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OZET

NANO ZnTiO3 KATALIZORLERININ HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE FOTOKATALITIK AKTiVITELERININ
INCELENMESI

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

Bu tez c¢alismasinda, bozunmayr tam ve diisiik reaksiyon = siirelerinde
gerceklestirebilecek oksit karigimi bir fotokatalizriin sentezlenmesi amaglanmustir.
Farkli ¢inko kaynaklari (Cinko kloriir, Cinko asetat) ile farkli titanyum kaynaklari
(Titanyum (1V) izopropoksit, Titanyum (IV) n-biitoksit, Titanyum tetrakloriir)
kullanilarak sol-jel yontemiyle ZnTiOs3-TiO; karisik oksit katalizorleri hazirlanmistir.
En yiiksek aktiviteye ¢inko asetat ve titanyum tetrakloriir kullanilarak hazirlanan
ZnTiO3-TiO; katalizorti varliginda ulagilmistir. Bu katalizoriin aktivitesini iyilestirmek
amactyla bazi yiizey aktif madde (SDS, HTAB, CTAB) ve metal oksit (CuO, Fe,;Og,
Co0304) katkili ZnTiO3-TiO, Kkatalizorler hazirlanmistir. Bu  katalizorler uygun
reaksiyon sartlarinda model kirletici olarak secilmis 4-klorofenol’iin fotokatalitik
oksidasyonunda test edilmistir. Katalizorlerin XRD, BET, FTIR, SEM ve DRS
analizleri ile optik ve yapisal 6zellikleri belirlenmistir.

Uriin dagilimi yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) cihaziyla takip
edilmistir. Fotokatalitik bozunma reaksiyonunda, 1s1k kaynagi, ylizey aktif madde
miktar1 ya da metal oksit miktar1 gibi parametrelerin etkileri incelenmistir. Elde edilen
sonuglar degerlendirilerek katalizorlerin 4-klorofenol’iin fotokatalitik oksidasyon
reaksiyonundaki aktiviteleri karsilastirilmistir. %7 Fe,O3 ilavesiyle hazirlanmis ZnTiO3-
TiO; karisik oksit katalizori ile glines 15181 varliginda 45 dakika sonunda tam bozunma
saglanmis ve hazirlanan tiim katalizorler arasinda en yiiksek bozunma hizi (1,471
mg/Ldak) elde edilmistir.



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-TiO, catalysts were prepared using
different zinc sources (Zinc chloride, Zinc acetate) and different titanium sources
(Titanium (1V) isopropoxide, titanium (IV) n-butoxide, titanium tetrachloride) by the
sol-gel method. The highest activity has been obtained with ZnTiOs-TiO, 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, Fe,O3, Co304) doped ZnTiOs-TiO, 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-TiO, mixed oxide catalyst that prepared by the
addition of 7% Fe,O3 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% Fe,O3 added ZnTiO3-TiO, catalyst.

Xi



1. GIRIS

Son yillarda, endistrinin gelisimiyle ortaya ¢ikan kirlilikler ve bu maddelerin sudan
giderimi dikkat ¢ekici bir problem olmaktadir. Bunlarin yaninda dénemsel kurakliklarin
ortaya c¢ikardigi ya da ileride ortaya ¢ikmasi muhtemel goériilen su sikintilarinin, temiz

su kaynaklarin1 optimum sekilde kullanilmasinin gerekli oldugunu ortaya koymaktadir.

Su kirliliginin en 6nemli nedenlerinden biri sanayi tesisleridir. Gidadan ilaca, kagittan
alkole, metalurjiden petrokimyaya, ¢imentodan deriye biiyliik bir cesitlilik gdsteren
sanayi tesisleri birbirinden farkli, sayilamayacak kadar ¢cok maddeyi atik olarak sulara
bosaltmaktadir. Boylece ¢oziinmiis maddeler, zehirli kimyasal reaktifler, radyoaktif
atiklar, pestisitler ve petrol ile petrol tiirevleri gibi ¢ok ¢esitli maddeler kirletici olarak
suya verilmektedir (Karadeniz, 2004).

Tiim bu gelismeler nedeniyle dogaya, tolere edebilecegi miktarin ¢ok iizerinde atiksu
salinimina neden olunmaktadir. Doga tahribinin 6niine gecilebilmesi i¢in endiistriyel
iretim sonucunda olusan atik sularin ¢evreye zararsiz hale getirilecek diizeyde aritilmasi
ve geri kazanilarak endiistride tekrar kullanilmasi konular1 arastirmalarin ana konusu
olmustur. Endiistriyel atik suyun geri doniisiimii ile elde edilen geri kazanilmis suyun
endiistride tekrar kullanimi sayesinde, ilave ve giivenilir su kaynaklarinin temin
edilmesi veya var olan temiz su kaynaklarinin ¢ogaltilmasi, net su tiiketimi ile atik su

olusumunun azaltilmasi agisindan 6nemli faydalar saglamaktadir.

Halen kullanimda olan geleneksel aritim yontemleri bu tip Kirleticilerin gideriminde
cogu kez yetersiz kalmakta, ileri aritim yontemlerinin kullanilmasi durumunda ise ¢ok
diisiik kirletici seviyelerinde istenen verim alinamamakta yada proses ¢ok masrafl
olmaktadir. Bunun yani sira, bir ¢ok ileri aritma prosesi aritimda etkili olmasina
ragmen, Kkirleticileri yalnizca bir ortamdan digerine transfer etmekte yada bertaraf
edilmesi gereken atitk meydana getirmektedir (6rn. adsorpsiyon, iyon degisimi).
Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem
olmakla birlikte, birgok toksik karisimin mikroorganizmalara karsit 6ldiriicii olmasi,

baz1 kimyasal maddelerin biyolojik olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik



tirtinlerin meydana gelebilmesi nedeniyle yontemin uygulanabilirligi sinirlidir. Bundan
dolay1, son yillarda toksik maddelerin zararsiz bilesenlere doniisiimiiniin saglandigi
prosesler ile ilgili arastirmalar silirdiriilmektedir ve bu baglamda ileri oksidasyon

teknolojileri dikkat ¢ekmektedir (Akbal ve Balkaya, 2002).

fleri oksidasyon prosesleri birgok organik kirliligi hizli bir sekilde ve ayrim
yapmaksizin oksitleyen hidroksil radikallerinin (OH*) iiretimi temeline dayanmaktadir.
Bu prosesler yar iletkenler ve 151k, yar1 iletken ve oksitleyiciler gibi farkli fotokataliz
sistemlerini igermektedir. Bu sistemler igerisinde heterojen fotokataliz ise reaktif
boyalar: igeren bir¢ok organik kirliligin tam mineralizasyonunu saglayan énemli yikici

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

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi baz1
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baglidir. Yontemin baslica avantajlari, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlari ise, yliksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan dolayr 6zel emniyet

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

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen katalizorlerde temel amag; basit ve ucuz
nitelikte katalizor iiretim metodolojisi olusturmak 4-klorofenol’iin bozunma reaksiyonu
sonrasi daha az tehlikeli Uriinlerin  olusumunu saglamaktir. Ayrica sentezlenen
katalizorlerin yiiksek mekanik dayanim, kimyasal kararlilik, hidrofobik 6zellik ve en
ideal durumlarda da bozunma sonrasi kullanilabilir zararsiz bilesiklere doniisiimi
saglayabilecek oOzellikte secici ve etkin olmasi gerekmektedir. Bu tez c¢alismasinin
amaci, bozunmanin tam ve diisiik reaksiyon siirelerinde tamamlanabilmesini saglayacak
oksit karisimu bir fotokatalizoriin sentezlenmesi, bazi metal oksit (CuO, Fe;O3, C0o304)
ve ylizey aktif malzemeler (SDS, CTAB, HTAB) ile gelistirilmesi, karakterize edilmesi
ve bu katalizorler ile su kirleticilerinden biri olan 4-klorofenol’iin UV 151k ve giines 15181

altinda bozunmasini saglamaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANOTEKNOLOJi, NANO MATERYALLER VE FOTOKATALITIK
ETKINLIKLERI

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “kii¢iik yashh adam veya ciice”

demektir. Giinlimiizde nano, teknik bir Olgli birimi olarak kullanilir ve herhangi bir

birimin milyarda biri anlamini tasir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre,

1 metrenin milyarda biri dlgilisiinde bir uzunlugu temsil eder (yaklasik olarak ard arda

dizilmis 5 ila 10 atom).

Nanoteknoloji maddeyi dolayli olarak atom boyutuna yani “nano-boyutuna” indirgeme
isidir. Bir bagka ifadeyle nanoteknoloji teknolojinin, biiyiikliigii metrenin 100 milyon ile
1 milyarda biri arasinda degisen malzemelerin {iretimi, montaji ve kullanimi ile
ilgilenen koluna verilen isimdir. Nanoteknoloji, atomlar tek tek kullanarak, yalnizca
caligabilen degil, is goren, makro diinyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin

tiretilmesini ve kullanilmasini amaglayan bir alandir.

Nanoteknolojinin yiiksek potansiyeli, Kuantum fiziginin kanunlar1 sayesinde aciga
cikmaktadir. Bu asamada kuantum fizik yasalari devreye girer ve optik, elektronik,
manyetik depolama, hesaplama, katalizor ve diger alanlarda yeni uygulamalara olanak

saglar.

Maddeler nano boyutta farkli davramiglar gosterir. Olagan halde elektrigi ve 15181
iletmeyen maddelerin, nano boyutta tam tersi 6zellikler gostermesi ve olagan boyutta
sert olmayan maddelerin nano boyutta elmastan bile sert bir davranis gostermelerinin
anlasilmasi, giiniimiizde nanoteknolojiyi giindeme getirmistir. Malzemeler nano boyutta
kiiciiltiildiigii zaman, normalde gormedigimiz yeni iistiin 6zelliklerin ortaya c¢ikmasi;
bdylece iiretilen nanoteknoloji iiriinlerinin daha dayanikli, daha hafif ve daha hassas

ozellikle donatilmig olmasi giiniimiizde nanoteknolojiyi ilgi odag: haline getirmistir.

Son yillarda, kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal

tepkimelerin ve enzimatik olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, yiizey kimyas1 ve



yiizey/ara yilizey 6zellik ve iliskilerinin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve
kontrol sistemlerinin gelistirilmesi alanindaki gelismeler kimyacilart nanoteknolojiye

yonlendirmistir (Dogan, 2004).

Istenilen ve ozellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partikiillerin sentezlenebilmesi kat1
hal kimyasi ¢aligmalar1 kapsamindaki en yeni konular arasindadir. lyi kalitede bir nano
partikiilden beklenen 6zellikler; uygun bir partikil biiytikliigline, yiiksek ylizey alanina
ve genis bir por hacmine sahip olabilmesi ve ayni zamanda da kimyasal, termal,
hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir. Partikiilleri boyutlarina gore

su sekilde siralayabiliriz;

» Mikro-gbzenekliler: por biiyiikliigii < 2 nm

* Mezo-gozenekliler: 2 nm < por biiyiikliigii < 50 nm
* Makro-gozenekliler: por biiyiikliigii > 50 nm

Halen makro-g6zenekli yapidaki bilesiklerin diisiik yiizey alanlari, biiyiik ve homojen
olmayan por dagilimlari nedeni ile kullanim alanlar1 sinirhidir. Buna karsilik mikro ya
da mezo gozenekli yapidaki partikiiller ki; genellikle nanopartikiiller olarak adlandirilan
materyaller partikiil bliylikliigiiniin cok 6nemli oldugu bir ¢ok katalitik reaksiyonlarda
ve ayirma iglemlerinde kullanilmaktadir (Giirkaynak, 2007).

Kat1 hal kimyas1 en ¢ok yeni sentez metotlarinin gelistirilmesi, sentezlenen maddelerin
karakterize edilmesi ve yapilarinin aydinlatilmasini incelemektedir. Istenilen maddelerin
mikro ve nano boyutta sentezlenebilmesi esas zor olan kisimdir. Nano kimyanin
ilgilendigi kisim daha ¢ok biiyilikliigi 1-100 nm arasinda olan maddelerin sentezi ve
karakterizasyonu i¢in yeni metotlar gelistirilmesidir. Nano boyutlu maddeler
bilesimlerine, biiyiikliiklerine ve sekil ozelliklerine bagli olarak, kullanim alanlarina
gore yeni ve farkli elektronik, optik, magnetik, fotokimyasal, elektrokimyasal, katalitik

ve mekanik ozellikler gostermektedir (Chakravorty, 1993).

Yigin kristaller durumunda malzemenin 6zellikleri cogunlukla kimyasal bilesime
baglidir ve genellikle partikiil biiylikliiglinden bagimsizdir. Fakat kristallerin biiytikligi
nanometre seviyesine indiginde, kristalin elektronik yapisi bilinen bant modellerinden

farkli ve kuantum enerji seviyelerine modifiye olur. Bu durumda malzemenin 6zellikleri



biiyiik oranda partikiil biiyiikliigiine baglidir. Partikiil boyutu, sekil/ylizey morfolojisi ve
aglomerasyonlarinin  kontrolii nano yapili partikiillerin 6zelliklerini  yakindan

etkilemektedir (Kose, 2013).
Nano malzemelerin karakteristigi temel olarak asagidaki 6zelliklerle belirlenir.

1- Tane boyutu ve dagilimi

2

Yiizey enerjisi
3- Yiizey yapisi

4

Yiizey ozellikleri

Yiizey oOzellikleri dahilinde incelenebilecek ylizey/hacim orani nano malzemeler igin
onemli bir parametredir. Mikro veya mezo gozenekli yapidaki malzemenin partikiil
boyutu kiigiildiikce yiizey/hacim oranmi artacaktir. Yiiksek yiizey/hacim orani yiiksek
katalitik  aktiviteyi saglamaktadir. Nano kristal atomlarin ¢ogu yiizeyde
bulunduklarindan nano pargaciklarin yiizeyi, malzemenin 6zelliklerinin belirlenmesinde
biiyiik 6nem tagir. Bu atomlar yigin halinde bulunan atomlara kiyasla kimyasal olarak

daha aktiftirler.

Kat1 katalizorlerin kullanildig1 heterojen proseslerde reaksiyonlar katalizoriin i¢ ve dis
yiizeyinde gerceklesir. Dolayisiyla {iriin olusum hizi, reaktanin katalizér ylizeyinde
ulasabildigi alan ile dogrudan iliskilidir (Smith, 1981). Reaktanin katalizor yiizeyinde
ulastig1 alan ne kadar biiyiikse birim zamanda katalizor miktar1 basina iirliine doniisen
reaktan miktar1 da o kadar fazladir. Daha 6nce bahsedilen nano malzemelerin sahip
oldugu yiiksek yiizey/hacim orani, heterojen proseslerde gerceklesen reaksiyon
mekanizmasinin yiizeyle iligkili oldugunun agiklanmasiyla deger kazanmaktadir. Yani
genis yilizey alanina sahip olma 06zellikleri sayesinde nano malzemeler kimyasal
reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite gOsterirler ve nanokatalizor olarak
nitelendirilirler. Fakat katalitik etkiyi belirlemede yiizey alan1 tek bir parametre degildir,
reaktanin  kat1  katalizor  ylizeyinde {izerine  adsorplandigi, reaksiyonun
gerceklesmesinden sorumlu aktif sitelerin varligi da onemli bir parametredir (Smith,

1981).



»

Nanoteknoloji ile katalizorler birbirini tamamlamaktadir. Boylelikle nanokatalizorle
nanoteknolojinin ¢ok Onemli bir parcast olmustur. Nanokatalizorlerin bilinen
katalizorlere gore daha yiiksek aktiviteleri ve daha iyi secicilikleri vardir. Bu yiiksek
aktivite ve secicilik nanokatalizdrlerin daha biiyiik yiizey alanlarindan, yiizeyde bulunan
atomlarinin daha biiyilk oranlarindan ve kendilerine o6zel kristal yapilarindan

kaynaklanmaktadir (Kerkez, 2008).

2.2. FOTOKIMYA
Fotokimya belirli dalga boyundaki 15181in absorplanmasiyla elektriksel olarak uyarilan

atom ya da molekiillerin kimyasal reaksiyonlarin1 kapsar (Wiley, 1997).
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Sekil 2.1: Elektromanyetik spektrum.
Sekilde elektromanyetik spektrum goriilmektedir. Fotokimya 100-1000 nm dalgaboyu

arasindaki 15181 kapsamaktadir.

Organik, inorganik kimya ve biyokimyay:1 kapsayan pek c¢ok fotokimyasal reaksiyon
bulunmaktadir. Fotokimya kimya ile fizigin doniim noktasinda bulunmaktadir.
Fotokimyasal prosesler absorbsiyon ve emisyon gibi kimyasal bir degisim igermeyen

fiziksel prosesleri de kapsamaktadir (Kambur, 2010).



Fotokimyasal reaksiyonlarin avantajlar1 su sekilde siralanabilir:

1-Isik, biiyiik oranda spesifik ve ekolojik bir reaktif olarak diisiiniilebilir.
2-Fotokimyasal reaksiyonlar termal olanlara gore daha 1limli kosullarda (basing ve
sicaklik) gerceklesir.

3-Genellikle oda sicakliginda ya da altinda c¢alisildigi i¢in endiistriyel proseslerin
giivenligi acisindan 6nemli bir durumdur.

4-Pek ¢ok geleneksel sentez fotokimyasal adimlar eklenerek kisaltilabilir.

2.2.1. Fotokimyasal Reaksiyonlarin Ozellikleri

Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin yiizeylerinde gercgeklesir (Diller, 2010).
Fotokataliz temel olarak birbirinden bagimsiz bes basamakta gergeklesmektedir.

a- Elektronlarin siv1 fazdan katalizor ylizeyine hareketi

b- Reaktanlarin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu

c- Adsorplanmis ylizeyde fotokatalitik reaksiyon

d- Ara tiriinlerin desorpsiyonu

e- Uriinlerin yiizeyden ayrilmas1

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yilizeyinde gerceklesen reaksiyonda, reaktanin
katalizor yilizeyinde adsorplanmasi ile baslayip, parcalanma olay1 sona erinceye kadar

devam eder.
2.3. FOTOKATALITIK REAKSIYONLAR ICIN KATALIiZORLER

2.3.1. Fotokatalizorler

Fotokatalizor, 1sik ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilir. Ideal bir
fotokatalizoriin su 6zellikleri tasimas: gereklidir:

» Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

* Gorlinilir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlar1 ile aktif hale gecebilmeli (ekonomik
anlamda 6nemli),

* Ucuz olmal,

» Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

» Toksik olmamali,

* Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

Oldukga genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali.



Yukaridaki 6zelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizrden bahsetmek

olduke¢a zordur (Sayilkan, 2007).

Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
smiflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gercgeklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor yiizeyinde ve ara ylizeyde gerceklesir
(Mylonas, 1994). Heterojen fotokatalizérler 1limli veya tam yiikseltgenme,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik ylizeylerin temizlenmesi, gaz
kirliliklerinin, bakterilerin, virlislerin, kotii kokularin katalitik olarak pargalanmasi
sonucu uzaklastirilmas: gibi bir¢ok amaca yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir. Bu
tepkimelerin yer aldig1 teknoloji ise, ileri oksidasyon teknolojileri (advanced oxidation
technologies—AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizorler normal olarak
kati/s1v1 veya kati/gaz ara ylizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi

degisik ortamlarda etkili olabilirler.

Heterojen fotokatalizorler olarak yar1 iletken metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilar
ile karakterize edilirler. Bant teorisi, biitin maddeleri ‘“bant” adi verilen elektronik
enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin, 1996). Materyaller bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla smiflandirilir. {letken maddelerde degerlik
bandi1 (valans bandi) ve iletkenlik band1 birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki
bant arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki vardir. Yar iletkenlerde bu bant boslugu
yalitkanlara goére daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecmesi termal, elektriksel veya 1s1k gibi bir dis etken sayesinde gergeklesir. Elektronun
bir banttan digerine gegmesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor™
adi verilir. Iletken, yalitkan ve yar iletkenlerin enerji bant diyagramlari Sekil 2.2’de

gorilmektedir.

Bant teorisine gore, degerlik bandi uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek
elektronlarla dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandi ise, elektronlar uyarilincaya
kadar bos kalan enerji seviyesi olarak tanimlanir. Sekil 2.2°de gosterilen E¢, bant enerji
araliginin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu enerji seviyesi, yari iletkenin sentez

asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin tiirline ve derisimine gore



degismektedir. Ilave edilen katki maddesinin (genellikle gecis metal iyonu ve az da olsa
ametaller) tiirline gore yart iletken, n-tipi veya p-tipi yar1 iletken 6zelligi kazanmaktadir.
Yar iletkenlerin fotokatalitik reaksiyonlarda kullanimina ait reaksiyon mekanizmasi

ilerleyen konularda yer alacaktir.

E

&

—»  Tletkenlik band:

—» Bantlar arast bosluk Es

- . —  Degerlik band1

Iletken Yalitkan Yan [letken

Sekil 2.2: iletken, yalitkan ve yari iletkene ait bant enerji seviyeleri (Sayilkan, 2007).
Yan iletken fotokatalizor olarak olduk¢a fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,, Fe,03, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO;, vb). Bant boslugu
enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant
bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 151k enerjisidir. Baska bir
deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yar iletken pargacik kafeslerinin degerlik bandinda
bosluklar (h*pg) olusturmak icin, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari iletkenlere 6zgii sabit bir
degerdir ve her yar iletken i¢in farkli bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi, yar1 iletkenin bant boslugu enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglidir. Sekil 2.3’de bu yar iletkenlerden

bazilarinin bant boslugu enerjileri goriilmektedir (Sayilkan, 2007).

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

dayanikli ve ucuzdur.
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Sekil 2.3: Bazi yart iletkenlerin bant bosluk enerjileri (Sayilkan, 2007).

Sekil 2.3’de goriilen bant enerji diizeyleri, suyun elektrolizinde gerceklesen indirgenme
ve yiikseltgenme reaksiyonlarmin potansiyel degerleri ile karsilagtirilarak verilmistir.
Elektron transferinin gergeklesmesi icin, fotokatalizor ylizeyine adsorplanan maddenin
indirgenme potansiyeli, yar1 iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden diisiik olmalidir.
Elektronun uyarilmasi sonucu degerlik bandinda olusan boslugun enerji seviyesi ise,
suyun ylikseltgenme potansiyelinden daha biiyiik olmalidir ki ancak bu kosulda
elektroliz olay1 gergeklesebilir.

Baz1 yar iletkenler kimyasal olaylari katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli bant
bosluk enerjisine sahip olmalarina ragmen c¢esitli nedenlerle fotokatalizor olarak
kullanilmazlar. Ornegin; ZrO,’in bant bosluk enerjisi, suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekilde
oldukca biiylik olarak goriilmektedir (5 eV). Fotokatalizériin uyarilmasi i¢in gerekli
olan enerji arttikca, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu Kkiiciilmekte ve
elektromanyetik spektrumun uzak ultraviyole bolgesine dogru kaymakta (Karunakaran

ve Senthilvelan, 2005), bu da fotokatalizoriin uygulama alanlarin1 daraltmaktadir.

CdS’iin bant boslugu enerjisi 2.5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak
sekildedir. Ancak bu bilesigin 151k ile uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gecen
elektronun, iletkenlik bandinda kalma siiresi oldukca kisadir (Reutergardh ve
Langphasuk, 1997). Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi arttikca
fotokatalitik etkinlik artacagindan, kadmiyum siilfiiriin fotokatalizor olarak etkin bir

sekilde kullanilamayacag sdylenebilir.
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Fotokatalizorlerin redoks potansiyelleri, sahip olduklar1 bant bosluk araliginda olmalidir
ki, bu durum; Sekil 2.3’de goriildiigii gibi sadece titanyum(IV) oksit, stronsiyum titanat
(SrTiO3) ve ¢inko oksit (ZnO)’de goriilmektedir. Bu oksitler, baz1 organik kirliliklerin
parcalanmasinda ve UV 1s181yla suyun parcalanmasiyla hidrojen ve oksijen iiretiminde

kullanilmaktadir (Kato ve Kudo, 2002).

ABOj; yapisinda ve (A: Toprak alkali metal ve B: Gegis metali) yiiksek saflikta olan
perovskit oksit tozlar, yaygin olarak elektro optik malzemelerin, ince film elektronik
bilesenlerin ve yogun ferroelektrik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.
Ayrica perovskitlerin ylikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde iyi bir katalizor
olarak kullanildig1 bilinmektedir (Arai ve dig., 1986; Lennikov ve dig., 2007). Ancak,
kiigiik yiizey alani ve katilarin homojenliginin az olmasi, reaksiyonu baslaticilar ve kati
faz arasindaki reaksiyonun tamamlanmasi gibi nedenlerden dolayi, katalizérlerin
hazirlanmast igin ilgi g¢ekici degildir. Yaygin olarak titanatlarin (MTiO3; M: ki
degerlikli metal) hazirlanmasi, metal karbonat ve titanyum oksitin yiiksek sicakliklarda
kalsinasyonu ve siirekli 6giitmeyi gerektirmektedir (Mo ve Ching, 1995). Bu oksitlerin
sentezi ucuz, basit ve kolaydir. Ayrica, Sekil 2.3’de goriilen yar1 iletkenlerden bazilari,
sulu ortamda uzun siire kararli olamamaktadir. Hatta n-Si 6rneginde oldugu gibi, bazi
durumlarda fotoyiikseltgenme kinetikleri de zayif olabilmektedir. Ornegin, metal

stilfiirler fotoanodik korozyona ugradiklari i¢in kararsizdirlar (Fox ve Dulay, 1993).

Literatlirde fotokatalitik 4-klorofenol bozunmasi ile ilgili yapilan ¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilan katalizorler ve bu katalizérlerin kullanildigi reaksiyonlar sonucunda

elde edilen dontistimler Tablo 2.1°de goriilmektedir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar incelendiginde, 4-klorofenol bozunumu iizerine pek ¢ok
katalizorle ¢alisilmis olsa da bozunma reaksiyonlarinin uzun siirelerde gergeklestigi
goriilmektedir. Ayrica, kullanilan bu fotokatalizérler arasinda ZnTiOs yapisinda bir
katalizore rastlanmamistir. Bu konuda sentezlenecek karisik oksit yapidaki ZnTiO3
katalizorii ile daha kisa silirede hizli bir bozunma saglanabilmesi acisindan literatiirdeki

bu caligsmalara 151k tutacagi diistiniilmektedir.



12

Tablo 2.1: 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunmasinda kullanilan katalizorler.

4-Klorofenol Siire

Katalizor o (dk) Kaynak

Déniisiimii (%)
ZnO (Merck) 100 180 Abdullah ve dig. (2009)
TiO, (Degussa P25) 100 480  Alhakimi ve dig. (2003)
TiO, (Aldrich) 100 480  Alfano ve dig. (2008)
TiO, (mikrodalga yontemi) 83 120 Lu ve dig. (2005)
TiO,/ CdSe 100 250 Wu ve dig. (2004)
Pt-TiO, 91 390 Yamazaki ve dig. (2012)
PUTIO, 90 120 Serpone ve dig. (2006)
TiO,/AC (Aktif Karbon) 90 120 Naeem ve dig. (2013)
Karbon-modifiye TiO, 78 240 Xu ve dig. (2007)
TiO; nanotiip 89 180 Li ve dig. (2009)
TiO/WO; 65 180 Wu ve dig. (2008)
N-F-katilmig TiO, 76 300 Zheng ve dig. (2011)
P-modifiye TiO, 87 270 Ksibi ve dig. (2011)
N-katilmis TiO, 82 360  Jin ve dig. (2009)
TiO,/CdS 90 150 Kim ve dig. (1999)
Sm, N, P-ii¢liikatilmis TiO, 87 120 Jiang ve dig. (2013)
ZnFe,0, 74 360 Livedig. (2011)
Na,TigO13 95 280 Rodriguez-Gonzalez ve dig. (2009)
Bi,WOg 95 360 Zhu ve dig. (2008)
Fe,O3/RR (Raschig cam halkalari) 84 300 Bandara ve dig. (2007)
Cd(19Zn,S nanopartikiilleri 84 720 Zhan ve dig. (2010)
Peroksi Asetik Asit (PAA) 97 180 Mukhopadhyay ve dig. (2012)
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2.4. ILERI OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baslica reaktif ara triinler oldugu diisiiniilmektedir (Glaze ve dig., 1993).
Hidroksil radikalleri (OH"), suda bulunan bir¢ok organik ve inorganik kimyasal madde
ile secici olmaksizin hizli bir sekilde reaksiyona girerler (Sedlak ve Andren, 1991). Bu
nedenle, dogal sularda diger proseslerle bozunmaya dayanikli olan sentetik ve dogal

organik bilesikler i¢in kuvvetli oksidandirlar (Zepp ve dig., 1987).

Dogal sulardaki OH" konsantrasyonlar1 giines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere oldugu kadar
suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda o6nemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (HzO,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarinin bilesenidir ve bir diger 6nemli OH" kaynagidir. Hidrojen
peroksit suda bulunan organik bilesenlerden fotokimyasal olarak meydana gelmektedir.
Suda bulunan dogal hiimik maddeler oksijeni siiperoksit anyonu (O,") vermek iizere
fotokimyasal olarak indirgeyebilmekte ve daha sonra bu radikaller de H,0; olusumuna
neden olmaktadirlar (Cooper ve Zika, 1983). Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH"
olusturmaktadir, fakat H,O, gilines radyasyonunu zayif olarak absorbladigi icin bu

prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir (Zepp ve dig., 1987).
2 02._+ 2H & H,O, + O, (21)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gergeklestirmede daha az segicidirler
ve hiz sabitleri ozon, H2O; ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiytiktiir.
Bu prosesler ¢ogunlukla "ileri oksidasyon prosesleri" ya da OH" olusumu i¢in UV
radyasyonu kullanildigi zaman "UV/Oksidasyon Teknolojileri" olarak bilinmektedir
(Topudurti, 1993).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1sinlama dozu)
baghdir. Yontemin baslica avantajlar1 ise, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve
su kalite degiskenlerine karst esnek olusudur. Dezavantajlar1 ise, yiiksek isletme
maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H,O,, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel
emniyet gereksinimi ve yliksek enerji kaynagi kullanilmasidir (Kochany ve Bolton,

1992).
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Glintimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit
ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit, ¢inko titanat gibi yar1 iletkenlerin
UV 1s51¢1 ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile

hidrojen peroksitin birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.

2.4.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit yada
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda ya da yar iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit, ¢inko oksit) iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Rajenshwar,
1996). Reaksiyonun ger¢eklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H,0,, UV/O3)
ve heterojen prosesler (yar1 iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH’,
fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton
prosesinde OH’, hidrojen peroksitin Fe*? ve Fe*® tuzlariyla reaksiyona girmesi ile

meydana gelmektedir (Sun ve Pignatello, 1993).

2.4.1.1. Homojen prosesler

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

fotolizi ile OH olusumu asagidaki denklemle verilmektedir.
H,0,+ hv & 2 OH' (2.2)

UV radyasyonu/ozon (UV/O3) prosesi: Ozonun suda UV isigiyla fotolizi, OH’
olusturmak tizere UV radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir

(Topudurti ve dig., 1993). Bu reaksiyon asagida gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.
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O3 + hv + H,O © H,0,+ O, (2.3)
H,0, + hv & 2 OH' (2.4)
ya da

H,O, +203;© 2 OH +3 0O, (25)

2.4.1.2. Heterojen prosesler (Yart Iletken Partikiillerin Fotolizi)

UV 15181 ve vyan iletken partikiillerin varhiinda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide siispanse halde bulunan yar iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir (Bahnemann ve dig., 1991).

Bircok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in Fe,O3, SrTiO3, In,03, K4NbO;17, WO3, V05, M0O3, M0S;, SiC ve
ZnFe,0,4 gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler
gibi cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullanilmistir

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

Daha evvel de bahsedildigi iizere yari iletkenler sulu ortamda isinlama altinda etkili
fotokatalizordiirler. Bir yari iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos
enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yar
iletkenin band araligi enerjisinden daha yiliksek enerjili fotonlarla 1s1nlanmasi
durumunda, yar iletkende kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kabiliyeti olan elektron-
bosluk ciftleri meydana gelmektedir (Pelizzetti, 1990). Valans bandi bosluklar

oksitleyici, iletim band1 elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

TiO, +hv © e +h' 4 (2.6)
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Yari [latken SuFan
— ‘ —
Tlatim Band:
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Sekil 2.4: Yarn iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi.
UV i1sinlamas: altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H,O molekiilleri, TiO; yiizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve
H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH’ olusturmak tizere oksidasyonu

miimkiindiir (Turchi ve Ollis, 1990). Radikal olusumu bir bagka gdsterimle sdyledir:

Rediiksivon
'y A
fletlkcen Band AT
= 3
hv
0 — EE
W
+
B
Valans Band
L J H_.
POTANSIYEL
Oksidasyon

Sekil 2.5: Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel makanizmast.

(A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler) (Yigit ve dig., 2007)
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Yari iletkenlerde OH’ olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

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

TiO, © e 5 +h' g (2.7)
h* g+ H0 © OH + H* (2.8)
h* g+ OH © OH’ (2.9)

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

daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

Oz+€ 5 © 0 (2.10)
0, +H" & HO,' (2.11)
HO, + HO," © H,0,+ O, (2.12)
0," + HO," © HO, + 0, (2.13)
HO, + H" © H,0, (2.14)

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

fotolizinin gozlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.
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H,O,+€ 3 © OH' + OH (2.15)
H,0,+ 0," © OH" + OH + 0, (2.16)
H,0, © 2 OH (2.17)

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

birka¢ nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng ve Huang, 1991)
€ pth g @181 (2.18)

2.4.2. Fenton Prosesi

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

getirmek iizere H,O, ile oksidasyonudur (Leung, 1992).
Fe'? +H,0, © OH' + OH ™ + Fe™ (2.19)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giici, UV 1smmlamasiyla biiyiik 06lciide
arttirilabilmektedir. UV 1s1gmin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandirilmaktadir. Bu yontemde OH’, Fe' fotolizi ve Fe™ ile H,0,

reaksiyonuyla olusmaktadir (Haag ve Yao, 1992).
Fe*? + H,0, © FeOH™ + OH' (2.20)

FeOH'™ + hv © Fe*? + OH' (2.21)
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Sekil 2.6: Fenton sistemi (Esplugas ve dig., 2002).

2.5. FOTOREAKTORLER

Fotoreaktor tasarimindaki ilk asamalar; 151k kaynagi, 1sinlama sistemi, reaktor tipi ve en
uygun katalizoriin secilmesidir. Tasarim asamasinda, bir¢ok reaktor tipinin incelenmesi
gerekli olabilir. Cogu durumda, 6zellikle reaksiyon kinetigi bilinmiyorsa laboratuar
deneyleri ve/veya pilot tesis ¢alismalar1 gergeklestirilir. Bu sonuglar daha sonra 6lgek
yiikseltilmesinde kullanilabilir (Rajenshwar, 1996). Reaktor tasarimi ya sabit yatak yada
akigskan yatak olmak iizere iki sekilde gergeklestirilmektedir (Ha ve Anderson, 1996;
Mehos ve Turchi, 1993; Haarstrick ve dig., 1996). Eger sabit yatakli reaktor kullanilirsa,
katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir ve biiyiik reaktor hacmi gereklidir. Akiskan
yatakli fotoreaktorler temas veriminin arttirtlmast i¢in daha uygundur. Fotoreaktor
tipinin se¢ilmesinde bazi faktorlere Oncelikle dikkat edilmesi gerekmektedir

(Rajenshwar, 1996). Bu faktorler asagida sirasiyla sunulmaktadir:

1.Isik kaynagy: Bir fotoreaktoriin performansi, 151k kaynagina baghdir. Lamba se¢imi
reaksiyon enerji gereksiniminin lamba Ozellikleriyle karsilastirilmasiyla yapilir. Eger
151k kaynagi reaktore daldirilacaksa ¢ozeltinin 151k ile temas etmemesi i¢in lamba cam

bir kilifa yerlestirilir. Fotokatalitik bozunma prosesinde 151k kaynagi olarak diistik, orta
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ve yiiksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon lambalari, glines 15181
kullanilmaktadir (Malati, 1995; Ha ve Anderson, 1996). Giines enerjisinin kullanilmasi
diigiiniilityorsa, giines 1s18min UV bdliimiiniin olduk¢a az oldugu hatirlanmalidir. Bir
fotokatalitik reaktorde UV-A (320-380 nm) disiik siddetli UV-A 1sinim1 saglayan
florasan lamba ile saglanir. Yiiksek, orta ve diisiik UV spektrumunda yiiksek siddetli

151n1m yayan orta basingli civa lambalart da kullanilir.

gy | e | o -
o 2 3

100 ISRkl 20 5 400 rﬁn 10

Sekil 2.7: Manyetik spektrumda UV bdlgesinin gosterimi.

2. Reaktor geometrisi: Fotoreaktorler icin reaktdr geometrisi ¢ok Onemlidir. Bir
fotoreaktoriin geometrik sekli genellikle 1sinlamadan maksimum fayda alinacak sekilde
secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri silindirik, paralel levhali ve
daireseldir. Her {i¢ rektor i¢in 1sinlama reaktdr yiizeyine dikey yondedir. Eger reaktor

stirekli ise, reaktorii eksen yoniinde 1s1nlamak da uygundur.

S "
— -— s el
I - — 1>
— — — —l
S o>
S L
Silindirik Fotoreaktorler Paralel Levhali Fotoreaktorler — Dairesel Fotoreaktorler

Sekil 2.8: Fotoreaktorlerde en yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri.

3. Reaktor materyali: Fotoreaktdrler icin insa materyalinin se¢imi, kullanilacak
materyalin 151k gecirgenligi saglayacak Ozellikte olmasinin gerekli olusu nedeniyle
sinirlidir. Tasarimci farkli tipte camlar arasinda se¢im yapmak durumundadir. Ticari

olarak bulunabilen materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars
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en iyi 151k gecirgenligi saglar, fakat maliyeti digerlerinden ¢ok daha yiiksektir. Bununla
birlikte, diisilk dalga boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik
gecirgenligindeki  azalma, reaktér duvarinin  kalinhigr ile de artmaktadir.
Bu yiizden reaktér boyutu, isletme sicaklifi ve basing araliklari da smirhidir. Bu

calismada ti¢ boyunlu, silindirik, diiz tabanli, kuvars bir reaktor kullanilmistir.

4. Kanistirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar i¢in reaktanlarin
fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tiir temaslar reaktor i¢indeki karistirma
ve akim karakteristiklerine baghdir. Katalizorlerin mevcut oldugu fotoreaktorler icin
reaktanlar, fotonlar ve katalizorler arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir.
Reaktoriin karigtirilmasi, karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kati
fotoreaktorler icin bu en kolay yontemdir. Reaktor, katalizoriin siirekli hareketini
saglamak i¢in dondiriilerek de karistirilabilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan
fotoreaktor sistemi kendinden karigtirmali bir yapiya sahiptir. Sistem igerisinde

manyetik karistirma saglanmaktadir.
2.6. 4-KLOROFENOL’UN FOTOKATALITIK BOZUNMA REAKSIYONLARI

2.6.1. 4-Klorofenol’iin Yapis1 ve Fotokatalitik Bozunmasina Ait Reaksiyon
Mekanizmasi
4-Klorofenol, CICsH4OH kapali formiiliine sahiptir. Klorofenoller, aromatik halkaya bir
ya da daha fazla hidroksil grubunun ve klor iyonunun baglandig1 aromatik bilesiklerdir.
Klorofenoller, bocek ilaglari, tarim ilaglar1 ve ahsap koruyuculari olarak genis
kullanimindan kaynaklanan toprak ve su Kkirleticilerinin  6nemli bir smifini
olusturmaktadir. Ozellikle bu smifin bir temsilcisi olan ve atiklarin yakilmasindan bir
yan Uriin olarak agiga c¢ikan 4-Klorofenoller, insan sagligina ciddi zararlar verebilir ve
cevre kalitesinin diismesine sebep olabilmektedir (Chaudhary ve Grimes, 2008; Hou ve
dig., 2010). Cevresel kirleticiler 6nemlidir, ¢iinkii sulu ortamlarda kanserojen karaktere
sahip olmakla birlikte bulunduklar1 her ortamda toksik etki gdsterirler (Adav ve dig.,
2007). ABD Cevre Koruma Ajansi (US EPA, 1987) ve Avrupa Birligi yonergesi (EEC,
1990), sulu ortamlarda siirekli izlenmesi gereken ve halka verilen sularda izin verilen
ist limit degeri 0.5 mg/L olan klorofenolleri “Oncelikli kirleticiler” olarak tanimlamistir.
Acik formiili Sekil 2.9a ve yapist Sekil 2.9b gosterilmektedir. 4-Klorofenoliin

fotokatalitik bozunmasina ait reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.10°da goriilmektedir.
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Sekil 2.9: 4-Klorofenoliin agik formiilii (a), 4-Klorofenoliin yapisi (b).
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Sekil 2.10: 4-Klorofenoliin bozunma mekanizmasi (Lu ve dig., 2005).
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2.6.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri
Bu tez calismasi kapsaminda kullanilan katalizor hazirlama metodlar1 hakkinda bilgi

verilmistir.

2.6.2.1. Sol-Jel Metodu

Sol-jel yontemi son yirmi yildir {izerinde calisilan bir iiretim yontemi olup, kelime
anlamiyla soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltiligt olarak kullanilmaktadir. Bir
sollisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir (Temirkiran

ve Ertugrul, 2010).

Sol-Jel, metal alkoksit ¢ozeltileri veya metal tozlari, nitratlar, hidroksitler ve oksitler
gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda su ve asitle birlestirilerek bir soliisyon
meydana getirilmesi ve bu soliisyonun belirli sicakliklarda karigtirilmasi neticesinde
sollisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve tanelerin sahip
oldugu ylizey yliklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi
(jellesme) ve bu agm gitgide biiyiiyiip sistem igerisindeki biitlin noktalar ulagarak

komple bir yap1 (jel) meydana getirmesidir.

Sol; sivi igerisinde kolloidal kati tanelerinin kararli bir siispansiyonudur. Bu kati
taneleri, yer¢ekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugundan

yeterince kii¢lik olmalidir.

Kolloid; olarak tanimlanan taneler gozle goriilemeyecek kadar kiigik 500 nm
(1 nm = 10”° m) ve daha altindaki boyutlara sahip tanelerdir. Bu taneler normal optik

mikroskopla goriilemezler. Cilinkii maksimum boyutlar1 15181n dalga boyuna esittir.

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

¢Okeleklere denir. Jel, kat1 ve sivi faz arasinda bir ara fazdir.
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Sekil 2.11: Sol-jel olusumu.

Sol-jel Yonteminin Basamaklari

* Alkoksit hidrolizi

* Peptidlesme veya polimerizasyon
* Jel eldesi

+ Kalsinasyon / Sinterleme

Alkoksit Hidrolizi: Alkoksitler sol olusturmak igin baslangic maddesi olarak
kullanilirlar. Genel gosterimi M(OR), formiiliiyle ifade edilir.

* M ; kaplanacak metal malzemeyi,
* R ; CH3z (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu,

* N ; Metalin degerine gore degisen degerligini gosterir.Igerdikleri yiiksek elektro negatif
OR grubu sebebiyle,metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlart yiiksektir. OR’deki alkil
gruplar1 degistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir.

Hidroliz hizin1 etkileyen faktorler: su miktari, katalizor tipi, ¢oziicii derisimi, sicakliktir.

Normal olarak alkoksitler alkolde ¢oziiniir ve asidik/bazik ya da nétr sartlarda su ile
hidroliz olur. Optiumu molar su/alkoksit oran1 100°diir. Boylece alkoksit taneleri, bol su

icinde birbirleri arasindaki mesafeyi acabilirler. Asit katalizorler, polimerleri hafif
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baglarla baglarken, baz katalizorler kuvvetli baglarla baglar. Destile su ile sicak ortamda

(>80 °C) calisildiginda daha kararli bir kolloid yap1 olusturur.

Hidroliz reaksiyonu su basamaklardan olusur:

M(OR), + H,0 <> HO-M(OR)n1 + R-OH (2.22)
HO-M(OR)p.1 + H20 <> (HO),-M-(OR)n., + R-OH (2.23)
(HO)2-M-(OR)n-2 «» (HO)n-m (2.24)

Sekil 2.12: Sol-jel yonteminde hidroliz agamast

Kondenzasyon reaksyonu ise 3 basamakta gerceklesir:

M-OR + H,0 <> M-OH + R-OH (2.25)
M-OH + HO-M < M-O-M + H,0 (2.26)
M-OH + RO-M < M-0-M +R-OH (2.27)

Peptidlesme: Peptidlesme c¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisi ile dagitilmasidir. Bu
cokeltilerin dagitilmasiyla bir sol hazirlanmis olur. Peptidlesmede kullanilan en uygun

maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitler tanelere belli bir yiik verirler. Yiiklemenin
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gerekliliginin nedeni, kolloidal tanelerin ancak yiiklii olduklar1 zaman kararli halde
bulunabilmeleridir. Peptidlesme, bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise kolloidal
tanelerin elektrik yiikiinlin sifir olmasi sonucu biiyiiyerek ¢okmeleridir. Bir ¢ozelti,
negatif yiiklii bir kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, OH" iyonlar ile (bazlarla), pozitif
yiiklii bir kolloidal ¢dzelti olusturuyorsa H" iyonlar1 ile (asitlerle) peptidlestirilirler.
Eklenecek asit miktart ortamin pH degeri ile ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit
gereginden az veya ¢ok olursa, peptidlesme meydana gelmez. Yiksek derisimdeki
elektrolit, taneleri yiiksiiz birakarak peptidlesmeyi Onler. Az miktarda kullanildiginda

ise verdigi yiik de yeterli olmayacagindan ¢okelti durumu devam eder.
Sol-jel yonteminde polimerizasyon ti¢ adimda gergeklesir;

1- Monomerlerin polimerizasyonu ile tanelerin olusmast
2- Tanelerin biiyiimesi
3- Tanelerin bir zincir igerisinde baglanmasi ve sonra sivi igerisinde ag yapist

olugmasi yoluyla kalinlasarak jellesmesidir.

Polimerizasyon adiminin olugmasinda etkili olan faktorler: pH, sicaklik, reaksiyon

stiresi, konsantrasyon, katalizor ve miktari, yaslandirma sicakligi, yaslandirma siiresi.

Jel eldesi: Polimerlerin kiimeleserek yogunlagmasiyla, jel salkimlarinin biiylimesine
jellesme denir. Jeller zayif ve kuvvetli baglardan olustugu gibi, mikro boyutunda
birbirine bagli olan gdzeneklere saip viskoelastik maddelerdir. Diisiik sicakliklarda yer
alan sol’lin jele doniismesiyle; kaplama, fiber ve hacimli sekillerin sekillendirilmesi

yapilabilir. Jel genel olarak iki bilesenden olusur:

1- Kati
2- Sivi

Jel, sivist ¢ok olan kati ve sivi fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme olayi, kolloidal
tanelerin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiller birbirine zayif veya
kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde
dokular olustururlar. Jel olusumunun en 6nemli adimi, bu jelin ¢atlak olusumuna imkan
vermeden kurutulmasidir. Bunun i¢in de ¢ok yavas kurutma yapilarak, meydana gelecek

gerilmeler giderilebilir.
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Faz doniisiimleri: Ilk olarak jel, kurutmadan daha yiiksek sicakliklarda isitilir ve
bdylece daha kararli fazlara doniistir. Madde kendiliginden kristalografik olarak yeniden
diizenlenerek kati agmi olusturur ve gdzenek dokumasi degisir. Ornegin; Al,Os3
sisteminin sol-jel yontemi ile tiretiminde baslangi¢ maddesi olarak alkoksitler veya Al-
hidratlar kullanilmaktadir. Al-hidroksitlerin a- Al,O3’ya doniisiimii sirasinda ara fazla
olugmaktadir. Ara fazlar ve doniisiim sicakliklar1 asagidaki gibidir; 450, 750, 100,
1200 °C.

AIOOH 9’Y-A|203 > 5-A|203 > 9-A|203 > (l-Aleg (228)

Bohmit fazindan a-Al,O3; fazina gecis sicaklik ve zaman parametrelerine bagli olarak
ilerleyen bir doniisiimdiir. Bu ortamda kafes yapilarinda degisim olmaktadir.
Bohmit ortorombik kristal yapiya sahipken 6-Al,O3 tetragonal, 6- Al,O3 monoklinik, o-
Al;O3 trigonal yapiya sahiptir. Al,O3’lin sinterlenmesi i¢in 6nce o’ya doniisiimiiniin
gerceklesmesi gerekir. Sol-jel yonteminde sisteme ilave edilen alfa alumina dolgu
maddesi, doniisiim i¢in gerekli olan ¢ekirdek gorevi gérmekte ve y’dan o’ya doniisiimii
hizlandirmaktadir. Donilisgiim sure ve sicakligini diistirmekte ve dolayisiyla sistemin
daha disik sicakliklarda sinterlenebilmesine olanak vermektedir.Bunun sonucunda
1200 °C’de tam olarak sinterlenmis, teorik yogunluga cok yaklagmis malzeme elde

edilir.
Sol-Jel yonteminin istiinliikleri:

- Yontemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.

- Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.
- Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

- Uretim i¢in diisiik sicakliklar yeterlidir.

- Yeni maddeler ve ozellikler elde etmek miimkiindiir.
- Ince filmler gibi 6zel mamiillere miisaittir.

- Hava kirliligine neden olmaz

Sol-Jel yonteminin dezavantajlart:

- Bu yontemle elde edilen tozlarin maliyeti ytiksektir.

- Proses esnasinda biiziilme miktar1 biiyiiktir.
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- Ince gbzenekler yapida yer alabilir.
- Yapida kalint1 hidroksil yer alabilir.
- Organik ¢oziiciiler saglhiga zararlidir.

- Islem siiresi uzundur.

2.6.2.2. Katt Hal Dagitma (SSD)Yontemi

Kati haldeki malzemelerin fiziksel olarak karigtirilmalar1 esasina dayanmaktadir. Diger
yontemlerde en az bir faz sividir ve genellikle katalitik olarak aktif olan materyal sivi
fazdan kat1 faza aktarilir. Kat1 hal dagitma reaksiyonlar1 ‘’katidan katiya’’ reaksiyonlar
seklindedir. Baslangic materyali de sonugta olusan da bir katidir. Kati hal dagitma

metodunda molekiiler diizeyde karigtirma olmasi 6nemlidir.

Kati hal dagitma yonteminde, belirlenen agirlikca oranlarda kati maddeler tartilarak
seramik havana alinmistir. Seramik ¢ubuk yardimiyla birbiri igerisine iyice yedirilerek
ve ezilerek karigtirnllmigtir. Her iki maddenin tanecikleri birbirlerinden ayirt
edilemeyecek duruma gelinceye kadar karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. ik karistirma
asamasindan sonra pastor pipeti yardimiyla az miktarda mutlak etanol damla damla
ilave edilerek pasta kivaminda bir karigim elde edilmistir. Bu karisim kivamli haldeyken
karistirma ve ezme islemine devam edilmistir. Son asamada mutlak etanol az miktarda,
damla damla tekrar katilmaktadir ve karigim tizerinde az miktarda sivi gozlenene kadar
ilave edilmistir. Mutlak etanoliin son katilimi sonrasi etiivde belirlenen sicaklik ve

stirede kurutma iglemi gergeklestirilmistir.

Kati hal dagitma yonteminin en Onemli 6zelligi solvent gerektirmemesi, basit arag
gerecler yardimiyla yapilabilmesi, hazirlama siiresinin kisaligi nedeniyle is giicii

maliyetininde diislik olacag: dikkate alindiginda tiim bu nedenlerle ekonomik olusudur.

2.6.2.3. Coktiirme Metodu

Bu yontemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla ¢ozeltinin karistirilarak ¢oktiirme
isleminin gergeklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Sulu metal tuzu c¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve
¢oziinmeyen metal hidroksit ya da karbonat coktiiriilir. Metal hidroksitler ya da

karbonatlar 1sitildiginda oksitleri ile yer degistirir. Cokelti ¢ok fazla kristalden
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olugsmussa, kristallerin biiytikliikleri, destekli metal katalizorlerin partikiil biiytiklikleri
tizerinde etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller destekli metal katalizorlerin yiiksek

yiizey alanli olmasini saglar.

2.6.3. Cinko Titanat’n Yapisi ve Fotokatalitik Reaksiyonlar i¢cin Onemi

ATiO3; genel formiillii titanyum esashi ilmenit tipi oksitler, kat1 oksit yakit hiicreleri
(SOFCs) (Yamamoto ve dig., 1987), metal-hava bariyerleri (Shimizu ve dig., 1988), gaz
sensorleri (Obayashi ve dig., 1976) ve hidrokarbon oksidasyonu, CO ve NO; gibi ugucu
organik bilesiklerin giderilmesi konusunda kullanilmaktadir (Takehira ve dig., 2002).
Genis uygulama alanlarinin olmasi nedeniyle fonksiyonel inorganik maddeler olarak
kabul edilmistir. Bu ailenin bir {iyesi olan ¢inko titanat (ZnTiOg), boya pigmenti
(McCord ve dig., 1945), sicak komiir gazlarmin desiilfiirizasyonu i¢in Katalitik sorbent
(Ozdemir ve dig., 1999) olarak kullanilmaktadir. Son ¢alismalar, aym1 zamanda
mikrodalga rezonatér malzemeleri icin ve daha da onemlisi diisiik sicaklikta birlikte
ateslenmis seramikler (LTCC) kapasitor, indiiktor vs. i¢in kullanilabilecek yararli bir
aday olabilecegini gostermistir (Kim ve dig., 1999). Ayrica bazi boyar maddelerin
fotokatalitik olarak bozunmasinda da kullanilmistir (Li ve dig., 2009a).

Cinko titanat genellikle yiiksek sicaklikta kati hal reaksiyonuyla sentezlenir ve
kristallendirilir (Dulin ve dig., 1960; Chang ve dig., 2004; Yamaguchi ve dig., 1987).
Kat1 hal sentezinin smirlamalar1 nedeniyle, 6zellikle biiylik ZnTiO3 tane buytikligu,
kontrolstiz ve diizensiz morfolojiler ve tekrarlanan 1s1l iglemler sirasinda meydana gelen
Kirlilikler nedeniyle birka¢ alternatif kimyasal yontem gelistirilmistir. Ayrica,
1000°C’nin altinda gergeklestirilen kristalizasyon i¢in daha uzun bir 1s1l islem gereklidir
(Jun ve dig., 2001; Pineda ve dig., 1997). Bu da kristal biiyiimesine yol acark ki bu da
malzemede arzu edilen Ozelliklerinin azalmasina neden olur. Kimyasal sentez
yontemleri ise kristallesme sicakligmmi diisiirmek icin kullanilmaktadir. Ornegin,
Jothimurugesan ve Gangwal (1998), birlikte ¢oktiirme yontemini takiben 700°C’de 2
saat uygulanan 1s1l islem ile kristal yapida ¢inko titanat {iretmislerdir. Bununla birlikte
tirtinde ikincil fazlar da saptanmistir. S. Lew ve dig. (1992), sitrat yontemiyle ve 720
°C’de 12 saat uygulanan 1s1l islem ile ayn1 malzemeden iiretmislerdir. Kristallesme
sadece uzun sinterleme siirelerinden sonra meydana gelmekle birlikte genis tane

biiylimesi de olusur. Kimyasal metodlar arasinda sol-jel teknigi, diisiik maliyetli basit
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sentetik yol, miikemmel bilesimsel kontrol, molekiil diizeyinde yiiksek homojenlik,
biiyiik ve karmasik sekiller tizerinde ince film iiretilebilmesi ve bunlarin en énemlisi,
diisiik kristallesme sicaklifina sahip olmasi sebebiyle onemli avantajlar sunar. Bu
nedenle, sol-jel metoduyla diisiik sinterleme sicakliginda ilmenit yapiya sahip kristal
ZnTiOg3 tiretimi hedeflenmistir ve bir ¢ok ¢aligma yapilmistir. Phani ve Santucci (2001),
sol-jel metodunu kullanarak titanyum butoksit ve ¢inko asetat baslangic malzemeleriyle,
700°C’de 5 saatte, etanol solventi ve etilen glikol gibi bir katki maddesi ekleyerek
kristal kiibik ZnTiOs3 ince filmi iiretmislerdir. Sinterleme sicakligi 600°C - 5 saatten
700°C - 5 saate ¢ikarildiginda, kiibik ZnTiO3 fazindan baska, az miktarda rhombohedral
ZnTiO3 faz1 da gozlenmistir. Chang ve dig. (2002) tarafindan ¢inko asetat, titanyum
butoksit, etanol, etilen glikol ve sitrik asit anhidridi kullanilarak Pechini prosesi de dahil
olmak {izere sol-jel metoduyla ZnTiO;3 tozlar1 hazirlanmistir. 800°C’de ve 6 saatlik
sitnerleme sonrasi fazlarda kristal ZnTiO3’tin yani1 sira, Zn,TiO4 Ve rutil-TiO,” in bazi
fazlarini elde edilmistir. Baglangi¢ maddesi olarak saf ZnO ve TiO; tozlarimi kullanarak
kati-hal reaksiyonu sonucunda perovskit yapida c¢inko titanat (ZnTiO3) tozlar
hazirlandigi Chang ve dig. (2004) tarafindan bildirmistir. Kristal ZnTiO3, Zn,TiO4 ve
rutil-TiO, fazlar1 karisimi 800°C’de 12 saatte elde edilmistir. Cinko titanat tozlari, L.
Zhao ve dig. (2005) onciiliigiinde, ¢inko asetat dihidrat ve titanyum butoksit
kullanilarak sol-jel prosesiyle hazirlanmistir. 700°C’de 2 saat boyunca sinterlenmis
tozlarda Zn,TiO4 ve rutil-TiO,’in yani sira kiigiik bir miktar amorf ZnTiO3 faz tespit
edilmistir. 900°C’den daha yiiksek sicakliklarda 2 saat sinterlemeden sonra X-isini
kirinimu ile ZnTiO3, Zn,TiO4 ve rutil-TiO,’in kristal fazlarina ait pikler elde edilmistir.
Hou ve dig. (2005), ¢inko hegzahidrat ve titanyum butoksit malzemeleri ile sol-jel
prosesi sonucu hegzagonal ZnTiOj3 tozlarinn bulundugunu rapor etmislerdir. Sinterleme
zamani yayinlarinda yer almamistir. Phani ve dig. (2007), titanyum butoksit ve ¢inko
asetat reaktanlariyla, solvent olarak 2-metoksi etanol, komplekslestirici ve selatlastirici
olarak asetil aseton ve yiizey aktif madde olarak setiltrimetili amonyum bromid
kullanarak, sol-jel yoluyla nanokristal ZnTiO; film hazirlamislardir. Yaptiklart
calismada, kristalizasyon prosesinde mikrodalga 1simnlanma ve geleneksel tavlama
etkisini incelemislerdir. Geleneksel tavlama kullanilmasi durumunda, film 400°C’de
sinterleme sonucunda amorf yap1 sergilerken, 800°C’de 3 saat sinterleme sonucunda
keskin ve yiiksek yogunluklu pikler goriilmiistiir. Kiibik ZnTiO3 fazina karsilik gelen
pikin yani sira, sirasiyla 260 = 27.4° ve 20 = 42.7° yansimalarinda rutil TiO, ve Zn,TiO4
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izleri bulunmustur. Chai ve dig. (2008), ¢inko asetat, etilen glikol, titanyum butoksit ve
sitrik asit anhidriti kullanarak Pechini prosesi ile nano-boyutlu ZnTiO; tozlari
sentezlemislerdir. Sentezlenen toz, 700-1000°C araliginda ZnTiO3 ve Zn,TiO4
karisimdan olusmaktadir. ZnTiO3’in kristalizasyonu i¢in optimum sicakligin 6 saatte
800°C oldugu bildirilmis ve Zn,TiO4 ve rutil-TiOy’in izleri gdzlenmistir. Fan ve dig.
(2012), ¢inko asetat, tetrabiitil titanat, etanol, deiyonize su ve sitrik asit kullanarak
ZnTiO3 katalizorleri hazirlamiglardir. Ksenon lamba 1s1k kaynagi altinda hiimik asit
(HA) bozunumunu incelemisgler ve 800 °C’de kalsine edilen katalizoriin aktivitesinin

daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

[

0 9 ‘Ti In
Sekil 2.13: ZnTiOs’tin kristal yapisi, Lin (2006).

Literatiirde ZnTiO3 fotokatalizorii kullanilarak 4-klorofenol bozunumunu inceleyen
herhangi bir calismaya rastlanmamistir. Bu nedenle bu calisma 6zgiin degeriyle
literatiirdeki eksikligi gidermeye yardimci olacaktir. Ayrica arastirmacilarin dikkatini

konu iizerine ¢ekerek gelismelere basamak teskil edecektir.

Literatiirde ZnTiO3 toz fotokatalizorii alkoliz metoduyla hazirlanmistir. Fotokatalitik
aktivitenin fizikokimyasal ozelliklerden biri olan katalizor fazina baglh oldugu
bulunmustur. 800 °C’de 3 saat kalsine edilerek hazirlanan saf hegzagonal- ZnTiO3
katalizorli maksimum fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Fotokatalitik aktivite metil
viyolet boyar maddesi iizerinden giines 15181 altinda incelenmistir (%100 degradasyon

90 dakika). Katalizor konsantrasyonu ve pH degeri fotokatalitik aktivite iizerinde
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onemli rol oynamaktadir. Saf hegzagonal-ZnTiO3 optimal konsantrasyon ve pH degeri

4g/L ve 8 olarak 10mg/L boyar madde-su karsimi igin bulunmustur (Li ve dig., 2009a).

Cinko oksit (ZnO) nanopartikiilleri ve titanat nantiiplerinden olusan nanokompozitler
¢ozelti kimyasi yontemiyle hazirlanmistir. Rhodamine B (RB) fotobozunum reaksiyonu
kullanilarak, goriinlir alanda nanokompozitlerin fotokatalitik aktivite gosterdikleri
bulunmustur (%100 degradasyon 12 saatte). Elde edilen fotokatalitik aktivite, ZnO
nanopartikiillerinden ya da titanat nantiiplerinden tstiinliik gostermistir (Li ve dig.,

2009D).

Nanokompozit ¢inko titanatin iizeri cam ve kuartz bilesenleri ile sol-jel ydntemi
kullanilarak kaplanmigtir. Isil islem uygulanmasiin ¢inko titanat nanokompozitinin
kristal fazin1 degistirdigi goriilmektedir. Sicaklik yiikseltildik¢e daha saf hegzagonal
zink titanate faz1 meydana gelmistir. Nanokompozitlerin fotokatalitik aktivitesi Direct
Blue 71 (DB71) degradasyonu UV goriiniir 151k altinda incelenmistir. Sonuglar 1s181inda
hazirlanan numuneler igersinde hegzagonal ¢inko titanat nanokompozitinin en yiiksek

fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu gértilmiistiir (Habibi ve Mikhak, 2012).

Ug farkli metal titanat (ZnTiOs, FeTiOs ve BisTizO1,) fotokataliz reaksiyonu igin
kobalt destekli katalizor hazirlamada kullanilmistir. Hazirlanan katalizorler fenoliin
peroksimonosiilfat (PMS) ya da peroksidisiilfat (PDS) ile goriniir 151k altinda
fotokimyasal oksidasyon reaksiyonunda denenmistir. Farkli desteklerin farkli
fotokimyasal davraniglar olusturmasi nedeniyle uygun desteklerle katalizorlerin olduk¢a
yiiksek aktivite gosterdigi anlasilmistir. PMS kullanilmasiyla Co(%5)/ZnTiO3 ve
Co0(%3)/BisTi3012 katalizorlerinin her ikisi de fenol degradasyonunu 120 dakikada
tamamlamistir bunlara kiyasla Co(%5)/FeTiO3 katalizorii varhiginda ise 150 dakikada

sadece %66.9 fenol bozunmasi elde edebilmistir (Wang ve dig., 2011).

2.6.4. Titanyum Dioksit’in Yapisi ve Fotokatalitik Reaksiyonlar I¢in Onemi
TiO,, 3,2 eV'luk bant boslugu enerjisine sahip olan ve 400 nm'den kiiciik dalga
boylarinda UV 1sinlamast ile aktive edilen bir yar iletkendir (Diller, 2010).

TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1ginlamasi altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok

kullanilan yari iletken madde olup Avrupa ve ABD’inde i¢me suyunda dezenfeksiyon
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ve organik madde aritimi1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Yigit ve dig., 2007).
En belirgin dezavantaji uygulama sonunda su iginde siispansiyon halde kalan
TiO2’in sudan ayrilmasinin zorlugu ve solar enerjinin maksimum %10’ unun TiO;

yiizeyinde kullanilabilmesidir (Zollinger, 1991)

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO; iki seklide uygulanmaktadir. Sulu ortamda
siispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde (6rn. kuvars
kum, cam, aktif karbon vb). immobilize TiO; kullaniminin etkinligi, genellikle siispanse
TiOz'nin kullanildig: sistemlere gore daha diigiikk gibi goriinmektedir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO, kullanimi1 siispanse halde TiO; kullanimina
gore daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse halde TiO, kullanimi durumunda
katalizor partikiillerin geri kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyag
duyulmaktadir (Haarstrick, 1996). Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin
degistirilmesi (6rn pH), oksidant kullanimi1 (6rn: H,O,) ve gelismis reaktor tasarimi ile
sistemin etkinligini arttirmak da miimkiindiir (Manilal, 1992). Bu faktorler, sistemin
etkinligini arttirmanin yani sira ayni zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan

enerji maliyetini de azaltmaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireglerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir (Kambur, 2010). TiOz’nin tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi
inorganik Kirleticileri azaltimi arastirilmistir. TiO; anataz, rutil ve brokit olmak iizere
t¢ farkl kristal yapida bulunmaktadir. Optik o6zellikleri, donukluk, dayanikliliktan
dolay1 anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik amaglarda kullanilmaktadirlar (Yigit

ve dig., 2007).

Brokit Anataz Rutil

Sekil 2.14: TiO, yar1 iletkenine ait kristal formlari.
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Anatazin bant boslugu enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha diisiik dalgaboylarindaki
1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Rutilin bant boslugu enerjisi 3.0 eV olup
413 nm ve daha diisiik dalgaboylarindaki 1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir.
Eger TiO, yar1 iletkeni bant boslugu enerjisine esit veya bant boslugu enerjisinden daha
yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar.
Valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur. Daha evvel de bahsedildigi iizere
valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin yilizeyinde bulunan su ile reaksiyona
girerek oldukea reaktif olan hidroksil radikalini (*OH) olusturur. Hem bosluklar hem de
hidroksil radikalleri ¢cok gii¢lii oksidanttirlar ve bir¢ok organik malzemeyi oksitlemek

icin kullanilabilirler (Fujishima ve dig., 2000).

Standart Hidrojen Elekirodu

= 0350:. (-013)
2H 'H, (0.00)

‘= 0,/H,0 (1.23)

= C1,2CT (1.40)

= KMnO,MnO, (1.70)
2 = H,0,2H,0(1.78)

= 0,0,2.07)

hi’<413 nm
(3.0eV)

|

|

Sekil 2.15: TiO,’in enerji diyagrami ve konu ile ilgili redoks potansiyelleri
(Sam ve dig., 2007).

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, Sekil 2.15’de gosterilen enerji diyagraminda ¢ok
diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin valans bantlarinda olusan
bosluklarin (ve hidroksil radikallerinin) yiiksek oksitleme giicline sahip oldugu
anlamma gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik olarak

hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir.
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2.6.5. Yiizey Aktif Maddelerin Yapisi ve Literatiir Bilgileri

Yiizey aktif madde olarak Hekzadesiltrimetil-amonyum bromit (HTAB), N-Setil-NNN-
trimetil amonyum bromid (CTAB), Sodyumdodesil siilfat (SDS) kullanilmistir. Bu
maddelere ait bilgiler Tablo 2.2’de goriilmektedir.

CTAB ve HTAB ayni molekiil formiillere sahip olmalarina kars1 farkli fiziksel ve
kimyasal ozelliklere sahip maddelerdir. Literatirde CTAB katkili TiO; katalizorleri
hazirlanmis ve metiloranj’in fotokatalitik bozunum reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir ve
CTAB kullanimmin fotokatalitik aktiviteyi olumlu etkiledigi sonucuna ulasilmistir
(Zhong ve dig., 2013). HTAB kullanimin1 inceleyen literatiirdeki ¢aligmalar arasindan
Pramauro ve dig., (2006)’nin fenol ve bazi klorofenollerin (2,5-diklorofenol, 2,4,5-
triklorofenol) fotokatalitik bozunumu iizerine yaptiklar1 calismada hazirladiklar1t HTAB
katilmis TiO, katalizor stlispansiyonun HTAB katlimamis TiO; katalizor

siispansiyonundan daha olumlu kinetik etkisinin oldugunu ifade etmislerdir.

Bu tez calismasinda kullanilan yiizey aktif maddelerin bazi kimyasal ve fiziksel
ozellikleri incelendiginde SDS diisiik molekiill agirhiyla ve yiiksek sicakliklarda
dayanimiyla 6n plana cikmaktadir. Bozunma sicakliginin yiiksek olmasi kullanim
alanin1 genisletmektedir. Literatiirde SDS kullanilarak TiO; ve polimer karigimlari
hazirlanmis ve Rodamin 6G’nin sonofotokatalik bozunmasinda kullanilmistir (Khalaf

ve dig., 2013).
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Tablo 2.2: Yiizey aktif maddelere ait maddelerin baz1 kimyasal ve fiziksel 6zellikler

Molekiil | Bozunma
Coziintirlik
Y.A.M. Kimyasal Formiili ve A¢ik Gosterimi agirhgr | sicakligi (Suda)
uda
(g/mol) O
C16H33N(CH3)3Br
13 g/l
HTAB (|3H3 Br— 364,45 210 .
HzC(H2C)15s—N*-CHs (20°C)
CHs3
C15H33N(CH3)3BT
CH,
CTAB | 364,45 230 39/ (20°C)
M NN NN T — o,
CH, )
C12H25N8.04S
SDS 00 288,37 500 1g/10 ml
Ve

5.0 N
H;meﬂf HOC'
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

3.1.1. Katalizor Hazirlamada Kullanilan Malzemeler

Bu tez ¢alismasi kapsaminda 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunmasi reaksiyonlarinda
kullanilmak tizere basta ZnTiO3-TiO, olmak tizere ZnTiO3-TiO,\Yiizey aktif madde ve
ZnTiO3-TiO\Metal Oksit katkili katalizorler hazirlanmistir. Katalizor hazirlama

islemlerinde kullanilan kimyasal malzemeler sunlardir:

Amonyak ¢ozeltisi, NH,OH (Lachema, % 25)
Asetikasit, CH;COOH (Sigma-Aldrich, % 100)
Bakir nitrat, Cu(NO3),-3H,0 (Lachema, %98)
Cinko asetat, Zn(O,CCHj3),(H20). (Merck, % 99)
Cinko kloriir, ZnCl, (Merck, % 99)
Demir nitrat, Fe(NO3)3-9H,0 (Merck, %99)
Etil alkol, C;HgO (Sigma-Aldrich, % 100)
Etilen glikol, C;HgO, (Merck, % 99)
Hekzadesiltrimetil-amonyum bromit (HTAB) (Merck, % 97)
Hidrojen peroksit ¢ozeltisi, H,O- (Merck, % 30)
Kobalt nitrat, Co(NO3),-6H,0 (Merck, % 99)
N-Setil-NNN-trimetil amonyum bromit (CTAB) (Merck, % 99)
n-Hekzan, CgH14 (Merck, % 99)
n-Propanol, CH3CH,CH,OH (Merck, % 99)
Sitrik asit, C¢HgO- (Merck, % 99)
Sodyumdodesil siilfat (SDS) (Merck, % 85)
Titanyum (I1V) izopropoksit, C1,H2gO04Ti (Acros Organics, % 98)
Titanyum (IV) n-Biitoksit, C16H3604Ti (Acros Organics, % 99)

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


http://en.wikipedia.org/wiki/Carbon
http://en.wikipedia.org/wiki/Hydrogen
http://en.wikipedia.org/wiki/Oxygen
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3.1.2. 4-Klorofenol’iin Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonlarinda Kullanilan
Malzemeler
4-Klorofenol’lin fotokatalitik bozunma reaksiyonunu gerceklestirmek tizere yaklasik
100 ml hacimli 3 boyunlu, kuvartz reaktor kullanilmistir. UV-B 1simas1 altindaki
reaksiyonlart gerceklestirmek iizere kendinden karistirma ve havalandirma sistemine
sahip, igerisine 8 adet lamba takilabilen, zaman ayarlamali fotoreaktdr sistemi
kullanilmistir. Reaksiyonlarda bidestile su ile seyreltilen fenol kullanilmistir. Giines
15181 altindaki reaksiyonlar1 gergeklestirmek iizere kendinden karistirma sistemine sahip
manyetik karistirict kullanilmis ve fotoreaktdr giines 15181 dogrudan alabilecegi bir

noktaya yerlestirilmistir.

3.1.3. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)
Kalibrasyonu I¢in Kullanilan Malzemeler

Bozunma reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelen 4-klorofenol déniisiimiinii ve olusan

tirlinlerin konsantrasyonlarini belirlemek tizere HPLC cihazinda 4-klorofenol, fenol,

katesol, 2-klorofenol, benzokinon farkli konsantrasyonlarla analiz edilmis ve

kalibrasyon egrileri olusturulmustur. Bu amagla kullanilan kimyasal malzemeler:

4-Klorofenol (Merck, % 98)
Fenol (Merck, % 99)
2-Klorofenol (Merck, % 98)
Katesol (Merck, % 99)

Metanol (Sigma Aldrich, HPLC grade)
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3.2. YONTEM

3.2.1. ZnTiO3 Katalizorlerinin Sol-Jel Metoduyla Hazirlanmasi

3.2.1.1.Cinko Kaynag Olarak Cinko Kloriir Kullanimi

Cinko klortir (3.32 gr), asetik asitte (30 ml) siirekli karistirma altinda ¢oziindiiriilmiis ve
karisima n-propanol (20 ml) ilave edilmistir. Meydana gelen ¢ozelti siirekli karistirma
altinda tutularak sogumasi beklenmistir. Stirekli karistirma altindaki bu ¢ozelti ilizerine
cinko kloriir ile molar oranlar1 1:1 olacak sekilde gerekli miktarda titanyum kaynagi
(titanyum tetra kloriir (TiCly), titanyum biitoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP))
damla damla ilave edilmistir. Daha sonra karisima az miktarda su (2 ml) ilave edilerek
karistirma islemi siirdiiriilmiistiir. Suyun ilave edilmesiyle sol olusumu saglanmis ve
hafif kivamli bir ¢ozelti elde edilmistir. 8 saat siiren olgunlastirma isleminin ardindan
¢ozelti 110°C’de etiivde kurutulmaya birakilmis ve kurutma sonrasinda toz kristaller
elde edilmistir. Meydana gelen kristaller 10°C/dk hizla 1sitma uygulanarak, 800 °C’de 2
saat PROTHERM marka kalsinasyon firininda kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi
iiriin, bilyali ¢giitiictide 10 dakika 6giitiilmiis ve titanyum kaynagina gore farklilik arz
edecek sekilde ZnCly/TiCls; kullanilarak hazirlanan katalizori ZnTi-1, ZnCl,/TB
kullanilarak hazirlanan katalizorii ZnTi-2, ZnCl,/TIP kullanilarak hazirlanan katalizor

ZnTi-3 olarak isimlendirilmislerdir.

3.2.1.2. Cinko Kaynag Olarak Cinko Asetat Kullanimi

Stokiyometrik miktarda (0.024 mol) ¢inko asetat ve titanyum kaynag: (titanyum tetra
kloriir (TiCly), titanyum biitoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP)) katyonik oran
Zn:Ti = 1:1 olacak sekilde ayr1 ayr1 deiyonize su (20 ml) ve etanolde (30 ml) siirekli
karigtirma altinda ¢oziindirilmistiir. Bu c¢ozeltiler sirasiyla A ve B olarak
isimlendirilmistir. Daha sonra B ¢ozeltisi {lizerine, transparan faz olusuncaya kadar,
sitrik asit (0,25g) ilave edilmis ve C ¢ozeltisi elde edilmistir. Siirekli karistirma altindaki
A ¢ozeltisi tizerine C ¢ozeltisi yavas yavas ilave edilmistir. Stabilizor ajan olarak ¢ok az
miktarda etilen glikol katilmistir. Karisim siirekli karistirma altinda 80°C’de 1 saat
homojen sol meydana getirmek {iizere olgunlastirma islemine tabi tutulmustur.
Olgunlastirma isleminden sonra 80°C’de kurumaya birakilmis ve kurutma sonunda toz
kristaller elde edilmistir. Meydana gelen kristaller 10°C/dk hizla 1sitma uygulanarak,
800°C’de 2 saat PROTHERM marka kalsinasyon firininda kalsine edilmistir.
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Kalsinasyon sonrasi, iiriin bilyali ogiitiicide 10 dakika ogltiilmiis ve titanyum
kaynagina gore farklilik arz edecek sekilde ZnAc/TiCl, kullanilarak hazirlanan katalizor
ZnTi-4, ZnAc/TB kullanilarak hazirlanan katalizor ZnTi-5, ZnAc/TIP kullanilarak
hazirlanan katalizor ZnTi-6 olarak isimlendirilmislerdir. Sentez yOntemine ait akis

semasi Sekil 3.1°de gosterilmistir.

0.024 mol ZnAC 0.024 mol
+ Titanyum Kaynag
20 mL Deiyonize (TaCl,, TIP, TB)
Su +
= 30 mL Mutlak Etanol

| 025gr
B Sitrik Asit

ancle
Etilen | — L/

Glikol

80°C | 800 °C, 2h
Kurutma Kalsinasyon

Sekil 3.1: Cinko asetat kullanilarak hazirlanan katalizorlere ait sentez semasi.

3.2.2. Yiizey Aktif Madde (YAM) Katkih ZnTiO3-TiO, Katalizorlerinin
Hazirlanmasi
Bu tez ¢alismasinda sol-jel yontemi ile ZnAc ve TiCly kullanilarak hazirlanan ve en iy1
fotokatalitik aktiviteyi gosteren ZnTi-4 katalizorii lizerine yiizey aktif maddeler CTAB,
HTAB ve SDS ilave edilerek aktiviteye olan etkileri incelenmistir. Yiizey aktif madde
katkili karigik oksit katalizorleri kat1 hal dagitma yontemi kullanilarak hazirlanmistir.
Bu yontem kati haldeki malzemelerin fiziksel olarak karigtirilmalar1i esasina
dayanmaktadir. Diger yontemlerde en az bir faz sividir ve genellikle katalitik olarak

aktif olan materyal s1v1 fazdan kat1 faza aktarilir.

Kat1 hal dagitma yonteminde, belirlenen agirlik¢a oranlarda ZnTi-4 ve YAM (CTAB,
HTAB, SDS) tartilarak seramik havana alinmistir. Seramik ¢ubuk yardimiyla birbiri
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icerisine iyice yedirilerek ve ezilerek karistirilmistir. Her iki maddenin tanecikleri
birbirlerinden ayirt edilemeyecek duruma gelinceye kadar karigtirma islemi
siirdiiriilmiistiir. Ik karistirma asamasindan sonra pastdr pipeti yardimiyla az miktarda
mutlak etanol damla damla ilave edilerek pasta kivaminda bir karisim elde edilmistir.
Bu karisim kivamli haldeyken karistirma ve ezme islemine devam edilmistir. Son
asamada mutlak etanol az miktarda, damla damla tekrar katilmaktadir ve karigim
tizerinde az miktarda s1v1 gdzlenene kadar ilave edilmistir. Mutlak etanoliin son katilimi1
sonras1 etiivde belirlenen sicaklik (110°C) ve siirede (90 dakika) kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kurutma sonunda elde edilen toz halindeki iiriin 10°C/dak hizla
1sitma uygulanarak PROTHERM marka kalsinasyon firininda 150 °C’de 6 saat kalsine
edilmistir. Kalsinasyon sicaklig1 ylizey aktif maddelerin bozunma sicakliklarina uygun
olacak sekilde belirlenmistir. Yiizey aktif maddelerin bozunum sicakliklart HTAB i¢in
210°C, CTAB igin 230°C ve SDS i¢in 500°C oldugu genel bilgiler kisminda verilmistir.
Kalsinasyon sonrasi iiriin bilyali dgiitiiciide 10 dakika oOgiitilmustiir. Hazirlanan

katalizorlere ait agikamalar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1: Farkli oranlarda SDS ile modifiye edilmis ZnTi-4 katalizorleri ve kodlar1

Katalizér Adlandirilmasi Katalizoér ve YAM oranlari
(ZnTiO3-TiOy) 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 calismasi kapsaminda oncelikle agirlikga ZnTi-4 (50YAM) katkili katalizorler
hazirlanmistir ve fotokatalitik reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir. Bu katalizorler
icersinde en yiiksek aktiviteyi gosteren SDS katkili katalizoriin farkli agirlik¢a oranlar
hazirlanarak aktiviteleri denenmis ve bunlar igerisinde agitlikga ZnTi-4 (10SDS) katkili
katalizoriin en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Bu bulgu
sonrast %90ZnTi-4 ile %10CTAB ve %l10HTAB katkili katalizorler ayr1 ayri
hazirlanarak fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Tiim bu hazirlanan katalizorlere ait

bilgiler Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Farkli oranlarda CTAB katkisiyla hazirlanan ZnTi-4 katalizorleri ve kodlari.

Katalizor Adlandirilmasi Katalizér ve YAM oranlari
(ZnTiOs5-TiOy) CTAB
ZnTi-4 (10 CTAB) %90 %10
ZnTi-4 (50 CTAB) %50 %50

Tablo 3.3: Farkli oranlarda HTAB katkisiyla hazirlanan ZnTi-4 katalizorleri ve kodlari.

Katalizor Adlandirilmasi Katalizor ve YAM oranlari
(ZnTiO3-TiOy) HTAB

ZnTi-4 (10 HTAB) %90 %10

ZnTi-4 (50 HTAB) %50 %50

3.2.3. Metal Oksit Katkili ZnTiO3-TiO, Katalizorlerinin Hazirlanmasi

3.2.3.1. Metal Oksitlerin Hazirlanmast

Modifikasyonda kullanilmak iizere metal oksitler (CuO, Co0304, Fe;03) hazirlanmustir.
Metal oksitler, nitrat tuzlarindan birlikte ¢oktiirme yontemiyle sentezlenmistir. Yeterli
miktarda metal nitrat (Cu(NO3),-3H,0, Co(NO3),-6H,0, Fe(NO3);-9H,0) sicak
deiyonize su igerisinde ¢oziilmiistir. Meydana gelen ¢ozelti 65 °C’ye isitilmustir.
Cozelti lizerine yavas yavas NHj ¢ozeltisi (%25 ag.) ilave edilerek ¢oktiirme islemi
gergeklestirilmis ve pH degeri 10’a ayarlanmistir. Olusan ¢dzeltiye 65 °C’de 2 saat
manyetik karistirma uygulanmistir. Bundan sonra ¢ozeltiye 3 dakika 500W mikrodalga
1sinlanmas1 uygulanmistir. Cokelti filtre edilmis bir ka¢ kez deiyonize su ile yikanip,
100 °C’de 20 saat kurutulmus ve 500 °C’de 5 saat kalsine edilmistir. Tez kapsaminda

kullanilan metal oksitlerin tamami1 bu yontemle ayr1 ayr1 hazirlanmstir.

3.2.3.2. ZnTi-4-Metal Oksit Katalizorlerinin Hazirlanmast

Yiizey aktif madde kullanilarak hazirlanan katalizorler kisminda bahsedildigi gibi tez
caligmasinda sol-jel yontemi ile ZnAc ve TiCly kullanilarak hazirlanan ve de en iyi
fotokatalitik aktiviteyi gosteren karigik oksit yapidaki katalizor tizerine farkli metal
oksitler (CuO, Fe;03, Co30,) ilave edilerek aktiviteye olan etkileri incelenmistir. Metal
oksit katkili edilmis ZnTi-4 katalizorleri kati hal dagitma yontemi kullanilarak

hazirlanmistir.Kat1 hal dagitma yonteminde, belirlenen agirlikca oranlarda ZnTi-4 ve
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metal oksitler (CuO, Fe,03, Co30,) tartilarak seramik havana alinmistir. Bu asamadan
sonrasi 3.2.2 kisminda daha 6nce anlatilan sekilde uygulanmistir. Hazirlanan metal oksit
katkili karisimlar etiivde belirlenen sicaklik (110°C) ve siirede (90 dakika) kurutma
islemine tabi tutulmuslardir. Kurutma sonunda elde edilen toz halindeki iirtin 10°C/dak
hizla 1sitma uygulanarak PROTHERM marka kalsinasyon firininda 450°C’de 6 saat

kalsine edilmistir. Kalsinasyon sonrasi iiriin bilyal1 6giitiiciide 10 dakika ogiitiilmiistiir.

Tez calismasi kapsaminda Oncelikle agirlikga %5 metal oksit modifiye edilmis
katalizorler hazirlanmistir ve fotokatalitik reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu
katalizorler igersinde en yiiksek aktiviteyi gosteren %5 CuO modifiyeli karisik oksit
yapidaki katalizoriin farkli agirlikga oranlari hazirlanarak aktiviteleri test edilmistir.
Hazirlanan bu katalizorler icerisinde agirlikga %7 CuO katkili katalizoriin en yliksek
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu tespit edilmistir. Bu bulgu sonrasi diger tiim metal
oksitler kullanilarak %7 agirlikca oraninda ZnTi-4 {izerine katilarak hazirlanan
katalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir. Tiim bu hazirlanan katalizorlere ait

bilgiler Tablo 3.4’de ve aktivite sonuglari ise bulgular kisminda verilmistir.

Tablo 3.4: Farkli oranlarda metal oksit katkili ZnTi-4 katalizorleri ve kodlar.
Katalizor Adlandirilmas1 ~ (ZnTiO3-TiOy) Doplanan Metal Oksit

(%) (%)
ZnTi-4 (3 CuO) 97 3Cu0O
ZnTi-4 (5 CuO) 95 5 CuO
ZnTi-4 (7 CuO) 93 7 CuO
ZnTi-4 (10 CuO) 90 10 CuO
ZnTi-4 (5 Fe,03) 95 5 Fey03
ZnTi-4 (7 Fe03) 93 7 Fe;03
ZnTi-4 (5 Co30,) 95 5 C0304

ZnTi-4 (7 C0304) 93 7 C0304
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3.2.4. Katalizor Karakterizasyonu Teknikleri

3.2.4.1. Braun-Emmet-Teller(BET) Yiizey Alant Analizi

Katalizorlerin yiizey alanlarimi 6lgmek i¢in uygulanan standart metot, bir gazin kati
yiizeyi iizerine adsorplanmasi esasina dayanir. Genellikle dengede (1 atm ve 0°C) ve
normal kaynama noktasinda (-195.8 °C) yiizeye adsorplanan azot miktar1 1 atm’den
diistik farkli azot basinglarda 6l¢iiliir. Bu metot Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu
olarak bilinir. Dengede adsorplanan azot miktarlart cm® cinsine cevrilir ve mm
cinsinden basing degerlerine karsilik gelen grafikleri ¢izilir. Elde edilen grafige
adsorpsiyon izotermi ad1 verilir. Brunauer ve Emmett, 0.606 gram silika {izerinde ¢esitli
gazlarin adsorpsiyonunu gercgeklestirerek adsorpsiyon izotermini elde etmislerdir.
Klasik prosediirii kolaylastirmak i¢in helyum (adsorplanamayan gaz) ve azot
karistminin kati ylizeye adsorplandigi bir metot gelistirilmistir. Caligma basinci sabit
tutulurken adsorplanacak gazin kismi basinci, gaz karistminin kompozisyonunun
degistirilmesiyle c¢esitlendirilmistir. Bu metoda gére ortam dengeye gelene kadar
kompozisyonu bilinen gaz karisimi kati yiizeyine adsorplanmis ve ardindan yiizeye
adsorplanan azot, 1sitma ve helyum akisi altinda yiizeyden desorplanmistir. Desorplanan
azot miktar1 termal iletkenlik dedektorii ile belirlenmistir. Her bir karisim i¢in elde
edilen sonu¢ bir noktayr gosterir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan biitiin gaz
karigimlart katiya adsorplanarak biitiin izoterm tamamlanmistir. Elde edilen adsorpsiyon
izoterminde diisiik basin¢larda yapilan ¢alismalarda dogrusal bir grafik elde edilmistir.
Basing yiikseldik¢e dogrusallik bozulmustur ve sapmalar goriilmiistiir. Iste bu dogrusal
alan tek tabakali adsorpsiyona karsilik gelmektedir. Yani bu bolgede adsorplanan azot
kat1 ylizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Basing artisiyla kati
yiizeyinde olusan tabaka sayis1 artmakta vyani c¢ok tabakali adsorpsiyon
gerceklesmektedir (Smith, 1981).

Brunauer, Emmett ve Teller, Langmuir izotermine ait denklemi (3.1) genisleterek ¢ok

tabakal1 adsorpsiyona uyarlamiglardir (Smith, 1981).

_1 .
=— + (3.1)
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Bu denklemde p, gazin kismi basincini; K, adsorpsiyon denge sabitini; V, kat1 yiizey
lizerine adsorplanan gaz hacmini; Vi, ise kati yiizey ilizerinde biitiin aktif sitelerin
kaplanmas: yani tek bir tabaka olusmasi igin adsorplanan gaz hacmini temsil
etmektedir. Brunauer, Emmett ve Teller bu denklemi genisleterek, ¢ok tabakali
adsorpsiyon denklemini (3.2) elde etmislerdir (Smith, 1981).

p 1 (c-1)p
-1 2
V(po-p) ¢V, + cVmpo (3.2)

Genisletilmis bu denklemde p,, doygunluk basinct olup c ise gaz-kat1 sistemi i¢in belli
bir sicakliktaki sabit bir sayidir. p/V(pO— p) ve p/po arasinda ¢izilen grafik lineer bir

dogru verir. x degeri p/p, vey degeri p/V(po-p) olan bu denklemin y eksenini kesen

noktasi (3.2) ve dogrunun egimi (3.1) Vp’'nin elde edilmesini saglayan denklemlerdir

(Smith, 1981).

1= =(p/po = 0) (33)
s=<2 (3.4)

(3.3) ve (3.4) denklemlerinin ortak¢oziimiiyle Vi, degerini veren (3.5) denklemi elde
edilmistir (Smith, 1981).

vV, =— (3.5)

Yiizeye adsorplanan gaz hacmi (V) kolayca molekiil sayisina doniistiiriilmiistiir. Kati
malzemenin yiizeyinde bir tane molekiiliin kapladig: alan a ile gosterilmis ve yiizeyde
adsorplanan toplam molekiil sayis1 ile bir tane molekiiliin ylizeyde kapladigi alan

carpildiginda katinin toplam yiizey alani (3.6) elde edilmistir (Smith, 1981).

Sg = (*=%) x a (3.6)

(3.6) denkleminde No, Avogadro sayisini (6.023x10% molekiil/mol) V ise Vp’nin
Olciildiigli sartlarda gazin mol basina hacmini gostermektedir. Vi’ nin standart sartlarda
(1 atm basing ve 0°C sicaklik) dl¢iilmesiyle V=22.4 cm®/g mol alinmaktadir. (V,,N,/V)

adsorplanan molekiil sayisini1 ve Sqise katinin grami basina karsilik gelen yiizey alani
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gostermektedir (Smith, 1981). Sorptometre cihazinda yapilan analizde katalizorlerin

yiizey alanlar1 bu teoriye dayanilarak elde edilmistir.

Brunauer ve Emmett, molekiilerin iki boyutlu olmasi nedeniyle a degerinin yiizey
tizerindeki molekiiliin izdiisiim alanm1 oldugunu Onermistir. Adsorplanan molekiiliin
kiiresel oldugu diisiiniiliirse bu deger daha biiylik olacak ve yiizey lizerindeki izdiisiim

alan1 da dairesel olacaktir. o degeri (3.7) denklemi ile gosterilmistir (Smith, 1981).

a = 1.09 x (%)2’3 (3.7)

Bu denklemde M, adsorplanan molekiillerin agirligini ve p ise adsorplanan molekiillerin
yogunlugunu temsil etmektedir.(M/Nyp) adsorplanan bir molekiiliin hacmini
gostermektedir. Yogunluk olarak, saf likidin adsorpsiyon sicakligindaki yogunlugu
alimmistir. Azotun -195.8 °C’deki yogunlugu 0.808 g/cm3 olup (3.7) denkleminden o
degeri 16.2 x 10™° bulunmustur. Bu sonug (3.6) denkleminde yerine konuldugunda kat:
malzemenin gram bagsina yiizey alani (3.8) elde edilmistir. Birimi cm%g’dir (Smith,
1981).

Sg=4.35 x 10V, (3.8)

Hazirlanan katalizorlerin, bu teoriye dayanilarak elde edilen BET yiizey alani ve por
dagilim degerleri, Quantachrome, Autosorb-6 sorptometrede gerceklestirilen analizler
ile elde edilmistir. Katalizorlerin yiizey alani por dagilim 6l¢iimleri, drneklerin nemini
gidermek amaciyla 150 °C’de 3 saat boyunca 6n isleme tabi tutulmasindan sonra

yapilmistir.

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

XRD analizi, UV 1smindan daha kuvvetli, gama i1sinindan daha zayif bir 151 olan X-
isininin kullanilmasiyla yapilan bir analizdir. Kati maddelerin tanimlanmasinda ve
kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Kati
maddelerdeki atomik ve molekiiler diizenlenmelerin ve diizlemler arasi1 uzakliklarin
anlagilmasii saglar. Cihazin ¢alisma prensibi, kati numuneye X-1sinimnin gonderilerek
kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasina dayanir. Gonderilen 1s1n, diizenli olarak
dizilmis atomlardan olusan kati numuneyle karsilastigt zaman kirmim gercgeklesir.

Katiy1 olusturan atomik diizenlenme ya dalgay1r dagitma kapasitesine sahiptir ya da
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dalga boyunun biiyiikliigline denk gelecek kadar bosluklara (d) sahiptir. X-1smnlarinin
dalga boyu (L), katilarin sahip olduklar1 diizlemler arasi bosluklara denk gelecek kadar
kisadir. Farkli atomik diizenlenmelere sahip katilar 1511 farkli aciyla ve siddetle kirarlar.
X-1sinlart katiya carptigi zaman, kirilarak birim hiicre i¢inde diizenli bir bi¢imde
dizilmis atomlar tarafindan “Bragg Bentano” yansima sartin1 saglayan belirli
dogrultulara yonlenirler. Kati numuneye carpan ve yansiyan 1smn “Bragg” acist adi
verilen belirli bir 0 agisina sahiptir. Bragg yasasina (nA = 2dsinf) gore, X-1smlarinin
sahip oldugu dalga boyu, atomik diizenlenmeler arasindaki bosluklar ve yansima agisi

ile bir iligki igerisindedir.

Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis, paralel X-1sinlar iireten bir kollimator
bulunmaktadir. Cihazin ¢aligma prensibine gére gonyometrenin dondiiriilmesiyle belirli
yansima agilart ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-1s1n1 kristal tizerine diisiiriiliir.
Kristal lizerine gelen X-1sinlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylaria gore farkli fakat
belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim diyagrami, belirli Bragg agilarindan
yanstyan X-isinlarinin  olusturdugu tepeleri (pikleri) igerir. FElde edilen bu
diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik genisliklerinden de kristalit boyutu
hesaplanabilir. Kristalit boyut, Scherer denklemi (t = C¢ / Bcost) kullanilarak
hesaplanir. Burada ¢, X-1s1in1nin dalga boyu olup birimi angstrom (A°)’diir. B, 100°1liik
pik icin yart yiikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (FWHM); 0, Bragg acis1 ya da
yansima agis1; C kristalit sekle gore degisen bir faktor ve t ise kristalit boyut olup birimi

angstrom (A°)’diir.

Bu calisma kapsaminda hazirlanan katalizorlerin XRD analizleri, Cu/Ka (¢=1.5405)
radyasyonu iireten, Rigaku marka D/Max-2200/PC model cihazda gergeklestirilmistir.

Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 20° ile 80° agilar1 arasinda yapilmustir.

3.2.4.3. Fourier Infrared Doniisiimii (FTIR) Spektroskopisi Analizi
FTIR analizleri, elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikrodalga bolgesi ve
4000-400 cm™ dalga boylar1 arasinda yer alan infrared bolgesinde yapilir. infrared

isinlarinin  enerjisi, molekiillerin icerdigi baglar1 bozacak kadar kuvvetli degildir.
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Elektronik uyarma yapamazlar ancak atomlarin kiitlelerine, baglarin giliciine ve molekiil

geometrisine bagli olarak baglarin titresim genliklerini artirirlar.

FTIR analizi bilesikte bulunan baglarin ve gerilmelerin ispatlanmasi amaciyla yapilir ve
dalga boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilen sonuglar infrared spektrumu olarak
adlandirilir. Her bilesigin infrared spektrumu farklidir. Spektrumlarin olusumu, infrared
1sininin- molekiiler vibrasyonel gecisi sirasinda absorpsiyon bantlarinin iiretilmesi
esasina dayanir. Infrared 1sininin molekiile absorplanma siddeti, foton enerjisinin
molekiile transferine baglidir. Segme kuralina gére absorpsiyon, molekiiler vibrasyonun
dipol momentinde degisime neden oldugunda gerceklesir. Yani donen molekiiliin
infrared radyasyonunu absorplamasi i¢in siirekli dipol momente sahip olmasi

gerekmektedir.

FTIR spektrometresi 151n kaynagi, monokromatdr ve dedektor olmak iizere baslica ii¢
kisimdan olusur. Kaynaktan ¢ikan 1sinin yarisi Ornekten, diger yarisi da referenstan
gecer. Referens olarak infrared isinlarini absorplamayan ve katt numunelerin
6l¢iimlerinde kullanilan potasyum bromiir (KBr) tercih edilir. Monokromatdrden gegen
151n dalga boylarma ayrilip dedektor iizerine diiser ve elektrik sinyaline doniistiiriilerek
sonugclar infrared spektrumu olarak elde edilir. Hazirlanan katalizorlerin FTIR analizleri
Perkin Elmer Precisely Spectrum One markali cihaz kullanilarak katalizorlerinin

spektrumlar1 alinmistir.

3.2.4.4. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analizleri

Difiiz reflektans spektroskopisi UV bdlgeden IR bolgeye kadar uygulanabilir. Kati-toz
numunelere kolaylikla uygulanabilir. Ince filmleri karakterize etmek icin de uygundur.
DRS’de 6rnek hazirlamak igin herhangi bir standart yontem yoktur. lyice dgiitiilmiis
standart ya da numune delige yerlestirilir ve 6l¢lim alinir. Bu analiz yar iletkenlerin
bant boslugu enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir. ZnTiOg3 katalizérlerinin bant bosluk
enerjilerini belirlemek tizere DRS analizleri Shimadzu UV-3600 markali cihazda

yapilmustir.

3.2.4.5. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
SEM cihazi, ¢ok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin

taranmasi prensibiyle ¢alisir. Elektron 1511 6rnek ylizeyine odaklanir ve 6rnek yiizeyini
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taramaya baslar. Isinin Ornek yilizeyini taramaya baslamasiyla yiizeyden yansiyan
elektronlar 6rnege gore birkac yiiz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir.
Toplayict anottaki akim yiikseltilir ve katot 1smn tlipiindeki mikroskop 1511 ile es
zamanl olarak taranan elektron 1sinlarii degistirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot
1510 tiipii 6rnegin oldukea bilyiitiilmiis olan goriintiisiinii alir. Ozellikle yiizeyin engebeli

yapistyla iligkili bir goriintii olusturur. SEM ‘in ayirma giicli 10 nm mertebesindedir.

Taramali elektron mikroskobunda goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlarin
numune lizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiglendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1smlari tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde edilir. Bu

algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdriine aktarilir.

SEM cihazi optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak {izere ii¢ ana
kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynag: olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilimin uygulandig
anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
tizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagli ¢esitli capta apatiirler ve

elektron demetinin numune ylizeyini taramasi i¢in tarama bobinleri yer almaktadir.

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
iizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Goriintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan ¢esitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar: ve
numune yiizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir.

Bu tez calismasindaki SEM analizleri FESEM-QUANTA 450 FEG marka cihazda
yapilmistir.
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3.2.5. Fotokatalitik Reaksiyonlarin Calisma Sartlari

Bu calisma kapsaminda yapilan 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlari
kuvars malzemeden yapilmis, 100 ml hacimli, ii¢ boyunlu reaktorde gergeklestirilmistir.
UV-B 1s1mas altindaki reaksiyonlar Sekil 3.5 ve Sekil 3.6’de i¢ ve dis goriinlimii yer
alan, i¢ine 8 adet toplam 64 W giice ve 8 mW/cm? 1s1ma siddetine sahip UV lamba
takilan, kendinden manyetik karistirmaya sahip Luzchem marka fotoreaktor sistemde
gerceklestirilmistir. Calismalarda UV-B (A=312 nm) lamba ve dogal giines 15181
kullanilmistir.  Sicaklik uygulanmamistir. Cozeltinin notral pH’1  degistirilmeden
calisilmigtir. Reaktoriin boyunlarindan biri 6rnek almak, digeri gaz girigini saglamak,
bir digeri ise gaz ¢ikigini saglamak amaciyla kullanilmistir. Reaktore 6nce 4-klorofenol
¢ozeltisi, ardindan katalizor ve eger kullanilacaksa az miktarda hidrojen peroksit
konulmustur. Uriin dagiliminin gdzlemlenebilmesi igin belirli zaman araliklarinda
numune alinmig ve alinan numuneler 0,45um capinda teflon filtrelerden gecirildikten
sonra HPLC cihazinda analiz edilmek iizere siselere yerlestirilmistir. Biitiin reaksiyonlar
30 dakika ultrasonik karistirmay takiben 1 saat 151k vermeden (karanlikta) ve karistirma
altinda, 1 saatten sonra 5 saat 151k vererek devam ettirmeyle birlikte toplam 6 saat 30
dakika siirdiirilmistiir.

Literatiirde ZnTiO3 ya da ZnTiO3-TiO; kullanilarak 4-klorofenol bozunumu konusunda
herhangi bir ¢alisma olmamasi nedeniyle TiO, kullanilarak yapilan ¢alismalar dikkate
alinmistir. Bu incelemeler sonucunda 25 ppm 4-klorofenol konsantrasyonunda, 0.1 g
katalizor ile ¢alisilmas1 uygun goriilmiistiir. Karanlikta bekletme siiresinin 1 saat olmasi
ve hidrojen peroksit miktarida 0.30 ml kullanilmasi uygun goriilmiis ve tiim

reaksiyonlar bu sabit sartlar altinda gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fotoreaktoriin reaksiyon esnasinda i¢
gorunimii.

Sekil 3.3: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fotoreaktoriin reaksiyon esnasinda dig
gorinimii.
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3.2.6. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) ile
Analizi

Bu calisma kapsaminda yapilan fotokatalitik reaksiyonlarin {iriin dagilimi analizleri

Thermo Scientific markali yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) cihazinda

gerceklestirilmistir. HPLC’de hareketli faz olarak %60 metanol + %40 su karisimi, sabit

faz olarak Cig kolonu kullanilmustir.

Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiiksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak kullanilan pargacik boyutlarinin
onemli Olclide kiigiiltiilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz yiizey alami
biiylir ve boylece kolonun etkinligi arttirilmig olur. Cok siki olarak doldurulmus
kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gecebilmesi i¢in bir basing uygulanmasi
gerekir. Bu yiiksek verimdeki kolonlarin ve oldukga yiiksek basinglarin kullanildig:

HPLC, element tiirlendirilmesinde en yaygin bigimde uygulanan kromatografi tiiriidiir.

4-Klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki ortaya cikabilecek bilesenlerin

kolonda alikonma zamanlar1 ve kolondan ¢ikis sirast asagida verilmistir:

Katesol (2,22 dakika)
Fenol (2,64 dakika)
2-Klorofenol (3,15 dakika)
4-Klorofenol (3,82 dakika)

Fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen 4-klorofenol doniisiimii ve
olusan katesol, fenol ve 2-klorofenol miktarini belirlemek i¢in 4-klorofenol, katesol,
fenol ve 2-klorofenol’iin ayri ayri kalibrasyon denklemleri olusturulmustur. Bu amagla
4-klorofenol, fenol, 2-klorofenol ve katesoliin farkli konsantrasyondaki sulu ¢ozeltileri
hazirlanmis, HPLC cihazinda analiz edilmis ve ¢ikan alanlarla konsantrasyon arasinda
bir baglant1 kurularak kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Bu denklem kullanilarak
reaksiyon boyunca 4-klorofenol konsantrasyonunda meydana gelen azalma ile birlikte
yan {rlinlerin konsantrasyonunda meydana gelen degisiklikler takip edilmis ve

reaksiyon hizlarma gegilmistir. Reaksiyona giren 4-klorofenol ve reaksiyon sonrasi
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olusan triinlerin miktarlarin1 belirlemede kullanilan kalibrasyon egrileri sirastyla Sekil

3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7’de gosterilmistir.

50000

y =0.000532x + 0.04597

40000 -
r%=0.9996

30000

Alan

20000

10000 —

0 : : : : : : : : : :
0 5 10 15 20 25

4-Klorofenol Konsantrasyonu (ppm)

Sekil 3.4: 4-Klorofenol i¢in kalibrasyon egrisi.

Fznel Konsantrasvonu (ppm)

Sekil 3.5: Fenol i¢in kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.6: 2-Klorofenol i¢in kalibrasyon egrisi.
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Sekil 3.7: Katesol i¢in kalibrasyon egrisi.
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4. BULGULAR

4.1. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU SONUCLARI

4.1.1. Braun —Emmet- Teller (BET) Yiizey Alanm1 Analizi Sonuclari

Farkli titanyum ve ¢inko kaynaklarindan hazirlanan ZnTiOs3-TiO; karigik oksit yapidaki
katalizorlerin ve yiizey aktif madde ya da metal oksit katkilariyla hazirlanmis
katalizorlerinin sorptometre cihazinda BET ylizey alanlar1 tayin edilmis ve Tablo 4.1°de

listelenmistir.

Sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnTi-1 ve ZnTi-4 Katalizorlerinde ¢inko kaynaginin
farkliligt BET yiizey alanini etkilemistir. Cinko asetat ve TiCl, ile hazirlanan ZnTi-4

katalizériiniin yiizey alani 4,29 m?/g elde edilmistir.

Tablo 4.1: ZnTiOs-TiO, karisik oksit katalizorlerine ait BET yiizey alani analizi sonuglari

Katalizér Kodu BET Yiizey Alam (m?/g)
ZnTi-1 (ZnClI,/TiCly) 227
ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) 4,29
ZnTi-4 (10SDS) 4,36
ZnTi-4 (10CTAB) 1,96
ZnTi-4 (10HTAB) 3,24
ZnTi-4 (7Cu0O) 4,34
ZnTi-4 (7Fe;03) 5,30
ZnTi-4 (7C030,) 4,93

Yiizey aktif madde katkili katalizorlerde ise yiizey aktif madde yapisina bagli olarak
yiizey alani da degismistir. En yiiksek yiizey alan1 ZnTi-4 (10SDS) katalizériinde
gozlenmis olup, aktivite acisindan olumlu etki saglamistir. CTAB ve HTAB yiiksek

molekiil agirliklar1 nedeniyle yiizeyindeki porlar1 kapatarak yiizey alaninin diismesine
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neden olmuglardir. SDS ise daha kiiciik molekiil agirlig: ile yiizeydeki porlarin arasina

girerek ylizeyin genislemesini saglamigtir.

Zhong ve dig. (2013) CTAB katkili TiO, katalizorleri varliginda, fotokatalitik olarak
metiloranj’in renk giderimini incelemislerdir. CTAB katkili katalizoriin BET ylizey
alanlar1 herhangi bir katki yapilmamig TiO, katalizoriinden daha kiiciik oldugu
goriilmustlir. Ayrica, literatiir ¢alismalar1 incelendiginde, BiVO, katalizorii {izerine
yiizey aktif madde olarak SDS katilmasiyla BET ylizey alaninin arttig1 tespit edilmistir
(Xia ve dig., 2009).

o

Farkli metal oksit katkilar1 ile de yiizey alaninin degistigi anlasilmistir. Ozellikle, ZnTi-
4 (Fe,03) katalizériiniin toplam yiizey alani 5,30 m%/g olarak diger katalizérlerden daha
yiksek oldugu goriilmiistir. Sonug olarak, saf haldeki ZnTi-4(ZnTiO3-TiOy)

katalizoriine gerek SDS gerekse metal oksit katkis1 toplam yiizey alanini iyilestirmistir.

Stephen ve dig. (2013)’nin metil mavisi ve metiloranj’in ZnO-CuO Kkatalizorleri
varliginda fotokatalitik renk giderimlerini inceledikleri ¢aligmalarinda ZnO katalizorii
tizerine %10 CuO katkisinin BET yiizey alanim 8,6 mz/g’dan 154 mz/g’a cikardigi
belirtilmistir.

Oztiirk ve dig. (2012)’nin sinterlenme sicakhiginin ZnO/TiO, kompozit tabakalarma
olan etkisini inceledikleri ¢alismalarinda kalsinasyon sicakligi artisiyla BET alaninin
azaldigim ortaya koymuslardir. ZnO/TiO; oraninm 1:1 oldugu 600 °C, 650 °C, 700
°C’de kalsine edilen orneklerin BET yiizey alanlarmm 15.7, 14.1, 6.1 seklinde
azaldigim ifade etmislerdir. Tez kapsaminda hazirlanan katalizorlerin 800 °C’de 2 saat
kalsine edildigi dikkate alindiginda BET yiizey alan1 degerlerinin literatiirdeki

calismalarla uyum igerisinde oldugu goriilmektedir.

4.1.2. X-151m Kirimimi (XRD) Analizi Sonuglar:

Hazirlanan katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesinde ve fazlarinin tespitinde
XRD analizlerinden yararlanilmistir. Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 10° ile 90° agilar1
arasinda arasinda yapilmistir. XRD analizi yapilan katalizorlerin kristalit boyutlar
Hegzagonal ZnTiO3 fazina ait100°liikk sagilim piki kullanilarak Scherrer denklemi (4.1)

ile hesaplanmustir.



57

CA
D= Bcos O (4.1)

D : Ortalama kristalit boyut

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

A : X-1s1n1nin dalga boyu (1.54056’ya esittir)

B : 100’lik pikin radyan cinsinden maksimum yar1 yiikseklikteki genisligi
0 : Yansima agis1 (Bragg acisi)

Olgiimler sonucu elde edilen XRD diyagramlari peakfit programinda yeniden
diizenlenerek maksimum yar1 yiikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (B) yerine kullanilan
ve 100’lik pike karsilik gelen FWHM (full width half maximum- yar1 yiikseklikteki pik
genisligi) degeri hesaplanmistir. FWHM degeri radyana doniistiiriiliip denklemde yerine

konulmus ve boylece katalizorlerin ortalama kristalit boyutlar1 hesaplanmustir.

Deneysel sonuglara gore, hegzagonal ZnTiO; fazinin diger fazlara kiyasla aktivite
tizerinde daha etkili oldugu anlasilmistir. Bu nedenle kristalit boyut hesaplamalarinda

hegzagonal ZnTiO3 yapisi dikkate alinmigtir.

Hazirlanan katalizorlerdeki hegzagonal ve kiibik ZnTiO3 ayrica, anataz ve rutil TiO;

dagilimlari (%) asagida belirtilen denklem ile hesaplanmistir (Chang ve dig., 2008).

%Hegzagonal ZnTiOz = Iy / (I + Ic + 1o + Ir) 4.2)

I: Temel hegzagonal piki intensitesi, 20 = 32,7 (1 0 4)
Ic: Temel kiibik piki intensitesi, 260 = 35,4 (31 1)

Ia: Temel anataz piki intensitesi, 26 = 25,4 (1 0 1)

Ir: Temel rutil piki intensitesi, 260 = 37,5 (1 1 0)
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4.1.2.1. ZnTiO3-TiO, Katalizorlerine Ait X-isin1 Kirinimi (XRD) Analizi Sonuclart

Sol-jel yontemi ile hazirlanan ZnTiO3-TiO, katalizorlerine ait XRD analizi sonuglari

Tablo 4.2’°de goriilmektedir.

Tablo 4.2: ZnTiO5-TiO, katalizoérlerine ait XRD analizi sonuglari.

- Kristalit Boyut (hnm . Toplam
Katalizér Kodu *(FWHM l)geg(eri)) Kristal Yap1 ZnTi0; P Ti0,
%1 Anataz TiO,
44.1
ZnTi-1 (ZnCly/TiCly) %58 Rutil TiO, %41 %59
*(0,207)
%41 Hegzagonal ZnTiO,
%49 Anataz TiO,
39.0 %5 Rutil TiO,
ZnTi-2 (ZnCl,/TB) %46 %54
*(0,231) %15 Hegzagonal ZnTiO3
%31 Kiibik ZnTiO;
%60 Anataz TiO,
34.9 %2 Rutil TiO,
ZnTi-3 (ZnCl,/TIP) %38 %62
*(0,268) %8 Hegzagonal ZnTiO3
%30 Kiibik ZnTiO4
%17 Anataz TiO,
26.9 %30 Rutil TiO,
ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) %53 %47
*(0,348) %19 Hegzagonal ZnTiO;
%34 Kiibik ZnTiOs
%2 Anataz TiO,
28.4
ZnTi-5 (ZnAc/TB) %21 Hegzagonal ZnTiO; %98 %2
*(0,324)
%77 Kiibik ZnTiOs
%6 Anataz TiO,
29.3 . .
ZnTi-6 (ZnAC/TIP) %20 Hegzagonal ZnTiO, 994 %6
*(0,313
( ) %74 Kiibik ZnTiO;
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Sol-jel yontemiyle farkli ¢inko ve titanyum kaynaklart kullanilarak hazirlanan ZnTiOs-
TiO; katalizorlerinin XRD diyagramlari, ortaya ¢ikan tiim fazlara ait karakteristik pikler
Sekil 4.1, Sekil 4.2°de goriilmektedir. 800 °C’de kalsine edilmis ZnTiOs3-TiO,
katalizorlerine ait XRD diyagramlarinin, hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-1500)), kiibik
ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO, (JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO, (JCPDS (21-
1276)) kristal diizenine sahip ZnTiO3z ve TiO,’den olustugu goriilmiistiir. Sekil 4.1°de
ZnCl, kullanilarak farkli titanyum Kkaynaklar1 ile hazirlanan Kkatalizérlerin  XRD
grafikleri verilmistir. ZnTi-1 (ZnClI,/TiCl,) katalizorii 23.9 (1 0 2), 32.7 (1 0 4), 35.3 (1
10), 404(113),489(204),53.5(205),56.7(108),61.8(214),63.3((3300)20
acilarinda hegzagonal ZnTiOj3’e ait pikler, 25.2 (1 0 1) anataz TiO, piki, 27.4 (1 1 0),
36.0(101),39.1(201),41.2(111),440(210),543(211),627(002),64.0(31
0),69.0(301),69.8(112),74.6 (20 2) 26 agilarinda rutil TiO, fazlarina rastlanmistir.
ZnTi-2 (ZnCly/TB) katalizori 23.7 (1 0 2),32.7 (1 04),40.3 (11 3),48.9(204), 56.9
(108),61.9(214),63.3(300) 260 acilarinda hegzagonal ZnTiO3’e ait pikler, 30.0 (2 2
0),353(311),43.0(400),53.7(422),569(511),62.6 (440) 20 agilarinda kiibik
ZnTiOg3’e ait pikler gortilmiistiir. Bu piklerin yan1 sira 25.2 (1 0 1), 36.8 (1 0 3), 38.6 (1
12),55(211),69.8(220),76.0 (21 5)26 acilarinda anataz TiO, ve ayrica 27.4 (1 1
0),36.0(101),41.2(111),543211),70.2 (11 2),74.0 (20 2) 26 acilarinda rutil
TiO; fazlarina rastlanmistir. ZnTi-3 (ZnCl,/TIP) katalizorii ¢ok ufak kaymalarla ZnTi-2
(ZnCl,/TB) katalizoriine benzer pikler vermistir ve degerleri su sekildedir. 23.7 (1 0 2),
32.6 (1 0 4),403 (11 3),48.8(204),56.8 (108),61.8(214),633(300):20
acilarinda hegzagonal ZnTiO3’e ait pikler, 29.9 (22 0),352 (31 1),42.9 (4 0 0), 53.6
(422),56.8((511),62.5 (44 0) 20 agilarinda kiibik ZnTiO3’e ait pikler goriilmiistiir.
Bu piklerin yani sira 25.2 (1 0 1),36.7(103),385(112),55(211),70.1(220),75.9
(2 1 5) 20 acilarinda anataz TiO; ve ayrica 27.2 (11 0),545(211),73.9(20 2) 20
acilarinda rutil TiO, fazlarina rastlanmistir. ZnCl, kullanilarak yapilan sentezlerde
titanyum kaynagi olarak TiCly kullanildiginda kiibik ZnTiO3 fazina rastlanmamistir
ayrica anataz TiO, fazina ait pikler azalirken rutil TiO, fazina ait piklerin arttif

gorilmiistiir.

Cinko kaynagi olarak ¢inko asetat kullanilarak ve farkl titanyum kaynaklarindan (TIP,
TB, TiCl,) yararlanilarak hazirlanan karisik oksit katalizorlerinin XRD diyagramlari

Sekil 4.2°de gosterilmistir. Hazirlanan bu katalizorlerin  XRD diyagramlarindan,
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hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-1500)), kiibik ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO,
(JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO, (JCPDS (21-1276)) kristal diizenine sahip ZnTiO3 ve

TiO,’den olustugu anlagilmistir.

@) O :Anataz TiO, V :Kibik-ZnTiO;
® Rutil-TiC, ¥ :Hegzagonal-ZnTiOy

ZnTi-3(ZnCl/TIP)

Pik Siddeti (cps)

2Theta (Derece)

Sekil 4.1: Cinko kaynagi olarak ZnCl, kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirlanmis
ZnTiO;-TiO, katalizorlerine ait XRD diyagramlari

ZnTi-4(ZnAc/TiCly) katalizorii 23.8 (1 02),32.7(104),40.5(113),489(204),534
(205),56.9(108),63.4 (3 00) 26 acilarinda hegzagonal ZnTiO3’e ait pikler, 30.1 (2 2
0),354(311),43.1(400),53.5(422),56.8 (51 1) 20 agilarinda kiibik ZnTiO3’e ait
pikler gorilmistir. 25.3 (1 01)369(103),386(112),550(211),698((116),
70.9 (2 2 0) 26 agilarinda anataz TiO,, 27.4(110),36.1(101),39.2(201),41.2(11
1),440(210),543(211),626(002),64.1(310),69.0(301),69.8(112),74.2(2
0 2) 20 agilarinda rutil TiO; fazlarina rastlanmistir. ZnTi-5(ZnAC/TB) katalizorii 23.6
(102),32.5(104),40.2(113),48.8(204),48.8(204),56.7(108),63.3(300)20
acilarinda hegzagonal ZnTiO3’e ait pikler, 29.8 (22 0),35.1 (31 1),42.8 (40 0), 53.3
(422),56.4 (51 1) 26 agilarinda kiibik ZnTiO3’e ait pikler goriilmiistiir. Bu piklerin
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yant sira 25.6 (1 0 1), 36.6 (1 0 3), 70.0 (1 1 6), 70.7 (2 2 0) 26 agilarinda anataz TiO;
fazlarina rastlanmistir. ZnTi-6 (ZnAc/TIP) katalizorii de ¢ok ufak kaymalarla ZnTi-5
(ZnAC/TB) kullanilarak hazirlanan katalizore benzer pikler vermistir ve degerleri su
sekildedir. 23.7 (10 2),32.7(104),40.4(113),489(204),56.9(108),63.4(300)
20 acilarinda hegzagonal ZnTiOj3’e ait pikler, 29.9 (2 2 0), 352 (3 1 1), 42.7 (4 0 0),
534 (4 2 2), 565 (51 1), 62.1 (4 4 0) 20 agilarinda kiibik ZnTiO3’e ait pikler
gorilmistiir. Bu piklerin yani sira 25.5 (1 0 1), 36.7 (1 0 3),70.2 (22 0),70.9 (22 0) 20
acilarinda anataz TiO, fazina rastlanmistir. TIP kullanilarak hazirlanan ¢inko kaynagi
olarak ¢inko asetat ve ZnCl; kullanimi arasindaki farkliligin ZnAc kullanildiginda rutil

TiO; fazinin olugsmamasi oldugu goriilmektedir.

O :Anataz-TiO,

® Rutil-TiO, ZnTi1-6(ZnAc/TIP)

V' :Kibik-ZnTiO,
¥ :Hegzagonal-ZnTiOy
v

o0 v

2 0 v 40 50 60 70 20

ZnTi-5(ZnAc/TB)

Pik Siddeti (cps)

200 3 40 50 60 70 80
2Theta (Derece)

Sekil 4.2: Cinko kaynagi olarak ZnAc kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirlanmig ZnTiO;-TiO,
katalizorlerine ait XRD diyagramlar1

Titanyum tetrakloriir (TiCls) kullanilarak hazirlanan ve ¢inko kaynagi olarak c¢inko
kloriir (ZnCl,) ile ¢inko asetat (ZnAc) kullanilan iki katalizoriin yapilar1 kiyaslandiginda
XRD analizleri sonucu ortaya ¢ikan temel farklilik ZnAc kullanimi ile yapida kiibik

ZnTiO3’lin meydana gelmesidir. Sentezlenen katalizorlerin tamaminda TiO, fazina
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rastlanmistir. Mohammadi ve dig. (2010)’nin farkli Zn:Ti molar oranlar1 kullanarak
sol-jel yontemiyle ZnTiO3 olusumunu incelemisler ve c¢aligmalarinda 1:1 oraninda
hazirlanan katalizorlerin yapisinda rutil TiO; ve anataz TiO,’nin bulunabilecegini XRD
analizleri sonrasinda ifade edilmistir. Bu yan fazlarin ZnTiO3’in sicaklik etkisiyle

bozunmasindan ya da sentez sirasinda meydana geldigi sanilmaktadir.

4.1.2.2.Yiizey Aktif Madde Modifiye Edilmis ZnTi-4 Katalizorlerine Ait X-istmi
Kirinimi (XRD) Analizi Sonuclart

Katalizorler arasinda en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan ZnTi-4 (ZnAc/TiCly)

katalizorii tizerine ylizey aktif madde (YAM) ilaveleri gergeklestirilmis ve 150°C’de 6

saat kalsinasyon islemi sonunda elde edilen toz malzemelerin XRD diyagramlari

incelenmistir. Aktivite sonuclari ilerleyen kisimlarda detayli olarak ele alinacaktir.

* O :Anataz-TiO, v :Kilbik-ZnTiO;
o ® Rutil-TiO) ¥ :Hegzagonal-ZnTiO;

ZnTi-4 (10SDS)

Pik Siddeti (cps)

2Theta (Derece)

Sekil 4.3: Yiizey aktif madde modifiye edilmis ZnTi-4 (10Y AM) katalizorlerine ait XRD
diyagramlari

Agirlikga %10 YAM Kkatkili katalizorlere ait XRD diyagramlar: Sekil 4.3’te verilmistir.
Yiizey aktif madde katkis1 sonrast uygulanan kalsinasyon iglemi nedeniyle anataz TiO;

ve kiibik ZnTiO3 fazlar1 yapidan ayrilmislardir. Bu fazlarin rutil TiO, ve hegzagonal
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ZnTiO3z’e doniisebildigi Pillai ve dig. (2011)’nin sol-jel yontemiyle hazirladiklar

ZnTiO3 yapisina ait faz doniisiimlerini inceledikleri ¢alismalarinda ifade edilmektedir.

YAM Kkatkili ZnTi-4 katalizorlerinin XRD diyagramlarini inceledigimizde, katkili tim
katalizorlerin aymi fazlari igerdigi goriilmektedir. ZnTi-4 (10SDS) katalizorii 23.7 (1 0
2),326(104),352(110),40.3(113),48.8(204),53.3(205),56.6(108),61.7(2
1 4), 63.3 (3 0 0) 26 agilarinda hegzagonal ZnTiO3’e ait piklere sahiptir. 27.3 (1 1 0),
359(101),39(201),41(111),542(211),62.7(002),64.0(310),689(301),
69.7 (112),74.5 (2 02) 20 acilarinda rutil TiO; fazlarina rastlanmistir.

Tablo 4.3: Yiizey aktif madde katkili ZnTiO3-TiO, katalizérlerine ait XRD analizi sonuglari.

Kristalit Boyut (nm) Toplam
Katalizor Kodu ] Kristal Yap1 i i
*(FWHM Degeri) ZnTiO; TiO,

%17 Anataz TiO,

26.9 %30 Rutil TiO,
ZnTi-4 %53 %47
*(0,348) %19 Hegzagonal ZnTiO3
%34 Kiibik ZnTiO3
39.3 %69 Rutil TiO,
ZnTi-4 (10HTAB) %31 %69
*(0,232) %31 Hegzagonal ZnTiO;

%66 Rutil TiO,

334
ZnTi-4 (10CTAB) %34 Hegzagonal ZnTiO; %34 %66
*(0,246)
%52 Rutil TiO,
25.2
ZnTi-4 (10SDS) %48 Hegzagonal ZnTiO3 %48 %52
*(0,355)

Tablo 4.3’den goriildiigii gibi ZnTi-4 (10SDS) katalizoriiniin kristalit boyutu 25.2 nm
olarak hesaplanmistir. Katalizériin yapisinda %52 rutil TiO, ve %48 hegzagonal
ZnTiO3 bulunmaktadir. ZnTi-4(10HTAB) katalizériinde SDS’li olan katalizérden farkli
bir yapiya rastlanmamistir. ZnTi-4(10HTAB) katalizoriiniin kristalit boyutu 39.3 nm

olarak hesaplanmistir. Hegzagonal ZnTiOj intensitelerinde azalmaya bagli olarak
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yapisindaki ZnTiO3; miktarmin azaldig1 goriilmektedir. XRD analizi sonrasinda yapilan
kantitatif hesaplamaya gore HTAB katkisi sonrasinda %69 rutil TiO, ve %31
hegzagonal ZnTiOj3 fazlar1 tespit edilmistir. ZnTi-4 (10CTAB) katalizoriinde de SDS
katkili katalizorden farkli bir yapi goriilmemistir. ZnTi-4 (10CTAB) katalizoriiniin
kristalit boyutu 33.4 nm olarak hesaplanmistir. Katalizoriin morfolojisi %66 rutil TiO,
ve %34 hegzagonal ZnTiOs’ten meydana geldigi XRD analizleri sonrasinda

hesaplanmustir.

ZnTi-4(10YAM) karisik oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlari 20=26-34°
araliginda incelendiginde TiO; rutil 100’liik pikine ait (hkl =1 1 0) 26 degerlerinde ve
ZnTiO3 hegzagonal 100’lik pikine ait (hkl = 1 0 4) 26 degerlerinde kayma oldugu
goriilmistiir.  Sekil 4.4’de TiO; yapisinda rastlanan 20= 27.4° degerinin SDS ilavesiyle
27.27°, HTAB ilavesiyle 27.20°, CTAB ilavesiyle 27.11° ve ZnTiO3 yapisinda rastlanan
20= 32.7° degerinin SDS ilavesiyle 32.61°, HTAB ilavesiyle 32.53°, CTAB ilavesiyle
32.45° oldugu gorilmistir. YAM ilavesi ile karakteristik piklerin daha diisiik 26
degerlerine kaydig1 dikkati ¢ekmektedir. 20 degerlerinin daha diisiik agilara kaymasi
Bragg kanununa gore kristal tabakalar arasindaki mesafenin arttigmi gostermektedir
(Kambur, 2010). Scherrer denklemine gore kristalit boyutu iizerine etki eden bir diger
parametre ise formiilde B olarak tanimlanan FWHM (full width half maximum- yar
yiikseklikteki pik genisligi) degeridir. FWHM degerindeki degisiminin kristalit
boyutunu oldukga etkiledigi bilinmektedir (Swapma ve Santhosh Kumar, 2013). Diger
YAM katkili katalizérlere gore SDS katkili katalizérde FWHM artis gostermistir. Bu
artisa bagl olarak kristalit boyutda azalmistir.

ZnTi-4 Kkatalizoriinin kristalit boyutu 26,9 nm olarak daha onceki kisimda ifade
edilmisti. YAM ilavesiyle hazirlanan katalizorler igerisinde SDS katkisi ile kristalit
boyut 25.2 nm’ye diisiirmiistiir. Diger yiizey aktif madde (CTAB ve HTAB) ilaveleri ile
kristalit boyut artmistir. Bu sonug, SDS’in CTAB ve HTAB’e oranla daha diisiik
molekiil agirliga sahip olmasindan kaynaklanmaktadir. YAM ile modifiye edilmis
ZnTi-4 katalizorlerinin yapisindaki hegzagonal faz azaldikga kristalit boyutunun arttigi
anlagilmistir.  Anataz fazin rutil faza doniistimiiniin 600 ile 900 °C arasinda bir
sicaklikta gerceklestigini  ve sicaklik artist ile TiO, kristal boyutunun arttigin
bilinmektedir (Mahshid ve dig., 2007).
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Sekil 4.4: Yiizey aktif madde modifiye edilmis ZnTi-4 (10Y AM) katalizorlerine ait 26.0°-
34.0° araligindaki 26 degisimleri

4.1.2.3.Metal Oksit Kullanilarak Modifiye Edilmis ZnTi-4 Katalizorlerine Ait X-istni
Kirinimi (XRD) Analizi Sonuclart

Karigik oksit katalizorler arasindan en iyi fotokatalitik aktiviteye sahip olan ZnTi-4

(ZnAc/TiCly) katalizoriine metal oksit (CuO, Fe,Os3, C030,) ilavesi yapilmig ve 450

°C’de kalsinasyon sonrasi toz malzemelerin XRD diyagramlari incelenmistir. Aktivite

sonuclari ilerleyen kisimlarda detayli olarak ele alinacaktir.

Metal oksit katkili karigik oksit katalizorlere ait XRD diyagrami Sekil 4.5’te verilmistir.
Metal oksit katkis1 sonrasit uygulanan kalsinasyon islemi nedeniyle anataz TiO, ve
kiibik ZnTiO3 fazlart yapidan ayrilmiglardir. Bu fazlarin rutil TiO, ve hegzagonal
ZnTiO3z’e doniigebildigi Pillai ve dig.(2011)’in sol-jel yontemiyle hazirlanan ¢inko
titanatlarin faz doniistimlerini ve kristalizasyonlarini inceledikleri ¢alismalarinda ifade

edilmektedir.
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ZnTiO3-TiO; katalizorlerine ait XRD diyagramlarinin, hegzagonal ZnTiO3 (JCPDS (26-
1500)), kiibik ZnTiO3 (JCPDS (39-0190)), anataz TiO, (JCPDS (21-1272)) ve rutil TiO;
(JCPDS (21-1276)) kristal diizenine sahip ZnTiO3 ve TiO,’den olustugu goriilmiistiir.

Metal oksit ile modifiye edilmis ZnTi-4 katalizorlerinin XRD diyagramlarini
inceledigimizde diyagramlarin hemen hemen aym1 olduklar1 goriilmektedir.
Diyagramlardaki farkliliklarin metal oksitlere ait karakteristik piklerden meydana
geldigi goriilmektedir. Bu karakteristik pikler CuO (JCPDS (05-0066), Fe O3 (JCPDS
(33-0664), Co304 (JCPDS (80-1537) metal oksitlerine aittir ve diyagram tizerinde
belirtilmistir. ZnTi-4(7CuO) katalizorii; 23.7 (10 2),325(104),352(110),40.3 (1
13),48.7(204),533(205),56.5(108),61.6(214),63.3 (3 00) 26 degerlerinde
hegzagonal ZnTiOj3’e ait karakteristik piklere sahiptir. 27.2 (1 1 0), 35.9 (1 0 1), 39.0 (2
01),41.1(111),541(211),626(002),639(310),68.8(301),69.7(112),74.6
(2 0 2) 20 degerlerinde rutil TiO, fazlarma rastlanmistir. Metal oksit katkili
katalizorlerin kristal boyutlari ve yapilara ait fazlar Tablo 4.4’de gosterilmistir.
ZnTi-4(7Cu0O) katalizoriiniin kristalit boyutu 31.1 nm olarak hesaplanmigtir. XRD
analizi sonras1 yapilan kantitatif analiz neticesinde, katalizor yapisinda %7 CuO, %62

rutil TiO, ve %31 hegzagonal ZnTiO3 oldugu anlasiimistir.

Katkisiz ZnTi-4 katalizériinde XRD analizi sonras1 %19 hegzagonal ZnTiO3 bulundugu
tespit edilmistir. Metal oksit ilavesi sonrasinda yapidaki hegzagonal ZnTiO3z miktarinin
arttigt gozlenmistir. Lee ve Chen (2012) CuO ilavesinin ZnTiOs ince filmlerinin
mikroyapisi ve faz dagilimi iizerine etkilerini incelemisler ve ZnTiOs tizerine CuO ilave

edilmesiyle hegzagonal ZnTiO3 miktarinin arttirdigini belirtmislerdir.

ZnTi-4 (7Fe,03) katalizoriinde ise Fe,O3 karakteristik pikleri haricinde ZnTi-4 (7CuO)
katalizoriiniin XRD diyagramindan farkli olabilecek herhangi bir pike rastlanmamustir.
ZnTi-4 (7Fe;0s3) katalizoriinlin kristalit boyutu 23.7 nm olarak hesaplanmistir. XRD
analizi sonrasinda yapilan kantitatif analiz sonrasindaka katalizoriin yapisida %7 Fe,Os,
%60 rutil TiO, ve %33 hegzagonal ZnTiO3 bulundugu anlagilmistir. ZnTi-4 (7C030,)
Co304’e ait karakteristik piklerin haricinde ZnTi-4 (7CuO) Kkatalizoriiniin XRD
diyagramindan farkli olan herhangi bir pike rastlanmamistir. ZnTi-4 (7C030,)

katalizoriiniin kristalit boyutu 35.6 nm olarak hesaplanmistir. Katalizoriin %7 C0304,
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%64 rutil TiO, ve %29 hegzagonal ZnTiOj3 fazlarini igerdigi XRD analizleri sonrasinda

kantitatif hesaplar neticesinde anlagilmistir.

:Anataz-TiO,
‘Rutil-TiC,
Kiibik-ZnTiO,
:Hegzagonal -ZnTiO,

¢ :Co,0,
ZnTi—4(7C030 4)

v Fe,0,
ZnTi—4(7F6203)

Pik Siddeti (cps)

70

&:CuO
ZnTi-4(7Cu0O)

8

20

0 50 6
2Theta (Derece)

0 80

Sekil 4.5: Metal oksitler ile modifiye edilmis ZnTi-4 (7MO) katalizorlerine ait XRD

diyagramlari
Tiim bu degerlendirmeler sonucunda metal oksit katkili kar1

degisimi ZnTi-4(7C0304) > ZnTi-4(7Cu0) > ZnTi-4(7Fe,0

sik oksitlerde kristal boyutu

3) seklinde bulunmus ve bu

sonucun 4-klorofenol bozunma etkinligi ile uyum igerisinde oldugu sonucuna

varilmistir.
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Tablo 4.4: %7 Metal oksit katkili ZnTiO5-TiO; katalizorlerine ait XRD analizi sonuglari

Kristalit Boyutu (nm) Toplam
Katalizor Kodu ) Kristal Yap1 _ i
*(FWHM Degeri) ZnTiO3 TiO,
%17 Anataz TiO,
26.9 %30 Rutil TiO,
ZnTi-4 %53 %47
*(0,348) %19 Hegzagonal ZnTiO,
%34 Kiibik ZnTiOs

%64 Rutil TiO,

35.6
ZnTi-4 (7C030,) %29 Hegzagonal ZnTiO3 %64 %29
*(0,272)
%7 C030,4
%62 Rutil TiO,
311
ZnTi-4 (7Cu0) %31 Hegzagonal ZnTiO3 %62 %31
*(0,312)
%7 CuO
%60 Rutil TiO,
23.7
ZnTi-4 (7TFe,03) %33 Hegzagonal ZnTiO; %60 %33
*(0,371)

%7 Fe,03

ZnTi-4 (ZnTiO3-TiOy) katalizorii tizerine %7 metal oksit katkisiyla hazirlanan karigik
oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlar1 20=26-34° araliginda incelendiginde (Sekil
4.6) TiO; rutil 100’lik pikine ait (hkl =1 1 0) 20 degerlerinde ve ZnTiO3 hegzagonal
100’liik pikine ait (hkl =1 0 4) 20 degerlerinde kayma oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.6’da
TiO; yapisinda rastlanan 20= 27.4° degerinin Fe,;O; ilavesiyle 27.21°, CuO ilavesiyle
27.19°, Co304 ilavesiyle 27.16° oldugu ve ZnTiO; yapisinda rastlanan 260= 32.7
degerinin Fe,O3 ilavesiyle 32.56°, CuO ilavesiyle 32.53°, Co30, ilavesiyle 32.49°
oldugu gorilmistir. Metal oksit ilavesiyle karakteristik piklerin daha disiik 26
degerlerine kaydig1 dikkati ¢cekmektedir. 20 degerlerinin daha diisiik agilara kaymasi
Bragg kanununa gore kristal tabakalar arasindaki mesafenin arttifini gostermektedir.

Bragg kanununa gore kristalit boyut {izerine etki eden bir diger parametre ise formiilde
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B olarak tanimlanan FWHM (full width half maximum- yar1 yiikseklikteki pik genisligi)
degeridir. Diger metal oksit katkili katalizorlere gore Fe,O3 katkili katalizorde FWHM
artis gostermistir. Bu artigsa bagli olarak kristalit boyutta azalmistir.

Rutil TiO,
2 Hegzagonal ZnTiO,
1
1
1
1
ZnTi-4(7C0,0,) '

_— i 1

N |

(=¥

Q

S

=

2 ZnTi-4(7Cu0)

=

U

e

= ZnTi-4(7Fe,0,)

T T T T T T T T T T T T T T T
26 27 28 29 30 31 32 33 34

2Theta (Derece)

Sekil 4.6 : Metal oksitler ile modifiye edilmis ZnTi-4 (7MO) katalizorlerine ait yakin plan XRD
diyagramlari

Metal oksit ilave edilerek hazirlanan katalizorlerin XRD diyagramlar1 (Sekil 4.6)
incelendiginde Fe,O3 ilavesiyle hazirlanan katalizoriin diger metal oksit ilaveli (CuO,
Co30,) katalizorlerden daha biiyiik 20 degerlerinin oldugu goériilmektedir. Iyonik gapi
kiiclik olan metallerin biiyiik iyonik ¢apa sahip olanlara oranla 20 degerlerinin daha

yiiksek oldugu bilinmektedir (Meng ve dig., 2009).

Katalizér yapisindaki iyonik caplarm Ti (0,062 nm) ve Zn (0,074 nm) oldugu
bilinmektedir (Paipitak ve dig., 2013; ). Karisik oksit yapisina ilave edilen metallerin
iyonik gaplari ise; Fe (0,065 nm) ,Cu (0,072 nm) ve Co (0,088 nm)’dir. (Bhowmik ve
Naresh, 2010; Ping ve dig., 2009; Ferrandon, 2001). XRD analizleri neticesinde, metal
oksit katkilar1 arasinda Fe;O3 ilavesinin gerek FWHM ve gerekse kristal boyutu oldukca
etkiledigi anlasilmistir. Bu sonug, Fe*® iin diisiik iyonik cap1 nedeniyle kendisinden

daha biiyiik 1yonik capa sahip Zn*? iyonu ile etkilesiminden kaynaklanmaktadir. CuO,
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Co030; katkili katalizérlere kiyasla, Fe* iyonlarimin ZnTiOj3 kafes yapisina girmesi ile

kristal boyut azaltmis ve bu degisim de aktiviteyi olumlu yonde etkilemistir.

4.1.3. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Sonuclar:
Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

ile aydinlatilmastir.

Analizler Shimadzu UV-3600 marka cihazda yapilmis olup reflektans spektrumlari
200-800 nm arasinda alinmigtir. Elde edilen % Reflektans degerlerine 4.3’teki esitlik
uygulanmis ve Kubelka-Munk doniisiimii yapilarak absorbans degerlerine geg¢ilmistir

(Fuller ve Griffiths, 1978).

(1-R7¥
2R 4.3)
R= Reflektans

Sekil 4.7°de goriildiigii iizere absorbans ile dalgaboyu arasinda ¢izilen grafikte olusan

fQRI=

egriden x eksenine cekilen tegetin x eksenini kestigi noktadaki dalgaboyu degeri
okunmustur. Okunan deger “Bant boslugu enerjisi= 1240/Dalgaboyu” (Hisieh ve dig.,

2009) esitliginde yerine konularak malzemenin bant boslugu enerjisi hesaplanmistir.

Absorbans

~
T T T T
350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7: Ornek bir DRS spektrumu
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ZnTiO3 ve farkli yiizey aktif madde modifikasyonlariyla hazirlanmis katalizorlere ait

spektrumlar Sekil 4.8”de goriilmektedir.

ZnTi-4
ZnTi-4(10SDS)
ZnTi-4(10HTAB)
ZnTi-4(10CTAB)

Absorbans

: . , : , . T . .
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8: ZnTi-4 tizerine %10 YAM ilavesiyle hazirlanan katalizorlere ait
DRS diyagramlari.

ZnTi-4 karisik oksit yapidaki katalizore YAM (SDS, CTAB, HTAB) ilavesi ile
absorbans degerinin degistigi ancak dalgaboylarindaki degisikligin ¢ok az oldugu
goriilmektedir. Gozlenen kaymanin daha yiiksek dalgaboylarina dogru olmasi ile bant

boslugu enerjilerinde bir azalma gozlenmistir.

Sekil 4.9°da, ZnTi-4 karigik oksit katalizoriiniin ve metal oksit (CuO, NiO, Fe;Os,
Co304) katkisi ile hazirlanmis katalizorlere ait DRS diyagramlari verilmistir. Metal
oksit katkisi ile birlikte absorbansin daha yiiksek dalga boylarina dogru kaydigi ve

dolayisiyla bant boslugu enerjisinde azalma oldugu gortilmiistiir.

Wang ve dig. (2011)’1 farkli oranlarda Co3z0,4 igeren ZnTiO3 katalizorlerini 1slak
emdirme metoduyla hazirlanmis ve fenol’lin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda test
etmislerdir. ZnTiO3 Kkatalizoriiniin bant bosluk enerjisi 2.96 eV oldugunu ifade
etmiglerdir. ZnTiO3’e farkli oranlarda Co3O4 katilmasiyla bant boslugu enerjisindeki
degisimi incelemislerdir. Calismalarinda, metal oksit orani yiikseltildik¢e bant boslugu
enerjisindeki azalmanin  artti§int  belirtmislerdir. Bu baglamda hazirlanan
katalizorlerdeki metal oksit ilavesiyle DRS spektrumlarinda meydana gelen kayma ve

bant boslugu enerjisindeki azalmalar literatiirde yapilan calismayla ortiismektedir.
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Sekil 4.9: ZnTi-4 tizerine %7 metal oksit ilavesiyle hazirlanan katalizorlere ait DRS
diyagramlar1

DRS diyagramlarindan elde edilen sonuglar degerlendirilerek hazirlanan katalizorlerin

bant boslugu enerjileri Tablo 4.5°de gosterilmistir.

Tablo 4.5: Yiizey aktif madde ve metal oksit ilave edilmis katalizorlere ait bant boslugu

enerjileri
Katalizor Kodu Bant boslugu enerjisi (eV)
ZnTi-4 3.01
ZnTi-4 (10HTAB) 2.99
ZnTi-4 (10CTAB) 2.97
ZnTi-4 (10SDS) 2.96
ZnTi-4 (7Cu0O) 2.89
ZnTi-4 (7C0304) 2.86
ZnTi-4 (7TFe;03) 2.82

Metal oksit katkisiyla bant bosluk enerjisindeki diisiis daha fazladir bu da yiizey aktif
madde ilave edilerek hazirlanan katalizorlerin aktivitesinin yaninda daha iyi aktivite

gostermeleriyle uyumludur.
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4.1.4. Fourier Infrared Doniisiimii (FTIR) Spektroskopisi Sonuclari

FTIR analizi hazirlanan katalizrlerin yapisinda bulunan baglarin ve gerilmelerin
ispatlanmas1 ve fotokatalitik reaksiyonlarda ©Onem tasiyan hidroksil grubunun
belirlenmesi amaciyla yapilmis ve dalga boyunun bir fonksiyonu olarak elde edilen

sonuclar Sekil 4.10 ve Sekil 4.11°de gosterilmistir.

ZnTi-4 kanisik oksit katalizorli ve yiizey aktif madde katkili ZnTi-4 katalizorlerine ait
FTIR spektrumu (Sekil 4.8) incelendiginde saf ZnTi-4 Katalizériinde 3400 cm™
civarinda ortaya ¢ikan pik, hidroksil (—OH ) grubu varhigmi gostermektedir. 2340 cm™
yakinlarindaki pik ise CO, gerilmesini ifade etmektedir. Parmak izi bolgesi olarak
adlandirlan bblgedeki 699 cm™, 585 cm™ ve 460 cm™’de ortaya ¢ikan karakteristik tiglii
pikler Ti-O titresim gerilmesine aittir. Bu gerilmeler TiOg grubunun varligini

gostermektedir.

Xue ve dig. (2009)‘i stearik asit jel metoduyla ZnTiO; sentezlemislerdir. Bu
calismalarinda FTIR analizleri sonrasinda 450-700 cm™ araligindaki gerilmelerin
giiclenmesinin TiOg oktahedranin karakteristik titresim sikligr oldugunu bulmuslardir.
Ayrica FTIR ¢izgisinin diiz olmasiin sentezlenen malzemenin Kristalitlerinin daha iyi

biiylimesinden kaynaklandigini bildirmislerdir.

Yiizey aktif madde ilavesiyle elde edilen katalizorlere ait FTIR spektrumlar1 Sekil
4.10°de goriilmektedir. 3000 cm™-2800 cm™ araliginda tiim yiizey aktif maddelerin pik
verdigi goriilmiistiir. Bu pikler C-H gerilmelerine aittir. Bu gerilmelerin tiim ylizey aktif
madde katkili katalizérlerde meydana gelmesi ilave edilen maddelerin kalsinasyon
sonrasi bozunmadiklarin1 ve yapiya katildig1 kaybolmadiklarini géstermektedir. Yiizey
aktif madde modifiye edilmis katalizérlerde 3400 cm™ civarinda hidroksil (—-OH) grubu
varhgim gostermektedir. 2340 cm™ yakinlarindaki pik ise CO, gerilmesini ifade
etmektedir. Parmak izi bolgesi olarak adlandirilan bolgede ortaya g¢ikan karakteristik
tclii pikler Ti-O gerilme titresimine aittir. Bu gerilmeler TiOg grubunun varligini

gostermektedir.
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Sekil 4.10: ZnTi-4 ve yiizey aktif madde ilave edilmis ZnTi-4(10Y AM) katalizorlerine ait
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Sekil 4.11: ZnTi-4 ve metal oksit ilave edilmis ZnTi-4(MO) katalizorlerine ait FTIR spektrumu
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SDS ilavesiyle hazirlanmig katalizérde 3400 cm™ civarindaki —OH grubu
belirginlesmistir. Ayrica 1620 cm™ civarinda yine —OH grubuna ait olan pikler
gozlenmistir. SDS katkili katalizoriin yapisinda —OH konsantarsyonunun daha yiiksek
olmas1 fotokatalitik aktiviteyi olumlu etkilenmistir. 1000 cm™-1300 cm™ araligindaki
pikler ise C-N gerilmelerini gostermektedir. HTAB ve CTAB katkili ZnTi-4
katalizérlerinin 1450 cm™de ortaya ¢ikan pikleri ise C-C gerilmelerine aittir. HTAB ve
CTAB katkili katalizérlerde ise —OH konsantrasyonu daha diistiktiir. Hidroksil grubu
varhiginin az olmasit ve bu katalizrlerin fotokatalitik aktivitelerinin SDS katkili
katalizorden daha diisilk olmasi ile uyumludur. Ayrica, fotokatalitik aktivite sadece
hidroksil grubu varligi ile iligkilendirilemez, partikiil boyutu, BET yiizey alani,
katalizoriin yapisi ve bant bosluk enerjisi gibi parametrelerde fotokatalitik aktiviteyi

etkilemektedir.

Metal oksit katkis1 ile hazirlanmig katalizorlere ait FTIR spektrumlari Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Metal oksit katkis1 katalizor yapisinda 6nemli bir degisiklik meydana
getirmemekle birlikte sadece parmak izi bolgelerinde ufak kaymalar meydana gelmistir.
Tiim metal oksit katkili katalizorlerin FTIR spektrumlarinda 3400 cm™ civarinda (—OH)
grubu varligini gostermektedir. Fe,O3 ve CuO katkili katalizorlerin yapisinda CozO4
katkil1 katalizore oranla (—OH) konsantrasyonu daha fazla oldugu anlasilmistir. (—OH)
konsantrasyonun fazla olmasi katalizorlerin aktivitelerini olumlu etkilemistir. 2340 cm™
yakinlarindaki pik ise CO; gerilmesini ifade etmektedir. Parmak izi bolgesi olarak
adlandirilan bolgede ortaya ¢ikan karakteristik tiglii pikler Ti-O gerilme titresimine

aittir. Bu pikler TiOg grubunun varligin1 gostermektedir.

ZnTi-4 (7C030,) katalizériiniin spektrumu incelendiginde, 660 cm™ civarinda net bir
sekilde goriilebilen pikin Co304’lin adsorpsiyon bandina ait oldugu bilinmektedir
(Yaakob ve dig., 2011). ZnTi-4 (7CuO) Kkatalizériiniin spektrumunda 546 cm™
yakinlarinda goriilen pikin Cu-O ve Zn-O titresimlerine ait oldugu ifade edilmistir
(Stephen ve dig., 2013). ZnTi-4 (7Fe,O3) katalizoriine ait FT-IR spektrumu
incelendiginde 648 cm™ civarindaki pikin Fe,O3 absorpsiyonuna ait oldugu ayrica TiO
kristali ylizeyindeki Ti-O bant titresimleriyle ilave edilen maddelere (metal oksit, ylizey
aktif madde) ait titresimlerin {ist iiste gelmesi neticesinde bu ikili girisimlerin tek bir pik
olarak digerlerine gore derin ve genis bir bicimde ortaya ¢iktigr Chen ve dig. (2013)

calismasinda ifade edilmektedir. Tiim bu bilgiler dikkate alindiginda tez g¢aligmasi
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kapsaminda hazirlanan metal oksit katkili katalizorlerin yapisinda ilave edilen metal

oksitin varlig1 ispatlanmaktadir.

4.1.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclari

Cinko asetat ve titanyum(IV) tetrakloriir kullanilarak hazirlanan ZnTi-4 karisik oksit
yapidaki katalizorlin ve bu katalizor {lizerine yiizek aktif madde olarak SDS, metal oksit
olarak CuO ilave edilerek hazirlanmis katalizorlerin SEM analizleri yapilarak tane
boyutlar1 incelenmistir. Bu katalizorlere ait SEM goriintiileri Sekil 4.12, 4.13, 4.14°te

verilmistir.

Katalizorlere ait ortalama tane boyutlar1 hesaplanarak Tablo 4.6’da gosterilmistir. Tane
boyutlarinin  ZnTi-4 (7Fe;03) < ZnTi-4 (10SDS) < ZnTi-4 sirasinda oldugu

anlagilmistir.

Saf ZnTi-4 katalizoriine ait SEM goériintiisiinde, tabakalarin birbirine yakin oldugu
dikkati ¢ekmektedir. Yapi igersinde yer yer kiimelenmeler meydana gelmistir. Taneler
aras1 agikliklarin az olmasi BET yiizey alaninin SDS ve Fe,Oj ilavesi ile hazirlanmis
katalizorlerden daha diisiik olmasimi agiklamaktadir. Homojen olmayan diizensiz yapi

ve irili ufakli tanelerin varligi goriilmektedir.

Yiizey aktif madde olarak SDS ilave edilerek hazirlanan katalizore ait SEM goriintiileri
incelendiginde irili ufakli karigik tanelerin bir arada oldugu goriilmektedir. SDS
modifiye edilmis ZnTi-4 katalizoriiniin 100000 kez biiylitiilmiis SEM goriintiisii
incelendiginde bazi ¢gubuksu yapilar goze ¢carpmakatadir. FTIR analizinde bahsettigimiz
gibi ylizey aktif maddelerin yapiya girdigini SEM analizi de dogrulamaktadir.
Einarsrud ve dig. (2009)’nin hidrotermal yontemle hazirladiklar1 KNbOj iizerine yiizey
aktif madde olarak SDS ilave etmislerdir. Belirli bir miktar SDS katilim1 sonrasi

cubuksu yapida partikiiller ortaya ¢ikmustir.

Fe,O3 ilavesi ile hazirlanan katalizore ait SEM goriintiileri incelendiginde ise, tane
etkilesimleri dikkati cekmektedir. Ayrica, ZnTi-4 (7Fe;0Os3) katalizoriiniin saf ZnTi-4 ve
SDS katkili katalizore gore daha kiiglik tane yapisina sahip oldugu ve Fe,Os3
partikiillerinin ~ karisik oksit yapist icersinde yiikksek bir dagilim gosterdigi

anlasilmaktadir. Yiizeyde homojen bir dagilim mevcut olup, tane boyutu 20-50 nm
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civarinda Ol¢iilmiistiir. Gerek homojen yapinin varligi ve gerekse kiigiik tane boyutu

fotokatalitik aktivite lizerine olumlu etki saglamistir.

SEM analizi sonuglarinda elde edilen tane boyutlarinin XRD analizi sonrasi elde edilen

kristal boyutlar ile uyum icersinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.6: Katalizorlere ait tane boyutlart.

Katalizor Kodu Tane Boyutu (nm)
ZnTi-4 90-150
ZnTi-4 (10SDS) 60-100

ZnTi-4 (7Fe,05) 20-50
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Sekil 4.12: ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) katalizoriine ait SEM goriintiileri; 10000 biiyiitme (solda),
100000 biiyiitme (sagda).

mode
SE

Sekil 4.13: ZnTi-4 (10SDS) katalizoriine ait SEM goriintiileri; 10000 biiyiitme (solda), 100000
bliylitme (sagda).

PO SV

HV  [mode| mag O
30.00 kV| SE 10000 x

Sekil 4.14: ZnTi-4 (7Fe,03) katalizoriine ait SEM goriintiileri; 10000 biiyiitme (solda), 100000
biiylitme (sagda).
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4.2. 4-KLOROFENOL’UN FOTOKATALITIK OLARAK BOZUNMA
REAKSIYONLARININ SONUCLARI

Tez calismasi kapsaminda, hazirlanan ZnTiO3-TiO, karisik oksit katalizorleri tizerine
yiizey aktif madde katkili ve ayrica metal oksit ilave edilmis katalizorlerin aktiviteleri 4-
Klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda test edilmistir. Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarla ornek alinarak, 4-klorofenol konsantrasyonu ve iiriin

dagilimlar1 HPLC cihazinda test edilmistir.

4-Klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda 1 saat karanlikta bekletme siiresi,
25 ppm baslangic 4-klorofenol konsantrasyonu, 0.1 gr katalizér miktari, 0.3 mL
hidrojen peroksit ilavesi optimum reaksiyon kosullart olarak kararlastirilmis ve

hazirlanan tiim katalizorler bu sartlar altinda test edilmistir.

Genel olarak yiizeyde adsorplanmig aktif tiirlerin difiizyon hiz1 fotokatalitik reaksiyon
hizindan daha yiiksektir. Bu nedenle fotokatalitik reaksiyon, hizi belirleyen adim olarak
tercih edilir. Fotokatalitik bozunma Denklem 4.4’de gosterilen Langmuir-Hinshelwood
esitligi ile ifade edilir (Liu ve dig., 2008).

Ayrica literatiirde yapilan bir ¢aligmada bisfenol A’nin fotokatalitik bozunmasi iizerine
baslangi¢ bisfenol A konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. 15 ile 60 ppm arasinda 4
farkli konsantrasyonla c¢alisilmistir. Genel olarak bu tiir reaksiyonlarin yalanci birinci
mertebeden (pseudo) kinetik modele uyumlu oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte
baslangic bisfenol A konsantrasyonu arttikca reaksiyon hiz sabitlerinin azaldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle bozunma kinetiklerini incelemek tizere esitlik 4.4’de gosterilen
Langmuir-Hinshelwood modeli tanimlanmistir (Gao ve dig., 2010). 1/Cqy ile 1/rp
arasinda c¢izilen grafigin dogrusal olmasiyla reaksiyonun bu modele uydugu
anlasilmaktadir. Grafigin kesim noktasindan Langmuir-Hinshelwood reaksiyon hiz
sabiti hesaplanmaktadir. Grafigin egiminden ise Langmuir adsorpsiyon sabiti

hesaplanmaktadir.
1 1 1

—_ = 4 — 4.4
To krKadsCo Ky ( )

ro= Baslangig reaksiyon hizi (mg L™ dk™)
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k.= Langmuir-Hinshelwood reaksiyon hiz sabiti (mg L™ dk™)

Kags= Langmuir adsorpsiyon sabiti (L mg™)

Farkli ¢inko ve titanyum kaynaklar1 kullanilarak hazirlanan karisik oksit katalizorler ile
4-klorofenol’iin bozunma etkinligi karsilastirllmistir. Hazirlanan katalizorler igerisinde
en yiksek aktiviteyi gosteren ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) karisik oksit katalizorii iizerine
yiizey aktif madde ve metal oksit ilavesi ile fotokatalitik aktivite iyilestirilmeye

calisiimastir.

4.2.1. Modifiye Edilmemis ZnTiO3-TiO; Kansik Oksit Katalizorleri ile UV Isima

Altinda Gerceklestirilen Reaksiyonlarin Sonuglar:

4.2.1.1. Fotoliz, Adsorpsiyon ve Hidrojen Peroksit Kullaniminin Reaksiyon Uzerine
Etkisi

Fotokatalitik reaksiyonlarda i1sik acilip reaksiyon baslatilmadan evvel katalizor ile

bozundurulacak malzemenin adsorpsiyonunu saglayabilmek amaciyla bir saat siireyle

karanlikta karistirma islemi yapilmistir.

Literatiirde yapilan ¢alismalarda 30 dk, 45 dk, 60 dk ve 120 dk gibi karanlikta bekletme
stireleri uygulanmistir. Karanlikta bekletme siiresinin fotokatalitik bozunmaya etkisini
inceleyip karsilastiran bir ¢calisma olmamistir. Karanlikta bekletme siiresi adsorpsiyon

dengesine ulasilincaya kadar devam eder (Carpio ve dig., 2005).

Bu tez calismasi kapsaminda bazi reaksiyon parametrelerinin aktivite lizerine etkileri
oncelikli olarak incelenmistir. ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) katalizortiniin gosterdigi aktiviteyi
karsilastirmak iizere reaksiyonlar; katalizor kullanmadan sadece UV 15181 altinda
(fotoliz), hidrojen peroksit kullanilmas1 ya da kullanilmamasi durumlarinda, herhangi
bir 151k kaynagi kullanilmadan karanlikta ve ayrica katalizorsiiz olarak reaksiyonlar ayr1

ayr1 gergeklestirilmistir. Bu reaksiyonlara ait sonuclar sekil 4.15°de gosterilmistir.

Karanlikta ZnTi-4 katalizorii ve hidrojen peroksit (H,0;) varliginda 4-klorofenoliin
neredeyse hi¢ bozunmadigi goriilmektedir. UV-B 1s1ik altinda hidrojen peroksit ve
katalizor kullanilmadan yapilan reaksiyonlarda ise, az da olsa 4-klorofenol doniisiimleri
300 dakika sonunda sirasiyla %43 ve % 44 olarak gergeklesmistir. Fotokatalitik
reaksiyon, UV-B 1sik altinda, hidrojen peroksit varliginda ve ZnTi-4 katalizori
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kullanilarak gerceklestirildiginde 120 dakikada %2100 4-klorofenol bozunuma etkinligi

elde edilmistir.
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Sekil 4.15: ZnTi-4+H,0,+Karanlik (adsorpsiyon), ZnTi-4+ UV-B, H,0,+UV-B (fotoliz), ZnTi-4+
H,0,+UV-B, ortamda 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin

karsilastirilmas.

4.2.1.2. Cinko Kloriir Kullanilarak Hazirlanan ZnTiO3-TiO; Katalizorleri Varhiginda
UV-B Isik Altinda 4-Klorofenol’iin Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonlari
Katalizor hazirlama siireci igerisinde farkli ¢cinko ve titanyum kaynaklar1 kullanilmistir.

Cinko kaynag olarak ¢inko kloriir ve titanyum kaynagi olarak titanyum tetra kloriir,

titanyum biitoksit, titanyum izopropoksit kullanilarak hazirlanmig ve 800 °C’de 2 saat

10 R ~ = ZnTi-1 (ZnCly/TiCl,)
\\m, . .
b . — A ZnTi-2 (ZnCL/TB)
08 |\ N g —e— 7nTi-3 (ZnCL/TIP)
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Sekil 4.16: Cinko klortir ve farkl titanyum kaynaklarindan hazirlanan karisik oksit yapida
ZnTiOs/TiO; katalizorlerinin 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki

aktivitelerinin karsilastirilmasi.
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kalsine edilmis katalizorlerin UV-B 1simas1 altinda 4-klorofenol bozunma
reaksiyonunda gosterdikleri aktivite degisimi Sekil 4.16°da gosterilmistir. Titanyum
kaynagi olarak titanyum biitoksit (TB) kullanilarak hazirlanan katalizér varliginda
titanyum tetrakloriir (TiCly) ve titanyum izopropoksit (TIP) ile hazirlanan karisik oksit

katalizorlere gore daha yiiksek 4-klorofenol bozunma etkinligine ulasilmistir.

Sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnTi-1 (ZnCl,/TiCly), ZnTi-2 (ZnCIl,/TB), ZnTi-3
(ZnClI,/TIP) katalizorlerinin UV-B 1sima altinda 300 dakika siireyle 4-klorofenoliin
fotokatalitik bozunmasinda gosterdikleri etkinlikler incelendiginde titanyum kaynagi
olarak TB kullanildiginda 240 dakika sonunda %2100 4-klorofenol bozunumuna
ulasilmistir. TIP ve TiCl, kullanilarak hazirlanan katalizorlerde ise 300 dakika sonunda
halen fotokatalitik reaksiyon devam etmektedir. Cinko kloriir ile hazirlanan katalizorlere
ait reaksiyon hiz sabitleri hesaplanarak ZnCl,/TB (0,532 mg/Ldk) > ZnCl,/TiCl4(0,214
mg/Ldk) > ZnClI,/TIP (0,023 mg/Ldk) oldugu goriilmiistiir.

4.2.1.3. Cinko Asetat Kullanilarak Hazirlanan ZnTiOs-TiO;, Katalizéorleri Varliginda
UV-B Isik Altinda 4-Klorofenol’iin Fotokatalitik Bozunma Reaksiyonlart
Farkli ¢inko kaynaklarini da test etmek amaciyla ¢inko asetat kullanilarak ZnTiO3-TiO;
katalizorleri hazirlanmistir. Cinko kaynagi olarak ¢inko asetat ve titanyum kaynagi
olarak titanyum tetrakloriir (TiCl,), titanyum biitoksit (TB), titanyum izopropoksit (TIP)
kullanilarak hazirlanmis ve 800 “C’de 2 saat kalsine edilmis katalizérlerin UV-B 1s1masi1
altinda 4-klorofenol bozunma reaksiyonlarinda gosterdikleri aktivite degisimleri Sekil
4.17°de karsilastinnlmistir. Titanyum kaynagi olarak TiCls kullanilarak hazirlanan
katalizor varliginda TB ve TIP ile hazirlanan karigik oksit yapida katalizorlere gore daha

yiiksek 4-klorofenol bozunma etkinligine ulasilmistir.

Sol-jel yontemiyle hazirlanan ZnTi-4(ZnAc/TiCly), ZnTi-5(ZnAc/TB), ZnTi-6
(ZnAc/TIP), katalizorlerinin UV-B 1s1ma altinda 300 dakika siireyle 4-klorofenoliin
fotokatalitik bozunmasinda gosterdikleri etkinlikler incelendiginde titanyum kaynagi
olarak TiCls kullanildiginda 120 dakika sonunda %100 4-klorofenol bozunumuna
ulasiimistir, TIP kullanilarak hazirlanmis katalizor ile 300 dakikada %100 4-klorofenol
bozunmasina ulagilmistir. TB kullanilarak hazirlanan katalizore ait reaksiyonda ise 300

dakika sonunda hala fotokatalitik reaksiyon devam etmektedir. Cinko asetat kullanilarak
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hazirlanan katalizorlere ait reaksiyon hiz sabitleri hesaplanarak ZnTi-4 (ZnAc/TiCly)
(0,667 mg/Ldk) > ZnTi-6(ZnAc/TIP) (0,380 mg/Ldk) > ZnTi-5 (ZnAc/TB) (0,269
mg/LdK) oldugu gorilmistiir.

1.0 . .
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Sekil 4.17: Cinko asetat ve farkli titanyum kaynaklarindan hazirlanan ZnTiO3-TiO,
katalizorlerinin 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin
karsilagtirilmasi.

Elde edilen bu sonuglar sonrasinda, ZnTi-4 (ZnAc/TiCl,) katalizériintin hazirlanan diger
katalizorlere gore daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu ve diger katalizorlere gore daha
hizli bir bozunma sagladigi goriilmiistiir. Yiizey aktif madde ve metal oksit katilarak
aktivitenin gelistirilmesi c¢alismalarinda bu kisimdaki sonuglar dikkate alinarak
ZnAc/TiCls kullanilarak hazirlanan karisik oksit yapidaki katalizor iizerinden devam

edilmis ve bu yeni katalizorlerin 4-klorofenol bozunma reaksiyonlari incelenmistir.

4.2.2. Yiizey Aktif Madde Ilave Edilmis ZnTi-4 Katalizorleri ile UV-B Isik Altinda
Gerceklestirilen Reaksiyonlarin Sonuglari

ZnTi-4 ile gergeklestirilen reaksiyonlar sonrasinda aktiviteyi arttirmak amaciyla yiizey

aktif madde (YAM) katkili katalizorler 1:1 oraninda hazirlanarak, UV-B 1s1ma altinda

120 dakika siireyle 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunmasi incelenmistir. Tablo 4.7’ deki

reaksiyon sonuclarma gore 1:1 oranda YAM kullammi ZnTi-4 katalizOriiniin
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aktivitesini arttirict etki yapmamistir. Bu nedenle, en yiiksek bozunma etkinligi gosteren
SDS katkisinin farkli oranlart (%5, %10, %25, %50, %75) kullanilarak katalizorler
sentezlenmis ve ayni sartlar altinda fotokatalitik reaksiyonlar1 gergeklestirilek aktivite

degisimleri incelenmistir. Bu reaksiyonlara ait sonuclar Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Tablo 4.7: %50 Oraninda farkli yiizey aktif maddeler ilavesiyle hazirlanan ZnTi-4
katalizorlerinin 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor 120 dk Sonundaki 4-Klorofenol Bozunma Etkinligi (%)
ZnTi-4 100
ZnTi-4(50 CTAB) 84
ZnTi-4(50 SDS) 93
ZnTi-4(50 HTAB) 79
1.0 4 _
] —m— ZnTi-4(58DS)
097 —x— 7ZnTi-4(10SDS)
0.8 —0— ZnTi-4(258DS)
. —A— 7nTi-4(508DS)
] —e— 7nTi-4(758DS)
0.6 5
= J
L o5
) 1
0.4 5
0.3 5
0.2 5
0.1 5
00 = o
| ! | ! | ! | ! |
0 30 60 90 120
Zaman (dk)

Sekil 4.18: Farkli oranlarda SDS modifiyesiyle hazirlanan ZnTi-4 katalizorlerinin UV-B 151k
altinda 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunumuna etkisi.
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Sekil 4.18’ten goriildiigii gibi %5, %10, %25, %50, %75 gibi farkli oranlarda SDS
ilavesi aktiviteyi etkilemistir. %10 SDS kullanilarak hazirlanan ZnTi-4(10SDS)
katalizorli en yiiksek aktiviteye sahiptir. Katkisiz ZnTi-4 katalizorii varliginda 120
dakika sonunda %100 bozunma eclde edilirken, %10 SDS katkis1 ile 90 dakikada
bozunma tamamlanmistir. SDS oran1 %5°ten %10’a yiikseltildiginde aktivitede bir artig
goriiliirken, %10°nun iizerinde aktivitede azalma oldugu anlasilmistir. Bozunma
etkinliginde bu azalma katalizor yiizeyinin asirt miktarda yiizey aktif madde ile

kapanmasi ve dolayisiyla ylizey alaninda meydana gelen azalma ile iliskilidir.

Katalizor i¢in optimum YAM orani %10 olarak bulunduktan sonra CTAB ve HTAB
katkili ZnTi-4 katalizorleri de %10 oraninda aymi sartlarda hazirlanmis ve bu
katalizorlerde ayni reaksiyon sartlar1 altinda 90 dakika siireyle 4-klorofenol’iin
fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Reaksiyonlara ait sonuglar sekil

4.19’da verilmistir.
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Sekil 4.19: ZnTi-4 {izerine %10 oraninda farkli YAM modifiyesiyle hazirlanan katalizorlerin 4-
klorofenol’iin fotokatalitik bozunumuna etkisi.

Sekil 4.19 incelendiginde reaksiyonlarin ilk 15 dakikalik siirede bir birlerine yakin
aktivite gosterdikleri ancak siire SDS ile modifiye edilmis katalizoriin digerlerine oranla

daha hizli bozunma gosterdigi goriilmektedir. Ayrica %10 CTAB, %10 HTAB ve %10
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SDS oraninda YAM ile modifiye edilmis ZnTi-4 katalizrlerine ait reaksiyon hiz
sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri Tablo 4.8’de listelenmistir. Tablo
incelendiginde 90 dakika sonunda SDS ile modifiye edilmis katalizoriin reaksiyon hiz
sabitinin diger ylizey aktif madde ilave edilmis katalizorlerden ve katkisiz ZnTi-4
katalizoriinden biiyiik oldugu goriilmektedir. ZnTi-4 katalizoriiniin ayn1 doniigiime
ulasmis olmalarina ragmen HTAB ilavesiyle hazirlanan katalizorden daha yiiksek
reaksiyon hiz sabitine sahip olmasinin sebebi reaksiyonun ilk 45 dakikalik boliimiinde
daha aktif olmasidir. Sonug olarak; gerek bozunma etkinligi ve gerekse bozunma hizi
acisindan SDS katkil1 ZnTi-4 katalizoriinilin aktiviteyi iyilestirdigi anlagilmigtir.
Tablo 4.8: Yiizey aktif madde katkili ZnTi-4(Y AM) katalizorleri varliginda gergeklesen

bozunma reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor k, 90 dk Sonundaki 4-Klorofenol
(mg/LdK) 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 Edilmis ZnTi-4 Katalizorleri ile UV-B Isik Altinda
Yapilan Reaksiyonlarin Sonuclar:

YAM ile modifiye edilmis katalizorler varliginda gerceklestirilen reaksiyonlar

sonrasinda aktiviteyi iyilestirmek amaciyla metal oksit katkili katalizorler hazirlanarak,

UV-B 1s1ma altinda 90 dakika siireyle 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonu

incelenmistir. Oncelikle aktivite {izerine %5 oraninda metal oksit katkili katalzorler

hazirlanmis ve bunlara ait bozunma etkinlikleri Tablo 4.9°da gosterilmistir.
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Tablo 4.9: Metal oksit katkilt ZnTi-4(MO) katalizorleri varliginda gergeklesen bozunma
reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

Kataliz6r 90 dk Sonundaki %4-Klorofenol Bozunma Etkinligi (%)
ZnTi-4 97
ZnTi-4(5Cu0) 100
ZnTi-4(5Fe,03) 96
ZnTi-4(5C0304) 90

Reaksiyon sonuglara gore ZnTi-4 katalizoriine %5 oraninda CuO ilavesi aktiviteye
olumlu etki etmistir. Bu sonug 15181nda, en yiiksek aktiviteyi gosteren CuO’in agirlikca
farkli oranlarim1 (%3, %5, %7, %10) iceren katalizorler hazirlanmis ve aym sartlar
altinda  fotokatalitik reaksiyonlar gerceklestirilmistir. Bu  reaksiyonlara ait

konsantrasyon degisimleri Sekil 4.20°de gosterilmistir.
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Sekil 4.20: Farkli oranlarda CuO ilavesiyle hazirlanan ZnTi-4 katalizorlerinin UV-B 151k
altinda 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunumuna etkisi.
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Sekil 4.20°den anlasildigi gibi saf ZnTi-4 yapisina %3, %5, %7, %10 gibi farkli
oranlarda CuO ilavesi aktiviteyi etkilemistir. %7 CuO ilavesiyle hazirlanan ZnTi-4 (7
CuO) katalizorii en yliksek aktiviteye sahiptir. CuO oram1 %3’ten %7’°ye ¢ikmasiyla
aktivitede bir artis goriilmiistiir. Reaksiyonun 60 dakika sonunda bozunma etkinligi
%64’ten %100’e ylikselmistir. Ancak CuO orant %7’den fazla oldugunda (%10)
aktivitede diisiis olmustur (%85). Aktivitedeki azalma ZnTi-4 yapisina asir1 CuO ilavesi
ile yiizeydeki porlarin kapanarak, yilizeyi ortmesinden ve dolayisiyla yiizey alanimin

azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Katkisiz ZnTi-4 katalizoriitle 120 dakika sonunda %100 4-klorofenol doniisiimii
saglanabilmistir. Katalizorlerin 60. dakika sonundaki etkinliklerini karsilastirmak
amactyla Tablo 4.10°da reaksiyon hiz sabitleri ve bozunma etkinlikleri verilmistir.
ZnTi-4 katalizoriine %7 CuO ilavesi ile 60 dakika sonundaki bozunma hiz1 katkisiz
ZnTi-4 Xkatalizoriinlin  bozunma hizindan yaklagik 1.5 kat daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica bozunma hizinda oldugu gibi bozunma etkinlikleri de %7 CuO

ilavesinden sonra kayda deger bir artis gdstermistir.

Tablo 4.10:  Farkli CuO oranlartyla hazirlanmis ZnTi-4 (CuO) katalizorleri varliginda
gerceklesen bozunma reaksiyonlarina ait hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma
etkinlikleri (%).

Katalizor k, 60 dk Sonundaki 4-Klorofenol
(mg/Ldk) Bozunma Etkinligi (%)
ZnTi-4 0,627 91
ZnTi-4(3Cu0) 0,280 64
ZnTi-4(5Cu0) 0,823 97
ZnTi-4(7Cu0) 0.992 100
ZnTi-4(10Cu0O) 0,552 85

Fotokatalitik bozunma reaksiyonu i¢in metal oksit oran1 %7 olarak tespit edildikten
sonra ZnTi-4 lizerine diger metal oksitler (Fe,O3 ve C0304) %7 oraninda ilave edilerek

katalizorler hazirlanmistir. Bu katalizorler varliginda ayni reaksiyon sartlarinda, UV-B
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1s1ma altinda 60 dakika siireyle 4-klorofenoliin bozunma reaksiyonlari incelenmistir. Bu

reaksiyonlara ait aktivite degisimleri Sekil 4.21°de goriilmektedir.

. —m— ZnTi-4
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Sekil 4.21: %7 oraninda farkli metal oksit kullanilarak hazirlanmis katalizorlerin 4-
klorofenol’iin fotokatalitik bozunma reaksiyonuna etkisi

ZnTi-4 katalizori lizerine %7 CuO, %7 Fe,O3 ve %7 Co30, ilavesi ile hazirlanmis
katalizorlerin 60 dakika sonundaki bozunma etkinlikleri ve bozunma hizlar1 Tablo
4.11°de verilmistir. ZnTi-4 (7C030,) katalizorii varhiginda 60 dakika sonunda %75 4-
klorofenol bozunumu saglanabilmistir. ZnTi-4 (7Fe,0s) katalizori varliginda 60 dakika
sonunda %94 4-klorofenol doniistimii saglanabilmistir. ZnTi-4(7CuO) katalizorii
kullanildiginda ise 4-klorofenol’iin tamaminin bozundugu anlagilmistir. Sonug olarak,
kisa silirede bozunma etkinligi ve bozunma hizi acisindan %7 CuO katkili ZnTi-4
katalizoriic varliginin 4-klorofenol’iin UV-B 1s1ma altinda foto oksidasyonununda

tyilestirici bir rol oynadigi anlagilmistir.
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Tablo 4.11: %7 oraninda farkli metal oksit ilavesiyle hazirlanmis ZnTi-4(MO) katalizorlerlerine
ait reaksiyon hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

k. 60 dk Sonundaki 4-Klorofenol
Katalizor
(mg/Ldk) Bozunma Etkinligi (%)
ZnTi-4 0,627 91
ZnTi-4(7C030,) 0,476 75
ZnTi-4(7Fe,03) 0,706 94
ZnTi-4(7Cu0) 0.992 100

4.2.4. Giines Isi;1 Altinda ZnTiO3-TiO, Katalizorleri Kullanilarak Yapilan
Reaksiyonlarin Sonuglari

Bu tez calismasit kapsaminda, hazirlanan katalizorlerin aktivitelerini iyilestirmek

amaciyla giiniin en giinesli saatlari olan 10:00-15:00 saatleri arasinda, yilin en giinesli

aylar1 olan Temmuz ve Agustos aylarinda, tamamen bulutsuz bir havada ve giines

15181in direkt olarak alinabildigi ortamda giines 15181 reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir.

Giines 15181 altinda yapilan reaksiyonlarda daha onceki kisimlarda agiklanmis olan en
aktif ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) katalizorii oncelikle test edilmistir. Bu katalizore ait fotoliz,
adsorpsiyon denemeleri yapilarak giines 1s18inin aktiviteye olan etkisi incelenmistir.
Daha sonra UV-B 1sik altinda en iyi aktivite sonuglarini aldigimiz yiizey aktif madde
modifiye edilmis katalizorlerin gilines 15181 altinda aktiviteleri incelenmistir ve son
olarak metal oksit modifiye edilmis katalizorlerin de giines 15181 altindaki aktiviteleri

incelenerek tez ¢aligsmasi kapsamindaki fotokatalitik reaksiyonlar tamamlanmustir.

4.2.4.1. Fotoliz, Adsorpsiyon ve Hidrojen Peroksit Kullaniminin Reaksiyon Uzerine
Etkisi

Tez calismasi kapsaminda, bazi reaksiyon parametrelerinin aktivite iizerine etkileri

4.2.1.1 kisminda UV-B 1s1mas1 altinda incelenmisti. Isik kaynagi olarak giines 1s18inin

kullanildigr bu kisim ve ardindaki boliimlerde de Oncelikle reaksiyon parametreleri

incelenmistir. ZnTi-4(ZnAc/TiCl,) Kkatalizorii referans olarak alinarak reaksiyon

parametrelerine gore gosterdigi aktiviteleri karsilagtirmak iizere; katalizor kullanmadan
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sadece giines 15181 altinda (fotoliz), hidrojen peroksitin kullanilmas1 ya da
kullanilmamas1 durumlarinda, herhangi bir 151k kaynagi kullanilmadan karanlikta ve
ayrica katalizorsiiz olarak reaksiyonlar ayr1 ayr1 gerceklestirilmistir. Bu reaksiyonlara ait

aktivite degisimleri Sekil 4.22°de gdsterilmistir.
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Sekil 4.22: ZnTi-4+H,0,+Karanlik (adsorpsiyon), ZnTi-4+ Giines Is181, H,O,+Giines Is1g1
(fotoliz), ZnTi-4+ H,0,+Gilines Isi1g1, ortamlarinda 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunma
reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastiriimasi.

Sekil 4.22 incelendiginde karanlikta ZnTi-4 katalizorii ve hidrojen peroksit (H20>)
varliginda 4-klorofenol’iin neredeyse hi¢ bozunmadigi goriilmektedir. Giines 18181
altinda hidrojen peroksit kullanilmadan ve giines 15181 altinda katalizér kullanmadan
yapilan reaksiyonda ise az da olsa 4-klorofenol doniistimleri 300 dakika sonunda
sirastyla %34 ve % 47 olarak gerceklesmistir. Fotokatalitik reaksiyon giines 15181
altinda, hidrojen peroksit varliginda ve ZnTi-4 katalizorii ~ kullanilarak
gerceklestirildiginde 90 dakikada sonunda 4-klorofenol’iin tamaminin bozundugu
anlagilmistir. Elde ettigimiz sonuglar ile UV-B 1smmasi altindaki sonuglar
kiyaslandiginda, gilines 1s1¢min UV-B 1simasindan etkili oldugu sdylenebilmektedir.
UV-B 11k altinda 120 dakikada %2100 4-klorofenol doniisiimii elde edilebilirken giines

15181 altinda 90 dakikada tamami bozunabilmistir.
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4.2.4.2. Yiizey Aktif Madde Ile Modifive Edilmis ZnTi-4 Katalizérleri Varhiginda

Giines Isig1 Altinda Yapilan Reaksiyon Sonuclari
Giines 15181 altinda gergeklestirilen reaksiyonlarda, UV-B 1s1mas1 altinda en yiiksek
aktiviteyi gosteren katalizorler kullanilmistir. Daha 6nceki kisimlarda optimum YAM
orant %10 olarak ortaya c¢ikarilmistir. %10SDS, %10 CTAB ve %10 HTAB katkili
ZnTi-4(YAM) Kkatalizorleri giines 15181 altinda aynmi sartlarda test edilmistir.
Reaksiyonlara ait aktivite degisimleri Sekil 4.23’de goriilmektedir. Ayrica reaksiyonlara
ait hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri Tablo 4.12’de verilmistir.
Reaksiyon sonuglarina goére, ZnTi-4 (10 SDS) katalizoriinlin diger Kkatalizérlerden
oldukga aktif oldugu ve 60 dakikada %100 4-klorofenol doniisiimii gosterdigi
anlasilmaktadir. Buna ilaveten bozunma hizinin saf ZnTi-4 katalizoriiniin bozunma
hizindan yaklasik 3 kat daha yiiksek oldugu dikkat ¢cekmektedir. %10 HTAB katkili
katalizor  varliginda, saf ZnTi-4 katalizoriine kiyasla aktivitede iyilesme
saglanamamistir. Ancak, %10 CTAB katkil1 katalizor ile az da olsa bozunma etkinligi
artmistir. Bu aktivite degisimi ylizey aktif maddeye ait yapisal farkliliklardan
kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.12: ZnTi-4 (10 YAM) katalizorleri varliginda gerceklesen bozunma reaksiyonlarina ait
hiz sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

k, 60 dk Sonundaki 4-Klorofenol
Katalizor
(mg/Ldk) Bozunma Etkinligi (%)
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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Sekil 4.23: %10 oraninda farkli YAM kullanilarak hazirlanan ZnTi-4 (Y AM) katalizorlerinin
giines 15181 altinda 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunumuna etkisi.

4.2.4.3. Metal Oksit ile Modifiye Edilmis ZnTi-4 Katalizérleri Varliginda Giines Isigt
Altinda Yapilan Reaksiyon Sonuclart
%7 CuO, %7 Fe,O3 ve %7 Co30,4 oranlarinda metal oksit ile modifiye edilmis ZnTi-4
katalizorleri giines 15181 altinda 4-klorofenol’tin bozunma reaksiyonunda test edilmistir.
Bu reaksiyonlara ait aktivite degisimleri Sekil 4.24’de, reaksiyonlara ait hiz sabitleri ve
% bozunma etkinlikleri Tablo 4.13’de verilmistir. %7C030,4 kullanilarak modifiye
edilmis ZnTi-4 katalizorli aktivite {izerinde azda olsa olumlu etki gostermistir. ZnTi-4
(7CuO) katalizorii ise aktiviteyi oldukca iyilestirerek 60 dakika sonunda %96  4-
klorofenol doniistimiine ulasmistir. Giines 15181 altinda en yiiksek aktivite ZnTi-4
(7Fe203) katalizorii ile saglanmis ve 45 dakika sonunda 4-klorofenol’iin tamami
bozunmustur. Bir bagka ifadeyle herhangi bir modifikasyon yapilmamis ZnTi-4
katalizorii 45 dakika sonunda % 67 4-klorofenol bozunumuna ulasabilirken sadece
%7Fe,03 katilarak yapilan modifikasyon sonrasinda ayni siirede %100’liik 4-klorofenol

bozunuma ulasilmasi ¢ok 6nemli bir gelismedir.
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Sekil 4.24: %7 oraninda farkli metal oksit ilavesiyle hazirlanan ZnTi-4 (7 MO) katalizérlerinin
giines 15181 altinda 4-klorofenoliin fotokatalitik bozunmasina etkisi.

Tablo 4.13: ZnTi-4 (7 MO) katalizérleri varliginda ger¢eklesen bozunma reaksiyonlarina ait hiz
sabitleri ve 4-klorofenol bozunma etkinlikleri (%).

Katalizor k, 45 dk Sonundaki 4-Klorofenol
Bozunum Etkinligi (%)
(mg/Ldk)
ZnTi-4 0,463 67
ZnTi-4(7C030,) 0,627 76
ZnTi-4(7Cu0) 0,797 93
ZnTi-4(7Fe,0;) 1,471 100

Sonug olarak katkisiz ZnTi-4 katalizoriinlin bozunma etkinliginden (%67) ve bozunma
hizindan (0,463 mg/Ldk) daha yiiksek etkinlik (%100) ve hiz (1.471) degerlerine
ulagilmigtir. Glines 15181 altinda 4-klorofenol gibi organik bir kirleticinin bozunma
reaksiyonunun ¢ok kisa siirede (45 dakika) ve yiiksek reaksiyon hizlarinda
tamamlanmasi kirleticilerin giderimi konusunda tesvik edici olmakta ve yapilacak diger

caligmalara 151k tutmaktadir.
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4.2.5. Reaksiyon Mekanizmasi ve Uriin Dagilim

ZnTiO3-TiO; ve ylizey aktif madde ya da metal oksit ile modifiye edilmis katalizorler
varhiginda gerceklestirilen reaksiyonlarin iiriin dagilimlar1 degerlendirilmistir. Fenol
(Ph; karbolik asit), Katesol (CT; 2-hidroksifenol), 2-Klorofenol (2-CP) temel yan
iriinler olarak belirlenmistir. Aromatik halkanin agilmasiyla birlikte asetik asit, maleik
asit ve oksalik asit gibi cesitli kisa zincirli asitler olustugu (Tryba ve dig., 2006) GC-MS
analizleri sonucunda goriilmiistiir. ZnTiO3-TiO, karisik oksit katalizorleri ile yapilan

reaksiyonlara ait reaksiyon mekanizmasinin sematik goriiniimii Sekil 4.25’de yer

almaktadir.
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Sekil 4.25: 4-klorofenol’iin fotokatalitik bozunmasina ait reaksiyon mekanizmasi.

4.25.1. ZnTi-4, ZnTi-4 (10SDS), ZnTi-4 (7Cu0) Katalizéorleri Varliginda UV-B Isigt
Altinda Gergeklestirilen 4-Klorofenol Bozunma Reaksiyonlari
ZnTi-4, ZnTi-4 (10SDS), ZnTi-4 (7CuO) katalizorleri varliginda UV-B 1simas1 altinda

gerceklestirilen reaksiyonlarin aktiviteleri kendi gruplari igerisinde en yliksek degerlere
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ulasmigtir. Bu nedenle UV 1simasi altinda gergeklestirilen 4-klorofenol bozunma

reaksiyonlarina ait iiriin dagilimlari bu ti¢ katalizor kullanilarak ele alinmistir.

ZnTi-4, ZnTi-4 (10 SDS), ZnTi-4 (7 CuO) katalizérleri varliginda yapilan 4-klorofenol
bozunma reaksiyonlarina ait iirlin dagilimlar1 Sekil 4.26, Sekil 4.27, Sekil 4.28°de
goriilmektedir. Konsantrasyon profillerinde katesoliin belli bir maksimum degere
ulastiktan sonra azaldigi goriilmektedir. Uriin dagilimlari incelendiginde ZnTi-4
katalizorli varliginda katesol maksimum 7 ppm’e ulastiktan sonra azalmaktadir. 2-
Klorofenol’e rastlanmazken fenol konsantrasyonuda olduk¢a diisiik oldugu
goriilmektedir. ZnTi-4 (10SDS) katalizorii ile ilk 30 dakikada maksimum Kkatesol
konsantrasyonuna (6 ppm) ulasilmistir. Katesole benzer sekilde fenol olusumu da belli
bir maksimum degere ulastiktan sonra azalma gdstermistir ancak katesole oranla yan
iriin olarak daha diisik miktarda (1,6 ppm) ortaya c¢ikmistir. 2-Klorofenol
konsantrasyonu 60 dakika sonunda 15 ppm’e ulasmaktadir. ZnTi-4 (7CuQ)
katalizoriinde fenol konsantrasyonu 30 dk sonrasinda maksimum degere (6 ppm)

ulagmustir.

ZnTi-4 (10SDS) kullanildiginda yan iriinler arasinda 2-klorofenole rastlanmustir. 2-
Klorofenol konsantrasyonunun zamanla arttig1 ve 60 dakika sonunda 15 ppm’e ulastigi
daha sonra hafif¢e azaldig1 ve 120 dakika sonunda 13 ppm’e diistiigii gorilmuistiir.
Yiizey aktif madde olarak SDS kullaniminin 4-klorofenolii tiirevi olan 2-Klorofenole

doniistiirdiigii yani ortamdaki kirleticiyi mineralize etmedigi ortaya ¢ikmistir.

Santos ve dig. (2002), yaptiklar1 ¢alismada fenoliin tamamen mineralizasyonu agisindan
katesol olusumunun, hidrokinon ve benzokinon olusumundan daha avantajli oldugunu
belirtmislerdir. Ciinkii katesol, reaksiyonun ilerleyisinde dnce oksalik asite bozunmakta
ve ardindan H,O ve CO, meydana gelmektedir ancak hidrokinon ve benzokinonun H,O

ve CO;’e doniisiimii daha uzun siire gerektirmektedir.
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Sekil 4.26: ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) katalizorii varhiginda gergeklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait {irtin dagilima.
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Sekil 4.27: ZnTiO3 (10 SDS) katalizorii varhginda gergeklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait tiriin dagilimi.
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Sekil 4.28: ZnTi-4(7CuO) katalizorii varhiginda gergeklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait iiriin dagilimi.

ZnTi-4 (7CuQ) katalizorii varhiginda gergeklesen 4-klorofenol bozunmasina ait iiriin
dagilimi (Sekil 4.28) incelendiginde ise, reaksiyonun ilk evrelerinde hizli bir yan iiriin
artistyla 30 dakika sonunda fenol 6 ppm’e, katesol 5,5 ppm’e ulagsmistir. Bunu takiben
90 dk sonunda tam mineralizasyonun gergeklestigi goriilmektedir. Konsantrasyon
profillerinde diger tiriinler olarak belirtilen kisa zincirli asitlerin olusumunun en fazla

ZnTi-4 (7Cu0) katalizorii varliginda meydana geldigi goriilmiistiir.

4.2.5.2. ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7CuQ) ve ZnTi-4(7Fe;03) Katalizirleri
Varliginda Giines Isig1 Altinda Gergeklestirilen 4-Klorofenol Bozunma
Reaksiyonlar

ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7Fe;03) katalizorleri varliginda gilines 15181 altinda

gerceklestirilen reaksiyonlarin aktiviteleri kendi gruplari icerisinde en yiliksek degerlere

ulagsmistir. Ayrica UV 1s1masi altinda Fe;O3’den daha yiiksek aktivite gosteren %7 CuO

katkil1 katalizor de kiyaslama amaciyla giines 15181 altinda yapilan reaksiyonlarimn iiriin

dagilimi incelemelere dahil edilmistir. Giines 15181 altinda gerceklestirilen 4-klorofenol
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bozunma reaksiyonlarma ait iiriin dagilimlar1 bu nedenlerle dort katalizér kullanilarak

ele alinmistir.

ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7CuQO) ve ZnTi-4(7Fe,0O3) katalizorleri varliginda
yapilan 4-klorofenol bozunma reaksiyonlarina ait {iriin dagilimlar1 Sekil 4.29, Sekil
4.30, Sekil 4.31, Sekil 4.32°de goriilmektedir. Konsantrasyon profillerinde tim yan

tirtinlerin belli bir maksimum degere ulastiktan sonra azaldig1 goriilmektedir.

ZnTi-4 katalizoriiniin giines 15181 altindaki reaksiyonu, UV 15181 altindakine oranla daha
hizli 4-klorofenol bozunumu (UV; 120dk’da, giines; 90dk’da %100 4-klorofenol
bozunumu) ger¢eklestirmesine ragmen yan iiriinleri tam olarak mineralize etmede etkili
olamamugtir. Sekil 4.29 incelendiginde ortamda fenol konsantrasyonun 60 dakika
sonunda maksimum seviyeye (11,6 ppm) ulastigi ve sonrasinda zamanla azaldigi 120

dakika sonunda 4,8 ppm’e diistiigii goriilmektedir.

ZnTi-4 (10SDS) katalizorli varliginda gergeklesen 4-klorofenol bozunmasina ait iiriin
dagilimi (Sekil 4.30) incelendiginde ise fenol konsantrasyonunun maksimum degerinin
(15,7 ppm) 45 dakikada ortaya ¢iktigi ve daha sonra azaldigr 120 dakika sonunda en
diisiik degerine (4,2 ppm) ulastigi goriilmistiir.

ZnTi-4(10SDS) katalizorii varliginda giines 15181 altinda gergeklesen fotokatalitik olarak
4-klorofenol bozunmasina ait triin dagilimi (Sekil 4.30) aym katalizoériin UV 151k
kaynagi altinda gerceklestirilen reaksiyonuna ait iriin dagilimi (Sekil 4.27) ile
kiyaslanarak incelendiginde en biiyiikk farkliligin giines 15181 altinda 2-klorofenol
olusumuna rastlanmamasidir. Bunun yerine diger tim gilines 15181 altinda yapilan
reaksiyonlarda oldugu gibi fenol yan {irtin olarak daha yiiksek miktarda ortaya ¢ikmustir.
UV 151k altinda oldugu gibi giines 15181 altinda da 120 dakika sonunda yiizey aktif

madde modifikasyonu ile hazirlanan kataliz6r tam mineralizasyona ulagamamugtir.
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Sekil 4.29: ZnTi-4 (ZnAc/TiCly) katalizorii varliginda gergeklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait iiriin dagilimi.
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Sekil 4.30: ZnTi-4(10SDS) katalizorii varliginda gerceklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait tiriin dagilimi.
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Sekil 4.31: ZnTi-4(7CuO) katalizorii varhiginda gergeklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait iiriin dagilimi.
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Sekil 4.32: ZnTi-4(7Fe,03) katalizorii varliginda gerceklesen fotokatalitik 4-klorofenol
bozunmasina ait tiriin dagilimi.
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ZnTi-4(7Cu0O) katalizorii kullanilarak giines 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalik
reaksiyon esnasindaki yan irlin dagilimlar1 Sekil 4.31°te gosterilmistir. Bu iirlin
dagilimlari1 UV 1sik altinda aymi katalizor varhiginda gerceklestirilen fotokatalitik
reaksiyon esnasindaki yan triin dagilimlarimi gosteren Sekil 4.28 ile kiyaslandiginda;
fenol konsantrasyonunun giines 15181 altinda reaksiyonun ilk 30 dakikasinda daha da
arttig1 (5,2 ppm) ayrica katesol miktarinin maksimum olma siiresinin 30 dakikadan 45
dakikaya kaydigi goriilmektedir.. Bunun sonucu olarak daha uzun siirede
mineralizasyon lriinlerine ulasilmaktadir. Fenoliin reaksiyonun ilerleyen safhalarinda
(30-60 dakika) fotokatalitik olarak bozunumu sonrasinda yan {iriin olarak katesol
olusumu artmig ve 6,2 ppm’e ulasmistir. Bu asamadan sonra mineralizasyona dogru

reaksiyon ilerlemis olsada 120 dakika sonunda tam mineralizasyona ulasilamamustir.

Tez kapsaminda hazirlanan tiim katalizorler arasinda ZnTi-4 (7Fe;O3) katalizorii
varliginda giines 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalitik reaksiyon ile ¢ok daha kisa
stirede (45 dakika) %100 4-klorofenol doniisiimii ayrica 60 dakika sonunda tam
mineralizasyon saglanabilmistir. Uriin dagilimlar incelendiginde, fenol ve katesol
reaksiyonun ilk 15 dakikasinda 5,7 ppm ve 2,4 ppm degerlerine ulastiktan sonra
azalmaya baslamislardir. Diger reaksiyonlardan farkli olarak diger {irlinler olarak
belirtilen kisa zincirli asitlerin konsantrasyonlarinda oldukca fazla artis goriilmiistiir.
Bozunmanin tamamlandig1 45°nci dakika sonunda kisa zincirli asitleri igeren iiriin

konsantrasyonunun 22,8 ppm’e ulastig1 anlagilmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada, nano boyutlu ZnTiO3-TiO; karisik oksit yapida katalizorler varliginda su
kirleticilerinden biri olan 4-klorofenol’iin  fotokatalitik bozunma reaksiyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla, farkli ¢inko ve titanyum kaynaklar1 kullanilarak sol-jel
yontemiyle ZnTiOs-TiO, karisik oksit katalizorleri hazirlanmistir. Bunun yanisira
fotokatalitik etkinligi iyilestirmek amaciyla, ZnTiO3-TiO; ikili oksit yapiya ¢oktiirme
yontemiyle sentezlenmis farkli metal oksitler (Fe;Os, C0304,CuO) ve ylizey aktif
maddeler (CTAB, HTAB, SDS) ilave edilmis ve aktiviteleri karsilastirilmistir.

ZnTiO3-TiO; karisik oksit katalizorleri, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum tetrakloriir
ve titanyum n-biitoksit gibi farkli titanyum kaynaklari, ¢inko asetat ve ¢inko kloriir gibi
farkli ¢inko kaynaklar1 kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirlanmistir. Farkli titanyum
ve ¢inko kaynag katalizor yiizey alaminda bir degisiklik yaratmistir. Ozellikle, ginko
asetat ile hazirlanan katalizorde yiiksek yiizey alanini elde edilmistir. Ayrica, ylizey
aktif madde (YAM) ve metal oksit (MO) katkilarinin da yiizey alani iizerinde etkili
oldugu goriilmiistiir. Yiizey aktif maddeler arasinda SDS, saf katalizoriin ylizey alanini
az da olsa arttirabilmistir. Metal oksit katkilarin tamami ise yiizey alani {izerinde daha
olumlu etki gostermistir. Fe,O3 ilavesi ile hazirlanmis karisik oksit katalizoriin tiim

katalizorler icerisinde en yiiksek BET ylizey alanina sahip oldugu anlagilmistir.

SEM goriintiileri sonucunda katalizorlerin ortalama tane boyutlarimin karisik oksit
yapiya yiizey aktif madde ve metal oksit ilavesiyle azaldig1 ve ZnTi-4 (7Fe,03) < ZnTi-
4 (10SDS) < ZnTi-4 sirasinda oldugu belirlenmistir. ZnTi-4(7Fe,03) katalizoriine ait
tane boyutu 20-50 nm olarak dl¢iilmistiir. Bu katkilarin ZnTiO3-TiO; yapisi ile iyi bir
etkilesim igersinde oldugu anlasilmistir. Gerek tane boyutundaki azalma ve gerekse
yiizeydeki homojen dagilim ZnTi-4(7Fe,03) katalizoriiniin yiiksek bozunma etkinligi

gostermesinde onemli bir rol oynmuistir.

Titanyum (1V) izopropoksit, titanyum tetrakloriir ve titanyum n-biitoksit gibi farkli
titanyum kaynaklari, ¢inko asetat ve c¢inko kloriir gibi farkli ¢inko kaynaklar
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kullanilarak hazirlanan katalizorlerinin XRD diyagramlarinda yapisal bazi farkliliklar
belirlenmigtir. Kullanilan kaynaga goére yapida rutil-TiO,, anataz TiO,, hegzagonal
ZnTiO3, kiibik ZnTiO3 fazlarinin varhg goriilmiistiir. Sadece ZnTi-4(ZnAc/TiCly)
katalizoriiniin bu dort fazi1 da icerdigi ve bu sayede yiiksek aktivite gosterdigi sonucuna

varilmstir.

Yizey aktif madde ZnTi-4(YAM) ve metal oksit katkili ZnTi-4(MO) karisik
katalizorlerin XRD diyagramlarinda ise yapidaki faz dagiliminin degistigi goriilmiistiir.
Katkili katalizorlerin biinyelerinde sadece rutil-TiO, ve hegzagonal-ZnTiO3 fazlarinin
bulundugu XRD analiziyle tespit edilmis olup metal oksit katkili katalizorlerin XRD
diyagramlarinda ayrica CuO, Fe;O; ve Co0304’e piklerine de rastlanmistir. XRD
analizleri sonrasida yapilan hesaplamalar sonucunda kristal boyutu siralamast ZnTi-

4(7C0304) > ZnTi-4(7Cu0) > ZnTi-4(7Fe;03) seklinde bulunmus ve bu sonucun 4-

klorofenol bozunma etkinligi ile uyum igerisinde oldugu sonucuna varilmaistir.

ZnTi-4 katalizorii tizerine YAM Xkatkisi ile yapidaki hegzagonal ZnTiO3 faz1 ve rutil
TiO; faz1 artmistir. Buna karsilik kiibik ZnTiO3 ve anataz TiO, fazlar1 ise kaybolmustur.
Ayrica yaptya YAM ilavesi ile ZnTiO3 fazina ait kristal boyut degismis ve saf haline
gore karakteristik piklere ait 20 agilarinda azalma olmustur. Bu da yiizey aktif

maddelerin yapiya girdigini gdstermektedir.

Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difliz reflektans spektrofotometresinde
(DRS) tayin edilmistir. Saf ZnTi-4 katalizoriine ait bant bosluk enerjisi 3.01 eV olarak
hesaplanmigtir. YAM katkisinin bant bosluk enerjileri iizerine etkisinin az oldugu ancak
metal oksit ilaveleri ile bant bosluk enerjilerinin olduk¢a fazla degistigi anlagilmistir.
ZnTi-4 katalizoriine metal oksit ilavesi ile daha yiiksek dalgaboylarina dogru kaymanin
gerceklestigi goriilmektedir. Kaymanin daha yiiksek dalga boylarina dogru olmasi ile
bant bosluk enerjilerinde bir azalma gozlenmistir. Metal oksit katkili bu katalizorlerin
bant bosluk enerjilerinde meydana gelen azalma bozunma etkinligini arttirmistir. 4-

klorofenol bozunma reaksiyonlarinda giines 15181 altinda en aktif olan Fe,O3 katkili

ZnTi-4 (7Fe,03) katalizoriiniin bant bosluk enerjisi 2,82 ¢V degerine diismiistiir.
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Fotokatalitik aktivite agisindan biiyiikk Onem tasiyan OH  varhigin1 ve yapidaki
gerilme/titresimleri belirlemek amaciyla katalizorlerin FTIR analizleri yapilmis ve
spektrumlar karsilastirilmistir. Parmak izi bolgesi olarak adlandirilan bolgedeki 699 cm’
1 585 cm™ ve 460 cm™de ortaya cikan Kkarakteristik iiclii pikler Ti-O titresim

gerilmesine aittir. Bu gerilmeler TiOg grubunun varhigini gostermektedir.

Yiizey aktif madde katkis1 sonrasi elde edilen katalizorlerin FTIR spektrumlarinda 3000
cm™-2800 cm™ araliginda tim yiizey aktif maddelerin pik verdigi goriilmiistiir. Bu
pikler C-H gerilmelerine aittir. Bu gerilmelerin tim YAM katkili katalizorlerde
meydana gelmesi bu katkilarin kalsinasyon sonrasi bozunmadiklarimi ve yapiya
katildiklarin1 gostermektedir. Diger YAM katkili katalizorlerden farkli olarak SDS
ilavesiyle hazirlanmis katalizorde 3400 cm™ civarindaki —OH grubu belirginlesmistir.
Ayrica 1620 cm™ civarinda yine —OH grubuna ait pikler gozlenmistir. Hidroksil
grubunun en fazla SDS katkil1 katalizorlin yapisinda yer almasi fotokatalitik aktiviteyi

olumlu etkilemistir.

Metal oksit katkisi ise FTIR spektrumlarindaki piklerde 6nemli bir degisiklik meydana
getirmemekle beraber sadece parmak izi bolgelerinde ufak kaymalar meydana gelmistir.
Bu kaymalarin yapiya ilave edilen metal oksit ile katalizoriin etkilesiminden
kaynaklandig1 bilinmektedir (Chen ve dig., 2013). Ayrica FTIR analizleri neticesinde
ortaya ¢ikan gerilmeler sayesinde Cu-O, Zn-O, Ti-O, Ti-O-Ti titresimleri literatiir
bilgileriyle uyum icerisindedir. Tiim metal oksit katkili katalizorlerin FTIR
spektrumlarinda 3400 cm™ civarinda (-OH) grubu varligini gdstermektedir. Fe,O3 ve
CuO katkili katalizorlerin yapisinda Co3O4 katkili katalizore oranla daha fazla (—OH)
konsantasyonu elde edilmistir. Bu sonugla, yiiksek (—OH) iyonu varliginda Fe,O3 ve

CuO katkil1 katalizérler varliginda daha ytiksek fotokatalitik aktivite elde edilmistir.

Bu calisma kapsaminda, nano boyutta hazirlanan ve karakterizasyonlar1 yapilan ZnTi-4,
ZnTi-4(YAM) ve ZnTi-4(MO) katalizorleri UV ve giines 15181 altinda 4-klorofenol’iin

fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda test edilmistir.

Gerek ¢inko kaynaginda ve gerekse titanyum kaynagindaki farkliliklar fotokatalitik
aktiviteyi etkilemistir. Karigik oksit katalizér yapisindaki toplam ZnTiO; ve TiO;

miktarlar1 dikkate alindiginda, ZnTiO; ve TiOy’in bir arada bulunmasmin aktivite
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tizerine olumlu etki yarattigi goriilmiistiir. ZnTiO3-TiO, karisik oksit katalizorler
arasinda en yiiksek aktiviteye %53 ZnTiO3; ve %47 TiO; karisimi (ZnTi-4) varliginda

ulasilabilmistir.

Cinko kloriir ile hazirlanan katalizorlere ait bozunma hiz sabitleri degerlendirildiginde
ZnTi-2 (ZnCl,/TB) (0,532 mg/Ldk) > ZnTi-1 (ZnCl,/TiCly) (0,214 mg/Ldk) > ZnTi-3
(ZnCIL/TIP) (0,023 mg/LdK) oldugu goriilmiis ve ZnTi-2 katalizorii varhiginda 240
dakika sonunda %2100 4-klorofenol bozunma etkinligine ulasilmistir. Cinko asetat
kullanilarak hazirlanan katalizorlere ait reaksiyon hiz sabitlerinin ise; ZnTi-4
(ZnAc/TiCly) (0,667 mg/Ldk) > ZnTi-6(ZnAc/TIP) (0,380 mg/Ldk) > ZnTi-5
(ZnAc/TB) (0,269 mg/Ldk) oldugu goriilmistir. Bu katalizorler arasinda; ZnTi-
4(ZnAc/TiCly)’tin 4-klorofenol bozunmasinda daha etkili oldugu goériilmiistiir ve 120
dakika sonunda %100 4-klorofenol doniisiimii elde edilmistir. Cinko asetat kullaniminin
BET yiizey alanina olumlu etkisinin ve ZnTi-4(ZnAc/TiCls) katalizOriiniin
digerlerinden daha diisiik kristal boyuta sahip olmasi bozunma reaksiyonundaki
etkinligi agisindan avantaj saglamistir. Ayrica, ZnTi-4 katalizorline yiizey aktif madde
ve metal oksit katillarak aktivitesinin gelistirilmesi konusunda yapilan g¢alismalar da

olumlu sonug vermistir.

YAM Kkatkist ile hazirlanmis katalizorlerde yapidaki YAM farkliligi ve orant bozunma
siresini ve 4-klorofenol doniisiimiinii etkilemistir. %10 SDS katkili katalizoriin en
yiiksek bozunma etkinligi gosterdigi anlasilmistir. Bu orandan daha fazla YAM
yiiklemelerinde aktivitede diisiis olmustur. Ayrica farkli YAM katkilarinin da aktivite
izerine etki yaptig1 goriilmiistiir. %10HTAB, %10CTAB ve %10SDS katkili ZnTi-4
katalizorleri UV-B 151k kaynagi altinda test edilmis ve %10 SDS katkili ZnTi-4
katalizorli varliginda 90 dakika sonunda %100 4-klorofenol doniisiimiine ulasilmistir.
Bozunma hiz sabitleri karsilastirildiginda ZnTi-4 (10SDS) (0,715 mg/Ldk) > ZnTi-
4(10HTAB) (0,582 mg/Ldk) > ZnTi-4 (10CTAB) (0,565 mg/Ldk) seklinde oldugu

gorilmiistiir.

ZnTi-4 Kkatalizoriine farkli metal oksit ilavesinin ve metal oksit oraninin aktivite
tizerinde etkili oldugu goriilmiistiir. CuO ilavesinin UV-B 151k altinda bozunma hizini

ve 4-klorofenol doniisiimiinii yiikselttigi anlasilmistir. Agirlikca %7 oraninda CuO
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ilavesi diger CuO oranlarina kiyasla daha yiiksek aktivite saglamistir. Farkli metal oksit
katkil1 katalizorlerin bozunma hizlari karsilastirildiginda ZnTi-4(7CuO) (0,992 mg/Ldk)
> ZnTi-4(7Fe;03) (0,576 mg/Ldk) > ZnTi-4(7C030,) (0,476 mg/LdK) seklinde oldugu
anlasilmistir. UV-B 1simmas1 altinda 60 dakika sonunda ZnTi-4(7CuO) Xkatalizorii

varliginda %100 4-klorofenol bozunmasi saglanmaistir.

Giines 15181 altinda yapilan reaksiyonlarda ise %10 CTAB, %10 HTAB ve %10 SDS
oraninda YAM katkili ZnTi-4 katalizorleri test edilmistir. YAM kullanilarak hazirlanan
katalizorler arasinda ZnTi4-(10SDS) katalizorii ile 60 dakikada %100 4-klorofenol
bozunma etkinligine ulagmistir. YAM olarak CTAB ve HTAB kullaniminin katalizér
aktivitesine olumlu etkisinin olmadig1 anlagilmistir. Bu yiiksek molekiil agirlikli yiizey
aktif maddelerin nano ZnTiO3-TiO, karigik oksit yapisindaki porlar1 kapatarak

aktiviteyi olumsuz etkiledigi diistiniilmektedir.

%7 CuO, %7 Fe,03 ve %7 Co030,4 katkili ZnTi-4 katalizorleri giines 15181 altinda 4-
Klorofenol’iin bozunma reaksiyonlarindaki aktiviteleri karsilastirilmistir. Biitiin metal
oksit katkili katalizorler ZnTi-4 katalizOriinlin aktivitesini gelistirmistir. Ancak
%7Fe,03 katkilr katalizor daha kisa siirede (45 dakika) tam bozunma saglayabilmistir.
ZnTi-4 (7CuO) katalizorii ile 60 dakika sonunda %96 4-klorofenol doniisiimiine
ulasilirken, ZnTi-4 (7C0304) katalizorii ile 60 dakika sonunda %89 4-klorofenol
dontlisiimii elde edilmistir. Farkli metal oksit katkili katalizorlerin bozunma hizlar
karsilastirildiginda; ZnTi-4 (7Fe,03) (1,471 mg/Ldk) > ZnTi-4 (7CuO) (0,797 mg/Ldk)
> ZnTi-4 (7C0304) (0,463 mg/Ldk) seklinde oldugu anlagilmistir. Sonug olarak, 45
dakika sonunda ZnTi-4 katalizoriiniin bozunma etkinligi ZnTi-4 (7Fe,0s) katalizoriiyle
%33 kadar iyilestirilebilmistir. ZnTi-4 (7Fe;O3) katalizoriiniin yilizey alaninin
digerlerine oranla yiiksek olmasinin yani sira bant bosluk enerjisinin ve tane boyutunun
diisiik olmast ve metal oksit katkili katalizorler arasinda hegzagonal ZnTiO3 fazinin
yiiksek olmasi gibi etkenlerin bir araya gelerek aktivite iizerinde olduk¢a olumlu etki
gosterdigi disiiniilmektedir. Bu kaydedeger gelisme kirleticilerin atik sulardan

uzaklastirilmasi konusunda yapilacak calismalara 1s1k tutmaktadir.

Farkli yiizey aktif madde ve metal oksitlerle hazirlanan ZnTiO3-TiO, karisik oksit

katalizorleri ile yapilan reaksiyonlara ait {iriin dagilimlard: egerlendirildiginde temel yan
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tirtinlerin Fenol (Ph; karbolik asit), Katesol (CT; 2-hidroksifenol) ve 2-Klorofenol (2-
CP) oldugu belirlenmistir.

ZnTi-4(10SDS) katalizorii varliginda UV 1s1k altindaki fotokatalitik reaksiyon siiresince
yan Uriinler arasinda 2-klorofenol’e rastlanmistir. Yiizey aktif madde olarak SDS
kullanim1 4-Klorofenol’ii yiiksek bir oranda doniistiirse bile reaksiyon sonunda izomeri
olan 2-klorofenol olusturdugu yani ortamdaki Kirleticiyi tam olarak mineralize etmedigi

anlagilmistir.

ZnTi-4(7Cu0O) katalizorii varliginda UV g1k altinda gergeklesen fotokatalitik 4-
Klorofenol bozunmasina ait {iriin dagilimi incelendiginde ise, 90 dk sonunda tam
mineralizasyonun gerceklestigi goriilmiistiir. Konsantrasyon profillerinden kisa zincirli
asitlerin olusumunun (asetik asit, oxalik asit, maleik asit) en fazla ZnTi-4(7CuO)

katalizorii varliginda meydana geldigi anlagilmistir.

UV-B ile yapilan reaksiyonlara kiyasla, ZnTi-4, ZnTi-4(10SDS), ZnTi-4(7Fe,03)
katalizorleri varliginda giines 15181 altinda daha kisa siirede yiiksek bozunma etkinlikleri

elde edilmistir.

Tablo 5.1 incelendiginde, katkisiz ZnTi-4 katalizorii daha fazla ZnTiOs fazina sahip
olmasina karsin bunun sadece %19’u hegzagonal ZnTiOj3’e aittir. Yiizey aktif madde
katkili katalizorlerde yapinin aktiviteyle iliskisi incelendiginde hegzagonal ZnTiO3 fazi
fazla olan katalizoriin daha aktif oldugu goriilmiistiir. Metal oksit katkili katalizorler de
ise, ayn1 sekilde hegzagonal ZnTiO3 miktar1 yiiksek olan katalizoriin digerlerine oranla

daha aktif oldugu ortaya ¢ikmustir.
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Tablo 5.1: Yiizey Aktif Madde ve Metal Oksit ilave edilerek hazirlanmig ZnTiOs-TiO, karisik
oksit katalizorlerinin yapisi ve giines 15181 altinda 45 dk sonundaki 4-klorofenol bozunma
etkinlikleri (%)

Katalizor Kristalit | BET Bant % Faz Dagilimlar
Bozunma
Boyut | Yiizey | Bosluk
(nm) Alant | Enerjisi Etkinligi
2 0
(mfg) | (V) ZnTio, TiO, (%)
_ %53 %47
ZnTi-4 41 | o 3.01 67
(ZnAc/TiCly) ' %19H-%34K | %17A-%30R
%31 %69
ZnTi-4 (10HTAB) 33.4 324 299 66
%31H %69R
%34 %66
ZnTi-4(10CTAB) 39.3 196 297 69
%34H %66R
%48 %52
ZnTi-4(10SDS) 25.2 436 296 93
%48H %52R
%29 %64
ZnTi-4(7Co30,) 35.6 493 286 76
%?29H %64R
%31 %62
ZnTi-4(7Cu0O) 31.1 434 289 93
%31H %62R
%33 %60
ZnTi-4(7Fe,05) 23.7 530 282 100
%33H %60R
H:Hegzagonal ZnTiO;  K:Kiibik ZnTiOs  R:Rutil TiO,  A:Antaz TiO;
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ZnTi-4(7Fe,03) katalizorii varliginda gilines 15181 altinda diger katalizérlerden farkli
olarak, daha kisa siirede (45 dakika) %100 4-klorofenol doniisiimii ve 60 dakika

sonunda tam mineralizasyona ulasilmistir. Ayrica reaksiyon sonunda sadece kisa

zincirli asitlerin tespit edilmesi diger YAM ve metal oksit katkili katalizorlere gore

istlinliik saglamistir.

Sonug olarak;

Hegzagonal ve kiibik ZnTiOg, rutil ve anataz TiO, yapiy1 igeren ZnTiO3-TiO;
karisik oksit katalizorleri sol-jel yontemiyle hazirlanarak ilk defa 4-
klorofenol’iin fotokatalitik bozunmasinda test edilmis ve etkin fotokatalitik
bozunma saglanmistir.

Tiim ¢inko ve titanyum kaynaklar1 dikkate alindiginda ¢inko asetat ve TiCly
kullanilarak hazirlanan ZnTi-4 katalizori ile 4-klorofenol’iin daha kisa siirede
tam mineralizasyona ulasilmistir.

YAM ve metal oksit ilaveleri sonrasi aktivitenin hegzagonal ZnTiO3; faz
miktariyla iligkili oldugu anlasilmistir.

ZnTi-4(ZnAc/TiCly) katalizorii iizerine yiizey aktif madde olarak SDS’nin
ilavesi sonrasi aktivite UV ve giines 15181 altinda iyilesmistir. Ancak yan {iriin
dagilimlari incelendiginde kirleticinin tam olarak giderilemedigi anlagilmistir.
Tiim reaksiyonlar ve hazirlanan katalizorler dikkate alindiginda giines 15181nin
UV 151k kaynagindan daha etkili oldugu anlagilmistir.

ZnTi-4 katalizori tizerine ilave edilen YAM oraninin %10 olmasi halinde en
yiiksek bozunma etkinligi saglanmistir.

ZnTi-4 katalizorii tizerine CuO ilavesi UV ve giines 15181 altinda 4-klorofenol’tin
bozunma etkinligini iyilestirmistir. UV 1s1k altinda 60 dakika sonunda %100 4-
klorofenol bozunmasi saglanmaistir.

ZnTi-4 katalizori tizerine ilave edilen metal oksit oraninin %7 olmasi halinde en
yiiksek 4-klorofenol doniisiimiine ulasilmistir.

ZnTi-4 katalizorii lizerine %7 Fe,Oj3 ilavesiyle giines 15181 altinda en yiiksek 4-
klorofenol bozunma etkinligine ulagilmistir. Dogal giines 15181 altinda 45 dakika

sonunda %100 4-klorofenol bozunmasi ve tam mineralizasyon saglanabilmistir.
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Bu tez calismasmin neticesinde, nano yapida sentezlenmis ZnTiOs3-TiO; karisik
katalizorleri 4-klorofenol’iin bozundurulmasinda kullanilmis ve basarili sonuglar elde
edilmistir. Hazirlanan Kkatalizorlerin 4-klorofenol gibi bir kirleticinin atik sulardan
uzaklagtirilmas1 konusunda yapilacak caligmalara 1sik tutacagi ve literatiirde bu

konudaki boslugu dolduracag: diisiiniilmektedir.
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