde odaklamak için objektif merceği, bu merceğe bağlı çeĢitli çapta apatürler ve 

elektron demetinin numune yüzeyini taraması için tarama bobinleri yer almaktadır.  

 

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune 

üzerine odaklamaktadır. Tüm optik kolon ve numune 10
-4 

Pa gibi bir vakumda 

tutulmaktadır. Görüntü sisteminde, elektron demeti ile numune giriĢimi sonucunda 

oluĢan çeĢitli elektron ve ıĢımaları toplayan dedektörler, bunların sinyal çoğaltıcıları ve 

numune yüzeyinde elektron demetini görüntü ekranıyla senkronize tarayan manyetik 

bobinler bulunmaktadır. 

 

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

yapılmıĢtır. 
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3.2.5. Fotokatalitik Reaksiyonların Çalışma Şartları 

Bu çalıĢma kapsamında yapılan 4-klorofenolün fotokatalitik bozunma reaksiyonları 

kuvars malzemeden yapılmıĢ, 100 ml hacimli, üç boyunlu reaktörde gerçekleĢtirilmiĢtir. 

UV-B ıĢıması altındaki reaksiyonlar ġekil 3.5 ve ġekil 3.6‟de iç ve dıĢ görünümü yer 

alan, içine 8 adet toplam 64 W güce ve 8 mW/cm
2
 ıĢıma Ģiddetine sahip UV lamba 

takılan, kendinden manyetik karıĢtırmaya sahip Luzchem marka fotoreaktör sistemde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. ÇalıĢmalarda UV-B (λ=312 nm) lamba ve doğal güneĢ ıĢığı 

kullanılmıĢtır. Sıcaklık uygulanmamıĢtır. Çözeltinin nötral pH‟ı değiĢtirilmeden 

çalıĢılmıĢtır. Reaktörün boyunlarından biri örnek almak, diğeri gaz giriĢini sağlamak, 

bir diğeri ise gaz çıkıĢını sağlamak amacıyla kullanılmıĢtır. Reaktöre önce 4-klorofenol 

çözeltisi, ardından katalizör ve eğer kullanılacaksa az miktarda hidrojen peroksit 

konulmuĢtur. Ürün dağılımının gözlemlenebilmesi için belirli zaman aralıklarında 

numune alınmıĢ ve alınan numuneler 0,45µm çapında teflon filtrelerden geçirildikten 

sonra HPLC cihazında analiz edilmek üzere ĢiĢelere yerleĢtirilmiĢtir. Bütün reaksiyonlar 

30 dakika ultrasonik karıĢtırmayı takiben 1 saat ıĢık vermeden (karanlıkta) ve karıĢtırma 

altında, 1 saatten sonra 5 saat ıĢık vererek devam ettirmeyle birlikte toplam 6 saat 30 

dakika sürdürülmüĢtür. 

Literatürde ZnTiO3 ya da ZnTiO3-TiO2 kullanılarak 4-klorofenol bozunumu konusunda 

herhangi bir çalıĢma olmaması nedeniyle TiO2 kullanılarak yapılan çalıĢmalar dikkate 

alınmıĢtır. Bu incelemeler sonucunda 25 ppm 4-klorofenol konsantrasyonunda, 0.1 g 

katalizör ile çalıĢılması uygun görülmüĢtür. Karanlıkta bekletme süresinin 1 saat olması 

ve hidrojen peroksit miktarıda 0.30 ml kullanılması uygun görülmüĢ ve tüm 

reaksiyonlar bu sabit Ģartlar altında gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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Şekil 3.2: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanılan fotoreaktörün reaksiyon esnasında iç 

görünümü. 

 

Şekil 3.3: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanılan fotoreaktörün reaksiyon esnasında dıĢ 

görünümü. 
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3.2.6. Reaksiyon Ürünlerinin Yüksek Performanslı Sıvı Kromatografisi (HPLC) ile 

Analizi 

Bu çalıĢma kapsamında yapılan fotokatalitik reaksiyonların ürün dağılımı analizleri 

Thermo Scientific markalı yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC) cihazında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. HPLC‟de hareketli faz olarak %60 metanol + %40 su karıĢımı, sabit 

faz olarak C18 kolonu kullanılmıĢtır. 

 

Sıvı kromatografisi yönteminin özel bir uygulaması olan yüksek performanslı sıvı 

kromatografisi (HPLC) yönteminde, sabit faz olarak kullanılan parçacık boyutlarının 

önemli ölçüde küçültülmesi sonucu hareketli faz ile etkileĢen sabit faz yüzey alanı 

büyür ve böylece kolonun etkinliği arttırılmıĢ olur. Çok sıkı olarak doldurulmuĢ 

kolondan hareketli fazın belirli bir hızla geçebilmesi için bir basınç uygulanması 

gerekir. Bu yüksek verimdeki kolonların ve oldukça yüksek basınçların kullanıldığı 

HPLC, element türlendirilmesinde en yaygın biçimde uygulanan kromatografi türüdür. 

4-Klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki ortaya çıkabilecek bileĢenlerin 

kolonda alıkonma zamanları ve kolondan çıkıĢ sırası aĢağıda verilmiĢtir: 

Kateşol (2,22 dakika) 

Fenol (2,64 dakika) 

2-Klorofenol (3,15 dakika) 

4-Klorofenol (3,82 dakika) 

Fotokatalitik bozunma reaksiyonları sonucunda elde edilen 4-klorofenol dönüĢümü ve 

oluĢan kateĢol, fenol ve 2-klorofenol miktarını belirlemek için 4-klorofenol, kateĢol, 

fenol ve 2-klorofenol‟ün ayrı ayrı kalibrasyon denklemleri oluĢturulmuĢtur. Bu amaçla 

4-klorofenol, fenol, 2-klorofenol ve kateĢolün farklı konsantrasyondaki sulu çözeltileri 

hazırlanmıĢ, HPLC cihazında analiz edilmiĢ ve çıkan alanlarla konsantrasyon arasında 

bir bağlantı kurularak kalibrasyon denklemi elde edilmiĢtir. Bu denklem kullanılarak 

reaksiyon boyunca 4-klorofenol konsantrasyonunda meydana gelen azalma ile birlikte 

yan ürünlerin konsantrasyonunda meydana gelen değiĢiklikler takip edilmiĢ ve 

reaksiyon hızlarına geçilmiĢtir. Reaksiyona giren 4-klorofenol ve reaksiyon sonrası 
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oluĢan ürünlerin miktarlarını belirlemede kullanılan kalibrasyon eğrileri sırasıyla ġekil 

3.4, ġekil 3.5, ġekil 3.6 ve ġekil 3.7‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

Şekil 3.4: 4-Klorofenol için kalibrasyon eğrisi. 

 

Şekil 3.5: Fenol için kalibrasyon eğrisi. 
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    Şekil 3.7: KateĢol için kalibrasyon eğrisi. 

 

 

 

Şekil 3.6: 2-Klorofenol için kalibrasyon eğrisi. 
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4. BULGULAR 

4.1. KATALİZÖR KARAKTERİZASYONU SONUÇLARI 

4.1.1. Braun –Emmet- Teller (BET) Yüzey Alanı Analizi Sonuçları 

Farklı titanyum ve çinko kaynaklarından hazırlanan ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit yapıdaki 

katalizörlerin ve yüzey aktif madde ya da metal oksit katkılarıyla hazırlanmıĢ 

katalizörlerinin sorptometre cihazında BET yüzey alanları tayin edilmiĢ ve Tablo 4.1‟de 

listelenmiĢtir.  

 

Sol-jel yöntemiyle hazırlanan ZnTi-1 ve ZnTi-4 katalizörlerinde çinko kaynağının 

farklılığı BET yüzey alanını etkilemiĢtir. Çinko asetat ve TiCl4 ile hazırlanan ZnTi-4 

katalizörünün  yüzey alanı 4,29 m
2
/g elde edilmiĢtir. 

Tablo 4.1: ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörlerine ait BET yüzey alanı analizi sonuçları 

Katalizör Kodu BET Yüzey Alanı (m
2
/g) 

ZnTi-1 (ZnCl2/TiCl4) 2,27 

ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4)                                                                4,29 

ZnTi-4 (10SDS)  4,36 

ZnTi-4 (10CTAB) 1,96 

ZnTi-4 (10HTAB) 3,24 

ZnTi-4 (7CuO) 4,34 

ZnTi-4 (7Fe2O3) 5,30 

ZnTi-4 (7Co3O4) 4,93 

 

Yüzey aktif madde katkılı katalizörlerde ise yüzey aktif madde yapısına bağlı olarak 

yüzey alanı da değiĢmiĢtir. En yüksek yüzey alanı ZnTi-4 (10SDS) katalizöründe 

gözlenmiĢ olup, aktivite açısından olumlu etki sağlamıĢtır. CTAB ve HTAB yüksek 

molekül ağırlıkları nedeniyle yüzeyindeki porları kapatarak yüzey alanının düĢmesine 
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neden olmuĢlardır. SDS ise daha küçük molekül ağırlığı ile yüzeydeki porların arasına 

girerek yüzeyin geniĢlemesini sağlamıĢtır.  

Zhong ve diğ. (2013) CTAB katkılı TiO2 katalizörleri varlığında, fotokatalitik olarak 

metiloranj‟ın renk giderimini incelemiĢlerdir. CTAB katkılı katalizörün BET yüzey 

alanları herhangi bir katkı yapılmamıĢ TiO2 katalizöründen daha küçük olduğu 

görülmüĢtür. Ayrıca, literatür çalıĢmaları incelendiğinde, BiVO4 katalizörü üzerine 

yüzey aktif madde olarak SDS katılmasıyla BET yüzey alanının arttığı tespit edilmiĢtir 

(Xia ve diğ., 2009). 

Farklı metal oksit katkıları ile de yüzey alanının değiĢtiği anlaĢılmıĢtır. Özellikle, ZnTi-

4 (Fe2O3) katalizörünün toplam yüzey alanı 5,30 m
2
/g olarak diğer katalizörlerden daha 

yüksek olduğu görülmüĢtür. Sonuç olarak, saf haldeki ZnTi-4(ZnTiO3-TiO2) 

katalizörüne gerek SDS gerekse metal oksit katkısı toplam yüzey alanını iyileĢtirmiĢtir.  

Stephen ve diğ. (2013)‟nin metil mavisi ve metiloranj‟ın ZnO-CuO katalizörleri 

varlığında fotokatalitik renk giderimlerini inceledikleri çalıĢmalarında ZnO katalizörü 

üzerine %10 CuO katkısının BET yüzey alanını 8,6 m
2
/g‟dan 15,4 m

2
/g‟a çıkardığı 

belirtilmiĢtir. 

Öztürk ve diğ. (2012)‟nin sinterlenme sıcaklığının ZnO/TiO2 kompozit tabakalarına 

olan etkisini inceledikleri çalıĢmalarında kalsinasyon sıcaklığı artıĢıyla BET alanının 

azaldığını ortaya koymuĢlardır. ZnO/TiO2 oranının 1:1 olduğu 600 
o
C, 650

 o
C, 700

 

o
C‟de kalsine edilen örneklerin BET yüzey alanlarının 15.7, 14.1, 6.1 Ģeklinde 

azaldığını ifade etmiĢlerdir. Tez kapsamında hazırlanan katalizörlerin 800 
o
C‟de 2 saat 

kalsine edildiği dikkate alındığında BET yüzey alanı değerlerinin literatürdeki 

çalıĢmalarla uyum içerisinde olduğu görülmektedir. 

4.1.2. X-ışını Kırınımı (XRD) Analizi Sonuçları 

Hazırlanan katalizörlerin kristal yapılarının belirlenmesinde ve fazlarının tespitinde 

XRD analizlerinden yararlanılmıĢtır. Ölçümler 2°/dak. tarama hızıyla 10° ile 90° açıları 

arasında arasında yapılmıĢtır. XRD analizi yapılan katalizörlerin kristalit boyutları 

Hegzagonal ZnTiO3 fazına ait100‟lük saçılım piki kullanılarak Scherrer denklemi (4.1) 

ile hesaplanmıĢtır. 
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                                                                                                      (4.1) 

D : Ortalama kristalit boyut 

C : Kristalin Ģekline göre 0.8 - 1 arasında değiĢen faktör (1 alınmıĢtır) 

λ : X-ıĢınının dalga boyu (1.54056‟ya eĢittir) 

β : 100‟lük pikin radyan cinsinden maksimum yarı yükseklikteki geniĢliği 

θ : Yansıma açısı (Bragg açısı) 

 

Ölçümler sonucu elde edilen XRD diyagramları peakfit programında yeniden 

düzenlenerek maksimum yarı yükseklikteki küresel çizgi geniĢliği (β) yerine kullanılan 

ve 100‟lük pike karĢılık gelen FWHM (full width half maximum- yarı yükseklikteki pik 

geniĢliği) değeri hesaplanmıĢtır. FWHM değeri radyana dönüĢtürülüp denklemde yerine 

konulmuĢ ve böylece katalizörlerin ortalama kristalit boyutları hesaplanmıĢtır. 

 

Deneysel sonuçlara göre, hegzagonal ZnTiO3 fazının diğer fazlara kıyasla aktivite 

üzerinde daha etkili olduğu anlaĢılmıĢtır.  Bu nedenle kristalit boyut hesaplamalarında 

hegzagonal ZnTiO3 yapısı dikkate alınmıĢtır.  

 

Hazırlanan katalizörlerdeki hegzagonal ve kübik ZnTiO3 ayrıca, anataz ve rutil TiO2 

dağılımları (%) aĢağıda belirtilen denklem ile hesaplanmıĢtır (Chang ve diğ., 2008). 

 

%Hegzagonal ZnTiO3 = IH / (IH + IC + IA + IR)                                                         (4.2) 

  

IH: Temel hegzagonal piki intensitesi, 2θ = 32,7 (1 0 4)                               

IC: Temel kübik piki intensitesi, 2θ = 35,4 (3 1 1)                               

IA: Temel anataz piki intensitesi, 2θ = 25,4 (1 0 1)                                                                   

IR: Temel rutil piki intensitesi, 2θ = 37,5 (1 1 0)  
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4.1.2.1. ZnTiO3-TiO2 Katalizörlerine Ait X-ışını Kırınımı (XRD) Analizi Sonuçları  

Sol-jel yöntemi ile hazırlanan ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD analizi sonuçları 

Tablo 4.2‟de görülmektedir. 

Tablo 4.2: ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD analizi sonuçları. 

Katalizör Kodu 
Kristalit Boyut (nm) 

*(FWHM Değeri) 
Kristal Yapı 

Toplam 

ZnTiO3 TiO2 

ZnTi-1 (ZnCl2/TiCl4) 

44.1 

*(0,207) 

%1 Anataz TiO2 

%58 Rutil TiO2 

%41 Hegzagonal ZnTiO3 

%41 %59 

ZnTi-2 (ZnCl2/TB) 

39.0 

*(0,231) 

%49 Anataz TiO2 

%5 Rutil TiO2 

%15 Hegzagonal ZnTiO3 

%31 Kübik ZnTiO3 

%46 %54 

ZnTi-3 (ZnCl2/TIP) 

34.9 

*(0,268) 

%60 Anataz TiO2 

%2 Rutil TiO2 

%8 Hegzagonal ZnTiO3 

%30 Kübik ZnTiO3 

%38 %62 

ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) 

26.9 

*(0,348) 

%17 Anataz TiO2 

%30 Rutil TiO2 

%19 Hegzagonal ZnTiO3 

%34 Kübik ZnTiO3 

%53 %47 

ZnTi-5 (ZnAc/TB) 

28.4 

*(0,324) 

%2 Anataz TiO2 

%21 Hegzagonal ZnTiO3 

%77 Kübik ZnTiO3 

%98 %2 

ZnTi-6 (ZnAc/TIP) 

29.3 

*(0,313) 

%6 Anataz TiO2 

%20 Hegzagonal ZnTiO3 

%74 Kübik ZnTiO3 

%94 %6 
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Sol-jel yöntemiyle farklı çinko ve titanyum kaynakları kullanılarak hazırlanan ZnTiO3-

TiO2 katalizörlerinin XRD diyagramları, ortaya çıkan tüm fazlara ait karakteristik pikler 

ġekil 4.1, ġekil 4.2‟de görülmektedir. 800 °C‟de kalsine edilmiĢ ZnTiO3-TiO2 

katalizörlerine ait XRD diyagramlarının, hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-1500)), kübik 

ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO2 (JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO2 (JCPDS (21-

1276)) kristal düzenine sahip ZnTiO3 ve TiO2‟den oluĢtuğu görülmüĢtür. ġekil 4.1‟de 

ZnCl2 kullanılarak farklı titanyum kaynakları ile hazırlanan katalizörlerin XRD 

grafikleri verilmiĢtir. ZnTi-1 (ZnCl2/TiCl4)  katalizörü 23.9 (1 0 2), 32.7 (1 0 4), 35.3 (1 

1 0),  40.4 (1 1 3), 48.9 (2 0 4), 53.5 (2 0 5), 56.7 (1 0 8), 61.8 (2 1 4), 63.3 (3 0 0) 2θ 

açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 25.2 (1 0 1) anataz TiO2 piki, 27.4 (1 1 0), 

36.0 (1 0 1), 39.1 (2 0 1), 41.2 (1 1 1), 44.0 (2 1 0), 54.3 (2 1 1), 62.7 (0 0 2), 64.0 (3 1 

0), 69.0 (3 0 1), 69.8 (1 1 2), 74.6 (2 0 2) 2θ açılarında rutil TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. 

ZnTi-2 (ZnCl2/TB) katalizörü 23.7 (1 0 2), 32.7 (1 0 4), 40.3 (1 1 3), 48.9 (2 0 4), 56.9 

(1 0 8), 61.9 (2 1 4), 63.3 (3 0 0) 2θ açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 30.0 (2 2 

0), 35.3 (3 1 1), 43.0 (4 0 0), 53.7 (4 2 2), 56.9 (5 1 1), 62.6 (4 4 0) 2θ açılarında kübik 

ZnTiO3‟e ait pikler görülmüĢtür. Bu piklerin yanı sıra 25.2 (1 0 1), 36.8 (1 0 3), 38.6 (1 

1 2), 55 (2 1 1), 69.8 (2 2 0), 76.0 (2 1 5) 2θ açılarında anataz TiO2 ve ayrıca 27.4 (1 1 

0), 36.0 (1 0 1), 41.2 (1 1 1), 54.3 (2 1 1), 70.2 (1 1 2), 74.0 (2 0 2) 2θ açılarında rutil 

TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. ZnTi-3 (ZnCl2/TIP) katalizörü çok ufak kaymalarla ZnTi-2 

(ZnCl2/TB) katalizörüne benzer pikler vermiĢtir ve değerleri Ģu Ģekildedir. 23.7 (1 0 2), 

32.6 (1 0 4), 40.3 (1 1 3), 48.8 (2 0 4), 56.8 (1 0 8), 61.8 (2 1 4), 63.3 (3 0 0) 2θ 

açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 29.9 (2 2 0), 35.2 (3 1 1), 42.9 (4 0 0), 53.6 

(4 2 2), 56.8 (5 1 1), 62.5 (4 4 0) 2θ açılarında kübik ZnTiO3‟e ait pikler görülmüĢtür. 

Bu piklerin yanı sıra 25.2 (1 0 1), 36.7 (1 0 3), 38.5 (1 1 2), 55 (2 1 1), 70.1 (2 2 0), 75.9 

(2 1 5) 2θ açılarında anataz TiO2 ve ayrıca 27.2 (1 1 0), 54.5 (2 1 1), 73.9 (2 0 2) 2θ 

açılarında rutil TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. ZnCl2 kullanılarak yapılan sentezlerde 

titanyum kaynağı olarak TiCl4 kullanıldığında kübik ZnTiO3 fazına rastlanmamıĢtır 

ayrıca anataz TiO2 fazına ait pikler azalırken rutil TiO2 fazına ait piklerin arttığı 

görülmüĢtür.  

 

Çinko kaynağı olarak çinko asetat kullanılarak ve farklı titanyum kaynaklarından (TIP, 

TB, TiCl4) yararlanılarak hazırlanan karıĢık oksit katalizörlerinin XRD diyagramları 

ġekil 4.2‟de gösterilmiĢtir. Hazırlanan bu katalizörlerin XRD diyagramlarından, 
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hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-1500)), kübik ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO2 

(JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO2 (JCPDS (21-1276)) kristal düzenine sahip ZnTiO3 ve 

TiO2‟den oluĢtuğu anlaĢılmıĢtır. 

 

 

Şekil 4.1: Çinko kaynağı olarak ZnCl2 kullanılarak sol-jel yöntemiyle hazırlanmıĢ                   

ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD diyagramları 

 

ZnTi-4(ZnAc/TiCl4)  katalizörü 23.8 (1 0 2), 32.7 (1 0 4), 40.5 (1 1 3), 48.9 (2 0 4), 53.4 

(2 0 5), 56.9 (1 0 8), 63.4 (3 0 0) 2θ açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 30.1 (2 2 

0), 35.4 (3 1 1), 43.1 (4 0 0), 53.5 (4 2 2), 56.8 (5 1 1) 2θ açılarında kübik ZnTiO3‟e ait 

pikler görülmüĢtür.  25.3 (1 0 1) 36.9 (1 0 3), 38.6 (1 1 2), 55.0 (2 1 1), 69.8 (1 1 6), 

70.9 (2 2 0) 2θ açılarında anataz TiO2, 27.4 (1 1 0), 36.1 (1 0 1), 39.2 (2 0 1), 41.2 (1 1 

1), 44.0 (2 1 0), 54.3 (2 1 1), 62.6 (0 0 2), 64.1 (3 1 0), 69.0 (3 0 1), 69.8 (1 1 2), 74.2 (2 

0 2) 2θ açılarında rutil TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. ZnTi-5(ZnAC/TB) katalizörü 23.6 

(1 0 2), 32.5 (1 0 4), 40.2 (1 1 3), 48.8 (2 0 4), 48.8 (2 0 4), 56.7 (1 0 8), 63.3 (3 0 0) 2θ 

açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 29.8 (2 2 0), 35.1 (3 1 1), 42.8 (4 0 0), 53.3 

(4 2 2), 56.4 (5 1 1) 2θ açılarında kübik ZnTiO3‟e ait pikler görülmüĢtür. Bu piklerin 
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yanı sıra 25.6 (1 0 1), 36.6 (1 0 3), 70.0 (1 1 6), 70.7 (2 2 0) 2θ açılarında anataz TiO2 

fazlarına rastlanmıĢtır. ZnTi-6 (ZnAc/TIP) katalizörü de çok ufak kaymalarla ZnTi-5 

(ZnAC/TB) kullanılarak hazırlanan katalizöre benzer pikler vermiĢtir ve değerleri Ģu 

Ģekildedir. 23.7 (1 0 2), 32.7 (1 0 4), 40.4 (1 1 3), 48.9 (2 0 4), 56.9 (1 0 8), 63.4 (3 0 0) 

2θ açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait pikler, 29.9 (2 2 0), 35.2 (3 1 1), 42.7 (4 0 0), 

53.4 (4 2 2), 56.5 (5 1 1), 62.1 (4 4 0) 2θ açılarında kübik ZnTiO3‟e ait pikler 

görülmüĢtür. Bu piklerin yanı sıra 25.5 (1 0 1), 36.7 (1 0 3), 70.2 (2 2 0), 70.9 (2 2 0) 2θ 

açılarında anataz TiO2 fazına rastlanmıĢtır. TIP kullanılarak hazırlanan çinko kaynağı 

olarak çinko asetat ve ZnCl2 kullanımı arasındaki farklılığın ZnAc kullanıldığında rutil 

TiO2 fazının oluĢmaması olduğu görülmektedir.  

 

Şekil 4.2: Çinko kaynağı olarak ZnAc kullanılarak sol-jel yöntemiyle hazırlanmıĢ ZnTiO3-TiO2 

katalizörlerine ait XRD diyagramları 

 

Titanyum tetraklorür (TiCl4) kullanılarak hazırlanan ve çinko kaynağı olarak çinko 

klorür (ZnCl2) ile çinko asetat (ZnAc) kullanılan iki katalizörün yapıları kıyaslandığında 

XRD analizleri sonucu ortaya çıkan temel farklılık ZnAc kullanımı ile yapıda kübik 

ZnTiO3‟ün meydana gelmesidir. Sentezlenen katalizörlerin tamamında TiO2 fazına 
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rastlanmıĢtır. Mohammadi ve diğ. (2010)‟nin  farklı Zn:Ti molar oranları kullanarak 

sol-jel yöntemiyle ZnTiO3 oluĢumunu incelemiĢler ve çalıĢmalarında 1:1 oranında 

hazırlanan katalizörlerin yapısında rutil TiO2 ve anataz TiO2‟nin bulunabileceğini XRD 

analizleri sonrasında ifade edilmiĢtir. Bu yan fazların ZnTiO3‟ın sıcaklık etkisiyle 

bozunmasından ya da sentez sırasında meydana geldiği sanılmaktadır. 

4.1.2.2.Yüzey Aktif Madde Modifiye Edilmiş ZnTi-4 Katalizörlerine Ait X-ışını 

Kırınımı (XRD) Analizi Sonuçları  

Katalizörler arasında  en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) 

katalizörü üzerine yüzey aktif madde (YAM) ilaveleri gerçekleĢtirilmiĢ ve 150ºC‟de 6 

saat kalsinasyon iĢlemi sonunda elde edilen toz malzemelerin XRD diyagramları 

incelenmiĢtir. Aktivite sonuçları ilerleyen kısımlarda detaylı olarak ele alınacaktır.  

 

Şekil 4.3: Yüzey aktif madde modifiye edilmiĢ ZnTi-4 (10YAM) katalizörlerine ait XRD 

diyagramları 

Ağırlıkça %10 YAM katkılı katalizörlere ait XRD diyagramları ġekil 4.3‟te verilmiĢtir. 

Yüzey aktif madde katkısı sonrası uygulanan kalsinasyon iĢlemi nedeniyle anataz TiO2 

ve kübik ZnTiO3 fazları yapıdan ayrılmıĢlardır. Bu fazların rutil TiO2 ve hegzagonal 



63 

 

 

ZnTiO3‟e dönüĢebildiği Pillai ve diğ. (2011)‟nin sol-jel yöntemiyle hazırladıkları 

ZnTiO3 yapısına ait faz dönüĢümlerini inceledikleri çalıĢmalarında ifade edilmektedir.  

YAM katkılı ZnTi-4 katalizörlerinin XRD diyagramlarını incelediğimizde, katkılı tüm 

katalizörlerin aynı fazları içerdiği görülmektedir. ZnTi-4 (10SDS) katalizörü 23.7 (1 0 

2), 32.6 (1 0 4), 35.2 (1 1 0), 40.3 (1 1 3), 48.8 (2 0 4), 53.3 (2 0 5), 56.6 (1 0 8), 61.7 (2 

1 4), 63.3 (3 0 0) 2θ açılarında hegzagonal ZnTiO3‟e ait piklere sahiptir. 27.3 (1 1 0), 

35.9 (1 0 1), 39 (2 0 1), 41 (1 1 1), 54.2 (2 1 1), 62.7 (0 0 2), 64.0 (3 1 0), 68.9 (3 0 1), 

69.7 (1 1 2), 74.5 (2 0 2) 2θ açılarında rutil TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. 

Tablo 4.3: Yüzey aktif madde katkılı ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD analizi sonuçları. 

Katalizör Kodu 
Kristalit Boyut (nm)     

*(FWHM Değeri) 
Kristal Yapı 

Toplam 

ZnTiO3 TiO2 

ZnTi-4 

26.9 

*(0,348) 

%17 Anataz TiO2 

%30 Rutil TiO2 

%19 Hegzagonal ZnTiO3 

%34 Kübik ZnTiO3 

%53 %47 

ZnTi-4 (10HTAB) 
39.3 

*(0,232) 

%69 Rutil TiO2 

%31 Hegzagonal ZnTiO3 
%31 %69 

ZnTi-4 (10CTAB) 

33.4 

*(0,246) 

%66 Rutil TiO2 

%34 Hegzagonal ZnTiO3 

 

%34 %66 

ZnTi-4 (10SDS) 
25.2 

*(0,355) 

%52 Rutil TiO2 

%48 Hegzagonal ZnTiO3 

 

%48 %52 

 

 Tablo 4.3‟den görüldüğü gibi ZnTi-4 (10SDS) katalizörünün kristalit boyutu 25.2 nm 

olarak hesaplanmıĢtır. Katalizörün yapısında %52 rutil TiO2 ve %48 hegzagonal 

ZnTiO3 bulunmaktadır.  ZnTi-4(10HTAB) katalizöründe SDS‟li olan katalizörden farklı 

bir yapıya rastlanmamıĢtır. ZnTi-4(10HTAB) katalizörünün kristalit boyutu 39.3 nm 

olarak hesaplanmıĢtır. Hegzagonal ZnTiO3 intensitelerinde azalmaya bağlı olarak 
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yapısındaki ZnTiO3 miktarının azaldığı görülmektedir. XRD analizi sonrasında yapılan 

kantitatif hesaplamaya göre HTAB katkısı sonrasında %69 rutil TiO2 ve %31 

hegzagonal ZnTiO3 fazları tespit edilmiĢtir. ZnTi-4 (10CTAB) katalizöründe de SDS 

katkılı katalizörden farklı bir yapı görülmemiĢtir. ZnTi-4 (10CTAB) katalizörünün 

kristalit boyutu 33.4 nm olarak hesaplanmıĢtır. Katalizörün morfolojisi %66 rutil TiO2 

ve %34 hegzagonal ZnTiO3‟ten meydana geldiği XRD analizleri sonrasında 

hesaplanmıĢtır.  

 

ZnTi-4(10YAM) karıĢık oksit katalizörlerine ait XRD diyagramları 2θ=26-34º 

aralığında incelendiğinde TiO2 rutil 100‟lük pikine ait (hkl = 1 1 0) 2θ değerlerinde ve 

ZnTiO3 hegzagonal 100‟lük pikine ait (hkl = 1 0 4) 2θ değerlerinde kayma olduğu 

görülmüĢtür.    ġekil 4.4‟de TiO2 yapısında rastlanan 2θ= 27.4º değerinin SDS ilavesiyle 

27.27º, HTAB ilavesiyle 27.20º, CTAB ilavesiyle 27.11º ve ZnTiO3 yapısında rastlanan 

2θ= 32.7º değerinin SDS ilavesiyle 32.61º, HTAB ilavesiyle 32.53º, CTAB ilavesiyle 

32.45º olduğu görülmüĢtür. YAM ilavesi ile karakteristik piklerin daha düĢük 2θ 

değerlerine kaydığı dikkati çekmektedir. 2θ değerlerinin daha düĢük açılara kayması 

Bragg kanununa göre kristal tabakalar arasındaki mesafenin arttığını göstermektedir 

(Kambur, 2010). Scherrer denklemine göre kristalit boyutu üzerine etki eden bir diğer 

parametre  ise formülde β olarak tanımlanan FWHM (full width half maximum- yarı 

yükseklikteki pik geniĢliği) değeridir. FWHM değerindeki değiĢiminin kristalit 

boyutunu  oldukça etkilediği bilinmektedir (Swapma ve Santhosh Kumar, 2013). Diğer  

YAM katkılı katalizörlere göre SDS katkılı katalizörde FWHM artıĢ göstermiĢtir. Bu 

artıĢa bağlı olarak kristalit boyutda azalmıĢtır. 

 

ZnTi-4 katalizörünün kristalit boyutu 26,9 nm olarak  daha önceki kısımda ifade 

edilmiĢti. YAM ilavesiyle hazırlanan katalizörler içerisinde SDS katkısı ile kristalit 

boyut 25.2 nm‟ye düĢürmüĢtür. Diğer yüzey aktif madde (CTAB ve HTAB) ilaveleri ile 

kristalit boyut artmıĢtır. Bu sonuç, SDS‟ın CTAB ve HTAB‟e oranla daha düĢük 

molekül ağırlığa sahip olmasından kaynaklanmaktadır. YAM ile modifiye edilmiĢ 

ZnTi-4 katalizörlerinin yapısındaki hegzagonal faz azaldıkça kristalit boyutunun arttığı 

anlaĢılmıĢtır.  Anataz fazın rutil faza dönüĢümünün 600 ile 900 ºC arasında bir 

sıcaklıkta gerçekleĢtiğini  ve sıcaklık artıĢı ile TiO2 kristal boyutunun arttığını 

bilinmektedir (Mahshid ve diğ., 2007). 
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Şekil 4.4: Yüzey aktif madde modifiye edilmiĢ ZnTi-4 (10YAM) katalizörlerine ait  26.0º- 

34.0º aralığındaki  2θ değiĢimleri 

4.1.2.3.Metal Oksit Kullanılarak Modifiye Edilmiş ZnTi-4 Katalizörlerine Ait X-ışını 

Kırınımı (XRD) Analizi Sonuçları  

KarıĢık oksit katalizörler arasından  en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan ZnTi-4 

(ZnAc/TiCl4) katalizörüne metal oksit (CuO, Fe2O3, Co3O4) ilavesi yapılmıĢ ve 450 

o
C‟de kalsinasyon sonrası toz malzemelerin XRD diyagramları incelenmiĢtir. Aktivite 

sonuçları ilerleyen kısımlarda detaylı olarak ele alınacaktır.  

 

Metal oksit katkılı karıĢık oksit katalizörlere ait XRD diyagramı ġekil 4.5‟te verilmiĢtir. 

Metal oksit katkısı sonrası uygulanan kalsinasyon iĢlemi nedeniyle anataz TiO2 ve 

kübik ZnTiO3 fazları yapıdan ayrılmıĢlardır. Bu fazların rutil TiO2 ve hegzagonal 

ZnTiO3‟e dönüĢebildiği Pillai ve diğ.(2011)‟in sol-jel yöntemiyle hazırlanan çinko 

titanatların faz dönüĢümlerini ve kristalizasyonlarını inceledikleri çalıĢmalarında ifade 

edilmektedir. 
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ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD diyagramlarının, hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-

1500)), kübik ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO2 (JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO2 

(JCPDS (21-1276)) kristal düzenine sahip ZnTiO3 ve TiO2‟den oluĢtuğu görülmüĢtür. 

Metal oksit ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 katalizörlerinin XRD diyagramlarını 

incelediğimizde diyagramların hemen hemen aynı oldukları görülmektedir. 

Diyagramlardaki farklılıkların metal oksitlere ait karakteristik piklerden meydana 

geldiği görülmektedir. Bu karakteristik pikler CuO (JCPDS (05-0066), Fe2O3 (JCPDS 

(33-0664), Co3O4 (JCPDS (80-1537) metal oksitlerine aittir ve diyagram üzerinde 

belirtilmiĢtir.  ZnTi-4(7CuO) katalizörü; 23.7 (1 0 2), 32.5 (1 0 4), 35.2 (1 1 0), 40.3 (1 

1 3), 48.7 (2 0 4), 53.3 (2 0 5), 56.5 (1 0 8), 61.6 (2 1 4), 63.3 (3 0 0) 2θ değerlerinde 

hegzagonal ZnTiO3‟e ait karakteristik piklere sahiptir. 27.2 (1 1 0), 35.9 (1 0 1), 39.0 (2 

0 1), 41.1 (1 1 1), 54.1 (2 1 1), 62.6 (0 0 2), 63.9 (3 1 0), 68.8 (3 0 1), 69.7 (1 1 2), 74.6 

(2 0 2) 2θ degerlerinde rutil TiO2 fazlarına rastlanmıĢtır. Metal oksit katkılı 

katalizörlerin kristal boyutları ve yapılara ait fazlar Tablo 4.4‟de gösterilmiĢtir.        

ZnTi-4(7CuO) katalizörünün kristalit boyutu 31.1 nm olarak hesaplanmıĢtır. XRD 

analizi sonrası yapılan kantitatif analiz neticesinde, katalizör yapısında %7 CuO, %62 

rutil TiO2 ve %31 hegzagonal ZnTiO3 olduğu anlaĢılmıĢtır. 

Katkısız ZnTi-4 katalizöründe XRD analizi sonrası %19 hegzagonal ZnTiO3 bulunduğu 

tespit edilmiĢtir. Metal oksit ilavesi sonrasında yapıdaki hegzagonal ZnTiO3 miktarının 

arttığı gözlenmiĢtir. Lee ve Chen (2012) CuO ilavesinin ZnTiO3 ince filmlerinin 

mikroyapısı ve faz dağılımı üzerine etkilerini incelemiĢler ve ZnTiO3 üzerine CuO ilave 

edilmesiyle hegzagonal ZnTiO3 miktarının arttırdığını belirtmiĢlerdir.  

ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizöründe ise Fe2O3 karakteristik pikleri haricinde ZnTi-4 (7CuO) 

katalizörünün XRD diyagramından farklı olabilecek herhangi bir pike rastlanmamıĢtır. 

ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörünün kristalit boyutu 23.7 nm olarak hesaplanmıĢtır. XRD 

analizi sonrasında yapılan kantitatif analiz sonrasındaka katalizörün yapısıda %7 Fe2O3, 

%60 rutil TiO2 ve %33 hegzagonal ZnTiO3 bulunduğu anlaĢılmıĢtır. ZnTi-4 (7Co3O4) 

Co3O4‟e ait karakteristik piklerin haricinde ZnTi-4 (7CuO) katalizörünün XRD 

diyagramından farklı olan herhangi bir pike rastlanmamıĢtır. ZnTi-4 (7Co3O4) 

katalizörünün kristalit boyutu 35.6 nm olarak hesaplanmıĢtır. Katalizörün %7 Co3O4, 
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%64 rutil TiO2 ve %29 hegzagonal ZnTiO3 fazlarını içerdiği XRD analizleri sonrasında 

kantitatif hesaplar neticesinde anlaĢılmıĢtır.  

 

 

Şekil 4.5: Metal oksitler ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 (7MO) katalizörlerine ait XRD 

diyagramları 

Tüm bu değerlendirmeler sonucunda metal oksit katkılı karıĢık oksitlerde kristal boyutu 

değiĢimi ZnTi-4(7Co3O4) > ZnTi-4(7CuO) > ZnTi-4(7Fe2O3) Ģeklinde bulunmuĢ ve bu 

sonucun 4-klorofenol bozunma etkinliği ile uyum içerisinde olduğu sonucuna 

varılmıĢtır.  
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Tablo 4.4: %7 Metal oksit katkılı ZnTiO3-TiO2 katalizörlerine ait XRD analizi sonuçları 

Katalizör Kodu 
Kristalit Boyutu (nm) 

*(FWHM Değeri) 
Kristal Yapı 

Toplam 

ZnTiO3 TiO2 

ZnTi-4 

26.9 

*(0,348) 

%17 Anataz TiO2 

%30 Rutil TiO2 

%19 Hegzagonal ZnTiO3 

%34 Kübik ZnTiO3 

%53 %47 

ZnTi-4 (7Co3O4) 

35.6 

*(0,272) 

%64 Rutil TiO2 

%29 Hegzagonal ZnTiO3 

%7 Co3O4 

%64 %29 

ZnTi-4 (7CuO) 

31.1 

*(0,312) 

%62 Rutil TiO2 

%31 Hegzagonal ZnTiO3 

%7 CuO 

%62 %31 

ZnTi-4 (7Fe2O3) 

23.7 

*(0,371) 

%60 Rutil TiO2 

%33 Hegzagonal ZnTiO3 

%7 Fe2O3 

%60 %33 

 

ZnTi-4 (ZnTiO3-TiO2) katalizörü üzerine %7 metal oksit katkısıyla hazırlanan karıĢık 

oksit katalizörlerine ait XRD diyagramları 2θ=26-34º aralığında incelendiğinde (ġekil 

4.6) TiO2 rutil 100‟lük pikine ait (hkl = 1 1 0) 2θ değerlerinde ve ZnTiO3 hegzagonal 

100‟lük pikine ait (hkl = 1 0 4) 2θ değerlerinde kayma olduğu görülmüĢtür. ġekil 4.6‟da 

TiO2 yapısında rastlanan 2θ= 27.4º değerinin Fe2O3 ilavesiyle 27.21º, CuO ilavesiyle 

27.19º, Co3O4 ilavesiyle 27.16º olduğu ve ZnTiO3 yapısında rastlanan 2θ= 32.7 

değerinin Fe2O3 ilavesiyle 32.56º, CuO ilavesiyle 32.53º, Co3O4 ilavesiyle 32.49º 

olduğu görülmüĢtür. Metal oksit ilavesiyle karakteristik piklerin daha düĢük 2θ 

değerlerine kaydığı dikkati çekmektedir. 2θ değerlerinin daha düĢük açılara kayması 

Bragg kanununa göre kristal tabakalar arasındaki mesafenin arttığını göstermektedir. 

Bragg kanununa göre kristalit boyut üzerine etki eden bir diğer parametre ise formülde 
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β olarak tanımlanan FWHM (full width half maximum- yarı yükseklikteki pik geniĢliği) 

değeridir. Diğer metal oksit katkılı katalizörlere göre Fe2O3 katkılı katalizörde FWHM 

artıĢ göstermiĢtir. Bu artıĢa bağlı olarak kristalit boyutta azalmıĢtır. 

 

Şekil 4.6 : Metal oksitler ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 (7MO) katalizörlerine ait yakın plan XRD 

diyagramları 

Metal oksit ilave edilerek hazırlanan katalizörlerin XRD diyagramları (ġekil 4.6) 

incelendiğinde Fe2O3 ilavesiyle hazırlanan katalizörün diğer metal oksit ilaveli (CuO, 

Co3O4) katalizörlerden daha büyük 2θ değerlerinin olduğu görülmektedir. Ġyonik çapı 

küçük olan metallerin büyük iyonik çapa sahip olanlara oranla 2θ değerlerinin daha 

yüksek olduğu bilinmektedir (Meng ve diğ., 2009).  

 

Katalizör yapısındaki iyonik çapların Ti (0,062 nm) ve Zn (0,074 nm) olduğu 

bilinmektedir (Paipitak ve diğ., 2013; ). KarıĢık oksit yapısına ilave edilen metallerin 

iyonik çapları ise;  Fe (0,065 nm) ,Cu (0,072 nm) ve  Co (0,088 nm)‟dir. (Bhowmik ve 

Naresh, 2010; Ping ve diğ., 2009; Ferrandon, 2001). XRD analizleri neticesinde, metal 

oksit katkıları arasında Fe2O3 ilavesinin gerek FWHM ve gerekse kristal boyutu oldukça 

etkilediği anlaĢılmıĢtır. Bu sonuç,  Fe
+3

‟ ün düĢük iyonik çapı nedeniyle kendisinden 

daha büyük iyonik çapa sahip  Zn
+2

 iyonu ile etkileĢiminden kaynaklanmaktadır.  CuO, 
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Co3O4 katkılı katalizörlere kıyasla, Fe
+3

 iyonlarının ZnTiO3 kafes yapısına girmesi ile 

kristal boyut azaltmıĢ ve bu  değiĢim de aktiviteyi olumlu yönde etkilemiĢtir. 

4.1.3. Difüz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Sonuçları 

Hazırlanan katalizörlerin bant boĢluğu enerjileri difüz reflektans spektroskopisi (DRS) 

ile aydınlatılmıĢtır. 

 

Analizler Shimadzu UV-3600 marka cihazda yapılmıĢ olup  reflektans spektrumları 

200-800 nm arasında alınmıĢtır. Elde edilen % Reflektans değerlerine 4.3‟teki eĢitlik 

uygulanmıĢ ve  Kubelka-Munk dönüĢümü yapılarak absorbans değerlerine geçilmiĢtir 

(Fuller ve Griffiths, 1978).   

      

                             (4.3) 

 R= Reflektans           

ġekil 4.7‟de görüldüğü üzere absorbans ile dalgaboyu arasında çizilen grafikte oluĢan 

eğriden x eksenine çekilen teğetin x eksenini kestiği noktadaki dalgaboyu değeri 

okunmuĢtur. Okunan değer “Bant boĢluğu enerjisi= 1240/Dalgaboyu”  (Hisieh ve diğ., 

2009) eĢitliğinde yerine konularak malzemenin bant boĢluğu enerjisi hesaplanmıĢtır. 

 

Şekil 4.7: Örnek bir DRS spektrumu 

350 400 450 500

A
bs

or
ba

ns

Dalgaboyu (nm)
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ZnTiO3 ve farklı yüzey aktif madde modifikasyonlarıyla hazırlanmıĢ  katalizörlere ait 

spektrumlar ġekil 4.8‟de görülmektedir. 

ZnTi-4 karıĢık oksit yapıdaki katalizöre YAM (SDS, CTAB, HTAB) ilavesi ile 

absorbans değerinin değiĢtiği ancak dalgaboylarındaki değiĢikliğin çok az olduğu 

görülmektedir. Gözlenen kaymanın daha yüksek dalgaboylarına doğru olması ile bant 

boĢluğu enerjilerinde bir azalma gözlenmiĢtir. 

ġekil 4.9‟da, ZnTi-4 karıĢık oksit katalizörünün ve metal oksit (CuO, NiO, Fe2O3, 

Co3O4) katkısı ile hazırlanmıĢ katalizörlere ait DRS diyagramları verilmiĢtir. Metal 

oksit katkısı ile birlikte absorbansın daha yüksek dalga boylarına doğru kaydığı ve 

dolayısıyla bant boĢluğu enerjisinde azalma olduğu görülmüĢtür.  

Wang ve diğ. (2011)‟i farklı oranlarda Co3O4 içeren ZnTiO3 katalizörlerini ıslak 

emdirme metoduyla hazırlanmıĢ ve fenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonlarında test 

etmiĢlerdir. ZnTiO3 katalizörünün bant boĢluk enerjisi 2.96 eV olduğunu ifade 

etmiĢlerdir. ZnTiO3‟e farklı oranlarda Co3O4 katılmasıyla bant boĢluğu enerjisindeki 

değiĢimi incelemiĢlerdir. ÇalıĢmalarında, metal oksit oranı yükseltildikçe bant boĢluğu 

enerjisindeki azalmanın arttığını belirtmiĢlerdir. Bu bağlamda hazırlanan 

katalizörlerdeki metal oksit ilavesiyle DRS spektrumlarında meydana gelen kayma ve 

bant boĢluğu enerjisindeki azalmalar literatürde yapılan çalıĢmayla örtüĢmektedir. 

Şekil 4.8: ZnTi-4 üzerine %10 YAM ilavesiyle hazırlanan katalizörlere ait 

DRS diyagramları. 
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Şekil 4.9: ZnTi-4 üzerine %7 metal oksit ilavesiyle hazırlanan katalizörlere ait DRS 

diyagramları  

DRS diyagramlarından elde edilen sonuçlar değerlendirilerek hazırlanan katalizörlerin 

bant boĢluğu enerjileri Tablo 4.5‟de gösterilmiĢtir. 

Tablo 4.5: Yüzey aktif madde ve metal oksit ilave edilmiĢ katalizörlere ait bant boĢluğu 

enerjileri 

Katalizör Kodu Bant boşluğu enerjisi (eV) 

ZnTi-4 3.01 

ZnTi-4 (10HTAB) 2.99 

ZnTi-4 (10CTAB) 2.97 

ZnTi-4 (10SDS) 2.96 

ZnTi-4 (7CuO) 2.89 

ZnTi-4 (7Co3O4) 2.86 

ZnTi-4 (7Fe2O3) 2.82 

Metal oksit katkısıyla bant boĢluk enerjisindeki düĢüĢ daha fazladır bu da yüzey aktif 

madde ilave edilerek hazırlanan katalizörlerin aktivitesinin yanında daha iyi aktivite 

göstermeleriyle uyumludur.  
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4.1.4. Fourier Infrared Dönüşümü (FTIR) Spektroskopisi Sonuçları 

FTIR analizi hazırlanan katalizörlerin yapısında bulunan bağların ve gerilmelerin 

ispatlanması ve fotokatalitik reaksiyonlarda önem taĢıyan hidroksil grubunun 

belirlenmesi amacıyla yapılmıĢ ve dalga boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilen 

sonuçlar ġekil 4.10 ve ġekil 4.11‟de gösterilmiĢtir.  

 

ZnTi-4 karıĢık oksit katalizörü ve yüzey aktif madde katkılı ZnTi-4 katalizörlerine ait 

FTIR spektrumu (ġekil 4.8) incelendiğinde saf ZnTi-4 katalizöründe 3400 cm
-1

 

civarında ortaya çıkan pik, hidroksil ( –OH ) grubu varlığını göstermektedir. 2340 cm
-1

 

yakınlarındaki pik ise CO2 gerilmesini ifade etmektedir. Parmak izi bölgesi olarak 

adlandırılan bölgedeki 699 cm
-1

, 585 cm
-1

 ve 460 cm
-1

‟de ortaya çıkan karakteristik üçlü 

pikler Ti-O titreĢim gerilmesine aittir.  Bu gerilmeler TiO6 grubunun varlığını 

göstermektedir.  

Xue ve diğ. (2009)„i stearik asit jel metoduyla ZnTiO3 sentezlemiĢlerdir. Bu 

çalıĢmalarında FTIR analizleri sonrasında 450-700 cm
-1

 aralığındaki gerilmelerin 

güçlenmesinin TiO6 oktahedranın karakteristik titreĢim sıklığı olduğunu bulmuĢlardır. 

Ayrıca FTIR çizgisinin düz olmasının sentezlenen malzemenin kristalitlerinin daha iyi 

büyümesinden kaynaklandığını bildirmiĢlerdir. 

Yüzey aktif madde ilavesiyle elde edilen katalizörlere ait FTIR spektrumları ġekil 

4.10‟de görülmektedir. 3000 cm
-1

-2800 cm
-1

 aralığında tüm yüzey aktif maddelerin pik 

verdiği görülmüĢtür. Bu pikler C-H gerilmelerine aittir. Bu gerilmelerin tüm yüzey aktif 

madde katkılı katalizörlerde meydana gelmesi ilave edilen maddelerin kalsinasyon 

sonrası bozunmadıklarını ve yapıya katıldığı kaybolmadıklarını göstermektedir. Yüzey 

aktif madde modifiye edilmiĢ katalizörlerde 3400 cm
-1

 civarında hidroksil (–OH) grubu 

varlığını göstermektedir. 2340 cm
-1

 yakınlarındaki pik ise CO2 gerilmesini ifade 

etmektedir. Parmak izi bölgesi olarak adlandırılan bölgede ortaya çıkan karakteristik 

üçlü pikler Ti-O gerilme titreĢimine aittir.  Bu gerilmeler TiO6 grubunun varlığını 

göstermektedir. 
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Şekil 4.10: ZnTi-4 ve yüzey aktif madde ilave edilmiĢ ZnTi-4(10YAM) katalizörlerine ait 

FTIR spektrumu 

 

Şekil 4.11: ZnTi-4 ve metal oksit ilave edilmiĢ ZnTi-4(MO) katalizörlerine ait FTIR spektrumu 
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SDS ilavesiyle hazırlanmıĢ katalizörde 3400 cm
-1

 civarındaki –OH grubu 

belirginleĢmiĢtir. Ayrıca 1620 cm
-1

 civarında yine –OH grubuna ait olan pikler 

gözlenmiĢtir. SDS katkılı katalizörün yapısında –OH konsantarsyonunun daha yüksek 

olması fotokatalitik aktiviteyi olumlu etkilenmiĢtir. 1000 cm
-1

-1300 cm
-1

 aralığındaki 

pikler ise C-N gerilmelerini göstermektedir.  HTAB ve CTAB katkılı ZnTi-4 

katalizörlerinin 1450 cm
-1

‟de ortaya çıkan pikleri ise C-C gerilmelerine aittir. HTAB ve 

CTAB katkılı katalizörlerde ise –OH konsantrasyonu daha düĢüktür. Hidroksil grubu 

varlığının az olması ve bu katalizörlerin fotokatalitik aktivitelerinin SDS katkılı 

katalizörden daha düĢük olması ile uyumludur. Ayrıca, fotokatalitik aktivite sadece 

hidroksil grubu varlığı ile iliĢkilendirilemez, partikül boyutu, BET yüzey alanı, 

katalizörün yapısı ve bant boĢluk enerjisi gibi parametrelerde fotokatalitik aktiviteyi 

etkilemektedir.   

Metal oksit katkısı ile hazırlanmıĢ katalizörlere ait FTIR spektrumları ġekil 4.11‟de 

görülmektedir. Metal oksit katkısı katalizör yapısında önemli bir değiĢiklik meydana 

getirmemekle birlikte sadece parmak izi bölgelerinde ufak kaymalar meydana gelmiĢtir. 

Tüm metal oksit katkılı katalizörlerin FTIR spektrumlarında 3400 cm
-1

 civarında (–OH) 

grubu varlığını göstermektedir. Fe2O3 ve CuO katkılı katalizörlerin yapısında Co3O4 

katkılı katalizöre oranla (–OH) konsantrasyonu daha fazla olduğu anlaĢılmıĢtır. (–OH) 

konsantrasyonun fazla olması katalizörlerin aktivitelerini olumlu etkilemiĢtir. 2340 cm
-1

 

yakınlarındaki pik ise CO2 gerilmesini ifade etmektedir. Parmak izi bölgesi olarak 

adlandırılan bölgede ortaya çıkan karakteristik üçlü pikler Ti-O gerilme titreĢimine 

aittir.  Bu pikler TiO6 grubunun varlığını göstermektedir.  

ZnTi-4 (7Co3O4) katalizörünün spektrumu incelendiğinde, 660 cm
-1

 civarında net bir 

Ģekilde görülebilen pikin Co3O4‟ün adsorpsiyon bandına ait olduğu bilinmektedir 

(Yaakob ve diğ., 2011). ZnTi-4 (7CuO) katalizörünün spektrumunda 546 cm
-1

 

yakınlarında görülen pikin Cu-O ve Zn-O titreĢimlerine ait olduğu ifade edilmiĢtir 

(Stephen ve diğ., 2013). ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörüne ait FT-IR spektrumu 

incelendiğinde 648 cm
-1

 civarındaki pikin Fe2O3 absorpsiyonuna ait olduğu ayrıca TiO2 

kristali yüzeyindeki Ti-O bant titreĢimleriyle ilave edilen maddelere (metal oksit, yüzey 

aktif madde) ait titreĢimlerin üst üste gelmesi neticesinde bu ikili giriĢimlerin tek bir pik 

olarak diğerlerine göre derin ve geniĢ bir biçimde ortaya çıktığı Chen ve diğ. (2013) 

çalıĢmasında ifade edilmektedir. Tüm bu bilgiler dikkate alındığında tez çalıĢması 
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kapsamında hazırlanan metal oksit katkılı katalizörlerin yapısında ilave edilen metal 

oksitin varlığı ispatlanmaktadır. 

4.1.5. Taramalı Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuçları 

Çinko asetat ve titanyum(IV) tetraklorür kullanılarak hazırlanan ZnTi-4 karıĢık oksit 

yapıdaki katalizörün ve bu katalizör üzerine yüzek aktif madde olarak SDS, metal oksit 

olarak CuO ilave edilerek hazırlanmıĢ katalizörlerin SEM analizleri yapılarak tane 

boyutları incelenmiĢtir. Bu katalizörlere ait SEM görüntüleri ġekil 4.12, 4.13, 4.14‟te 

verilmiĢtir. 

 

Katalizörlere ait ortalama tane boyutları hesaplanarak Tablo 4.6‟da gösterilmiĢtir. Tane 

boyutlarının ZnTi-4 (7Fe2O3) < ZnTi-4 (10SDS) < ZnTi-4 sırasında olduğu 

anlaĢılmıĢtır.  

 

Saf ZnTi-4 katalizörüne ait SEM görüntüsünde, tabakaların birbirine yakın olduğu  

dikkati çekmektedir. Yapı içersinde yer yer kümelenmeler meydana gelmiĢtir. Taneler 

arası açıklıkların az olması BET yüzey alanının SDS ve Fe2O3 ilavesi ile hazırlanmıĢ 

katalizörlerden daha düĢük olmasını açıklamaktadır. Homojen olmayan düzensiz yapı 

ve irili ufaklı tanelerin varlığı görülmektedir.  

 

Yüzey aktif madde olarak SDS ilave edilerek hazırlanan katalizöre ait SEM görüntüleri 

incelendiğinde irili ufaklı karıĢık tanelerin bir arada olduğu görülmektedir. SDS 

modifiye edilmiĢ ZnTi-4 katalizörünün 100000 kez büyütülmüĢ SEM görüntüsü 

incelendiğinde bazı çubuksu yapılar göze çarpmakatadır. FTIR analizinde bahsettiğimiz 

gibi yüzey aktif maddelerin yapıya girdiğini SEM analizi de doğrulamaktadır.  

Einarsrud ve diğ. (2009)‟nin hidrotermal yöntemle hazırladıkları KNbO3 üzerine yüzey 

aktif madde olarak SDS ilave etmiĢlerdir. Belirli bir miktar SDS katılımı sonrası 

çubuksu yapıda partiküller ortaya çıkmıĢtır. 

Fe2O3 ilavesi ile hazırlanan katalizöre ait SEM görüntüleri incelendiğinde ise, tane 

etkileĢimleri dikkati çekmektedir. Ayrıca, ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörünün saf ZnTi-4  ve 

SDS katkılı katalizöre göre daha küçük tane yapısına sahip olduğu ve Fe2O3 

partiküllerinin karıĢık oksit yapısı içersinde yüksek bir dağılım gösterdiği 

anlaĢılmaktadır. Yüzeyde homojen bir dağılım mevcut olup, tane boyutu 20-50 nm 
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civarında ölçülmüĢtür. Gerek homojen yapının varlığı ve gerekse küçük tane boyutu 

fotokatalitik aktivite üzerine olumlu etki sağlamıĢtır. 

SEM analizi sonuçlarında elde edilen tane boyutlarının XRD analizi sonrası elde edilen 

kristal boyutlar ile uyum içersinde olduğu görülmüĢtür. 

Tablo 4.6: Katalizörlere ait tane boyutları. 

Katalizör Kodu Tane Boyutu (nm) 

ZnTi-4 90-150 

ZnTi-4 (10SDS) 60-100 

ZnTi-4 (7Fe2O3) 20-50 
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Şekil 4.12: ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörüne ait SEM görüntüleri; 10000 büyütme (solda), 

100000 büyütme (sağda). 

   

Şekil 4.13: ZnTi-4 (10SDS) katalizörüne ait SEM görüntüleri; 10000 büyütme (solda), 100000 

büyütme (sağda). 

  

Şekil 4.14: ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörüne ait SEM görüntüleri; 10000 büyütme (solda), 100000 

büyütme (sağda). 
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4.2. 4-KLOROFENOL’ÜN FOTOKATALİTİK OLARAK BOZUNMA 

REAKSİYONLARININ SONUÇLARI 

 

Tez çalıĢması kapsamında, hazırlanan ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörleri üzerine 

yüzey aktif madde katkılı ve ayrıca metal oksit ilave edilmiĢ katalizörlerin aktiviteleri 4-

klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonlarında test edilmiĢtir. Reaksiyon 

ortamından belirli aralıklarla örnek alınarak, 4-klorofenol konsantrasyonu ve ürün 

dağılımları HPLC cihazında test edilmiĢtir. 

 

4-Klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonunda 1 saat karanlıkta bekletme süresi, 

25 ppm baĢlangıç 4-klorofenol konsantrasyonu, 0.1 gr katalizör miktarı, 0.3 mL 

hidrojen peroksit ilavesi optimum reaksiyon koĢulları olarak kararlaĢtırılmıĢ ve 

hazırlanan tüm katalizörler bu Ģartlar altında test edilmiĢtir.  

 

Genel olarak yüzeyde adsorplanmıĢ aktif türlerin difüzyon hızı fotokatalitik reaksiyon 

hızından daha yüksektir. Bu nedenle fotokatalitik reaksiyon, hızı belirleyen adım olarak 

tercih edilir. Fotokatalitik bozunma  Denklem 4.4‟de gösterilen Langmuir-Hinshelwood 

eĢitliği ile ifade edilir (Liu ve diğ., 2008). 

 

Ayrıca literatürde yapılan bir çalıĢmada bisfenol A‟nın fotokatalitik bozunması üzerine 

baĢlangıç bisfenol A konsantrasyonunun etkisi incelenmiĢtir. 15 ile 60 ppm arasında 4 

farklı konsantrasyonla çalıĢılmıĢtır. Genel olarak bu tür reaksiyonların  yalancı birinci 

mertebeden (pseudo) kinetik modele uyumlu olduğu belirtilmiĢtir. Bununla birlikte 

baĢlangıç bisfenol A konsantrasyonu arttıkça reaksiyon hız sabitlerinin azaldığı 

görülmüĢtür. Bu nedenle bozunma kinetiklerini incelemek üzere eĢitlik 4.4‟de gösterilen 

Langmuir-Hinshelwood modeli tanımlanmıĢtır (Gao ve diğ., 2010). 1/C0 ile 1/r0 

arasında çizilen grafiğin doğrusal olmasıyla reaksiyonun bu modele uyduğu 

anlaĢılmaktadır. Grafiğin kesim noktasından Langmuir-Hinshelwood reaksiyon hız 

sabiti hesaplanmaktadır. Grafiğin eğiminden ise Langmuir adsorpsiyon sabiti 

hesaplanmaktadır.      

        
 

  
 

 

        
 

 

  
                                                                           (4.4) 

r0= BaĢlangıç reaksiyon hızı (mg L
-1 

dk
-1

) 
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kr= Langmuir-Hinshelwood reaksiyon hız sabiti (mg L
-1 

dk
-1

) 

Kads= Langmuir adsorpsiyon sabiti (L mg
-1

) 

Farklı çinko ve titanyum kaynakları kullanılarak hazırlanan karıĢık oksit katalizörler ile 

4-klorofenol‟ün bozunma etkinliği karĢılaĢtırılmıĢtır. Hazırlanan katalizörler içerisinde 

en yüksek aktiviteyi gösteren ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) karıĢık oksit katalizörü üzerine 

yüzey aktif madde ve metal oksit ilavesi ile fotokatalitik aktivite iyileĢtirilmeye 

çalıĢılmıĢtır. 

4.2.1. Modifiye Edilmemiş ZnTiO3-TiO2 Karışık Oksit Katalizörleri ile UV Işıma 

Altında Gerçekleştirilen Reaksiyonların Sonuçları 

4.2.1.1. Fotoliz, Adsorpsiyon ve Hidrojen Peroksit Kullanımının Reaksiyon Üzerine 

Etkisi 

Fotokatalitik reaksiyonlarda ıĢık açılıp reaksiyon baĢlatılmadan evvel katalizör ile 

bozundurulacak malzemenin adsorpsiyonunu sağlayabilmek amacıyla bir saat süreyle 

karanlıkta karıĢtırma iĢlemi yapılmıĢtır. 

 

Literatürde yapılan çalıĢmalarda 30 dk, 45 dk, 60 dk ve 120 dk gibi karanlıkta bekletme 

süreleri uygulanmıĢtır. Karanlıkta bekletme süresinin fotokatalitik bozunmaya etkisini 

inceleyip karĢılaĢtıran bir çalıĢma olmamıĢtır. Karanlıkta bekletme süresi adsorpsiyon 

dengesine ulaĢılıncaya kadar devam eder (Carpio ve diğ., 2005).  

 

Bu tez çalıĢması kapsamında bazı reaksiyon parametrelerinin aktivite üzerine etkileri 

öncelikli olarak incelenmiĢtir. ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörünün gösterdiği aktiviteyi 

karĢılaĢtırmak üzere reaksiyonlar; katalizör kullanmadan sadece UV ıĢığı altında 

(fotoliz), hidrojen peroksit kullanılması ya da kullanılmaması durumlarında, herhangi 

bir ıĢık kaynağı kullanılmadan karanlıkta ve ayrıca katalizörsüz olarak reaksiyonlar ayrı 

ayrı gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyonlara ait sonuçlar Ģekil 4.15‟de gösterilmiĢtir.  

 

Karanlıkta ZnTi-4 katalizörü ve hidrojen peroksit (H2O2) varlığında 4-klorofenolün 

neredeyse hiç bozunmadığı görülmektedir. UV-B ıĢık altında hidrojen peroksit ve 

katalizör kullanılmadan yapılan reaksiyonlarda ise, az da olsa 4-klorofenol dönüĢümleri 

300 dakika sonunda sırasıyla %43 ve % 44 olarak gerçekleĢmiĢtir. Fotokatalitik 

reaksiyon, UV-B ıĢık altında, hidrojen peroksit varlığında ve ZnTi-4 katalizörü 
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kullanılarak gerçekleĢtirildiğinde 120 dakikada %100 4-klorofenol bozunuma etkinliği 

elde edilmiĢtir.  

 

4.2.1.2. Çinko Klorür Kullanılarak Hazırlanan ZnTiO3-TiO2 Katalizörleri Varlığında 

UV-B Işık Altında 4-Klorofenol’ün Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonları 

Katalizör hazırlama süreci içerisinde farklı çinko ve titanyum kaynakları kullanılmıĢtır. 

Çinko kaynağı olarak çinko klorür ve titanyum kaynağı olarak titanyum tetra klorür, 

titanyum bütoksit, titanyum izopropoksit kullanılarak hazırlanmıĢ ve 800 ˚C‟de 2 saat 

Şekil 4.15: ZnTi-4+H2O2+Karanlık (adsorpsiyon), ZnTi-4+ UV-B, H2O2+UV-B (fotoliz),  ZnTi-4+ 

H2O2+UV-B,  ortamda 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin 

karĢılaĢtırılması. 

Şekil 4.16: Çinko klorür ve farklı titanyum kaynaklarından hazırlanan karıĢık oksit yapıda 

ZnTiO3/TiO2 katalizörlerinin 4-klorofenolün fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki 

aktivitelerinin karĢılaĢtırılması. 
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kalsine edilmiĢ katalizörlerin UV-B ıĢıması altında 4-klorofenol bozunma 

reaksiyonunda gösterdikleri aktivite değiĢimi ġekil 4.16‟da gösterilmiĢtir. Titanyum 

kaynağı olarak titanyum bütoksit (TB) kullanılarak hazırlanan katalizör varlığında 

titanyum tetraklorür (TiCl4) ve titanyum izopropoksit (TIP) ile hazırlanan karıĢık oksit 

katalizörlere göre daha yüksek 4-klorofenol bozunma etkinliğine ulaĢılmıĢtır. 

 

Sol-jel yöntemiyle hazırlanan ZnTi-1 (ZnCl2/TiCl4), ZnTi-2 (ZnCl2/TB), ZnTi-3 

(ZnCl2/TIP) katalizörlerinin UV-B ıĢıma altında 300 dakika süreyle 4-klorofenolün 

fotokatalitik bozunmasında gösterdikleri etkinlikler incelendiğinde titanyum kaynağı 

olarak TB kullanıldığında 240 dakika sonunda %100 4-klorofenol bozunumuna 

ulaĢılmıĢtır. TIP ve TiCl4 kullanılarak hazırlanan katalizörlerde ise 300 dakika sonunda 

halen fotokatalitik reaksiyon devam etmektedir. Çinko klorür ile hazırlanan katalizörlere 

ait reaksiyon hız sabitleri hesaplanarak ZnCl2/TB (0,532 mg/Ldk) > ZnCl2/TiCl4(0,214 

mg/Ldk) > ZnCl2/TIP (0,023 mg/Ldk)   olduğu görülmüĢtür. 

4.2.1.3. Çinko Asetat Kullanılarak Hazırlanan ZnTiO3-TiO2 Katalizörleri Varlığında 

UV-B Işık Altında  4-Klorofenol’ün Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonları 

Farklı çinko kaynaklarını da test etmek amacıyla çinko asetat kullanılarak ZnTiO3-TiO2 

katalizörleri hazırlanmıĢtır. Çinko kaynağı olarak çinko asetat ve titanyum kaynağı 

olarak titanyum tetraklorür (TiCl4), titanyum bütoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP) 

kullanılarak hazırlanmıĢ ve 800 ˚C‟de 2 saat kalsine edilmiĢ katalizörlerin UV-B ıĢıması 

altında 4-klorofenol bozunma reaksiyonlarında gösterdikleri aktivite değiĢimleri ġekil 

4.17‟de karĢılaĢtırılmıĢtır. Titanyum kaynağı olarak TiCl4 kullanılarak hazırlanan 

katalizör varlığında TB ve TIP ile hazırlanan karıĢık oksit yapıda katalizörlere göre daha 

yüksek 4-klorofenol bozunma etkinliğine ulaĢılmıĢtır. 

 

Sol-jel yöntemiyle hazırlanan ZnTi-4(ZnAc/TiCl4), ZnTi-5(ZnAc/TB), ZnTi-6 

(ZnAc/TIP),  katalizörlerinin UV-B ıĢıma altında 300 dakika süreyle 4-klorofenolün 

fotokatalitik bozunmasında gösterdikleri etkinlikler incelendiğinde titanyum kaynağı 

olarak TiCl4 kullanıldığında 120 dakika sonunda %100 4-klorofenol bozunumuna 

ulaĢılmıĢtır, TIP kullanılarak hazırlanmıĢ katalizör ile 300 dakikada %100 4-klorofenol 

bozunmasına ulaĢılmıĢtır. TB kullanılarak hazırlanan katalizöre ait reaksiyonda ise 300 

dakika sonunda hala fotokatalitik reaksiyon devam etmektedir. Çinko asetat kullanılarak 
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hazırlanan katalizörlere ait reaksiyon hız sabitleri hesaplanarak ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) 

(0,667 mg/Ldk) > ZnTi-6(ZnAc/TIP) (0,380 mg/Ldk) > ZnTi-5 (ZnAc/TB) (0,269 

mg/Ldk) olduğu görülmüĢtür. 

 

 

Şekil 4.17: Çinko asetat ve farklı titanyum kaynaklarından hazırlanan ZnTiO3-TiO2 

katalizörlerinin 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin 

karĢılaĢtırılması. 

Elde edilen bu sonuçlar sonrasında, ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörünün hazırlanan diğer 

katalizörlere göre daha yüksek aktiviteye sahip olduğu ve diğer katalizörlere göre daha 

hızlı bir bozunma sağladığı görülmüĢtür. Yüzey aktif madde ve metal oksit katılarak 

aktivitenin geliĢtirilmesi çalıĢmalarında bu kısımdaki sonuçlar dikkate alınarak 

ZnAc/TiCl4 kullanılarak hazırlanan karıĢık oksit yapıdaki katalizör üzerinden devam 

edilmiĢ ve bu yeni katalizörlerin 4-klorofenol bozunma reaksiyonları incelenmiĢtir. 

4.2.2. Yüzey Aktif Madde İlave Edilmiş ZnTi-4 Katalizörleri ile UV-B Işık Altında 

Gerçekleştirilen Reaksiyonların Sonuçları 

ZnTi-4 ile gerçekleĢtirilen reaksiyonlar sonrasında aktiviteyi arttırmak amacıyla yüzey 

aktif madde (YAM) katkılı katalizörler 1:1 oranında hazırlanarak, UV-B ıĢıma altında 

120 dakika süreyle 4-klorofenolün fotokatalitik bozunması incelenmiĢtir. Tablo 4.7‟deki 

reaksiyon sonuçlarına göre 1:1 oranda YAM kullanımı ZnTi-4 katalizörünün 
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aktivitesini arttırıcı etki yapmamıĢtır. Bu nedenle, en yüksek bozunma etkinliği gösteren 

SDS katkısının farklı oranları (%5, %10, %25, %50, %75) kullanılarak katalizörler 

sentezlenmiĢ ve aynı Ģartlar altında fotokatalitik reaksiyonları gerçekleĢtirilek aktivite 

değiĢimleri incelenmiĢtir. Bu reaksiyonlara ait sonuçlar ġekil 4.18‟de gösterilmiĢtir. 

Tablo 4.7: %50 Oranında farklı yüzey aktif maddeler ilavesiyle hazırlanan ZnTi-4 

katalizörlerinin 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör 120 dk Sonundaki  4-Klorofenol Bozunma Etkinliği (%) 

ZnTi-4 100 

ZnTi-4(50 CTAB) 84 

ZnTi-4(50 SDS) 93 

ZnTi-4(50 HTAB) 79 

 

 

Şekil 4.18: Farklı oranlarda SDS modifiyesiyle hazırlanan ZnTi-4 katalizörlerinin UV-B ıĢık 

altında 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunumuna etkisi. 
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ġekil 4.18‟ten görüldüğü gibi %5, %10, %25, %50, %75 gibi farklı oranlarda SDS 

ilavesi aktiviteyi etkilemiĢtir. %10 SDS kullanılarak hazırlanan ZnTi-4(10SDS) 

katalizörü en yüksek aktiviteye sahiptir. Katkısız ZnTi-4 katalizörü varlığında 120 

dakika sonunda %100 bozunma elde edilirken, %10 SDS katkısı ile 90 dakikada 

bozunma tamamlanmıĢtır. SDS oranı %5‟ten %10‟a yükseltildiğinde aktivitede bir artıĢ 

görülürken, %10‟nun üzerinde aktivitede azalma olduğu anlaĢılmıĢtır. Bozunma 

etkinliğinde bu azalma katalizör yüzeyinin aĢırı miktarda yüzey aktif madde ile 

kapanması ve dolayısıyla yüzey alanında meydana gelen azalma ile iliĢkilidir.  

 

Katalizör için optimum YAM oranı %10 olarak bulunduktan sonra CTAB ve HTAB 

katkılı ZnTi-4 katalizörleri de %10 oranında aynı Ģartlarda hazırlanmıĢ ve bu 

katalizörlerde aynı reaksiyon Ģartları altında 90 dakika süreyle 4-klorofenol‟ün 

fotokatalitik bozunma reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Reaksiyonlara ait sonuçlar Ģekil 

4.19‟da verilmiĢtir. 

 

Şekil 4.19: ZnTi-4 üzerine %10 oranında farklı YAM modifiyesiyle hazırlanan katalizörlerin 4-

klorofenol‟ün fotokatalitik bozunumuna etkisi. 

ġekil 4.19 incelendiğinde reaksiyonların ilk 15 dakikalık sürede bir birlerine yakın 

aktivite gösterdikleri ancak süre SDS ile modifiye edilmiĢ katalizörün diğerlerine oranla 

daha hızlı bozunma gösterdiği görülmektedir. Ayrıca %10 CTAB, %10 HTAB ve %10 
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SDS oranında YAM ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 katalizörlerine ait reaksiyon hız 

sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri Tablo 4.8‟de listelenmiĢtir. Tablo 

incelendiğinde 90 dakika sonunda SDS ile modifiye edilmiĢ katalizörün reaksiyon hız 

sabitinin diğer yüzey aktif madde ilave edilmiĢ katalizörlerden ve katkısız ZnTi-4 

katalizöründen büyük olduğu görülmektedir. ZnTi-4 katalizörünün aynı dönüĢüme 

ulaĢmıĢ olmalarına rağmen HTAB ilavesiyle hazırlanan katalizörden daha yüksek 

reaksiyon hız sabitine sahip olmasının sebebi reaksiyonun ilk 45 dakikalık bölümünde 

daha aktif olmasıdır. Sonuç olarak; gerek bozunma etkinliği ve gerekse bozunma hızı 

açısından SDS katkılı ZnTi-4 katalizörünün aktiviteyi iyileĢtirdiği anlaĢılmıĢtır. 

Tablo 4.8: Yüzey aktif madde katkılı ZnTi-4(YAM) katalizörleri varlığında gerçekleĢen 

bozunma reaksiyonlarına ait hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör kr                

(mg/Ldk) 
90 dk Sonundaki  4-Klorofenol 

Bozunma Etkinlikleri (%) 

ZnTi-4 0,627 97 

ZnTi-4(10CTAB) 0,565 93 

ZnTi-4(10HTAB) 0,592 97 

ZnTi-4(10SDS) 0,715 100 

 

4.2.3. Metal Oksit ile Modifiye Edilmiş ZnTi-4 Katalizörleri ile UV-B Işık Altında 

Yapılan Reaksiyonların Sonuçları 

YAM ile modifiye edilmiĢ katalizörler varlığında gerçekleĢtirilen reaksiyonlar 

sonrasında aktiviteyi iyileĢtirmek amacıyla  metal oksit katkılı katalizörler hazırlanarak, 

UV-B ıĢıma altında 90 dakika süreyle 4-klorofenolün fotokatalitik bozunma reaksiyonu 

incelenmiĢtir. Öncelikle aktivite üzerine %5 oranında metal oksit katkılı katalzörler 

hazırlanmıĢ ve bunlara ait bozunma etkinlikleri Tablo 4.9‟da gösterilmiĢtir.  
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Tablo 4.9: Metal oksit katkılı ZnTi-4(MO) katalizörleri varlığında gerçekleĢen bozunma 

reaksiyonlarına ait hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör 90 dk Sonundaki %4-Klorofenol Bozunma Etkinliği (%) 

ZnTi-4 97 

ZnTi-4(5CuO) 100 

ZnTi-4(5Fe2O3) 96 

ZnTi-4(5Co3O4) 90 

 

Reaksiyon sonuçlarına göre ZnTi-4 katalizörüne %5 oranında CuO ilavesi aktiviteye 

olumlu etki etmiĢtir. Bu sonuç ıĢığında, en yüksek aktiviteyi gösteren CuO‟in ağırlıkça 

farklı oranlarını (%3, %5, %7, %10) içeren katalizörler hazırlanmıĢ ve aynı Ģartlar 

altında fotokatalitik reaksiyonlar gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyonlara ait 

konsantrasyon değiĢimleri ġekil 4.20‟de gösterilmiĢtir. 

 

 

Şekil 4.20: Farklı oranlarda CuO ilavesiyle hazırlanan ZnTi-4 katalizörlerinin UV-B ıĢık 

altında 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunumuna etkisi. 
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ġekil 4.20‟den anlaĢıldığı gibi saf ZnTi-4 yapısına %3, %5, %7, %10 gibi farklı 

oranlarda CuO ilavesi aktiviteyi etkilemiĢtir. %7 CuO ilavesiyle hazırlanan ZnTi-4 (7 

CuO) katalizörü en yüksek aktiviteye sahiptir. CuO oranı %3‟ten %7‟ye çıkmasıyla 

aktivitede bir artıĢ görülmüĢtür. Reaksiyonun 60 dakika sonunda bozunma etkinliği 

%64‟ten %100‟e yükselmiĢtir. Ancak CuO oranı %7‟den fazla olduğunda (%10) 

aktivitede düĢüĢ olmuĢtur (%85). Aktivitedeki azalma ZnTi-4 yapısına aĢırı CuO ilavesi 

ile yüzeydeki porların kapanarak, yüzeyi örtmesinden ve dolayısıyla yüzey alanının 

azalmasından kaynaklanmaktadır.  

 

Katkısız ZnTi-4 katalizörütle 120 dakika sonunda %100 4-klorofenol dönüĢümü 

sağlanabilmiĢtir. Katalizörlerin 60. dakika sonundaki etkinliklerini karĢılaĢtırmak 

amacıyla Tablo 4.10‟da reaksiyon hız sabitleri ve bozunma etkinlikleri verilmiĢtir. 

ZnTi-4 katalizörüne %7 CuO ilavesi ile 60 dakika sonundaki bozunma hızı katkısız 

ZnTi-4 katalizörünün bozunma hızından yaklaĢık 1.5 kat daha yüksek olduğu 

görülmektedir. Ayrıca bozunma hızında olduğu gibi bozunma etkinlikleri de %7 CuO 

ilavesinden sonra kayda değer bir artıĢ göstermiĢtir. 

Tablo 4.10:     Farklı CuO oranlarıyla hazırlanmıĢ ZnTi-4 (CuO) katalizörleri varlığında 

gerçekleĢen bozunma reaksiyonlarına ait hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma 

etkinlikleri (%). 

Katalizör kr       

(mg/Ldk) 

60 dk Sonundaki  4-Klorofenol 

Bozunma Etkinliği (%) 

ZnTi-4 0,627 91 

ZnTi-4(3CuO) 0,280 64 

ZnTi-4(5CuO) 0,823 97 

ZnTi-4(7CuO) 0.992 100 

ZnTi-4(10CuO) 0,552 85 

 

Fotokatalitik bozunma reaksiyonu için metal oksit oranı %7 olarak tespit edildikten 

sonra ZnTi-4 üzerine diğer metal oksitler (Fe2O3 ve Co3O4) %7 oranında ilave edilerek 

katalizörler hazırlanmıĢtır. Bu katalizörler varlığında aynı reaksiyon Ģartlarında, UV-B 
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ıĢıma altında 60 dakika süreyle 4-klorofenolün bozunma reaksiyonları incelenmiĢtir. Bu 

reaksiyonlara ait aktivite değiĢimleri ġekil 4.21‟de görülmektedir. 

 

Şekil 4.21: %7 oranında farklı metal oksit kullanılarak hazırlanmıĢ katalizörlerin 4-

klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonuna etkisi 

 

ZnTi-4 katalizörü üzerine %7 CuO, %7 Fe2O3 ve %7 Co3O4 ilavesi ile hazırlanmıĢ 

katalizörlerin 60 dakika sonundaki bozunma etkinlikleri ve bozunma hızları Tablo 

4.11‟de verilmiĢtir. ZnTi-4 (7Co3O4) katalizörü varlığında 60 dakika sonunda %75 4-

klorofenol bozunumu sağlanabilmiĢtir. ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörü varlığında 60 dakika 

sonunda %94 4-klorofenol dönüĢümü sağlanabilmiĢtir. ZnTi-4(7CuO) katalizörü 

kullanıldığında ise 4-klorofenol‟ün tamamının bozunduğu anlaĢılmıĢtır. Sonuç olarak, 

kısa sürede bozunma etkinliği ve bozunma hızı açısından %7 CuO katkılı ZnTi-4 

katalizörü varlığının 4-klorofenol‟ün UV-B ıĢıma altında foto oksidasyonununda 

iyileĢtirici bir rol oynadığı anlaĢılmıĢtır. 
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Tablo 4.11: %7 oranında farklı metal oksit ilavesiyle hazırlanmıĢ ZnTi-4(MO) katalizörlerlerine 

ait reaksiyon hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör 
kr 

(mg/Ldk) 

60 dk Sonundaki  4-Klorofenol 

Bozunma Etkinliği (%) 

ZnTi-4 0,627 91 

ZnTi-4(7Co3O4) 0,476 75 

ZnTi-4(7Fe2O3) 0,706 94 

ZnTi-4(7CuO) 0.992 100 

 

4.2.4. Güneş Işığı Altında ZnTiO3-TiO2 Katalizörleri Kullanılarak Yapılan 

Reaksiyonların Sonuçları 

Bu tez çalıĢması kapsamında, hazırlanan katalizörlerin aktivitelerini iyileĢtirmek 

amacıyla günün en güneĢli saatlari olan 10:00-15:00 saatleri arasında, yılın en güneĢli 

ayları olan Temmuz ve Ağustos aylarında, tamamen bulutsuz bir havada ve güneĢ 

ıĢığının direkt olarak alınabildiği ortamda güneĢ ıĢığı reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir.  

 

GüneĢ ıĢığı altında yapılan reaksiyonlarda daha önceki kısımlarda açıklanmıĢ olan en 

aktif  ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörü öncelikle test edilmiĢtir. Bu katalizöre ait fotoliz, 

adsorpsiyon denemeleri yapılarak güneĢ ıĢığının aktiviteye olan etkisi incelenmiĢtir. 

Daha sonra UV-B ıĢık altında en iyi aktivite sonuçlarını aldığımız yüzey aktif madde 

modifiye edilmiĢ katalizörlerin güneĢ ıĢığı altında aktiviteleri incelenmiĢtir ve son 

olarak metal oksit modifiye edilmiĢ katalizörlerin de güneĢ ıĢığı altındaki aktiviteleri 

incelenerek tez çalıĢması kapsamındaki fotokatalitik reaksiyonlar tamamlanmıĢtır. 

4.2.4.1. Fotoliz, Adsorpsiyon ve Hidrojen Peroksit Kullanımının Reaksiyon Üzerine 

Etkisi 

Tez çalıĢması kapsamında, bazı reaksiyon parametrelerinin aktivite üzerine etkileri 

4.2.1.1 kısmında UV-B ıĢıması altında incelenmiĢti. IĢık kaynağı olarak güneĢ ıĢığının 

kullanıldığı bu kısım ve ardındaki bölümlerde de öncelikle reaksiyon parametreleri 

incelenmiĢtir. ZnTi-4(ZnAc/TiCl4) katalizörü referans olarak alınarak reaksiyon 

parametrelerine göre gösterdiği aktiviteleri karĢılaĢtırmak üzere; katalizör kullanmadan 
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sadece güneĢ ıĢığı altında (fotoliz), hidrojen peroksitin kullanılması ya da 

kullanılmaması durumlarında, herhangi bir ıĢık kaynağı kullanılmadan karanlıkta ve 

ayrıca katalizörsüz olarak reaksiyonlar ayrı ayrı gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyonlara ait 

aktivite değiĢimleri ġekil 4.22‟de gösterilmiĢtir.  

 

Şekil 4.22: ZnTi-4+H2O2+Karanlık (adsorpsiyon), ZnTi-4+ GüneĢ IĢığı, H2O2+GüneĢ IĢığı 

(fotoliz), ZnTi-4+ H2O2+GüneĢ IĢığı,  ortamlarında 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma 

reaksiyonundaki aktivitelerinin karĢılaĢtırılması. 

ġekil 4.22 incelendiğinde karanlıkta ZnTi-4 katalizörü ve hidrojen peroksit (H2O2) 

varlığında 4-klorofenol‟ün neredeyse hiç bozunmadığı görülmektedir. GüneĢ ığığı 

altında hidrojen peroksit kullanılmadan ve güneĢ ıĢığı altında katalizör kullanmadan 

yapılan reaksiyonda ise az da olsa 4-klorofenol dönüĢümleri 300 dakika sonunda 

sırasıyla %34 ve % 47 olarak gerçekleĢmiĢtir. Fotokatalitik reaksiyon güneĢ ıĢığı 

altında, hidrojen peroksit varlığında ve ZnTi-4 katalizörü kullanılarak 

gerçekleĢtirildiğinde 90 dakikada sonunda 4-klorofenol‟ün tamamının bozunduğu 

anlaĢılmıĢtır. Elde ettiğimiz sonuçlar ile UV-B ıĢıması altındaki sonuçlar 

kıyaslandığında, güneĢ ıĢığının UV-B ıĢımasından etkili olduğu söylenebilmektedir. 

UV-B ıĢık altında 120 dakikada %100 4-klorofenol dönüĢümü elde edilebilirken güneĢ 

ıĢığı altında 90 dakikada tamamı bozunabilmiĢtir.  
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4.2.4.2. Yüzey Aktif Madde İle Modifiye Edilmiş ZnTi-4 Katalizörleri Varlığında 

Güneş Işığı Altında Yapılan Reaksiyon Sonuçları 

GüneĢ ıĢığı altında gerçekleĢtirilen reaksiyonlarda, UV-B ıĢıması altında en yüksek 

aktiviteyi gösteren katalizörler kullanılmıĢtır. Daha önceki kısımlarda optimum YAM 

oranı %10 olarak ortaya çıkarılmıĢtır. %10SDS, %10 CTAB ve %10 HTAB katkılı 

ZnTi-4(YAM) katalizörleri güneĢ ıĢığı altında aynı Ģartlarda test edilmiĢtir. 

Reaksiyonlara ait aktivite değiĢimleri ġekil 4.23‟de görülmektedir. Ayrıca reaksiyonlara 

ait hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri Tablo 4.12‟de verilmiĢtir. 

Reaksiyon sonuçlarına göre, ZnTi-4 (10 SDS) katalizörünün diğer  katalizörlerden 

oldukça aktif olduğu ve 60 dakikada %100 4-klorofenol dönüĢümü gösterdiği 

anlaĢılmaktadır. Buna ilaveten bozunma hızının saf ZnTi-4 katalizörünün bozunma 

hızından yaklaĢık 3 kat daha yüksek olduğu dikkat çekmektedir. %10 HTAB katkılı 

katalizör varlığında, saf ZnTi-4 katalizörüne kıyasla aktivitede iyileĢme 

sağlanamamıĢtır. Ancak, %10 CTAB katkılı katalizör ile az da olsa bozunma etkinliği 

artmıĢtır. Bu aktivite değiĢimi yüzey aktif maddeye ait yapısal farklılıklardan 

kaynaklanmaktadır.  

Tablo 4.12: ZnTi-4 (10 YAM) katalizörleri varlığında gerçekleĢen bozunma reaksiyonlarına ait 

hız sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör 
kr 

(mg/Ldk) 

60 dk Sonundaki  4-Klorofenol 

Bozunma Etkinliği (%) 

ZnTi-4 0,463 87 

ZnTi-4(10CTAB) 0,510 89 

ZnTi-4(10HTAB) 0,351 76 

ZnTi-4(10SDS) 1,379 100 
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Şekil 4.23: %10 oranında farklı YAM kullanılarak hazırlanan ZnTi-4 (YAM) katalizörlerinin 

güneĢ ıĢığı altında 4-klorofenolün fotokatalitik bozunumuna etkisi. 

 

4.2.4.3. Metal Oksit ile Modifiye Edilmiş ZnTi-4 Katalizörleri Varlığında Güneş Işığı 

Altında Yapılan Reaksiyon Sonuçları 

%7 CuO, %7 Fe2O3 ve %7 Co3O4 oranlarında metal oksit ile modifiye edilmiĢ ZnTi-4 

katalizörleri güneĢ ıĢığı altında 4-klorofenol‟ün bozunma reaksiyonunda test edilmiĢtir. 

Bu reaksiyonlara ait aktivite değiĢimleri ġekil 4.24‟de, reaksiyonlara ait hız sabitleri ve 

% bozunma etkinlikleri Tablo 4.13‟de verilmiĢtir. %7Co3O4 kullanılarak modifiye 

edilmiĢ ZnTi-4 katalizörü aktivite üzerinde azda olsa olumlu etki göstermiĢtir. ZnTi-4 

(7CuO) katalizörü ise aktiviteyi oldukça iyileĢtirerek 60 dakika sonunda %96   4-

klorofenol dönüĢümüne ulaĢmıĢtır. GüneĢ ıĢığı altında en yüksek aktivite ZnTi-4 

(7Fe2O3) katalizörü ile sağlanmıĢ ve 45 dakika sonunda 4-klorofenol‟ün tamamı 

bozunmuĢtur. Bir baĢka ifadeyle herhangi bir modifikasyon yapılmamıĢ ZnTi-4 

katalizörü 45 dakika sonunda % 67 4-klorofenol bozunumuna ulaĢabilirken sadece 

%7Fe2O3 katılarak yapılan modifikasyon sonrasında aynı sürede %100‟lük 4-klorofenol 

bozunuma ulaĢılması çok önemli bir geliĢmedir. 
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Şekil 4.24: %7 oranında farklı metal oksit ilavesiyle hazırlanan ZnTi-4 (7 MO) katalizörlerinin 

güneĢ ıĢığı altında 4-klorofenolün fotokatalitik bozunmasına etkisi. 

Tablo 4.13: ZnTi-4 (7 MO) katalizörleri varlığında gerçekleĢen bozunma reaksiyonlarına ait hız 

sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%). 

Katalizör kr 

(mg/Ldk) 

45 dk Sonundaki  4-Klorofenol 

Bozunum Etkinliği (%) 

ZnTi-4 0,463 67 

ZnTi-4(7Co3O4) 0,627 76 

ZnTi-4(7CuO) 0,797 93 

ZnTi-4(7Fe2O3) 1,471 100 

 

Sonuç olarak katkısız ZnTi-4 katalizörünün bozunma etkinliğinden (%67) ve bozunma 

hızından (0,463 mg/Ldk) daha yüksek etkinlik (%100) ve hız (1.471) değerlerine 

ulaĢılmıĢtır. GüneĢ ıĢığı altında 4-klorofenol gibi organik bir kirleticinin bozunma 

reaksiyonunun çok kısa sürede (45 dakika) ve yüksek reaksiyon hızlarında 

tamamlanması kirleticilerin giderimi konusunda teĢvik edici olmakta ve yapılacak diğer 

çalıĢmalara ıĢık tutmaktadır.  
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4.2.5. Reaksiyon Mekanizması ve Ürün Dağılımı  

ZnTiO3-TiO2 ve yüzey aktif madde ya da metal oksit ile modifiye edilmiĢ katalizörler 

varlığında gerçekleĢtirilen reaksiyonların ürün dağılımları değerlendirilmiĢtir. Fenol 

(Ph; karbolik asit), KateĢol (CT; 2-hidroksifenol), 2-Klorofenol (2-CP) temel yan 

ürünler olarak belirlenmiĢtir. Aromatik halkanın açılmasıyla birlikte asetik asit, maleik 

asit ve oksalik asit gibi çeĢitli kısa zincirli asitler oluĢtuğu (Tryba ve diğ., 2006) GC-MS 

analizleri sonucunda görülmüĢtür. ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörleri ile yapılan 

reaksiyonlara ait reaksiyon mekanizmasının Ģematik görünümü ġekil 4.25‟de yer 

almaktadır. 

 

 

Şekil 4.25: 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunmasına ait reaksiyon mekanizması. 

 

4.2.5.1. ZnTi-4, ZnTi-4 (10SDS), ZnTi-4 (7CuO) Katalizörleri Varlığında UV-B Işığı 

Altında Gerçekleştirilen 4-Klorofenol Bozunma Reaksiyonları 

ZnTi-4, ZnTi-4 (10SDS), ZnTi-4 (7CuO) katalizörleri varlığında UV-B ıĢıması altında 

gerçekleĢtirilen reaksiyonların aktiviteleri kendi grupları içerisinde en yüksek değerlere 
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ulaĢmıĢtır. Bu nedenle UV ıĢıması altında gerçekleĢtirilen 4-klorofenol bozunma 

reaksiyonlarına ait ürün dağılımları bu üç katalizör kullanılarak ele alınmıĢtır. 

ZnTi-4, ZnTi-4 (10 SDS), ZnTi-4 (7 CuO) katalizörleri varlığında yapılan 4-klorofenol 

bozunma reaksiyonlarına ait ürün dağılımları ġekil 4.26, ġekil 4.27, ġekil 4.28‟de 

görülmektedir. Konsantrasyon profillerinde kateĢolün belli bir maksimum değere 

ulaĢtıktan sonra azaldığı görülmektedir. Ürün dağılımları incelendiğinde ZnTi-4 

katalizörü varlığında kateĢol maksimum 7 ppm‟e ulaĢtıktan sonra azalmaktadır. 2-

Klorofenol‟e rastlanmazken fenol konsantrasyonuda oldukça düĢük olduğu 

görülmektedir. ZnTi-4 (10SDS) katalizörü ile ilk 30 dakikada maksimum kateĢol 

konsantrasyonuna (6 ppm) ulaĢılmıĢtır. KateĢole benzer Ģekilde fenol oluĢumu da belli 

bir maksimum değere ulaĢtıktan sonra azalma göstermiĢtir ancak kateĢole oranla yan 

ürün olarak daha düĢük miktarda (1,6 ppm) ortaya çıkmıĢtır. 2-Klorofenol 

konsantrasyonu 60 dakika sonunda 15 ppm‟e ulaĢmaktadır. ZnTi-4 (7CuO) 

katalizöründe fenol konsantrasyonu 30 dk sonrasında maksimum değere (6 ppm) 

ulaĢmıĢtır. 

 

ZnTi-4 (10SDS) kullanıldığında yan ürünler arasında 2-klorofenole rastlanmıĢtır. 2-

Klorofenol konsantrasyonunun zamanla arttığı ve 60 dakika sonunda 15 ppm‟e ulaĢtığı 

daha sonra hafifçe azaldığı ve 120 dakika sonunda 13 ppm‟e düĢtüğü görülmüĢtür. 

Yüzey aktif madde olarak SDS kullanımının 4-klorofenolü türevi olan 2-klorofenole 

dönüĢtürdüğü yani ortamdaki kirleticiyi mineralize etmediği ortaya çıkmıĢtır. 

 

Santos ve diğ. (2002), yaptıkları çalıĢmada fenolün tamamen mineralizasyonu açısından 

kateĢol oluĢumunun,  hidrokinon ve benzokinon oluĢumundan daha avantajlı olduğunu 

belirtmiĢlerdir. Çünkü kateĢol, reaksiyonun ilerleyiĢinde önce oksalik asite bozunmakta 

ve ardından H2O ve CO2 meydana gelmektedir ancak hidrokinon ve benzokinonun H2O 

ve CO2‟e dönüĢümü daha uzun süre gerektirmektedir. 
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Şekil 4.26: ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı.

 

Şekil 4.27: ZnTiO3 (10 SDS) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 
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Şekil 4.28: ZnTi-4(7CuO) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 

ZnTi-4 (7CuO) katalizörü varlığında gerçekleĢen 4-klorofenol bozunmasına ait ürün 

dağılımı (ġekil 4.28)  incelendiğinde ise, reaksiyonun ilk evrelerinde hızlı bir yan ürün 

artıĢıyla 30 dakika sonunda fenol 6 ppm‟e, kateĢol 5,5 ppm‟e ulaĢmıĢtır. Bunu takiben 

90 dk sonunda tam mineralizasyonun gerçekleĢtiği görülmektedir. Konsantrasyon 

profillerinde diğer ürünler olarak belirtilen kısa zincirli asitlerin oluĢumunun en fazla 

ZnTi-4 (7CuO) katalizörü varlığında meydana geldiği görülmüĢtür.  

4.2.5.2. ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7CuO) ve ZnTi-4(7Fe2O3) Katalizörleri 

Varlığında Güneş Işığı Altında Gerçekleştirilen 4-Klorofenol Bozunma 

Reaksiyonları 

ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörleri varlığında güneĢ ıĢığı altında 

gerçekleĢtirilen reaksiyonların aktiviteleri kendi grupları içerisinde en yüksek değerlere 

ulaĢmıĢtır. Ayrıca UV ıĢıması altında Fe2O3‟den daha yüksek aktivite gösteren %7 CuO 

katkılı katalizör de kıyaslama amacıyla güneĢ ıĢığı altında yapılan reaksiyonların ürün 

dağılımı incelemelere dahil edilmiĢtir. GüneĢ ıĢığı altında gerçekleĢtirilen 4-klorofenol 
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bozunma reaksiyonlarına ait ürün dağılımları bu nedenlerle dört katalizör kullanılarak 

ele alınmıĢtır. 

ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7CuO) ve ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörleri varlığında 

yapılan 4-klorofenol bozunma reaksiyonlarına ait ürün dağılımları ġekil 4.29, ġekil 

4.30, ġekil 4.31, ġekil 4.32‟de görülmektedir. Konsantrasyon profillerinde tüm yan 

ürünlerin belli bir maksimum değere ulaĢtıktan sonra azaldığı görülmektedir.  

 

ZnTi-4 katalizörünün güneĢ ıĢığı altındaki reaksiyonu, UV ıĢığı altındakine oranla daha 

hızlı 4-klorofenol bozunumu (UV; 120dk‟da, güneĢ; 90dk‟da %100 4-klorofenol 

bozunumu) gerçekleĢtirmesine rağmen yan ürünleri tam olarak mineralize etmede etkili 

olamamıĢtır. ġekil 4.29 incelendiğinde ortamda fenol konsantrasyonun 60 dakika 

sonunda maksimum seviyeye (11,6 ppm) ulaĢtığı ve sonrasında zamanla azaldığı 120 

dakika sonunda 4,8 ppm‟e düĢtüğü görülmektedir. 

ZnTi-4 (10SDS) katalizörü varlığında gerçekleĢen 4-klorofenol bozunmasına ait ürün 

dağılımı (ġekil 4.30) incelendiğinde ise fenol konsantrasyonunun maksimum değerinin 

(15,7 ppm) 45 dakikada ortaya çıktığı ve daha sonra azaldığı 120 dakika sonunda en 

düĢük değerine (4,2 ppm) ulaĢtığı görülmüĢtür.  

ZnTi-4(10SDS) katalizörü varlığında güneĢ ıĢığı altında gerçekleĢen fotokatalitik olarak 

4-klorofenol bozunmasına ait ürün dağılımı (ġekil 4.30) aynı katalizörün UV ıĢık 

kaynağı altında gerçekleĢtirilen reaksiyonuna ait ürün dağılımı (ġekil 4.27) ile 

kıyaslanarak incelendiğinde en büyük farklılığın güneĢ ıĢığı altında 2-klorofenol 

oluĢumuna rastlanmamasıdır. Bunun yerine diğer tüm güneĢ ıĢığı altında yapılan 

reaksiyonlarda olduğu gibi fenol yan ürün olarak daha yüksek miktarda ortaya çıkmıĢtır. 

UV ıĢık altında olduğu gibi güneĢ ıĢığı altında da 120 dakika sonunda yüzey aktif 

madde modifikasyonu ile hazırlanan katalizör tam mineralizasyona ulaĢamamıĢtır. 
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Şekil 4.29: ZnTi-4 (ZnAc/TiCl4) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 

 

Şekil 4.30: ZnTi-4(10SDS) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 



101 

 

 

 

Şekil 4.31: ZnTi-4(7CuO) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 

 

Şekil 4.32: ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörü varlığında gerçekleĢen fotokatalitik 4-klorofenol 

bozunmasına ait ürün dağılımı. 
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ZnTi-4(7CuO) katalizörü kullanılarak güneĢ ıĢığı altında gerçekleĢtirilen fotokatalik 

reaksiyon esnasındaki yan ürün dağılımları ġekil 4.31‟te gösterilmiĢtir. Bu ürün 

dağılımları UV ıĢık altında aynı katalizör varlığında gerçekleĢtirilen fotokatalitik 

reaksiyon esnasındaki yan ürün dağılımlarını gösteren ġekil 4.28 ile kıyaslandığında; 

fenol konsantrasyonunun güneĢ ıĢığı altında reaksiyonun ilk 30 dakikasında daha da 

arttığı (5,2 ppm) ayrıca kateĢol miktarının maksimum olma süresinin 30 dakikadan 45 

dakikaya kaydığı görülmektedir.. Bunun sonucu olarak daha uzun sürede 

mineralizasyon ürünlerine ulaĢılmaktadır. Fenolün reaksiyonun ilerleyen safhalarında 

(30-60 dakika) fotokatalitik olarak bozunumu sonrasında yan ürün olarak kateĢol 

oluĢumu artmıĢ ve 6,2 ppm‟e ulaĢmıĢtır. Bu aĢamadan sonra mineralizasyona doğru 

reaksiyon ilerlemiĢ olsada 120 dakika sonunda tam mineralizasyona ulaĢılamamıĢtır. 

 

Tez kapsamında hazırlanan tüm katalizörler arasında ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörü 

varlığında güneĢ ıĢığı altında gerçekleĢtirilen fotokatalitik reaksiyon ile çok daha kısa 

sürede (45 dakika) %100 4-klorofenol dönüĢümü ayrıca 60 dakika sonunda tam 

mineralizasyon sağlanabilmiĢtir. Ürün dağılımları incelendiğinde, fenol ve kateĢol 

reaksiyonun ilk 15 dakikasında 5,7 ppm ve 2,4 ppm değerlerine ulaĢtıktan sonra 

azalmaya baĢlamıĢlardır. Diğer reaksiyonlardan farklı olarak diğer ürünler olarak 

belirtilen kısa zincirli asitlerin konsantrasyonlarında oldukça fazla artıĢ görülmüĢtür. 

Bozunmanın tamamlandığı 45‟nci dakika sonunda kısa zincirli asitleri içeren ürün 

konsantrasyonunun 22,8 ppm‟e ulaĢtığı anlaĢılmıĢtır. 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

Bu çalıĢmada, nano boyutlu ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit yapıda katalizörler varlığında su 

kirleticilerinden biri olan 4-klorofenol‟ün fotokatalitik bozunma reaksiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu amaçla, farklı çinko ve titanyum kaynakları kullanılarak sol-jel 

yöntemiyle ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörleri hazırlanmıĢtır. Bunun yanısıra 

fotokatalitik etkinliği iyileĢtirmek amacıyla, ZnTiO3-TiO2 ikili oksit yapıya  çöktürme 

yöntemiyle sentezlenmiĢ farklı metal oksitler (Fe2O3, Co3O4,CuO) ve yüzey aktif 

maddeler (CTAB, HTAB, SDS) ilave edilmiĢ ve aktiviteleri karĢılaĢtırılmıĢtır.  

 

ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörleri, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum tetraklorür 

ve titanyum n-bütoksit gibi farklı titanyum kaynakları, çinko asetat ve çinko klorür gibi 

farklı çinko kaynakları kullanılarak sol-jel yöntemiyle hazırlanmıĢtır.  Farklı titanyum 

ve çinko kaynağı katalizör yüzey alanında bir değiĢiklik yaratmıĢtır. Özellikle, çinko 

asetat ile hazırlanan katalizörde yüksek yüzey alanını elde edilmiĢtir. Ayrıca, yüzey 

aktif madde (YAM) ve metal oksit (MO) katkılarının da yüzey alanı üzerinde etkili 

olduğu görülmüĢtür. Yüzey aktif maddeler arasında SDS, saf katalizörün yüzey alanını 

az da olsa arttırabilmiĢtir. Metal oksit katkıların tamamı ise yüzey alanı üzerinde daha 

olumlu etki göstermiĢtir. Fe2O3 ilavesi ile hazırlanmıĢ karıĢık oksit katalizörün tüm 

katalizörler içerisinde en yüksek BET yüzey alanına sahip olduğu anlaĢılmıĢtır. 

 

SEM görüntüleri sonucunda katalizörlerin ortalama tane boyutlarının karıĢık oksit 

yapıya yüzey aktif madde ve metal oksit ilavesiyle azaldığı ve ZnTi-4 (7Fe2O3) < ZnTi-

4 (10SDS) < ZnTi-4 sırasında olduğu belirlenmiĢtir.  ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörüne ait 

tane boyutu 20-50 nm olarak ölçülmüĢtür. Bu katkıların ZnTiO3-TiO2 yapısı ile iyi bir 

etkileĢim içersinde olduğu anlaĢılmıĢtır. Gerek tane boyutundaki azalma ve gerekse 

yüzeydeki homojen dağılım ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörünün yüksek bozunma etkinliği 

göstermesinde önemli bir rol oynmıĢtır. 

Titanyum (IV) izopropoksit, titanyum tetraklorür ve titanyum n-bütoksit gibi farklı 

titanyum kaynakları, çinko asetat ve çinko klorür gibi farklı çinko kaynakları 
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kullanılarak hazırlanan katalizörlerinin XRD diyagramlarında yapısal bazı farklılıklar 

belirlenmiĢtir. Kullanılan kaynağa göre yapıda rutil-TiO2, anataz TiO2, hegzagonal 

ZnTiO3, kübik ZnTiO3 fazlarının varlığı görülmüĢtür. Sadece ZnTi-4(ZnAc/TiCl4) 

katalizörünün bu dört fazı da içerdiği ve bu sayede yüksek aktivite gösterdiği sonucuna 

varılmıĢtır. 

 

Yüzey aktif madde ZnTi-4(YAM) ve metal oksit katkılı ZnTi-4(MO) karıĢık 

katalizörlerin XRD diyagramlarında ise yapıdaki faz dağılımının değiĢtiği görülmüĢtür. 

Katkılı katalizörlerin bünyelerinde sadece rutil-TiO2 ve hegzagonal-ZnTiO3 fazlarının 

bulunduğu XRD analiziyle tespit edilmiĢ olup metal oksit katkılı katalizörlerin XRD 

diyagramlarında ayrıca CuO, Fe2O3 ve Co3O4‟e piklerine de rastlanmıĢtır. XRD 

analizleri sonrasıda yapılan hesaplamalar sonucunda kristal boyutu sıralaması ZnTi-

4(7Co3O4) > ZnTi-4(7CuO) > ZnTi-4(7Fe2O3) Ģeklinde bulunmuĢ ve bu sonucun 4-

klorofenol bozunma etkinliği ile uyum içerisinde olduğu sonucuna varılmıĢtır. 

 

ZnTi-4 katalizörü üzerine YAM katkısı ile yapıdaki hegzagonal ZnTiO3 fazı  ve rutil 

TiO2 fazı artmıĢtır. Buna karĢılık kübik ZnTiO3 ve anataz TiO2 fazları ise kaybolmuĢtur. 

Ayrıca yapıya YAM ilavesi ile ZnTiO3 fazına ait kristal boyut değiĢmiĢ ve saf haline 

göre karakteristik piklere ait 2θ açılarında azalma olmuĢtur. Bu da yüzey aktif 

maddelerin yapıya girdiğini göstermektedir. 

 

Hazırlanan katalizörlerin bant boĢluğu enerjileri difüz reflektans spektrofotometresinde 

(DRS) tayin edilmiĢtir. Saf ZnTi-4 katalizörüne ait bant boĢluk enerjisi 3.01 eV olarak 

hesaplanmıĢtır. YAM katkısının bant boĢluk enerjileri üzerine etkisinin az olduğu ancak 

metal oksit ilaveleri ile bant boĢluk enerjilerinin oldukça fazla değiĢtiği anlaĢılmıĢtır. 

ZnTi-4 katalizörüne metal oksit ilavesi ile daha yüksek dalgaboylarına doğru kaymanın 

gerçekleĢtiği görülmektedir. Kaymanın daha yüksek dalga boylarına doğru olması ile 

bant boĢluk enerjilerinde bir azalma gözlenmiĢtir. Metal oksit katkılı bu katalizörlerin 

bant boĢluk enerjilerinde meydana gelen azalma bozunma etkinliğini arttırmıĢtır. 4-

klorofenol bozunma reaksiyonlarında güneĢ ıĢığı altında en aktif olan Fe2O3 katkılı 

ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörünün bant boĢluk enerjisi 2,82 eV değerine düĢmüĢtür.  

 



105 

 

 

Fotokatalitik aktivite açısından büyük önem taĢıyan OH
- 

varlığını ve yapıdaki 

gerilme/titreĢimleri belirlemek amacıyla katalizörlerin FTIR analizleri yapılmıĢ ve 

spektrumlar karĢılaĢtırılmıĢtır. Parmak izi bölgesi olarak adlandırılan bölgedeki 699 cm
-

1
, 585 cm

-1
 ve 460 cm

-1
‟de ortaya çıkan karakteristik üçlü pikler Ti-O titreĢim 

gerilmesine aittir.  Bu gerilmeler TiO6 grubunun varlığını göstermektedir.  

Yüzey aktif madde katkısı sonrası elde edilen katalizörlerin FTIR spektrumlarında 3000 

cm
-1

-2800 cm
-1

 aralığında tüm yüzey aktif maddelerin pik verdiği görülmüĢtür. Bu 

pikler C-H gerilmelerine aittir. Bu gerilmelerin tüm YAM katkılı katalizörlerde 

meydana gelmesi bu katkıların kalsinasyon sonrası bozunmadıklarını ve yapıya 

katıldıklarını göstermektedir. Diğer YAM katkılı katalizörlerden farklı olarak SDS 

ilavesiyle hazırlanmıĢ katalizörde 3400 cm
-1

 civarındaki –OH grubu belirginleĢmiĢtir. 

Ayrıca 1620 cm
-1

 civarında yine –OH grubuna ait pikler gözlenmiĢtir. Hidroksil 

grubunun en fazla SDS katkılı katalizörün yapısında yer alması fotokatalitik aktiviteyi 

olumlu etkilemiĢtir. 

 

Metal oksit katkısı ise FTIR spektrumlarındaki piklerde önemli bir değiĢiklik meydana 

getirmemekle beraber sadece parmak izi bölgelerinde ufak kaymalar meydana gelmiĢtir. 

Bu kaymaların yapıya ilave edilen metal oksit ile katalizörün etkileĢiminden 

kaynaklandığı bilinmektedir (Chen ve diğ., 2013). Ayrıca FTIR analizleri neticesinde 

ortaya çıkan gerilmeler sayesinde Cu-O, Zn-O, Ti-O, Ti-O-Ti titreĢimleri literatür 

bilgileriyle uyum içerisindedir. Tüm metal oksit katkılı katalizörlerin FTIR 

spektrumlarında 3400 cm
-1

 civarında (–OH) grubu varlığını göstermektedir. Fe2O3 ve 

CuO katkılı katalizörlerin yapısında Co3O4 katkılı katalizöre oranla daha fazla (–OH) 

konsantasyonu elde edilmiĢtir. Bu sonuçla, yüksek (–OH) iyonu varlığında Fe2O3 ve 

CuO katkılı katalizörler varlığında daha yüksek fotokatalitik aktivite elde edilmiĢtir. 

Bu çalıĢma kapsamında, nano boyutta hazırlanan ve karakterizasyonları yapılan ZnTi-4, 

ZnTi-4(YAM) ve ZnTi-4(MO) katalizörleri UV ve güneĢ ıĢığı altında 4-klorofenol‟ün 

fotokatalitik bozunma reaksiyonlarında test edilmiĢtir.  

 

Gerek çinko kaynağında ve gerekse titanyum kaynağındaki farklılıklar fotokatalitik 

aktiviteyi etkilemiĢtir. KarıĢık oksit katalizör yapısındaki toplam ZnTiO3 ve TiO2 

miktarları dikkate alındığında, ZnTiO3 ve TiO2‟in bir arada bulunmasının aktivite 
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üzerine olumlu etki yarattığı görülmüĢtür. ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit katalizörler 

arasında en yüksek aktiviteye %53 ZnTiO3 ve %47 TiO2 karıĢımı (ZnTi-4) varlığında 

ulaĢılabilmiĢtir.  

 

Çinko klorür ile hazırlanan katalizörlere ait bozunma hız sabitleri değerlendirildiğinde 

ZnTi-2 (ZnCl2/TB) (0,532 mg/Ldk) > ZnTi-1 (ZnCl2/TiCl4) (0,214 mg/Ldk) > ZnTi-3 

(ZnCl2/TIP) (0,023 mg/Ldk) olduğu görülmüĢ ve ZnTi-2 katalizörü varlığında 240 

dakika sonunda %100 4-klorofenol bozunma etkinliğine ulaĢılmıĢtır. Çinko asetat 

kullanılarak hazırlanan katalizörlere ait reaksiyon hız sabitlerinin ise; ZnTi-4 

(ZnAc/TiCl4) (0,667 mg/Ldk) > ZnTi-6(ZnAc/TIP) (0,380 mg/Ldk) > ZnTi-5 

(ZnAc/TB) (0,269 mg/Ldk) olduğu görülmüĢtür. Bu katalizörler arasında; ZnTi-

4(ZnAc/TiCl4)‟ün 4-klorofenol bozunmasında daha etkili olduğu görülmüĢtür ve 120 

dakika sonunda %100 4-klorofenol dönüĢümü elde edilmiĢtir. Çinko asetat kullanımının 

BET yüzey alanına olumlu etkisinin ve ZnTi-4(ZnAc/TiCl4) katalizörünün 

diğerlerinden daha düĢük kristal boyuta sahip olması bozunma reaksiyonundaki 

etkinliği açısından avantaj sağlamıĢtır. Ayrıca, ZnTi-4 katalizörüne yüzey aktif madde 

ve metal oksit katılarak aktivitesinin geliĢtirilmesi konusunda yapılan çalıĢmalar da 

olumlu sonuç vermiĢtir. 

 

YAM katkısı ile hazırlanmıĢ katalizörlerde yapıdaki YAM farklılığı ve oranı bozunma 

süresini ve 4-klorofenol dönüĢümünü etkilemiĢtir. %10 SDS katkılı katalizörün en 

yüksek bozunma etkinliği gösterdiği anlaĢılmıĢtır. Bu orandan daha fazla YAM 

yüklemelerinde aktivitede düĢüĢ olmuĢtur. Ayrıca farklı YAM katkılarının da aktivite 

üzerine etki yaptığı görülmüĢtür. %10HTAB, %10CTAB ve %10SDS katkılı ZnTi-4 

katalizörleri UV-B ıĢık kaynağı altında test edilmiĢ ve %10 SDS katkılı ZnTi-4 

katalizörü varlığında 90 dakika sonunda %100 4-klorofenol dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır. 

Bozunma hız sabitleri karĢılaĢtırıldığında ZnTi-4 (10SDS) (0,715 mg/Ldk) > ZnTi-

4(10HTAB) (0,582 mg/Ldk) > ZnTi-4 (10CTAB) (0,565 mg/Ldk) Ģeklinde olduğu 

görülmüĢtür. 

 

ZnTi-4 katalizörüne farklı metal oksit ilavesinin ve metal oksit oranının aktivite 

üzerinde etkili olduğu görülmüĢtür. CuO ilavesinin UV-B ıĢık altında bozunma hızını 

ve 4-klorofenol dönüĢümünü yükselttiği anlaĢılmıĢtır. Ağırlıkça %7 oranında CuO 
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ilavesi diğer CuO oranlarına kıyasla daha yüksek aktivite sağlamıĢtır. Farklı metal oksit 

katkılı katalizörlerin bozunma hızları karĢılaĢtırıldığında ZnTi-4(7CuO) (0,992 mg/Ldk) 

> ZnTi-4(7Fe2O3) (0,576 mg/Ldk) > ZnTi-4(7Co3O4) (0,476 mg/Ldk) Ģeklinde olduğu 

anlaĢılmıĢtır. UV-B ıĢıması altında 60 dakika sonunda ZnTi-4(7CuO) katalizörü 

varlığında %100 4-klorofenol bozunması sağlanmıĢtır. 

 

GüneĢ ıĢığı altında yapılan reaksiyonlarda ise %10 CTAB, %10 HTAB ve %10 SDS 

oranında YAM katkılı  ZnTi-4 katalizörleri test edilmiĢtir. YAM kullanılarak hazırlanan 

katalizörler arasında ZnTi4-(10SDS) katalizörü ile 60 dakikada %100 4-klorofenol 

bozunma etkinliğine ulaĢmıĢtır. YAM olarak CTAB ve HTAB kullanımının katalizör 

aktivitesine olumlu etkisinin olmadığı anlaĢılmıĢtır. Bu yüksek molekül ağırlıklı yüzey 

aktif maddelerin nano ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit yapısındaki porları kapatarak 

aktiviteyi olumsuz etkilediği düĢünülmektedir.  

 

%7 CuO, %7 Fe2O3 ve %7 Co3O4 katkılı ZnTi-4 katalizörleri güneĢ ıĢığı altında 4-

klorofenol‟ün bozunma reaksiyonlarındaki aktiviteleri karĢılaĢtırılmıĢtır. Bütün metal 

oksit katkılı katalizörler ZnTi-4 katalizörünün aktivitesini geliĢtirmiĢtir. Ancak 

%7Fe2O3 katkılı katalizör daha kısa sürede (45 dakika) tam bozunma sağlayabilmiĢtir. 

ZnTi-4 (7CuO) katalizörü ile 60 dakika sonunda %96 4-klorofenol dönüĢümüne 

ulaĢılırken, ZnTi-4 (7Co3O4) katalizörü ile 60 dakika sonunda %89 4-klorofenol 

dönüĢümü elde edilmiĢtir. Farklı metal oksit katkılı katalizörlerin bozunma hızları 

karĢılaĢtırıldığında; ZnTi-4 (7Fe2O3) (1,471 mg/Ldk) > ZnTi-4 (7CuO) (0,797 mg/Ldk) 

> ZnTi-4 (7Co3O4) (0,463 mg/Ldk) Ģeklinde olduğu anlaĢılmıĢtır. Sonuç olarak, 45 

dakika sonunda ZnTi-4 katalizörünün bozunma etkinliği ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörüyle 

%33 kadar iyileĢtirilebilmiĢtir. ZnTi-4 (7Fe2O3) katalizörünün yüzey alanının 

diğerlerine oranla yüksek olmasının yanı sıra bant boĢluk enerjisinin ve tane boyutunun 

düĢük olması ve metal oksit katkılı katalizörler arasında hegzagonal ZnTiO3 fazının 

yüksek olması gibi etkenlerin bir araya gelerek aktivite üzerinde oldukça olumlu etki 

gösterdiği düĢünülmektedir. Bu kaydedeğer geliĢme kirleticilerin atık sulardan 

uzaklaĢtırılması konusunda yapılacak çalıĢmalara ıĢık tutmaktadır.  

 

Farklı yüzey aktif madde ve metal oksitlerle hazırlanan ZnTiO3-TiO2 karıĢık oksit 

katalizörleri ile yapılan reaksiyonlara ait ürün dağılımlardı eğerlendirildiğinde temel yan 
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ürünlerin Fenol (Ph; karbolik asit), KateĢol (CT; 2-hidroksifenol) ve 2-Klorofenol (2-

CP) olduğu belirlenmiĢtir. 

 

ZnTi-4(10SDS) katalizörü varlığında UV ıĢık altındaki fotokatalitik reaksiyon süresince 

yan ürünler arasında 2-klorofenol‟e rastlanmıĢtır. Yüzey aktif madde olarak SDS 

kullanımı 4-klorofenol‟ü yüksek bir oranda dönüĢtürse bile  reaksiyon sonunda izomeri 

olan 2-klorofenol oluĢturduğu yani ortamdaki kirleticiyi tam olarak mineralize etmediği 

anlaĢılmıĢtır. 

 

ZnTi-4(7CuO) katalizörü varlığında UV ıĢık altında gerçekleĢen fotokatalitik 4-

klorofenol bozunmasına ait ürün dağılımı incelendiğinde ise, 90 dk sonunda tam 

mineralizasyonun gerçekleĢtiği görülmüĢtür. Konsantrasyon profillerinden kısa zincirli 

asitlerin oluĢumunun (asetik asit, oxalik asit, maleik asit) en fazla ZnTi-4(7CuO) 

katalizörü varlığında meydana geldiği anlaĢılmıĢtır.  

 

UV-B ile yapılan reaksiyonlara kıyasla,  ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7Fe2O3) 

katalizörleri varlığında güneĢ ıĢığı altında daha kısa sürede yüksek bozunma etkinlikleri 

elde edilmiĢtir.  

 

Tablo 5.1 incelendiğinde, katkısız ZnTi-4 katalizörü daha fazla ZnTiO3 fazına sahip 

olmasına karĢın bunun sadece %19‟u hegzagonal ZnTiO3‟e aittir. Yüzey aktif madde 

katkılı katalizörlerde yapının aktiviteyle iliĢkisi incelendiğinde hegzagonal ZnTiO3 fazı 

fazla olan katalizörün daha aktif olduğu görülmüĢtür. Metal oksit katkılı katalizörler de 

ise, aynı Ģekilde hegzagonal ZnTiO3 miktarı yüksek olan katalizörün diğerlerine oranla 

daha aktif olduğu ortaya çıkmıĢtır.  
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Tablo 5.1: Yüzey Aktif Madde ve Metal Oksit ilave edilerek  hazırlanmıĢ ZnTiO3-TiO2 karıĢık 

oksit katalizörlerinin yapısı ve güneĢ ıĢığı altında 45 dk sonundaki 4-klorofenol bozunma 

etkinlikleri (%) 

Katalizör  Kristalit 

Boyut 

(nm) 

BET 

Yüzey 

Alanı 

(m
2
/g) 

Bant 

BoĢluk 

Enerjisi 

(eV) 

% Faz Dağılımları 

 

Bozunma 

Etkinliği 

(%) 
ZnTiO3 TiO2 

ZnTi-4 

(ZnAc/TiCl4) 

44.1 
4.29 

3.01 

%53 

%19H-%34K 

%47 

%17A-%30R 

67 

ZnTi-4 (10HTAB) 33.4 
3.24 2.99 

%31 

%31H 

%69 

%69R 

66 

ZnTi-4(10CTAB) 39.3 
1.96 2.97 

%34 

%34H 

%66 

%66R 

69 

ZnTi-4(10SDS) 25.2 
4.36 2.96 

%48 

%48H 

%52 

%52R 

93 

ZnTi-4(7Co3O4) 35.6 
4.93 2.86 

%29 

%29H 

%64 

%64R 

76 

ZnTi-4(7CuO) 31.1 
4.34 2.89 

%31 

%31H 

%62 

%62R 

93 

ZnTi-4(7Fe2O3) 23.7 
5.30 2.82 

%33 

%33H 

%60 

%60R 

100 

        H:Hegzagonal ZnTiO3      K:Kübik ZnTiO3      R:Rutil TiO2      A:Antaz TiO2 
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ZnTi-4(7Fe2O3) katalizörü varlığında güneĢ ıĢığı altında diğer katalizörlerden farklı 

olarak, daha kısa sürede (45 dakika) %100 4-klorofenol dönüĢümü ve 60 dakika 

sonunda tam mineralizasyona ulaĢılmıĢtır. Ayrıca reaksiyon sonunda sadece kısa 

zincirli asitlerin tespit edilmesi diğer YAM ve metal oksit katkılı katalizörlere göre 

üstünlük sağlamıĢtır. 

 

Sonuç olarak; 

- Hegzagonal ve kübik ZnTiO3, rutil ve anataz TiO2 yapıyı içeren ZnTiO3-TiO2 

karıĢık oksit katalizörleri sol-jel yöntemiyle hazırlanarak ilk defa 4-

klorofenol‟ün fotokatalitik bozunmasında test edilmiĢ ve etkin fotokatalitik 

bozunma sağlanmıĢtır. 

- Tüm çinko ve titanyum kaynakları dikkate alındığında çinko asetat ve TiCl4 

kullanılarak hazırlanan ZnTi-4 katalizörü ile 4-klorofenol‟ün daha kısa sürede 

tam mineralizasyona ulaĢılmıĢtır. 

- YAM ve metal oksit ilaveleri sonrası aktivitenin hegzagonal ZnTiO3 faz 

miktarıyla iliĢkili olduğu anlaĢılmıĢtır. 

- ZnTi-4(ZnAc/TiCl4) katalizörü üzerine yüzey aktif madde olarak SDS‟nin 

ilavesi sonrası aktivite UV ve güneĢ ıĢığı altında iyileĢmiĢtir. Ancak yan ürün 

dağılımları incelendiğinde kirleticinin tam olarak giderilemediği anlaĢılmıĢtır. 

- Tüm reaksiyonlar ve hazırlanan katalizörler dikkate alındığında güneĢ ıĢığının 

UV ıĢık kaynağından daha etkili olduğu anlaĢılmıĢtır. 

- ZnTi-4 katalizörü üzerine ilave edilen YAM oranının %10 olması halinde en 

yüksek bozunma etkinliği sağlanmıĢtır. 

- ZnTi-4 katalizörü üzerine CuO ilavesi UV ve güneĢ ıĢığı altında 4-klorofenol‟ün 

bozunma etkinliğini iyileĢtirmiĢtir. UV ıĢık altında 60 dakika sonunda %100 4-

klorofenol bozunması sağlanmıĢtır. 

- ZnTi-4 katalizörü üzerine ilave edilen metal oksit oranının %7 olması halinde en 

yüksek 4-klorofenol dönüĢümüne ulaĢılmıĢtır. 

- ZnTi-4 katalizörü üzerine %7 Fe2O3 ilavesiyle güneĢ ıĢığı altında en yüksek 4-

klorofenol bozunma etkinliğine ulaĢılmıĢtır. Doğal güneĢ ıĢığı altında 45 dakika 

sonunda %100 4-klorofenol bozunması ve tam mineralizasyon sağlanabilmiĢtir. 
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Bu tez çalıĢmasının neticesinde, nano yapıda sentezlenmiĢ ZnTiO3-TiO2 karıĢık 

katalizörleri 4-klorofenol‟ün bozundurulmasında kullanılmıĢ ve baĢarılı sonuçlar elde 

edilmiĢtir. Hazırlanan katalizörlerin 4-klorofenol gibi bir kirleticinin atık sulardan 

uzaklaĢtırılması konusunda yapılacak çalıĢmalara ıĢık tutacağı  ve literatürde bu 

konudaki boĢluğu dolduracağı düĢünülmektedir. 
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