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OZET

NANO BOYUTLU METAL OKSIT KATALIZORLERININ HAZIRLANMASI
VE FOTOKATALITIK AKTiVITELERININ INCELENMESI

Su ortamindaki organik zehirli maddelerin giderimi insan ve gevre sagligi igin
onemlidir. Bu tip kirleticilerin daha az zararli bilesiklere doniisimii veya tam
oksidasyonu igin etkili yontemlere ihtiya¢ 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 proje kapsaminda, 6nemli kirleticilerden biri olan fenoliin belirlenen konsantrasyon
ve katalizor varliginda bir fotoreaktdr sistemi igerisinde, UV 15181 varliginda
fotokatalitik oksidasyon reaksiyonu incelenmistir.

Bu calismada, UV 15181 absorplayabilecek katalizorlerin hazirlanmasi amaglanmastir.
Farkli titanyum kaynaklar1 (Titanyum (IV) isopropoksit, Titanyum (IV) n-biitoksit,
Titanyum tetrakloriir) kullanilarak sol-jel yontemiyle TiO, katalizorleri hazirlanmistir.
Bu katalizorlere alternatif olarak ¢oktiirme yontemi ile ZrO; katalizorii hazirlanmistir.
Hazirlanan TiO, ve ZrO, katalizorlerinin fotokatalitik etkinliklerini arttirmak amaciyla
da farkli yontemlerle ZrO,-TiO; ikili metal oksit karigimlari hazirlanmistir. Katalizor
hazirlama asamasinda parametre olarak, katalizorii olusturan maddelerin agirlikga
yiizdeleri, kalsinasyon sicaklifi ve siiresi goz Oniinde bulundurulmustur. Hazirlanan
katalizorlerin XRD, BET, FTIR, SEM/TEM ve DRS analizleri ile karakterizasyonlar
yapildiktan sonra degisik kosullarda fenoliin fotokatalitik oksidasyonu reaksiyonlarinda
test edilmistir. Fenol doniisiimii UV-vis spektrofotometrede ve iirlin dagilimi analizleri
ise yiiksek performanshh sivi  kromatografisi (HPLC) ve GC-MS cihazinda
gerceklestirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon reaksiyonunu etkileyen UV 1s1k siddeti,
katalizor miktar1 ve baslangi¢ reaktan konsantrasyonu, karanlikta bekletme siiresi ve pH
gibi parametrelerin reaksiyon kinetigine etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar
degerlendirilerek  degisik  katalizorlerin ~ fenoliin ~ fotokatalitik  oksidasyon
reaksiyonundaki aktiviteleri karsilastirilmistir.

TiO;’nin kristal yapisi, katalizor hazirlama yontemi ve katalizoriin yapisindaki agirlikca
oksit miktarlarinin fotokatalitik bozunma {izerinde etkili oldugu anlasilmistir. Diger
titanyum kaynaklarina gore TiCls kullanilarak hazirlanan TiO; Katalizord ile fenoliin
daha kisa stirede bozunmasi saglanmistir. Kati hal dagitma yontemi ile hazirlanan %50
ZrO,/TiO, katalizoriintin ticari TiO, (Degussa P25) katalizoriinden daha aktif oldugu
gorilmiistiir.



SUMMARY

PREPARATION OF NANO SIZED METAL OXIDE CATALYSTS AND
INVESTIGATION OF THEIR PHOTOCATALYTIC ACTIVITIES

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

In this project, photocatalytic oxidation of phenol (one of the major pollutants) was
carried out in a photoreactor system by using catalyst and UV light.

In this study, preparation of the catalyst that can absorb UV light was aimed. Different
titanium sources (titanium (IV) isopropoxide, titanium tetra chloride and titanium (1V)
n-butoxide) were used to prepare the catalysts by sol-gel method. As an alternative to
these catalysts ZrO, catalyst prepared by precipitation method. And also, by using
different preparation techniques, ZrO,-TiO, binary metal oxide catalysts were prepared
to increase photocatalytic efficiencies of TiO, and ZrO,. In preparing the catalyst,
percent by weight of catalyst materials, calcination temperature and time were
considered as parameters. After characterization by XRD, BET, FTIR, SEM/TEM, DRS
analysis, these catalysts were used in photocatalytic oxidation of phenol under different
conditions. Fenol concentration was followed by UV-vis Spectrophotometer and
products were analyzed by high performance liquid chromatograph (HPLC) and GC-
MS. Some other parameters that affect photocatalytic oxidation reaction like UV light
intensity, the amount of catalyst and initial input concentration are considered for
reaction Kkinetics. By using the results, the activity of different catalysts in photocatalytic
oxidation reactions of phenol are compared.

It was understood that the crystal structure of TiO,, catalyst preparation technique and
the oxide amount in catalyst were effective for photocatalytic degradation. Degradation
of phenol has been achieved in a shorter time with TiO, catalyst prepared using TiCl,.

It was seen that %50 ZrO,/TiO, prepared by solid state dispersion technique was more
active than commercial catalyst TiO, (Degussa P25).

Xi



1. GIRIS

Guniimiizde, su ve atik sularda bulunan toksik maddeler ve bu maddelerin sulardan
giderimi Onemli bir sorun olusturmaktadir. Halen kullanimda olan geleneksel aritim
yontemleri bu tip kirleticilerin gideriminde ¢ogu kez yetersiz kalmakta, ileri aritim
yontemlerinin kullanilmast durumunda ise ¢ok diisiik kirletici seviyelerinde istenen
verim alinamamakta yada proses ¢ok masrafli olmaktadir. Bunun yani sira, bir ¢ok ileri
aritma prosesi aritimda etkili olmasina ragmen, kirleticileri yalnizca bir ortamdan
digerine transfer etmekte yada bertaraf edilmesi gereken atik meydana getirmektedir
(6rn. adsorpsiyon, iyon degisimi). Biyolojik bozunma prosesi, organik atiklarin
aritilmasinda en ¢ok kullanilan yontem olmakla birlikte, bir¢ok toksik karisimin
mikroorganizmalara kars1 oldiiriici olmasi, baz1 kimyasal maddelerin biyolojik olarak
bozunmasi sonucunda ise daha toksik Triinlerin meydana gelebilmesi nedeniyle
yontemin uygulanabilirligi smirhidir. Bundan dolayi, son yillarda toksik maddelerin
zararsiz  bilesenlere dOniisiimiiniin  saglandig1 prosesler ile ilgili arastrrmalar
stirdiiriilmektedir ve bu baglamda ileri oksidasyon teknolojileri dikkat ¢ekmektedir
(Akbal ve Balkaya, 2002).

Ileri oksidasyon proseslerinin etkinligi; baslangic oksidan dozaji, pH gibi bazi
fizikokimyasal parametrelere ve temas siiresi, 1sinlama sartlarina (6rn. 1s1mlama dozu)
baghdir. Yontemin baslica avantajlari, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve su
kalite degiskenlerine kars1 esnek olusudur. Dezavantajlar1 ise, yliksek isletme maliyeti,
reaktif kimyasal maddelerin (H20,, ozon) kullanilmasindan dolayr 6zel emniyet

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

Bu c¢alisma kapsaminda hazirlanan nano boyutlu katalizorler varhiginda su

kirleticilerinden biri olan fenoliin fotokatalitik bozunmasi gergeklestirilmistir.

Sentezlenen Kkatalizorlerde temel amag; basit ve ucuz nitelikte katalizOr tretim

metodolojisi olusturmak fenoliin bozunma reaksiyonu sonrasi daha az tehlikeli tirtinlerin



olusumunu saglamaktir. Ayrica sentezlenen katalizorlerin (nano boyutlu TiO2, ZrO, ve
Zr0O,-TiO, ikili oksit katalizorler) yiiksek mekanik dayanim, kimyasal kararlilik,
hidrofobik 6zellik ve en ideal durumlarda da bozunma sonrasi kullanilabilir zararsiz

bilesiklere donilisiimii saglayabilecek 6zellikte segici ve etkin olmasi gerekmektedir.

Calismanin amaci, bozunmanin tam ve diisiik reaksiyon siirelerinde tamamlanabilmesini
saglayacak bir katalizOriin gelistirilmesi, sentezlenmesi, karakterize edilmesi ve bu
katalizor ile su kirleticilerinden biri olan fenolin UV 1s1k altinda bozunmasini

saglamaktir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. NANOTEKNOLOJi, NANO MATERYALLER VE FOTOKATALITIiK
ETKINLIKLERI

Nano kelimesi Yunanca nannos kelimesinden gelir ve “kii¢lik yasli adam veya ciice”
demektir. Gilinlimiizde nano, teknik bir 6l¢ti birimi olarak kullanilir ve herhangi bir
birimin milyarda biri anlamin1 tasir. Genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre,
1 metrenin milyarda biri dl¢giisiinde bir uzunlugu temsil eder (yaklasik olarak ard arda

dizilmis 5 ila 10 atom).

Nanoteknoloji maddeyi dolayl olarak atom boyutuna yani “nano-boyutuna” indirgeme
isidir. Bir bagka ifadeyle nanoteknoloji teknolojinin, biiyiikliigli metrenin 100 milyon ile
1 milyarda biri arasinda degisen malzemelerin iiretimi, montaji ve kullanimi ile
ilgilenen koluna verilen isimdir. Nanoteknoloji, atomlar1 tek tek kullanarak, yalnizca
calisabilen degil, is goren, makro diinyada olmayan niteliklere sahip aygitlarin

iiretilmesini ve kullanilmasini1 amaglayan bir alandir.

Nanoteknolojinin yiiksek potansiyeli, Kuantum fiziginin kanunlar1 sayesinde agiga
¢ikmaktadir. Bu asamada kuantum fizik yasalar1 devreye girer ve optik, elektronik,
manyetik depolama, hesaplama, katalizor ve diger alanlarda yeni uygulamalara olanak

saglar.

Maddeler nano boyutta farkli davraniglar 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, glinlimiizde nanoteknolojiyi giindeme getirmistir. Malzemeler nano boyutta
kiiciltiildiigli zaman, normalde gormedigimiz yeni istiin 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi;
boylece iiretilen nanoteknoloji liriinlerinin daha dayanikli, daha hafif ve daha hassas

ozellikle donatilmis olmas1 glinlimiizde nanoteknolojiyi ilgi odagi haline getirmistir.



Son yillarda, kimyasal tepkimelerin kontrolii, kinetigi, akilli molekiillerle kimyasal
tepkimelerin ve enzimatik olaylarin yonlendirilmesi, kristal diizeni, yiizey kimyas1 ve
yiizey/ara yiizey Ozellik ve iligkilerinin arastirilmasi, bu tekniklere uygun analiz ve
kontrol sistemlerinin gelistirilmesi alanindaki gelismeler kimyacilar1 nanoteknolojiye

yonlendirmistir (Giirkaynak, 2007).

Istenilen ve &zellikleri tasarlanabilen nano boyutlu partikiillerin sentezlenebilmesi kat1
hal kimyas1 ¢alismalar1 kapsamindaki en yeni konular arasindadir. Iyi kalitede bir nano
partikiilden beklenen 6zellikler; uygun bir partikiil biiyiikliigiine, yliksek ylizey alanina
ve genis bir por hacmine sahip olabilmesi ve aym1 zamanda da kimyasal, termal,
hidrotermal ve mekanik dayanikliliginin yiiksek olmasidir. Partikiilleri boyutlarma gore

su sekilde siralayabiliriz;

» Mikro-gbzenekliler: por biiyiikliigli <2 nm
* Mezo-gozenekliler: 2 nm < por biiyiikligii < 50 nm

* Makro-gozenekliler: por biiylikligi> 50 nm

Halen makro-gozenekli yapidaki bilesiklerin diisiik yiizey alanlari, biiyiik ve homojen
olmayan por dagilimlar1 nedeni ile kullanim alanlar1 smirlidir. Buna karsilik mikro ya
da mezo gozenekli yapidaki partikiiller ki; genellikle nanopartikiiller olarak adlandirilan
materyaller partikiil biiyiikliigiiniin ¢ok 6nemli oldugu bir ¢ok katalitik reaksiyonlarda
ve aymrma iglemlerinde kullanilmaktadir (Giirkaynak, 2007).

Kat1 hal kimyas1 en ¢ok yeni sentez metotlarmin 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 cok biiyiikliigii 1-100 nm arasinda olan maddelerin sentezi ve
karakterizasyonu i¢in yeni metotlar gelistirilmesidir. Nano boyutlu maddeler
bilesimlerine, biiyiikliikklerine ve sekil 6zelliklerine bagl olarak, kullanim alanlarina
gore yeni ve farkli elektronik, optik, magnetik, fotokimyasal, elektrokimyasal, katalitik
ve mekanik 6zellikler gostermektedir (Chakravorty, 1993).



Yigin kristaller durumunda malzemenin Ozellikleri ¢ogunlukla kimyasal bilesime
baglidir ve genellikle partikiil biiylikliiglinden bagimsizdir. Fakat kristallerin biiylikligi
nanometre seviyesine indiginde, kristalin elektronik yapisi bilinen bant modellerinden
farkli  ve kuantum enerji seviyelerine modifiye olur. Bu durumda malzemenin

ozellikleri biiyiik oranda partikiil biiylikliigiine baghdir (Giirkaynak, 2007).

Nano malzemelerin karakteristigi temel olarak asagidaki 6zelliklerle belirlenir.
1- Tane boyutu ve dagilimi

2- Yiizey enerjisi

3- Yiizey yapisi

4- Yiizey ozellikleri

Yiizey ozellikleri dahilinde incelenebilecek yiizey/hacim oram1 nano malzemeler i¢in
onemli bir parametredir. Mikro veya mezo gozenekli yapidaki malzemenin partikiil
boyutu kiigiildiikk¢e yiizey/hacim orani artacaktir. Yiiksek yiizey/hacim orani yiiksek
katalitik ~ aktiviteyi saglamaktadir. Nano kristal atomlarin ¢ogu yiizeyde
bulunduklarindan nano pargaciklarin yiizeyi, malzemenin 6zelliklerinin belirlenmesinde
biiylik 6nem tasir. Bu atomlar yigm halinde bulunan atomlara kiyasla kimyasal olarak

daha aktiftirler.

Kat1 katalizorlerin kullanildig1 heterojen proseslerde reaksiyonlar katalizoriin i¢ ve dis
yiizeyinde gercgeklesir. Dolayisiyla Uriin olusum hizi, reaktanin katalizor ylizeyinde
ulagabildigi alan ile dogrudan iliskilidir (Smith, 1981). Reaktanin katalizor yiizeyinde
ulastig1 alan ne kadar biiyiikse birim zamanda katalizor miktar1 basina iiriine doniisen
reaktan miktar1 da o kadar fazladir. Daha 6nce bahsedilen nano malzemelerin sahip
oldugu yiiksek ylizey/hacim orani, heterojen proseslerde gerceklesen reaksiyon
mekanizmasinin yiizeyle iliskili oldugunun agiklanmasiyla deger kazanmaktadir. Yani
genis ylizey alanina sahip olma o6zellikleri sayesinde nano malzemeler kimyasal
reaksiyonlarda yliksek katalitik aktivite gosterirler ve nanokatalizor olarak
nitelendirilirler. Fakat katalitik etkiyi belirlemede yiizey alani tek bir parametre degildir,
reaktanin  kat1  katalizor  yiizeyinde  iizerine adsorplandigi,  reaksiyonun
gerceklesmesinden sorumlu aktif sitelerin varligi da 6nemli bir parametredir (Smith,

1981).



Nanoteknoloji ile katalizorler birbirini tamamlamaktadir. Boylelikle nanokatalizorle
nanoteknolojinin ¢ok Onemli bir pargasi olmustur. Nanokatalizorlerin bilinen
katalizorlere gore daha yiliksek aktiviteleri ve daha iyi secicilikleri vardir. Bu yiiksek
aktivite ve segicilik nanokatalizorlerin daha biiylik ylizey alanlarindan, yilizeyde
bulunan atomlarinin daha biiylik oranlarindan ve kendilerine 6zel kristal yapilarindan

kaynaklanmaktadir (Kerkez, 2008).

2.2. FOTOKIMYA

Fotokimya belirli dalga boyundaki 1s1gin absorplanmasiyla elektriksel olarak uyarilan

atom ya da molekiillerin kimyasal reaksiyonlarimni 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 biyokimyayr kapsayan pek ¢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.

Fotokimyasal reaksiyonlarin avantajlari su sekilde siralanabilir:

1-Is1k, biiyiik oranda spesifik ve ekolojik bir reaktif olarak diistiniilebilir.
2-Fotokimyasal reaksiyonlar termal olanlara gére daha 1limli kosullarda (basing ve
sicaklik) gerceklesir.

3-Genellikle oda sicakliginda ya da altinda calisildigi igin endiistriyel proseslerin
giivenligi agisindan 6nemli bir durumdur.

4-Pek cok geleneksel sentez fotokimyasal adimlar eklenerek kisaltilabilir.

2.2.1. Fotokimyasal Reaksiyonlarin Ozellikleri

Fotokatalitik reaksiyonlar yari iletkenlerin ylizeylerinde gerceklesir (Diller, 2010).

Fotokataliz temel olarak birbirinden bagimsiz bes basamakta gerceklesir.

a- Elektronlarin siv1 fazdan katalizor ylizeyine hareketi
b- Reaktanlarin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu

c- Adsorplanmis yiizeyde fotokatalitik reaksiyon

d- Ara {irlinlerin desorpsiyonu

e- Uriinlerin yiizeyden ayrilmas1

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yiizeyinde ger¢eklesen reaksiyonda, reaktanin
katalizor yiizeyinde adsorplanmasi ile baslayip, par¢alanma olay1 sona erinceye kadar

devam eder.

2.3. FOTOKATALITIK REAKSIYONLAR iCIN KATALiZORLER

2.3.1. Fotokatalizorler

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gecgerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir. Ideal bir
fotokatalizoriin su 6zellikleri tagimasi gereklidir:

 Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,



» Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1smlar1 ile aktif hale gecgebilmeli (ekonomik
anlamda 6nemli),

* Ucuz olmals,

 Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

» Toksik olmamals,

* Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

* Oldukca genis ylizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmali.

Yukaridaki 6zelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizorden bahsetmek
oldukca zordur (Sayilkan, 2007).

Reaksiyon ortami ag¢isindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
smiflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda gergeklesirken,
heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizér ylizeyinde ve ara yiizeyde gerceklesir
(Mylonas, 1994). Heterojen fotokatalizorler 1limli veya tam yiikseltgenme,
dehidrojenasyon, hidrojen transferi, sularin ve degisik yiizeylerin temizlenmesi, gaz
Kirliliklerinin, bakterilerin, viriislerin, kotii kokularin katalitik olarak pargalanmasi
sonucu uzaklastirilmasi gibi bircok amaca yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir. Bu
tepkimelerin yer aldig1 teknoloji ise, ileri oksidasyon teknolojileri (advanced oxidation
technologies—AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizérler normal olarak
kati/siv1 veya kati/gaz ara yiizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi

degisik ortamlarda etkili olabilirler.

Heterojen fotokatalizorler olarak yar1 iletken metal oksitler yaygm bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilari
ile karakterize edilirler. Bant teorisi, bitin maddeleri “bant” adi verilen elektronik
enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin, 1996). Materyaller bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla smiflandirilir. Iletken maddelerde degerlik
bandi (valans bandi) ve iletkenlik band1 birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki
bant arasinda oldukc¢a biiyilik bir enerji farki vardir. Yar: iletkenlerde bu bant boslugu
yalitkanlara gore daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gegmesi termal, elektriksel veya 151k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir. Elektronun

bir banttan digerine gegmesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor”



ad1 verilir. Iletken, yalitkan ve yari iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.2°de

goriilmektedir.

E

&

—»  [letkenlik bandi

—» DBantlar aras1 bosluk E;

- . —  Degerlik band1

fletken Yalitkan Yart Tletken

Sekil 2.2: Tletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri (Sayilkan, 2007).

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 gdsterilen 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 ge¢is metal iyonu ve az da olsa
ametaller) tliriine gore yar1 iletken, n-tipi veya p-tipi yari iletken 6zelligi kazanmaktadir.
Yar iletkenlerin fotokatalitik reaksiyonlarda kullanimina ait reaksiyon mekanizmasi

ilerleyen konularda yer alacaktir.

Yar1 iletken fotokatalizor olarak olduk¢a fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,, Fe,Os, SiO;, Nb,Os, CdS, SnO, vb). Bant boslugu
enerjisi fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli bir rol oynamaktadir. Yar1 iletkenin bant
bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 11k enerjisidir. Baska bir
deyisle, 1smnlanan veya uyarilan yar1 iletken parcacik kafeslerinin degerlik bandinda
bosluklar (h*pg) olusturmak igin, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandma
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yar1 iletkenlere 6zgii sabit bir
degerdir ve her yar1 iletken icin farkli bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden,

adsorplanan maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve
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adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baghdir. Sekil 2.3’de bu yar1 iletkenlerden

bazilarinin bant boslugu enerjileri goriilmektedir (Sayilkan, 2007).

v
¥ ol
2—2
5 Zro,
=11 T si
) Cds
Tio, S TiD , Zn0
5n8, Fed N 3
0 EI"ZEHE ED’% o Temmee |- 2H 428 —w H,
1 ¥ o o
. S L] ee®eni | emee|o- HO# 2" 12 0, +2H"
] z o 3 = =
242 = “ o
w n " ] ™
(] - o
3_
44 - L

Sekil 2.3: Bazi yari iletkenlerin bant bosluk enerjileri (Sayilkan, 2007)

Birgok basit oksit ve siilfit yar1 iletkenler genis aralikta kimyasal reaksiyonlar1 artiracak
veya katalizleyecek yeterli bant bosluk enerjisine sahiptir. Ancak bu yari iletkenler
arasinda TiO;’nin ¢evresel uygulamalar i¢cin ¢ok uygun oldugu kanitlanmistir. Ayrica,
TiO, biyolojik ve kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona karsi

dayanikli ve ucuzdur.

Sekil 2.3°de goriilen bant enerji diizeyleri, suyun elektrolizinde ger¢eklesen indirgenme
ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerleri ile karsilastirilarak verilmistir.
Elektron transferinin gerg¢eklesmesi i¢in, fotokatalizor yiizeyine adsorplanan maddenin
indirgenme potansiyeli, yar1 iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden diisiik olmalidir.
Elektronun uyarilmasi sonucu degerlik bandinda olusan boslugun enerji seviyesi ise,
suyun yiikseltgenme potansiyelinden daha biiylik olmalidir ki ancak bu kosulda
elektroliz olay1 gerceklesebilir.

Bazi yar iletkenler kimyasal olaylar1 katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli bant
bosluk enerjisine sahip olmalarina ragmen cesitli 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 icin gerekli
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olan enerji arttikga, onu uyaracak olan fotonun dalga boyu kiigiilmekte ve
elektromanyetik spektrumun uzak ultraviyole bolgesine dogru kaymakta (Karunakaran

ve Senthilvelan, 2007), bu da fotokatalizoriin uygulama alanlarin1 daraltmaktadir.

CdS’iin bant boslugu enerjisi 2.5 eV degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak
sekildedir. Ancak bu bilesigin 1s1k ile uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gegen
elektronun, iletkenlik bandinda kalma siiresi oldukca kisadir (Reutergardh ve
langphasuk, 1997). Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi arttik¢a
fotokatalitik etkinlik artacagindan, kadmiyum siilfiiriin fotokatalizor olarak etkin bir

sekilde kullanilamayacagi sdylenebilir.

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
par¢alanmasinda ve UV 1s181yla suyun pargalanmasiyla hidrojen ve oksijen tiretiminde

kullanilmaktadir (Kato ve Kudo, 2002).

ABO3; 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 yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinde iyi bir katalizor
olarak kullanildig1 bilinmektedir (Arai ve dig, 1986; Lennikov ve dig., 2007). Ancak,
kiigiik yiizey alan1 ve katilarin homojenliginin az olmasi, reaksiyonu baslaticilar ve kat1
faz arasindaki reaksiyonun tamamlanmasi gibi nedenlerden dolayi, katalizrlerin
hazirlanmasi igin ilgi g¢ekici degildir. Yaygin olarak titanatlarm (MTiOs; M: ikKi
degerlikli metal) hazirlanmasi, metal karbonat ve titanyum oksitin 1000 °C’ nin
iizerinde kalsinasyonu ve siirekli 6giitmeyi gerektirmektedir (Mo ve Ching, 1995). Bu
oksitlerin sentezi ucuz, basit ve kolaydir. Ancak, hazirlanan bu malzemeler, yaklasik 1
m?/g kadar kiigiik olan yiizey alanina ve oldukga diisik homojenlige sahip olduklar1
icin, kati baslaticiyla aralarmdaki reaksiyonu tamamlayamazlar (Arai ve dig., 1986).
ZnO ise sulu ortamda uzun siire kararli olamadigi1 ve hidroksitine, Zn(OH),, dontistiigii

icin kullanilmamaktadir.
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Ayrica, Sekil 2.3’de goriilen yari iletkenlerden bazilari, sulu ortamda uzun siire kararl
olamamaktadir. Hatta n-Si 6rneginde oldugu gibi, bazi durumlarda fotoylikseltgenme
kinetikleri de zayif olabilmektedir. Ornegin, Fe,O3 fotokatodik korozyona ugrarken,
metal siilfiirler fotoanodik korozyona ugradiklart i¢in kararsizdirlar (Fox ve Dulay,
1993).

Diger biitiin metal oksitlerin fotokatalizor olarak kullanilmasindaki eksiklikleri
degerlendirildiginde, en etkin olaninin (bant boslugu enerjisinin degeri, bu enerji
araligmin pozisyonu ve daha sonra anlatilacak olan bir¢ok faktdr agisindan) TiO; oldugu

net bir sekilde goriilmektedir (Sayilkan, 2007).

Literatlirde UV 151k altinda fotokatalitik fenol bozunmas: ile ilgili yapilan ¢aligmalarda
yaygin olarak kullanilan katalizérler ve bu katalizorlerin kullanildigi reaksiyonlar

sonucunda elde edilen doniisiimler Tablo 2.1°de goriilmektedir.
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Tablo 2.1: Fotokatalitik fenol bozunmasinda kullanilan katalizorler

Katalizor

TiO,
TiO,
TiO,
TiO,
H,0,/ TiO,
TiO, (Degussa P25)
TiO, (Degussa P25)
TiO, (Degussa P25)
TiO, (Degussa P25)+ H,0,
Asidik TiO,(Nitrat asidi)
Asidik TiO,(Fosfat asidi)
TiOy/ B-MnO,
TiO,/a-MnO,
TiO,/6-MnO,
CelTiO,
TiO,/SO,”
Fe"/TiO,
Fe-TiO,
Fe-TiO,
H,0,/Fe-TiO,
Fe-C-TiO,
TiO,/ZSM-5/Silika jel
ZnO
ZnO/ B-MnO;,
ZnO/a-MnO,
Zn0/3-MnO,

Fenol
Doniisiimii
(%)

62.5
52.0
33.0
55.0
45
90.0
85.0
58.0
98.0
100.0
48.0
50
10
10
100.0
90.0
65.0
48.0
62.5
50.0
44.0
100.0
97
90
90
85

Siire (dk)

180
500
300
300
300
300
150
180
180
120
120
150
150
150
180
120
500
300
300
300
300
300
150
150
150
150

Kaynak

Sobczynski ve dig., 2004
Naeem ve Ouyang, 2010
Adan ve dig., 2007
Tryba ve dig., 2006
Tryba ve dig., 2006
Zainudin ve dig., 2010
Li ve dig., 2008
Chiou ve dig.,2008
Chiou ve dig.,2008
Colon ve dig., 2006
Colon ve dig., 2006
Li ve dig., 2008
Li ve dig., 2008
Li ve dig., 2008
Caimei ve dig., 2006
Colon ve dig., 2003
Naeem ve Ouyang, 2010
Adan ve dig., 2007
Tryba ve dig., 2006
Tryba ve dig., 2006
Tryba ve dig., 2006
Zainudin ve dig., 2010
Li ve dig., 2008
Li ve dig., 2008
Li ve dig., 2008
Li ve dig., 2008

2.4. iILERI OKSIDASYON TEKNOLOJILERI

Ileri oksidasyon proseslerinde hidroksil radikallerinin organik madde oksidasyonundan
sorumlu baglica reaktif ara {irlinler oldugu diisliniilmektedir (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).
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Dogal sulardaki OH’ konsantrasyonlar1 giines 1sinlarindaki 1s1l degisimlere oldugu kadar
suyun bilesimine de baglidir. Nitrat fotolizi, deniz suyunda Onemli bir radikal
kaynagidir. Hidrojen peroksit (H20,) gollerin, nehirlerin, deniz suyunun ve
atmosferdeki su damlalarmin 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,0O, olusumuna
neden olmaktadirlar (Cooper ve Zika, 1983). Hidrojen peroksitin dogrudan fotolizi OH"
olusturmaktadir, fakat H,O, giines radyasyonunu zayif olarak absorbladigi i¢in bu

prosesle OH’ olusumu nispeten yavastir (Zepp ve dig., 1987).

20, +2H" - H,0,+ 0, (2.1)

Hidroksil radikalleri, oksidasyon reaksiyonlarini gerceklestirmede daha az segicidirler
ve hiz sabitleri ozon, H,0; ya da UV radyasyonuyla karsilastirildiginda daha biiyiiktiir.
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. 1s1mlama dozu)
baghdir. Yontemin baslica avantajlar1 ise, kirleticilerin yiiksek hizlarda oksidasyonu ve
su kalite degiskenlerine karsi esnek olusudur. Dezavantajlar1 ise, yliksek isletme
maliyeti, reaktif kimyasal maddelerin (H2O2, ozon) kullanilmasindan dolay1 6zel
emniyet gereksinimi ve yiiksek enerji kaynagi kullanilmasidir (Kochany ve Bolton,
1992).

Giliniimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen peroksit
ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yar1 iletkenlerin UV 15181 ile
birlikte kullanildig1 UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen peroksitin

birlikte kullanildig1 Fenton prosesi yer almaktadir.
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2.4.1. UV/Oksidasyon Teknolojileri

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit yada
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiiller (6rn. titanyum
dioksit) iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Rajenshwar, 1996).
Reaksiyonun gergeklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H202, UV/O3) ve
heterojen prosesler (yari 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
isinlamast altinda fotokimyasal olarak kararsizdir. UV 15181 ile hidrojen peroksitin
isinlanmas1  ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona girdigi bilinen OH’
olusturmaktadir (Draper ve Crosby, 1984). H,0, tarafindan UV radyasyonunun
maksimum absorbsiyonu yaklasik 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 iizere UV radyasyonu ya da ozonla reaksiyona giren H,O, olusturmaktadir

(Topudurti ve dig. 1993). Bu reaksiyon asagida gosterildigi sekilde gerceklesmektedir.

O3 + hv + H,O - H,0,+ O, (2.3)
H,0, + hv — 2 OH" (2.4)
ya da

H0; +2 035 > 20H +3 0, (2.5)
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2.4.1.2. Heterojen prosesler (Yar: lletken Partikiillerin Fotolizi)

UV 15181 ve yar1 iletken partikiillerin varhiginda kirleticilerin bozunmast yani
fotokatalitik bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda 6nemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢oziiclide siispanse halde bulunan yar1 iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir (Bahnemann ve dig., 1991).

Bircok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in Fe;03, SrTiOs, In,03, KsyNbO;7, WO3, V2,05, M0O3, M0S,, SiC ve
ZnFe,04 gibi cok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler
gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizér olarak kullanilmistir

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

Daha evvel de bahsedildigi iizere yar1 iletkenler sulu ortamda iginlama altinda etkili
fotokatalizordiirler. Bir yar1 iletken elektronlarla dolu olan valans bandi (VB) ve bos
enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (iB) meydana gelmektedir. Yari
iletkenin band aralifi1 enerjisinden daha yiiksek enerjili fotonlarla 1smnlanmasi
durumunda, yar1 iletkende kimyasal reaksiyonlar1 baslatma kabiliyeti olan elektron-
bosluk ¢iftleri meydana gelmektedir (Pelizzetti, 1990). Valans bandi bosluklari

oksitleyici, iletim bandi elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

. - +
TiO, > ez +h" g (2.6)
Yar Ilatken SuFa=n
-— ‘ —
Tlatim Band:
(3 — l Organik
T §* 04— HOy—* Hy 0y —*0H —*Kirlatici
— O (Giderimi
O < - !
T UV Radvaswvonu
O —
Valans Band: !
OH' H,0

Sekil 2.4: Yari iletken partikiilde hidroksil radikalinin olusum mekanizmasi
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UV isinlamasi altinda yari iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve HoO molekiilleri, TiO; ylizeyine en
cok adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda ylizeydeki OH" ve
H,O gruplarinin TiO,'in valans bant bosluklari ile OH' olusturmak {izere oksidasyonu

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

Rediiksivon

fletken Band AT

3
hv

=
|
i
=

+ ks
B
WValans Band
L J P"_.
POTANSIYEL
Olksidasyon

Sekil 2.5: Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel makanizmasi

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

Yari iletkenlerde OH olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans band1 bosluklarinin adsorblanan H,O ya da yiizey OH" gruplari ile reaksiyonu
yoluyla;

TiO, > € 5 +h" (2.7)
h* g+ H20 — OH + H' (2.8)
h* g+ OH — OH' (2.9)

2. Oy 'den, H,0; olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi

elektronlariyla siiperoksit iyonu (O ) vermek iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda
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0, ile H" reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO,") olusabilir. Perhidroksil radikali

daha sonra hidrojen peroksit olusturur.

O+ €= 07 (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 pargalanmasi OH" meydana getirmektedir (Pelizzetti ve
dig, 1990). H,0O, elektron-bosluk c¢iftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH’
meydana getiren elektron alicis1 olarak davranmaktadir. Yar1 iletken partikiil ylizeyinde
meydana gelen H,O, fotolizi (heterojen fotoliz) daha verimlidir ve homojen H,0,

fotolizinin gézlenmedigi dalga boylarinda meydana gelmektedir.

H20,+ € ;5 — OH" + OH’ (2.15)
H,0,+ 0," - OH + OH + O, (2.16)
H,0; — 2 OH’ (2.17)

Uyarilmis partikiiller lizerinde ya da yakminda 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 6mrii,
birkag¢ nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir (Tseng ve Huang, 1991)

€ pth gt (2.18)

2.4.2. Fenton Prosesi

Fenton reaksiyonlar1 cogu organik bilesigi pargalama kabiliyeti nedeniyle yaygin kabul
gormektedir. Ayrica gevrede OH" araciligiyla ger¢eklesen oksidasyonlar i¢in de 6nemli
bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe**in OH" meydana

getirmek tizere H,O; ile oksidasyonudur (Leung, 1992).
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Fe'? +H,0, — OH" + OH" + Fe™ (2.19)

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicli, UV 1sinlamasiyla biiyiik 06lgiide
arttirilabilmektedir. UV 1s1gmin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton
prosesi olarak adlandiriimaktadir. Bu yéntemde OH', Fe*? fotolizi ve Fe*? ile H,0,

reaksiyonuyla olugsmaktadir (Haag ve Yao, 1992).

Fe*” + H,0, — FeOH™ + OH’ (2.20)
FeOH™ +hv — Fe™ + OH' (2.21)

Enjeksivon ve dmek alma portu

Eedoks + pH Metre
Potansiyometresign [ ] )
«—
Su sithiilasyonn Realtir
Termostat: e

L U Mlanvetik
:‘ : ’ kanstima aparat
2

Kanstimnct

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 agamasinda, bir¢ok reaktor tipinin incelenmesi
gerekli olabilir. Cogu durumda, ozellikle reaksiyon kinetigi bilinmiyorsa laboratuar
deneyleri ve/veya pilot tesis ¢aligmalar1 gergeklestirilir. Bu sonuglar daha sonra 6lgek
ylikseltilmesinde kullanilabilir (Rajenshwar, 1996). Reaktor tasarimi ya sabit yatak yada
akigkan yatak olmak tizere iki sekilde gerceklestirilmektedir (Ha ve Anderson, 1996;
Mehos ve Turchi, 1993; Haarstrick ve dig., 1996). Eger sabit yatakli reaktor kullanilirsa,
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katalizor ince bir tabaka seklinde uygulanir ve biiyiik reaktdr hacmi gereklidir. Akiskan
yatakli fotoreaktdrler temas veriminin arttirilmasi i¢in daha uygundur. Fotoreaktor
tipinin se¢ilmesinde bazi faktorlere Oncelikle dikkat edilmesi gerekmektedir. Bu

faktorler asagida sirastyla sunulmaktadir (Rajenshwar, 1996):

1.Isik kaynagi: Bir fotoreaktoriin performansi, 151k kaynagina baghdir. Lamba sec¢imi
reaksiyon enerji gereksiniminin lamba ozellikleriyle karsilagtirilmasiyla yapilir. Eger
151k kaynagi reaktore daldirilacaksa ¢ozeltinin 151k ile temas etmemesi i¢in lamba cam
bir kilifa yerlestirilir. Fotokatalitik bozunma prosesinde 1s1k kaynagi olarak diisiik, orta
ve yiiksek basingli civa lambalari, ksenon lambalari, civa/ksenon lambalari, giines 15181
kullanilmaktadir (Malati, 1995; Ha ve Anderson, 1996). Giines enerjisinin kullanilmasi

disiiniiliiyorsa, giines 1s1¢min UV b limiiniin oldukca az oldugu hatirlanmalidir.

TiO, 151k spektrumundaki goriiniir alanin altindaki 1simalar1 absoblar. Bu yiizden
TiOy’in fotoaktivitesi 384 nm’ye esit ya da daha diisik dalgaboylarindaki 1s1gin
kullanilmasini gerektirmektedir. Maxiumum absorbans: yaklasik olarak 340nm’de

vermektedir (Thiruvenkatachari ve dig., 2008).

Bir fotokatalitik reaktorde UV-A (320-380 nm) diisiik siddetli UV-A 1sinimi1 saglayan
florasan lamba ile saglanir. Yiiksek, orta ve diisiik UV spektrumunda yiiksek siddetli
1sin1im yayan orta basingli civa lambalar1 da kullanilir. Buna ragmen, eger reaktor
kuvartzdan yapilmamis ise diisiik (UV-C; 200-280nm) ve orta (UV-B; 280-315nm) civa
lambasindan yayilan 11k kesilir (Thiruvenkatachari ve dig., 2008).

Lt uve Juuval UVA o
200 2 315 40 ﬁﬂ 1ﬂbﬂ

100 EMILEM L

0 T

Sekil 2.7: Manyetik spektrumda UV bdlgesinin gosterimi
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2. Reaktor geometrisi: Fotoreaktorler icin reaktdr geometrisi ¢ok Onemlidir. Bir
fotoreaktoriin geometrik sekli genellikle 1smnlamadan maksimum fayda alinacak sekilde
secilir. En yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri silindirik, paralel levhali ve
daireseldir. Her ti¢ rektor i¢cin 1smlama reaktor ylizeyine dikey yondedir. Eger reaktor

stirekli ise, reaktorii eksen yoniinde 1ginlamak da uygundur.
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Sekil 2.8: Fotoreaktorlerde en yaygin kullanilan fotoreaktor geometrileri

3. Reaktor materyali: Fotoreaktorler icin insa materyalinin se¢imi, kullanilacak
materyalin 151k gecirgenligi saglayacak ozellikte olmasmin gerekli olusu nedeniyle
smirlidir. Tasarimer farkli tipte camlar arasinda se¢cim yapmak durumundadir. Ticari
olarak bulunabilen materyaller; optik cam, pyreks cam, vycor cam ve kuvarstir. Kuvars
en 1yi 151k gegirgenligi saglar, fakat maliyeti digerlerinden ¢ok daha ytiksektir. Bununla
birlikte, diisiik dalga boylarinda (<300 nm) kuvars en uygun materyaldir. Isik
gecirgenligindeki azalma, reaktéor duvarinin kalinhigr ile de artmaktadir.
Bu yiizden reaktor boyutu, isletme sicakligi ve basing araliklar1 da smirhdir. Bu

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

4. Kanstirma ve akim karakteristikleri: Homojen fotoreaksiyonlar i¢in reaktanlarin
fotonlarla temasinin saglanmasi gereklidir. Bu tiir temaslar reaktor i¢indeki karistirma
ve akim karakteristiklerine baghdir. Katalizérlerin mevcut oldugu fotoreaktorler icin
reaktanlar, fotonlar ve katalizorler arasindaki temas cesitli yollarla saglanabilir.
Reaktoriin karistirilmasi, karistiricilar vasitasiyla saglanabilmektedir, 6zellikle sivi-kat1
fotoreaktorler icin bu en kolay yontemdir. Reaktdr, katalizoriin siirekli hareketini

saglamak i¢cin dondiiriilerek de karistirilabilmektedir. Bu c¢alismada kullanilan
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fotoreaktor sistemi kendinden karistirmali bir yapiya sahiptir. Sistem igerisinde

manyetik karigtirma saglanmaktadir.

2.6. FENOL’UN FOTOKATALITIK BOZUNMA REAKSIiYONLARI

2.6.1. Fenol’iin Fotokatalitik Bozunmasina Ait Reaksiyon Mekanizmasi

Karbolik asit olarak da bilinen ve CgHsOH kapali formiiliine sahip fenoller, aromatik
halkaya bir ya da daha fazla hidroksil grubunun baglandig1 aromatik bilesiklerdir. Saf
halde, renksiz veya beyazdan hafifce pembeye calan renkte kristal kat1 seklindedir.
Tatlimsi, buruk bir kokuya sahiptir. Ag¢ik formiilii Sekil 2.9’da gosterilmektedir.

Fenoliin fotokatalitik bozunmasma ait reaksiyon mekanizmasi da Sekil 2.11°da

goriilmektedir.
OH
Sekil 2.9: Fenoliin a¢ik formiilii Sekil 2.10: Fenoliin yapis1
TiO; + hv = TiO, (e + h") (2.22)
TiO, (e +h") + H,0 = TiOz () + OH® + H* (2.23)

TiO, (") + OH® > TiO, +OH* (2.24)
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Sekil 2.11: Fenoliin TiO; ve 1s1k varliginda bozunma mekanizmasi (Bosco, 2006)

2.6.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri
Calisma kapsaminda kullanilan katalizor hazirlama metodlar1 hakkinda bilgi verilmistir.

2.6.2.1. Emdirme Metodu

Bu yontemin temel prensibi aktif komponentin ¢ozeltisinin destek materyal iizerine
emdirilmesidir. Ozellikle aktif komponenti pahali olan katalizérler bu sekilde
hazirlanmaktadir. Emdirme isleminden sonra katalizorler kurutulur ve yiiksek

sicakliktaki kalsinasyon iglemi ile metal tuzlarindan kaynaklanan safsizliklar giderilir.

2.6.2.2. Sol-Jel Metodu

Sol-jel yontemi son yirmi yildir iizerinde g¢aligilan bir {iretim yontemi olup, kelime
anlamiyla soliisyon ve jellesme kelimelerinin kisaltilisi olarak kullanilmaktadir. Bir
soliisyonun veya siispansiyonun jellesebildigi tiim sistemleri icermektedir (Temirkiran

ve Ertugrul, 2010).
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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 karistirilmasi neticesinde
solisyon igerisinde birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve tanelerin sahip
oldugu yiizey yiiklerinin elektro kimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi
(jellesme) ve bu agin gitgide biiyliyilip sistem icerisindeki biitiin noktalar ulasarak

komple bir yap1 (jel) meydana getirmesidir.

Sol; siv1 igerisinde kolloidal kati tanelerinin kararli bir siispansiyonudur. Bu kati
taneleri, yer¢cekiminden daha biiylik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu oldugundan

yeterince kii¢lik olmalidir.

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

mikroskopla goriilemezler. Ciinkii maksimum boyutlar1 1s181n dalga boyuna esittir.

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

cokeleklere denir. Jel, kat1 ve siv1 faz arasinda bir ara fazdir.

Sekil 2.12: Sol- jel olusumu
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Sol-jel Yonteminin Basamaklari

* Alkoksit hidrolizi

* Peptidlesme veya polimerizasyon
« Jel eldesi

« Kalsinasyon / Sinterleme

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

* M ; kaplanacak metal malzemeyi,

* R ; CH3 (metil), C,Hs (etil) gibi alkil grubunu,

* n ; metalin degerine gore degisen degerligini gdsterir.igerdikleri yiiksek elektro negatif
OR grubu sebebiyle,metal alkoksitlerin reaksiyona katilimlar1 yiiksektir. OR’deki alkil

gruplar1 degistirmekle fiziksel 6zelliklerde farkliliklar saglanir.

Hidroliz hizini etkileyen faktorler: su miktari, katalizor tipi, ¢oziicii derisimi, sicakliktir.
Normal olarak alkoksitler alkolde ¢6ziiniir 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
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), + H0 «— HO-M(OR),; + R-OH (2.25)
HO-M(OR)y.1 + H20 < (HO),-M-(OR),.2 + R-OH (2.26)
(HO)2-M-(OR)s2 > (HO)n-m (2.27)
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2.13: Sol-jel yonteminde hidroliz agamasi

Kondenzasyon reaksyonu ise 3 basamakta gerceklesir:

M-OR + H,0 < M-OH + R-OH (2.28)
M-OH + HO-M <> M-O-M + H,0 (2.29)
M-OH + RO-M <> M-O-M +R-OH (2.30)

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
gerekliliginin nedeni, kolloidal tanelerin ancak yiiklii olduklar1 zaman kararli halde
bulunabilmeleridir. Peptidlesme, bir dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise colloidal
tanelerin elektrik yiikiinlin sifir olmas1 sonucu biiyliyerek ¢okmeleridir. Bir ¢ozelti,
negatif yiiklii bir kolloidal ¢6zelti olusturuyorsa, OH™ iyonlar1 ile (bazlarla), pozitif
yiiklii bir kolloidal ¢dzelti olusturuyorsa H" iyonlar1 ile (asitlerle) peptidlestirilirler.
Eklenecek asit miktar1 ortammn pH degeri ile ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit
gereginden az veya ¢ok olursa, peptidlesme meydana gelmez. Yiiksek derisimdeki
elektrolit, taneleri yiiksliz birakarak peptidlesmeyi 6nler. Az miktarda kullanildiginda
ise verdigi yiik de yeterli olmayacagmdan ¢okelti durumu devam eder.
Sol-jel yonteminde polimerizasyon ii¢ adimda gerceklesir;

1- Monomerlerin polimerizasyonu ile tanelerin olugsmasi

2- Tanelerin biiylimesi

3- Tanelerin bir zincir i¢erisinde baglanmasi ve sonra sivi1 igerisinde ag yapisi

olusmasi yoluyla kalilagarak jellesmesidir.
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Polimerizasyon adiminin olugsmasinda etkili olan faktorler: pH, sicaklik, reaksiyon

sliresi, konsantrasyon, katalizor ve miktari, yaglandirma sicakligi, yaslandirma stiresi.

Jel eldesi: Polimerlerin kiimeleserek yogunlagsmasiyla, jel salkimlarmin biliylimesine
jellesme denir. Jeller zayif ve kuvvetli baglardan olustugu gibi, mikro boyutunda
birbirine bagl olan gozeneklere saip viskoelastik maddelerdir. Diisiik sicakliklarda yer
alan sol’iin jele doniismesiyle; kaplama, fiber ve hacimli sekillerin sekillendirilmesi
yapilabilir. Jel genel olarak iki bilesenden olusur:

1- Kati

2- Sivi

Jel, siwvist ¢ok olan kati ve sivi fazlar arasi bir sistemdir. Jellesme olayi, colloidal
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.

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

AIOOH - v-ALO; = §-Al,03 2> 60-AlLO; 2> 0-AlOs (2.31)

Bohmit fazindan a-Al,O3 fazina gecis sicaklik ve zaman parametrelerine bagli olarak
ilerleyen bir donilisimdiir. Bu ortamda kafes yapilarinda degisim olmaktadir.
Bohmit ortorombik kristal yapiya sahipken 6-Al,Os tetragonal, 6- Al,O; monoklinik, a-
Al,O3 trigonal yapiya sahiptir. AlbO3’lin sinterlenmesi i¢in 6nce o’ya doniigiimiiniin

gerceklesmesi gerekir. Sol-jel yonteminde sisteme ilave edilen alfa alumina dolgu
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maddesi, doniisiim icin gerekli olan ¢ekirdek gorevi gérmekte ve y’dan o’ya doniisiimii
hizlandirmaktadir. Doniisiim sure ve sicakligini disiirmekte ve dolayisiyla sistemin
daha diistik sicakliklarda sinterlenebilmesine olanak vermektedir.Bunun sonucunda
1200 °C’de tam olarak sinterlenmis, teorik yogunluga c¢ok yaklasmis malzeme elde

edilir.

Sol-Jel yonteminin istiinliikleri:
- YOntemin kimyasal yonii kontrol edilebilir.
- Hammaddelere kiyasla daha 1yi homojenlik saglanir.
- Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.
- Uretim igin diisiik sicakliklar yeterlidir.
- Yeni maddeler ve 6zellikler elde etmek miimkiindiir.
- Ince filmler gibi 6zel mamiillere miisaittir.

- Hava kirliligine neden olmaz

Sol-Jel yonteminin dezavantajlari:
- Bu yontemle elde edilen tozlarin maliyeti yiiksektir.
- Proses esnasinda biiziilme miktar1 biiytiktiir.
- Ince gdzenekler yapida yer alabilir.
- Yapida kalint1 hidroksil yer alabilir.
- Organik ¢oziiciiler sagliga zararhdir.

- Islem siiresi uzundur.

2.6.2.3. Coktiirme Metodu

Bu yontemin temel prensibi iki ya da ikiden fazla ¢6zeltinin karistirilarak c¢oktiirme
isleminin gerceklestirilmesidir. Bu islemi filtrasyon, yikama, kurutma ve kalsinasyon
islemleri takip eder. Sulu metal tuzu ¢ozeltisi sulu alkali ile reaksiyona sokulur ve
¢oziinmeyen metal hidroksit ya da karbonat ¢oktiiriiliir. Metal hidroksitler ya da
karbonatlar 1sitildiginda oksitleri ile yer degistirir. Cokelti cok fazla kristalden
olugsmussa, kristallerin biiytikliikleri, destekli metal katalizorlerin partikiil biiyiikliikleri
tizerinde etkili olabilir. Sonug olarak ince kristaller destekli metal katalizorlerin yiiksek

yiizey alanli olmasini saglar.
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2.6.2.4. Kati Hal Dagitma (SSD)Yontemi

Kat1 hal dagitma metodu diger yontemler kadar yaygin degildir. Kati1 haldeki
malzemelerin fiziksel olarak karistirilmalari 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.
Baslangi¢ materyali de sonugta olusan da bir katidir. Kati hal dagitma metodunda

molekiiler diizeyde karistirma olmas1 6nemlidir.

2.6.3. 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 1sinlamasi ile aktive edilen bir yar1 iletkendir (Diller, 2010).

TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1sinlamasi altinda
oksijen, su ve CO; gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok
kullanilan yar1 iletken madde olup Avrupa ve ABD’inde igme suyunda dezenfeksiyon
ve organik madde aritimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir (Yigit ve dig. 2007).
En belirgin dezavantaji uygulama sonunda su i¢inde slispansiyon 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, kullanimmn etkinligi, genellikle siispanse
TiOz'nin kullanildig1 sistemlere gore daha diisiik gibi goriinmektedir. Ancak, teknik
uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO, kullanimi 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: H20;) 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.
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Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireclerinde katalizor olarak
kullanilir. TiO2’nin tehlikeli organik kimyasallar1 ve baz1 inorganik kirleticileri azaltimi

arastirilmigtir.

TiO, anataz, rutil ve brokit olmak tizere ti¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir. Optik
ozellikleri, donukluk, dayanikliliktan dolay1 anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik

amagclarda kullanilmaktadirlar (Yigit ve dig. 2007).

Brokit Anataz Rutil

Sekil 2.14. TiO, yar1 iletkenine ait kristal formlar1

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti™ iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon gosteren
rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gére daha az distorsiyona ugramstir.
Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gére daha fazladir. Bununla birlikte, anatazdaki Ti-O
mesafeleri, rutile gore daha kisadw. Bu farklhiliklar, anataz ve rutilin kiitle
yogunluklarma ve bant yapilarma yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu 3.894 g/cm?®

iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm®'tiir (Linsebigler ve dig., 1995).

Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO- tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite

ozelligi gostermektedir (Fujishima ve dig., 2000).
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Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki
farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin bant boslugu enerjisi 3.2 eV olup 388 nm ve daha
diisik dalgaboylarindaki isinlar1 absorplamasi anlamma gelmektedir. Rutilin bant
boslugu enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha disiik dalgaboylarindaki 1sinlar1
absorplamasi anlamia 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 {izere valans bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalistin
ylizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini
(*OH) olusturur. Hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri ¢ok giiclii oksidanttirlar ve
birgok organik malzemeyi oksitlemek i¢in kullanilabilirler (Fujishima vd., 1999).

| Standart Hidrojen Flektrodu

;. : i
| = 0:0; (0.13)
0 1% 2571, (0.00)
[k )

hi<413 nm
(3.0eV)

I = omoa23

= CL,/2CT (1.40)

= KMnO,MnO, (1.70)
2 _‘:: HzO:"ZH;O 11.73)

= 0,0, 2.07)

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 gok
diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin valans bantlarinda olusan
bosluklarm (ve hidroksil radikallerinin) yiliksek oksitleme giiciine sahip oldugu
anlamma gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik olarak
hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin iletkenlik
band1 enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin daha yiiksek

rediikleme giiciine sahip oldugunu gdstermektedir. Bundan dolay1 anataz, ¢ok 6nemli
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bir reaksiyon olan molekiiler oksijenin (O) siiperoksite (O*") elektrolitik

rediiksiyonunu gerceklestirebilmektedir (Fujishima vd., 1999).
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. MALZEME

3.1.1. Katalizor Hazirlamada Kullanilan Malzemeler

Bu c¢aligma kapsaminda yapilan fenoliin fotokatalitik bozunmasi reaksiyonlarinda
kullanilmak iizere basta TiO, olmak tizere ZrO; ve ZrO,-TiO; ikili oksit katalizorler

hazirlanmigtir. Katalizor hazirlama islemlerinde kullanilan kimyasal malzemeler

sunlardir:

Amonyak ¢ozeltisi, NH,OH (Lachema, % 25)
Asetik asit, CH;COOH (Sigma-Aldrich, % 100)
Etil Alkol, C;HgO (Sigma-Aldrich, % 100)
n-Hekzan (Merck, %99)
Titanyum (IV) n-Biitoksit, C16H3604Ti (Acros Organics, % 99)
Titanyum tetra kloriir, TiCly (Fluka, > % 99)
Titanyum(IV) isopropoksit, C1,H2g04Ti (Acros Organics, % 98)
Zirkonyum (V) propoksit Zr(OCH2;CH,CHz3)4 (Aldrich, %70’lik ¢bzelti 1-propanol iginde)
Zirkonyum dioksit, ZrO, (BDH)
Zirkonyum(1V) oksinitrat hidrat, ZrO(NO3),.H,O (Fluka, % 27)

3.1.2. Fotokatalitik Fenol Bozunmasi Reaksiyonlarinda Kullanilan Malzemeler

Fotokatalitik fenol bozunmasi reaksiyonunu gerceklestirmek iizere yaklasik 100 ml
hacimli 3 boyunlu, kuvartz reaktdr kullanilmistir. Reaksiyonlar1 gergeklestirmek tizere
kendinden karisirma ve havalandirma sistemine sahip, icerisine 8 adet lamba takilabilen,
saat ayarlamali fotoreaktor sistemi kullanilmigtir. Reaksiyonlarda bidestile su ile
seyreltilen fenol kullanilmistir. Asidik ve bazik ortamlarda yapilan caligmalarda

hidroklorik asit ve sodyum hidroksit kullanilmistir.
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3.1.3. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi

(HPLC)’nde Kalibrasyonunda Kullanilan Malzemeler

Bozunma reaksiyonlar1 sonucunda meydana gelen fenol donisiimiinii ve olusan
iiriinlerin konsantrasyonlarini belirlemek {izere HPLC cihazinda fenol, hidrokinon ve
katesoliin ayr1 ayr1 farkli konsantrasyonlar1 analiz edilmis ve kalibrasyon egrileri
olusturulmustur.

Bu amagla kullanilan kimyasal malzemeler:

Fenol, C¢HsOH (Merck, % 99)
Hidrokinon (Merck, % 99)
Katesol (Merck, % 99)

Metanol (Sigma Aldrich, HPLC gradient)
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3.2. YONTEM

3.2.1. TiO; Katalizorlerinin Sol-Jel Metoduyla Hazirlanmasi

3.2.1.1. Titanyum Kaynag: Olarak Titanyum (IV) Izopropoksit Kullanimi

Katalizorii hazirlamada titanyum (IV) izopropoksit (TIP) (C12H2s04Ti), asetik asit ve su
molar oranlar1 sirasiyla 1:10:350 olacak sekilde kullanilmistir (Sibu ve dig., 2002).
Gerekli miktardaki titanyum izopropoksit, asetik asit tizerine siirekli karistirma altinda
eklendikten sonra bu karisima yine stirekli karistirma altinda bir saat boyunca damla
damla su ilave edilmistir. Suyun ilave edilmesiyle sol olusumu saglanmis ve hafif
kivamli bir ¢ozelti elde edilmistir. Bir saatlik olgunlastirma isleminin ardindan ¢ozeltiler
70 °C’de kurumaya birakilmis ve kurutma sonunda toz halindeki kristaller elde
edilmistir. Olusan kristaller 10 °C/dk hizla 1sitma uygulanarak 4 saat PROTHERM
marka kalsinasyon firininda kalsine edilmis ve TiOy(TIP-600) kodu ile
isimlendirilmistir. Titanyum (IV) izopropoksit kullanimiyla hazirlanan TiO;’nin olusum

mekanizmasi su sekilde gosterilebilir (Mahshid, 2007):

Ti (OCsHs)s + 4H,0 > Ti(OH), + 4C3HgOH (3.1)
Ti(OH)s = TiOz. XH20 + (2-X)H,0 (3.2)

3.2.1.2. Titanyum Kaynag: Olarak Titanyum (IV) n-Biitoksit Kullanimi

Kataliz6rii hazirlamada titanyum (IV) n-biitoksit (TB) (C1sH3604Ti) ve suyun hacim
oranlar1 sirasiyla 1/6 olacak sekilde kullanmilmistir (Baorang ve dig., 2002). Gerekli
miktarda destile suya manyetik karistirma altinda titanyum (I'V) n-biitoksit damla damla
ilave edilmistir. Olusan jel 105 °C’de sar1 kristale donene kadar kurutulmustur.
Kuruyan jel anataz yapida TiO; olusturmak tizere 10 °C/dk hizla 1sitma uygulanarak 4
saat 600 °C’de Kkalsine edilmistir. Hazirlanan Kkatalizor TiO2(TB-600) olarak
isimlendirilmistir. Titanyum (IV) n-biitoksit ile hazirlanan TiOy’nin  olusum

mekanizmasi su sekilde gosterilebilir:

Ti (OC4H9)4 + 4H,0 > TI(OH)4 + 4C4H,OH (33)
Ti(OH)s > TiOp. XH20 + (2-X)H0 (3.4)
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3.2.1.3. Titanyum Kaynag: Olarak Titanyum Tetra Kloriir Kullanimi

Katalizorii hazirlamada titanyum tetra kloriir (TiCly) ve etil alkol hacim oranlari
sirastyla 1:10 olacak sekilde kullanilmigtir. Gerekli miktarda TiCly etil alkol iizerine
manyetik karigtirma altinda ve oda sicakliginda damla damla ilave edilmistir. Agik sar1
bir soliisyon olugmustur. Olusan soliisyon jel olusturmak iizere birkag¢ giin bekletilmis
ardindan da etiivde kurutulmustur (Zhu ve dig, 200). Kurutulan katalizér 300, 600 ve
900 °C’de 10 °C/dk 1sitma hiziyla 4 saat kalsine edilerek kalsinasyon sicakliginin,
olugan titanyum dioksit fazlar1 ve fotokatalitik fenol bozunmas: reaksiyonu iizerine
etkisi incelenmistir. En iyi fotokatalitik aktiviteyi 600 °C’de kalsine edilen katalizoriin
vermesi iizerine kalsinasyon siiresinin kristal boyut ve fotokatalitik aktivite iizerine
etkisini incelemek amaciyla kurutulmus katalizér 600 °C’de 2, 4 ve 6 saat kalsine

edilmistir. Hazirlanan katalizorlere ait kodlar Tablo 3.1°de gosterilmektedir.

Tablo 3.1: TiCly ile hazirlanan TiO; katalizérlerine ait bilgiler

Katalizor Kodu Kasinasyon sicakhig1 (°C) Kalsinasyon siiresi(saat)
TiOy(TiCl,-300) 300 4
TiO,(TiCl,-600)-2 600 2
TiO,(TiCl,-600) 600 4
TiO,(TiCl,;-600)-6 600 6
TiO,(TiCl,-900) 900 4

TiCly ile hazirlanan TiO,’nin olusum mekanizmasi su sekilde gosterilebilir:

TiCls + 2 H,0 — TiO; + 4 HCI (3.5)

Bazi durumlarda TiCls O; ile direkt olarak oksitlenir:
TiCl; + O, - TiO, +2Cl, (36)
3.2.2. Zirkonyum Dioksit (ZrO;) Katalizorlerinin Hazirlanmasi

Fotokatalitik fenol bozunmasi reaksiyonlarinda test edilmek {izere hazirlanan ZrO;

katalizorii ¢Oktiirme yontemiyle hazirlanmistir (Lai ve dig., 2008).

Zirkonyum nitratin 0,6M’lik ¢ozeltisi destile su kullanilarak hazirlanmistir. Hazirlanan

¢ozeltiden 50 ml almarak ultrasonik karistiricida 50 °C’de tamamen ¢dziinme saglanana
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kadar karistirilmistir. pH degeri 10 olana kadar manyetik karigtirma altinda, damla
damla amonyak ¢oOzeltisi ilave edilmisti. Amonyak ¢Ozeltisi ilavesiyle birlikte

zirkonyum hidroksit ¢okmiistiir.

Metal™ + nNH,OH — Metal(OH),| + nNH;" (3.7)

Coktirme isleminin ardindan CEM marka mikrodalga firmda 500W’da 3dk
birakilmistir. Mikrodalga firmdan ¢ikarillan karigim siiziilmiis ve destile su ile
yikandiktan sonra 100°C’de 20 saat kurutulmustur. Kurutma islemiyle nemi
uzaklastirilan malzeme, toz haline gelene kadar bilyali 6giitiiciide iyice ogiitiildiikten

sonra 500 °C’de 3 saat kalsine edilerek kullanima hazir hale getirilmistir.

3.2.3. ZrO,-TiO, ikili Oksit Karnsimlarinin Hazirlanmasi

Agirlikga farkli oranlarda TiO, ve ZrO, igerikli ZrO,-TiO, ikili oksit katalizorleri kati
hal dagitma yontemiyle hazirlanmistir (Durgakumari ve dig., 2002). Bu yontemle
hazirlanan ve en yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gdsteren %50 ZrO,-TiO, katalizorii
emdirme ve sol-jel yontemleri ile de hazirlanarak katalizor hazirlama yonteminin

fotokatalitik aktivite lizerine etkisi incelenmistir.

3.2.3.1. ZrO,-TiO; ve Ti0,-ZrO, Ikili Oksit Karisimlarimin Kati Hal Dagitma (SSD)
Yéntemi ile Hazirlanmasi

Farkli titanyum kaynaklar1 ile hazirlanan TiO; katalizoriilerinden en yiiksek
fotokatalitik aktiviteyi veren TiOy(TiCls;-600) katalizorii ve ¢oktiirme yontemi ile
hazirlanan ZrO; katalizorii birlikte kullanilarak kati hal dagitma metodu ile ZrO,-TiO,

ikili oksit katalizorleri hazirlanmustir.

TiO,-ZrO, katalizorleri fiziksel olarak karistirilarak hazirlandiklar: icin %50 TiO;
yiklemesine kadar TiO,/ZrO, ifadesi, %50’den yukarist i¢in ZrO,/TiO, ifadesi
kullanilmustir. Agirlikga farkli oranlarda TiO, ve ZrO; yiikklemelerinin etkisi dikkate

almmustir.

Hazirlama asamasinda, hesaplanan miktarlarda ZrO, ve TiO, toz halinde havanda

karistirilip tizerine bir miktar etanol ilave edilmis ve etanoliin bir kismi1 ug¢ana kadar
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karigtirmaya devam edilmistir. Etanoliin tamamen ug¢masi i¢in etiivde 100 °C’de 1 saat

kurutma yapilmasimin ardindan 450 °C’de 6 saat kalsine edilmistir.

3.2.3.2. ZrO,-TiO,, Ikili Oksit Karisimlarimin Emdirme Yontemi ile Hazirlanmast
Petkowicz ve dig. (2010) zeolit destegi tizerine TiCls Kullanarak TiOy/zeolit katalizor
hazirlamistir. Bu ¢alismadaki sadece TiOz/zeolit hazirlama yontemi esas alinarak %50

ZrO,-TiO; ikili oksit katalizorii hazirlanmastir.

Oncelikle belirlenen oranda TiO, olusumunu saglayacak miktarda titanyum kaynagi
(TB)’nin 0.05 M’lik ¢ozeltisi n-hekzan ile manyetik karistirma altinda hazirlanmugtir.
Coktliirme yontemi ile hazirlanan ZrO; katalizorii bir petri kabina belirlenen miktarda
yerlestirildiktan sonra hazirlanan ¢6zelti yavas yavas ZrO,’e emdirilmistir. ZrO;’in
cOzeltiyi tamamen emmesi icin dikkatli bir sekilde damlatma yapilmistir. Her
emdirmeden sonra 80°C’deki etiivde kurutma yapilmistir. Emdirme ve kurutma
islemleri birbirine takip edecek sekilde titanyumlu ¢ozelti bitene kadar bu islemler
tekrar edilmistir. Cozelti bittikten sonra olusan malzeme nemin tamamen uzaklasmasi

icin 16 saat 105 "C’de kurutulmus, 6giitiilmiis ve 600°C’de 4 saat kalsine edilmistir.

3.2.3.3. ZrO,-TiO,, Ikili Oksit Karisimlarimin Sol-Jel Yontemi ile Hazirlanmasi
Bu tez calismasinda sol-jel yontemi ile TiCly kullanilarak hazirlanan ve en iyi
fotokatalitik aktiviteyi gosteren TiO, katalizoriine hazirlama asamasinda zirkonyum

propoksit katilarak ZrO,-TiO; katalizérii hazirlanmustir.

Katalizorii hazirlamada titanyum tetra kloriir (TiCls) ve etil alkol hacim oranlar1
sirastyla 1:10 olacak sekilde kullanilmistir. Gerekli miktarda TiCls etil alkol iizerine
manyetik karistirma altinda ve oda sicakliginda damla damla ilave edilmistir. Agik sar1
bir soliisyon olusmustur. Bu soliisyon 1 saat manyetik karigtrma altinda tutulduktan
sonra belirlenen miktarda zirkonyum propoksit eklenmis ve 48 saat siireyle karistirmaya
devam edilmistir. Olusan kivamli malzeme 105 °C’de kurutulmus ve 600 °C’de 4 saat

kalsine edilmistir.
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3.2.4. Katalizor Karakterizasyonu Teknikleri

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

Katalizorlerin ylizey alanlarini 6lgmek i¢in uygulanan standart metot, bir gazin kati
yiizeyi lizerine adsorplanmasi esasma 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 6lgiiliir. Bu metot Brunauer-Emmett-Teller (BET) metodu
olarak bilinir. Dengede adsorplanan azot miktarlari cm® cinsine cevrilir ve mm
cinsinden basing degerlerine karsilik gelen grafikleri ¢izilir. Elde edilen grafige
adsorpsiyon izotermi adi verilir. Brunauer ve Emmett, 0.606 silika iizerinde cesitli
gazlarin adsorpsiyonunu gerceklestirerek adsorpsiyon izotermini elde etmislerdir.
Klasik prosediirii kolaylastirmak icin helyum (adsorplanamayan gaz) ve azot
karigiminin kat1 ylizeye adsorplandigi bir metot gelistirilmistir. Caligma basinci sabit
tutulurken adsorplanacak gazm kismi basinci, gaz karistmmin kompozisyonun
degistirilmesiyle c¢esitlendirilmistir. Bu metoda gore ortam denegeye gelene kadar
kompozisyonu bilinen gaz karisimi kati ylizeyine 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 sonug¢ bir noktayr gosterir. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan biitiin gaz
karisimlar1 katiya adsorplanarak biitiin izoterm tamamlanmistir. Elde edilen adsorpsiyon
izoterminde diisiik basinglarda 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 yilizeyinde monomolekiiler bir tabaka olusturmaktadir. Basing artisiyla kati
yiizeyinde olusan tabaka sayis1 artmakta yani c¢ok tabakali adsorpsiyon
gerceklesmektedir (Smith, 1981).

Brunauer, Emmett ve Teller, Langmuir izotermine ait denklemi (3.8) genisleterek ¢ok

tabakali adsorpsiyona uyarlamislardir (Smith, 1981).
-1 2
= +t3 (3.8)

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

iizerine adsorplanan gaz hacmini; Vi, ise Kkati yiizey lizerinde biitlin aktif sitelerin
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kaplanmasi yani tek bir tabaka olusmasi i¢in adsorplanan gaz hacmini temsil
etmektedir. Brunauer, Emmett ve Teller bu denklemi genisleterek, ¢ok tabakali
adsorpsiyon denklemini (3.9) elde etmislerdir (Smith, 1981).

p _ 1 (c-Dp
V(po-p)  cV, + cVmPo (3.9)
Genigletilmis bu denklemde p,, doygunluk basinci olup ¢ ise gaz-kati sistemi i¢in belli
bir sicakliktaki sabit bir sayidir. p/V(po-p) Ve p/po arasinda gizilen grafik lineer bir

dogru verir. x degeri p/p, vey degeri p/V(po-p) olan bu denklemin y eksenini kesen
noktasi (3.9) ve dogrunun egimi (3.8) Vy’nin elde edilmesini saglayan denklemlerdir

(Smith, 1981).

1

1=o- (p/po =0) (3.10)
<= % (3.11)

(3.10) ve (3.11) denklemlerinin ortak ¢oziimiiyle Vy, degerini veren (3.12) denklemi
elde edilmistir (Smith, 1981).

v =L (3.12)

Yiizeye adsorplanan gaz hacmi (V) kolayca molekiil sayisma doniistiiriilmiistiir. Kati
malzemenin yiizeyinde bir tane molekiiliin kapladig1 alan a ile gosterilmis ve yilizeyde
adsorplanan toplam molekiil sayis1 ile bir tane molekiiliin ylizeyde kapladigi alan
carpildiginda katinin toplam yiizey alani (3.13) elde edilmistir (Smith, 1981).

Sg = (727 x « (3.13)

(3.13) denkleminde No, Avogadro sayismi (6.023x10% molekiil/mol) V ise Vi ’nin
oOlgiildiigii sartlarda gazin mol basina hacmini géstermektedir. Vn’nin standart sartlarda
(1 atm basing ve 0 °C sicaklik) 6l¢iilmesiyle V=22.4 cm®/g mol alinmaktadir. (V,,N,/V)
adsorplanan molekiil sayisini ve Sgise katmim grami basma karsilik gelen yilizey alanmi
gostermektedir (Smith, 1981). Sorptometre cihazinda yapilan analizde katalizorlerin

yiizey alanlar1 bu teoriye dayanilarak elde edilmistir.
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Brunauer ve Emmett, molekiilerin iki boyutlu olmasi nedeniyle a degerinin yiizey
iizerindeki molekiiliin izdiisim alani oldugunu Onermistir. Adsorplanan molekiiliin
kiiresel oldugu diisiiniiliirse bu deger daha biiyiik olacak ve yiizey lizerindeki izdiisiim

alan1 da dairesel olacaktir. o degeri (3.14) denklemi ile gdsterilmistir (Smith, 1981).

a = 1.09 x (%)2’3 (3.14)

Bu denklemde M, adsorplanan molekiillerin agirligini ve p ise adsorplanan molekiillerin
yogunlugunu temsil etmektedir. (M/Ngp) adsorplanan bir molekiiliin hacmini
gostermektedir. Yogunluk olarak, saf likidin adsorpsiyon sicakligindaki yogunlugu
almmistir. Azotun -195.8 °C’deki yogunlugu 0.808 g/cm® olup (3.14) denkleminden o
degeri 16.2 x 10" bulunmustur. Bu sonug (3.13) denkleminde yerine konuldugunda
kat1 malzemenin gram basma yiizey alani (3.15) elde edilmistir. Birimi sz/g’dll‘

(Smith, 1981).
Sg=4.35x10*Vp, (3.15)

Hazirlanan katalizorlerin, bu teoriye dayanilarak elde edilen BET yiizey alan1 ve por
dagilim degerleri, Costech marka 1042 model sorptometrede gergeklestirilen analizler
ile elde edilmistir. Katalizorlerin ylizey alan1 por dagilim 6l¢iimleri, 6rneklerin nemini
gidermek amaciyla 150 °C’de 3 saat boyunca On isleme tabi tutulmasindan sonra

yapilmistir.

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

XRD analizi, UV 1sinindan daha kuvvetli, gama 1sinindan daha zayif bir 1smn olan X-
isininin  kullanilmasiyla yapilan bir analizdir. Kati maddelerin tanimlanmasinda ve
kristal yapilarin belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon teknigidir. Kati
maddelerdeki atomik ve molekiiler diizenlenmelerin ve diizlemler arasi uzakliklarin
anlagilmasini saglar. Cihazin calisma prensibi, kat1 numuneye X-1gminin gonderilerek
kirilma ve dagilma verilerinin toplanmasina dayanir. Gonderilen 151, diizenli olarak
dizilmis atomlardan olusan kati numuneyle karsilastigi zaman kirmim gerceklesir.
Katiy1 olusturan atomik diizenlenme ya dalgay1 dagitma kapasitesine sahiptir ya da
dalgaboyunun biiyiikliigiine denk gelecek kadar bosluklara (d) sahiptir. X-1sinlarinin
dalga boyu (%), katilarin sahip olduklar1 diizlemler aras1 bosluklara denk gelecek kadar

kisadir. Farkli atomik diizenlenmelere sahip katilar 1511 farkli agryla ve siddetle kirarlar.
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X-ginlar1 katiya carptigt zaman, kirillarak birim hiicre iginde diizenli bir bigimde
dizilmis atomlar tarafindan “Bragg Bentano” yansima sartin1 saglayan belirli
dogrultulara yonlenirler. Kati numuneye ¢arpan ve yansiyan 1sin “Bragg” agisi adi
verilen belirli bir 6 agisina sahiptir. Bragg yasasia (nA = 2dsinf) gore, X-1ginlarinin
sahip oldugu dalga boyu, atomik diizenlenmeler arasindaki bosluklar ve yansima agis1

ile bir iligki i¢erisindedir.

Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis, paralel X-1gmnlar1 iireten bir kollimator
bulunmaktadir. Cihazin ¢alisma prensibine gore gonyometrenin dondiiriilmesiyle belirli
yansima agilar1 ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-1smi kristal {izerine diistirtiliir.
Kristal {izerine gelen X-1sinlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylarma gore farkli fakat
belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirinim diyagrami, belirli Bragg acilarindan
yanstyan X-isinlarinin  olusturdugu tepeleri (pikleri) igerir. Elde edilen bu
diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarm mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarim derisimi ve pik genisliklerinden de kristalit boyutu
hesaplanabilir. Kristalit boyut, Scherer denklemi (t = CA /Bcosf®) kullanilarak
hesaplanir. Burada A, X-1sininin dalga boyu olup birimi angstrém (A°)’diir. B, 100°liik
pik icin yar1 yiikseklikteki kiiresel ¢izgi genisligi (FWHM); 0, Bragg acisi ya da
yansima agisi; C kristalit sekle gére degisen bir faktor ve t ise kristalit boyut olup birimi

angstrom (A°)’diir.

Bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan katalizrlerin XRD analizleri, Cu/Ko (A=1.5405)
radyasyonu iireten, Rigaku marka D/Max-2200 model cihazda gergeklestirilmistir.

Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 10° ile 90° 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 boylari arasinda yer alan infrared bdlgesinde yapilir. infrared
isilarinin enerjisi, molekiillerin igerdigi baglar1 bozacak kadar kuvvetli degildir.
Elektronik uyarma yapamazlar ancak atomlarin kiitlelerine, baglarin giiciine 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
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adlandirilir. Her bilesigin infrared spektrumu farklidir. Spektrumlarin olusumu, infrared
isimnin molekiiler vibrasyonel gegisi sirasinda absorpsiyon bantlarimin iiretilmesi
esasina dayanir. Infrared 1sinmin molekiile absorplanma siddeti, foton enerjisinin
molekiile transferine baglidir. Segme kuralina gére absorpsiyon, molekiiler vibrasyonun
dipol momentinde degisime neden oldugunda gergeklesir. Yani donen molekiiliin
infrared radyasyonunu absorplamasi icin siirekli dipol momente sahip olmasi

gerekmektedir.

FTIR spektrometresi 1sin kaynagi, monokromator ve dedektor olmak tizere baslica iig
kisimdan olusur. Kaynaktan ¢ikan 1smin yarisi 6rnekten, diger yarisi da referenstan
gecer. Referens olarak infrared isinlarini absorplamayan ve kati numunelerin
Ol¢timlerinde kullanilan potasyum bromiir (KBr) tercih edilir. Monokromatorden gecen
1s1n dalga boylarina ayrilip dedektor iizerine diiser ve elektrik sinyaline doniistiiriilerek

sonuglar infrared spektrumu olarak elde edilir.

TiO,-fenol etkilesimini inceleyebilmek amaciyla Perkin Elmer Precisely Spectrum One
markali cihazda CaF; pencereler kullanilarak fenol ve fenolle etkilesim halinde olan

TiO; katalizoriiniin spektrumlar1 alinmustir.

3.2.4.5. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analizleri

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

bant boslugu enerjisinin hesaplanmasinda kullanilir.

3.2.4.6. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

SEM cihazi, ¢ok kiigiik bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin
taranmasi prensibiyle ¢alisir. Elektron 15m1 6rnek yilizeyine odaklanir ve drnek yiizeyini
taramaya baslar. Ismnin Ornek yiizeyini taramaya baslamasiyla yiizeyden yansiyan
elektronlar 0rnege gore birkag yliz volt pozitif voltajda tutulan anot ile toplanir.

Toplayic1 anottaki akim ylikseltilir ve katot 1sin tliplindeki mikroskop 1sm1 ile es


http://tr.wikipedia.org/wiki/Enerji
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektron
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zamanli olarak taranan elektron isinlarini degistirmek i¢in kullanilir. Bu nedenle katot
1510 tiipli drnegin oldukga biiyiitiilmiis olan goriintiisiinii alir. Ozellikle yiizeyin engebeli

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

Taramali elektron mikroskobunda goriintii, yliksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin
numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde taratilmasi
sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler sonucunda
meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal giiclendiricilerinden
gecirildikten sonra bir katot 1smlar1 tiipliniin ekranimna aktarilmasiyla elde edilir. Bu

algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitdriine aktarilir.

SEM cihazi optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere {i¢ ana
kisimdan olusmaktadir. Optik kolon kisminda; elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlari numuneye dogru hizlandirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi
anot plakasi, ince elektron demeti elde etmek i¢in kondenser mercekleri, demeti numune
iizerinde odaklamak i¢in objektif mercegi, bu mercege bagli ¢esitli ¢apta apatiirler ve

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

Mercek sistemleri elektromanyetik alan ile elektron demetini inceltmekte veya numune
tizerine odaklamaktadir. Tiim optik kolon ve numune 10 Pa gibi bir vakumda
tutulmaktadir. Gorilintii sisteminde, elektron demeti ile numune girisimi sonucunda
olusan cesitli elektron ve 1s1malar1 toplayan dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilar1 ve
numune ylizeyinde elektron demetini goriintii ekraniyla senkronize tarayan manyetik

bobinler bulunmaktadir.

Bu tez ¢alismasindaki SEM analizleri JEOL JSM-6335F marka cihazda yapilmistir.

3.2.4.7. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegcirimli elekron mikroskobunda, ince bir kat1i numune ( 200 nm den kii¢iik) yliksek
monoenerjili elektronlarla bombardimana tutulur. Bu elektronlarin enerji seviyelerine
baglt olarak numuden gegerler veya kirmmma ugrarlar. Kirinima ugrayan elektronlar

difraksiyon paterni olustururak malzemenin atomik yapist hakkinda bilgi verirler.
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Numuneden gegen elektronlar ise malzeme igindeki atomlari ile etkilesime bagli olarak

hem atomik yap1 hemde malzeme hakkinda bilgi verirler.

Bu tez ¢alismasindali TEM analizleri JEOL HRTEM 2100 marka cihazda yapilmistir.

3.2.5. Fotokatalitik Reaksiyonlarin Calisma Sartlan

Bu calisma kapsaminda yapilan fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 kuvars
malzemeden yapilmis, 75 ml hacimli, ii¢ boyunlu reaktérde gerceklestirilmistir.
Reaksiyonlar Sekil 3.1 ve Sekil 3.2°de i¢ ve dis goriiniimii yer alan, igine 8 adet toplam
64W giice ve 8 mW/cm? 1s1ma siddetine sahip UV lamba takilan, kendinden manyetik
karistirmaya sahip Luzchem marka fotoreaktor sistemde gercgeklestirilmistir.
Calismalarda UV-B (A=312 nm) lamba kullanilmistir. Sicaklik uygulanmamuistir.
Cozeltinin notral pH’1 degistirilmeden ¢alisilmistir. Reaktoriin boyunlarindan biri 6rnek
almak icin, digeri gaz girisini saglamak, bir digeri ise gaz ¢ikisini saglamak amaciyla
kullanilmistir. Reaktdre once fenol ¢dzeltisi ardindan katalizér konulmustur. Uriin
dagiliminin goézlemlenebilmesi i¢in belirli zaman araliklarinda numune alinmig ve
aliman numuneler 0,45um c¢apinda teflon filtrelerden gegirildikten sonra UV-vis
spektrofotometresinde analiz edilmek tizere siselere yerlestirilmistir. Biitiin reaksiyonlar
1 saat 151k vermeden (karanlikta) ve karistirma altinda, 1 saatten sonra 5 saat 151k

vererek devam ettirmeyle ile birlikte toplam 6 saat siirdiiriilmiistiir.

Literatiirde genis konsantrasyon araliklarinda ve miktarlarda calisildig1 goriilmiistiir.
Ancak kullanilan reaktériin hacmi gozoniinde bulundurularak 50 ml fenol ¢ozeltisi ile
calismanm uygun olduguna karar verilmistir. Tiim reaksiyonlarda uygulamak {izere
degisik fenol konsantrasyonu, katalizor miktar1 ve karanlikta bekletme siiresi gibi
parametreler denenmis. En iyi sonuglarin 25 ppm fenol konsantrasyonunda, 0,1 ¢
katalizor ile birlikte alindig1 sonucuna varilmistir. Denenen farkl karanlikta bekletme
stirelerinin ardindan 1 ve 2 saat karanlikta bekletmenin reaksiyona etkisine bakildiginda
ikisinin de yakin sonuglar verdigine kanaat getirilmesinin ardindan tiim reaksiyonlarda
1 saat karanlikta bekletmenin ardinda 5 saat siireyle 151ma verme ile birlikte toplam 6
saat reaksiyon siirdiiriilmiistir. Hazirlanan tiim katalizoérler bu reaksiyon sartlar

uygulanarak denenmistir.
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Sekil 3.1: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fotoreaktoriin reaksiyon esnasinda i¢
gorinimii

Sekil 3.2: Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fotoreaktoriin reaksiyon esnasinda dig
gorinimii
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3.2.6. Fenol Konsantrasyonundaki Degisimin UV-Vis Spektrofotometrede Analizi

Belirli zaman araliklarinda reaktorden alinan sivi numune filtrelendikten sonra fenol
konsantrasyonlar1 Shimadzu marka UV-vis spektrofotometrede olglilmiistiir. Fenole ait

maksimum absorbans degeri 269 nm’de goriilmiistiir.

Okunan absorbans degerlerinden fenol konsantrasyonuna gegebilmek amaciyla bir
kalibrasyon egrisi olusturulmustur. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanan fenol
standartlarinin absorbanslarinin 6l¢lilmesinin ardindan konsantrasyon ile absorbans
arasinda grafik olusturulmus ve kalibrasyon denklemi elde edilmistir. Fenole ait

kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’de goriilmektedir.

1,2 1

1.0 R’=0.99

y=0.015x + 0.013

0,8

0,6

Absorbans

0,4 -

0,2 4

0,0

Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.3: UV-vis cihazindan elde edilen fenol i¢in kalibrasyon egrisi

3.2.7. Reaksiyon Uriinlerinin Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) ile

Analizi

Bu caliyma kapsaminda yapilan fotokatalitik reaksiyonlarm iirin dagilimi analizleri

Thermo Finnigan markali yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC) cihazinda
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gerceklestirilmistir. HPLC’de hareketli faz olarak %70 metanol+%30 su karigimi sabit

faz olarak Cig kolonu kullanilmustir.

Stvi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiiksek performansl sivi
kromatografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak kullanilan parcacik boyutlarmin
onemli Olciide kiigiiltiilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz yiizey alani
biiylir ve boylece kolonun etkinligi arttirilmis olur. Cok siki olarak doldurulmus
kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gegebilmesi igin bir basing uygulanmasi
gerekir. Bu yiiksek verimdeki kolonlarin ve oldukga yiiksek basinglarin kullanildigi

HPLC, element tiirlendirilmesinde en yaygin bi¢imde uygulanan kromatografi tiiriidiir.

Fenol’lin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki bilesenlerin kolonda alikonma
zamanlar1 ve kolondan ¢ikis siras1 asagida verilmistir:

Hidrokinon : 1,7 dk

Katesol : 2,0 dk

Fenol : 2,4 dk

Fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 sonucunda elde edilen fenol doniisiimii ve olusan
hidrokinon, katesol miktarini belirlemek i¢in fenol, hidrokinon ve katesoliin ayr1 ayr1
kalibrasyon denklemleri olusturulmustur. Bu amagcla fenol, hidrokinon ve katesoliin
farkli konsantrasyondaki sulu ¢6zeltileri hazirlanmis, HPLC cihazinda analiz edilmis ve
¢ikan alanlarla konsantrasyon arasinda bir baglant1 kurularak kalibrasyon denklemi elde
edilmistir. Bu denklem kullanilarak reaksiyon boyunca fenol konsantrasyonunda
meydana gelen azalma ile birlikte hidrokinon ve katesol konsantrasyonunda meydana
gelen degisiklikler takip edilmis ve reaksiyon hizlarina gecilmistir. Reaksiyona giren
fenol ve reaksiyon sonrasi olusan {iriinler hidrokinon, katesoliin miktarlarini belirlemede

kullanilan kalibrasyon egrileri sirasiyla Sekil 3.4, Sekil 3.5, Sekil 3.6°de gosterilmistir.
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Sekil 3.4: Fenol igin kalibrasyon egrisi
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Sekil 3.5: Hidrokinon igin kalibrasyon egrisi



Alan

80000

60000

40000 +

20000

50

y=7752x -3258
R’=0,9937

6
Katesol Konsantrasyonu (ppm)

10

o 4
N
IN
o 4

Sekil 3.6: Katesol i¢in kalibrasyon egrisi
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4. BULGULAR

4.1. KATALIZOR KARAKTERIZASYONU SONUCLARI

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

Farkli titanyum kaynaklarimdan hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen TiO»
katalizorlerinin ve ZrO,-TiO; ikili oksit katalizorlerinin sorptometre cihazinda BET

yiizey alanlar1 tayin edilmistir.

4.1.1.1. TiO, Katalizérlerine ait BET Yiizey Alant Analizi Sonuglar
Farkli titanyum kaynaklarimdan hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen TiO»

katalizorlerinin BET yiizey alani sonuglar1 Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Farkli titanyum kaynaklarindan sol-jel yontemiyle hazirlanarak 600 °C’de 4 saat kalsine
edilen katalizorlerin ylizey alanlar1 karsilastirildiginda, en yiiksek yiizey alanma (29
mz/g) titanyum kaynagi olarak TiCly kullanildiginda erisildigi goriilmektedir. Titanyum
kaynagi olarak titanyum (IV) izopropoksit kullanildiginda 16 m?/ g ve titanyum biitoksit
kullanildiginda 5 m?/g yiizey alani elde edilmistir. Buradan kullamlan farkli titanyum
kaynaklarinin yiizey alanini etkiledigi sonucuna varilmaktadir. Ancak; reaksiyonlarda
yiizey alaninin biiyiikliigii ya da kiiglikliiglinden ¢ok aktif merkezlerin yiizeye dagilimi

ve sayis1 Onem tasimaktadir.

Tablo 4.1: TiOkatalizorlerine ait BET yiizey alan1 analizi sonuglari

Katalizor Kodu BET Yiizey Alani (m%/g)
TiO,(TIP-600) 16
TiO,(TB-600) 5
TiO,(TiCl,-300) 120
TiO,(TiCl,-600) 29
TiO,(TiCl,;-900) 9

TiO, (Degussa P25) 50
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TiCls kullanilarak hazirlanan ve 300, 600, 900 °C’de 4 saat kalsine edilerek hazirlanan
katalizorlerin BET ylizey alanlar1 karsilagtirildigi zaman, kalsinasyon sicakligi artisiyla

birlikte yiizey alaninda diisiis oldugu gorilmiistiir.

Fotokatalitik reaksiyonlar karmasik proseslerdir ve katalizoriin kalsinasyon sicakligi
gibi pek cok faktdrden etkilenebilirler. Kalsinasyon sicakligindaki yiikselme yiizey
alaninda ters etki yapar ve bu bazen fotokatalitik aktivitede tahmin edilemeyen sonuglar
elde edilmesine yol agabilir. Kalsinasyon sicakligi ile birlikte ylizey alaninda meydana
gelen azalma ile kristal boyutta meydana gelen yiikselme karsilastirildiginda kristal
boyuttaki artig fotokatalitik reaksiyonda daha 6nemlidir (Gao ve dig., 2010).

Li ve dig. (2005) yaptiklar1 ¢alismada hazirladiklar1 katalizorleri farkli sicaklarda
kalsine etmis ve kalsinasyon sicaklig1 arttikca BET ylizey alanlarinda azalma oldugunu

ifade etmislerdir.

Bu calisma g6z 6niinde bulunduruldugunda elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu
oldugu anlasilmistir. Buradan, katalizoriin kalsinasyon sicakligi arttik¢a yilizey alaninin

azaldig1 sonucuna varilmaktadir.

4.1.1.2. ZrO,-TiO,, Ikili Oksit Katalizorlerine Ait BET Yiizey Alani Analizi Sonuglart
Kat1 hal dagitma , emdirme ve sol-jel yontemleri ile hazirlanan ZrO,-TiO, ikili oksit

katalizorlerinin BET ylizey alanlar1 incelenmis ve Tablo 4.2°de gésterilmistir.

Kat1 hal dagitma yOntemiyle hazirlanan ve agirlikga farkli oranlarda ZrO, ve TiO,
iceren ikili oksit karigimlarinin BET yiizey alani sonuglar1 incelendiginde %10 ve %30
ZrO; igeren ZrO,-TiO; katalizorlerde yiizey alan1 TiO,’den kii¢iikk olmasmin yan1 sira
kendi aralarinda ZrO; artisiyla birlikte yiizey alaninda da bir artis sz konusu olmustur.
Bu artig yapiya %50 oraninda ZrO, Katilmasiyla birlikte devam etmis ve TiO,’den daha
biiyiik yiizey alani elde edilmistir. TiO; gibi diisiik yiizey alanli, gbzenekli bir yapiya

%50 ZrO; ilavesinin katalizoriin yiizey alanini iyilestirdigi sonucuna varilmistur.
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Tablo 4.2: ZrO,-TiO, ikili oksit katalizorlerine ait BET yiizey alan1 analizi Sonuglari

Katalizor Kodu LT Yuzey Alant
(m?/g)

TiO, 29

%10 ZrO,/TiO, 1

? %30 ZrO,/TiO, ’3
i %50 ZrO,/TiO, i
*E %50 ZrO,/TiO, 38
*G %50 ZrO,/TiO, 39
Zr0, %

A %20 TiO,/ZrO, 63
2 %30 TiO,/ZrO, 57
%50 TiO,/ZrO, 13

*E= Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor
*S= Sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizor
SSD=Kat1 hal dagitma yontemiyle hazirlanan katalizor
Yiizey alani 90 m?/g olan ZrO,’e TiO, katilmasiyla birlikte yiizey alaninda diisiis
gozlenmistir. Icerikteki TiO, miktar1 arttikga da yiizey alanindaki diisiisler devam
etmistir. Bu azalma, TiO;’nin, ZrO,’in yapsidaki gézeneklerin igine girerek porlari

doldurmasindan kaynaklanmaktadir.

Agirlikga %50 oraninda ZrO, igeren ZrO,-TiO; ikili karisimlarinin farkli yontemlerle
hazirlanmasiyla elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, % 50 ZrO, ilavesinin TiO;’in
yiizey alanini iyilestirdigi gorilmiistiir. Katalizor hazirlama yontemlerine gore yiizey
alanlar1 karsilastirildiginda 43 m?/g yiizey alani ile kati hal dagitma yonteminin 6n
sirada oldugu gériilmiistiir. Bunu, 39 m%/g yiizey alani ile sol-jel metoduyla hazirlanan
katalizor takip ederken en diisik yiizey alanma 38 m%g ile emdirme ydntemiyle
varilmistir. Buradan, katalizor hazirlama ydnteminin katalizoriin yiizey alanini etkiledigi

sonucuna varilmaktadir.
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4.1.2. X-151m1 Kirnnimi (XRD) Analizi Sonug¢lar

Hazirlanan katalizorlerin kristal yapilarinin belirlenmesinde ve fazlarmin tespitinde
XRD analizlerinden yararlanilmustir. Olgiimler 2°/dak. tarama hiziyla 10° ile 90° agilar
arasinda arasinda yapilmistir. XRD analizi yapilan katalizorlerin kristalit boyutlari
100’lik sa¢ilim piki kullanilarak Scherrer denklemi (4.1) ile hesaplanmustir.

CA
D= o (4.1)

D : Ortalama kristalit boyut

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

A : X-151minin dalga boyu (1.54056’ya esittir)

B : 100’lik pikin radyan cinsinden maksimum yar1 yiikseklikteki genisligi
0 : Yansima acis1 (Bragg acis1)

Olgiimler sonucu elde edilen XRD diyagramlar1 peakfit programmda 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 bdylece katalizorlerin ortalama kristalit boyutlar1 hesaplanmastir.

Hazirlanan katalizorlerden TiO; igerenlerdeki rutil ve anataz yap1 yiizdelerini

belirlemek iizere asagidaki denklem kullanilmistir (Wen ve dig., 2009).

Rutil= 1/ (1+0,884 14/IRr) 4.2)
|a: Temel anataz piki alan1 (101) Ir: Temel rutil piki alani (110)
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4.1.2.1. TiO; Katalizérlerine Ait X-igin1 Kirintmi (XRD) Analizi Sonuglart
Sol-jel yontemi ile hazirlanan TiO, katalizorlerine ait XRD analizi sonuglar1 Tablo

4.3°de goriilmektedir.

Tablo 4.3: TiO; katalizérlerine ait XRD analizi sonuglari

Kristalit Boyutu

Katalizor Kodu Kristal Yapi
(nm)
TiO,(TIP-600) 23.2 %100 Anataz
. %99 Anataz
TiO,(TB-600) 27.1 )
%1 Rutil
TiO,(TiCl4-300) 11.3 %100 Anataz
TiO,(TiCl4-600)-2 21.2 %100 Anataz
TiO,(TiCl,4-600)-4 30.2 %100 Anataz
TiO,(TiCl4-600)-6 324 %100 Anataz
. . %6 Anataz
TiO,(TiCl4-900) 34.8 .
%94 Rutil
] %70 Anataz
TiO, (Degussa P25) 26.7 .
%30 Rutil

Sol-jel yontemiyle TiCly kullanilarak hazirlanan ve farkli sicakliklarda kalsine edilen
TiO, katalizorlerinin XRD diyagramlari, TiO, fazina ait karakteristik pikler ve hkl
diizlemleri Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de goriilmektedir. 300 °C’de ve 600 °C’de
kalsine edilmis TiO, katalizorlerine ait XRD diyagramlarinin, anataz kristal diizenine
sahip TiO, (JCPDS (21-1272)) ile uyum igerisinde oldugu anlasilmistir. 600 °C’de
kalsinasyondan sonra elde edilen TiO;’ye ait pikler 300 °C’de kalsine edilmis TiO,’den
daha keskin hale gelmis, pik siddetleri artmis ve daha kristalin bir hale gelmistir.
Ozellikle 37.0 (1 0 3), 38.6 (1 1 2) ve 76.2 (3 0 1) 20 acilarinda, 300 °C’de kalsine
edilmis TiO; katalizoriinde goriilmeyen pikler meydana gelmistir. Ayrica 54.0 (1 0 5),
55.2(211),68.9(116), 70.4 (220) ve 75.2 (2 1 5) 26 agilarinda bulunan pikler 600
°C’de kalsine edilmis TiO; katalizoriinde birbirinden ayrilarak daha belirgin ve kristalin
hale gelmislerdir. Sekil 4.3’de XRD diyagrami goriilen 900 °C’de kalsine edilmis TiO>
katalizoriinlin diger katalizorlerden oldukc¢a farkli bir kristal diizene sahip oldugu
goriilmiistiir. Oksit yapmin rutil kristal diizenine sahip olan TiO, (JCPDS (21-1276))
faz1 ile uyum igerisinde oldugu anlasilmistir. Bu TiO’nin kristalit boyutu diger iki



56

katalizore gore oldukca biyiiktiir ve yapilan hesaplamaya gore %70 rutil, %30 anataz
faz icermektedir. Bu sonuglar anataz fazin rutil faza donilisiimiiniin 600 ile 900 °C
arasinda bir sicaklikta gergeklestigini ve sicaklik artigi ile TiO, kristal boyutunun

arttigin1 géstermektedir (Mahshid ve dig., 2007).

Ayrica reaksiyonlarimizda alternatif ticari katalizor olarak kullandigimiz TiO, (Degussa
P25) katalizoriine ait XRD diyagrami degerlendirildiginde oksit yapida %70 Anataz,
%30 rutil yap1 oldugu hesaplanmistir. Anataz yapiya ait kristal boyutun, TiO,(TiCl,)

anataz kristal boyutuna yakin oldugu goriilmiistiir.

»

<

TiO,(TiCl,-300)

Pik Siddeti ~cps™

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.1: TiO,(TiCl,-300) katalizériine ait XRD diyagrami
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Sekil 4.2: TiOy(TiCl;-600) katalizoriine ait XRD diyagrami
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Sekil 4.3: TiO,(TiCl4-900) katalizoriine ait XRD diyagrami
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Bu aciklamalara ilaveten, tane biiyiikliigiiniin sicakliga olduk¢a bagl olarak degistigi
bilinmektedir. Artan kalsinasyon sicakligi ile birlikte tane biiylikligiiniin arttig1 ¢ok
aciktir. Diisiik kalsinasyon sicakliklarinda artis daha yavagken yiiksek kalsinasyon
sicakliklarinda artis hizlidir. Tane biiyiime hizi su esitlikle gosterilmektedir (Baorang ve

dig., 2002):
U= agv, [exp (—%)] [1 —exp (— %)] (4.3)

o : Tanenin ¢ap1
Vo : Atomun atlama siklig1
Q: Aktivasyon enerjisi

AF,: 1ki faz arasindaki molar serbest enerji farki

Kristalizasyon olmayanlar icin AF,>> KT, dolayisiyla esitlik 4.3 esitlik 4.4’e

indirgenebilir.

U= agv, [exp (—%)] (4.4)

Kalsinasyon sicakligi yiiksek oldugunda aktivasyon enerjisi ¢ok diisiikk olur, tane
biliylime hiz1 bliyiiktiir. Bu nedenle kalsinasyon sicakliginin artmasiyla tane biiyiikligii
cok c¢abuk artar. Tam tersi olarak diisiik kalsinasyon sicakliklarinda aktivasyon enerjisi

cok biiytiktiir ve tane biiylime hizi ¢ok yavastir (Baorang ve dig., 2002).

Kalsinasyon siiresinin tane biiyiikliigiine etkisinin diflizyon ile kontrol edildigi

diistiniilmekte ve bu iliski denklem 4.5’°deki esitlikle tanimlanmaktadir.
u < (aDt)/? (4.5)
u: Tane biiyilime hzi

D: Diflizyon sabiti

t: Kalsinasyon siiresi
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Disiik kalsinasyon sicakliklarinda kalsinasyon siiresinin pek etkisi olmayabilir. Ancak
yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda tane biiyiikligli zamana bagli olarak degisir. Tane
biiyiikliigiine kalsinasyon siiresinin etkisi difiizyon ile kontrol edilir. Yani difiizyon

kontrolliidiir (Baorang ve dig., 2002).

Hazirlanan TiO; katalizorlerinden en iyi aktiviteyi gosteren TiO2(TiCly) katalizorii
600°C’de 2, 4 ve 6 saat kalsine edilerek kalsinasyon siiresinin kristal boyut tizerindeki
etkisi incelenmistir. Sekil 4.4’de goriilen sonuglara gore kalsinasyon siiresinin

artmasiyla birlikte pik siddetlerinin ve kristal boyutlarinin arttig1 goriilmistiir.

Pik Siddeti (cps)

TiO,(TiCI -600)-4

:

J«L M N TiO,(TiCl,-600)-6
L

o . TiO,(TiCl -600)-2

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

Sekil 4.4: 600 °C’de farkli siirelerde kalsine edilen TiO,(TiCly) katalizorlerinin XRD
diyagramlari

TiCly’den farkli olarak diger alternatif titanyum kaynaklari kullanilarak hazirlanan

katalizorlere ait XRD diyagramlar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da goriilmektedir.

Sekil 4.5°de XRD diyagrami goriilen, titanyum n-biitoksit kullanilarak hazirlanan ve
600 °C’de kalsine edilen TiO; katalizoriinde anataz (JCPDS 21-1272) ve rutil (JCPDS
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21-1276) yapilara rastlanmistir. Yapidaki anataz igerigi % 99 iken, yaklasik % 1 kadar
rutil yap1 goriilmiistiir. Anataz yapiya ait kristal boyut 27.1 nm olarak hesaplanmistir.

»

[

TiO,(TB-600)

Pik Siddeti (cps)

20 (derece)

Sekil 4.5: TiO»(TB-600) katalizoriine ait XRD diyagrami

Sekil 4.6°da XRD diyagrami gosterilen, titanyum (IV) izopropoksit kullanilarak
hazirlanan ve 600 °C’de kalsine edilen TiO, katalizorii JCPDS (21-1272) olan ve anataz
kristal diizenine sahip TiO; ile uyum igerisindedir. %100 anataz yapiya sahiptir. Tablo

4.3’de kristalit boyutunun 23.2 nm sahip oldugu goriilmektedir.

TiO, kristal boyutunun TiO,(TiCl;-600) > TiO,(TB-600) > TiO,(TIP-600) sirasinda
oldugu goriilmiis ve bu sonucun fenoliin bozunma etkinligi ile uyum igerisinde oldugu

sonucuna varilmaistir.
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<z
9

TiO,(TIP-600)

Pik Siddeti (cps)

20 (derece)

Sekil 4.6: TiO,(TIP-600) katalizoriine ait XRD diyagrami

4.1.2.2. ZrO,-TiO, Ikili Oksit Katalizérlerine Ait X-wsint Kirmmimi (XRD) Analizi
Sonuclart

Coktiirme yontemiyle hazirlanan ZrO,, sol-jel yontemiyle TiCly kullanilarak hazirlanan
ve 600 °C’de 4 saat kalsine edilen TiO,(TiCls-600) katalizorii ve bu iki katalizriin
birlikte kullanilmasiyla hazirlanan ZrO,-TiO, katalizorlerine ait XRD analizi sonuglar1

Tablo 4.4°de elde edilen XRD diyagramlar1 ise Sekil 4.7’de goriilmektedir.

Sekil 4.7°da goriildiigii tizere ZrO,’e TiO; ilavesi ile birlikte TiO, anataz yapisina ait
pikler olusmaya baslamistir. Ikili oksit yapisindaki TiO, miktarmin artisiyla birlikte
TiOy’e ait pikler keskinlesmeye ve pik siddetleri artmaya baslarken, ZrO’e ait pik
siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Dolayisiyla TiO katalizoriine ZrO, ilavesiyle

TiO; yapisina ait kristal boyutunda azalma goriilmistiir.



Tablo 4.4: ZrO,-TiO, ikili oksit katalizorlerine ait XRD analizi sonuglari

SSD

*E
*S

SSD
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Katalizor Kodu

TiO;,

%10 ZrO,/TiO,
%30 ZrO,/TiO,
%50 ZrO,/TiO,
%50 ZrO,/TiO,
%50 ZrO,/TiO,
Zr0O,

%20 TiO,/ZrO,
%30 TiO,/ZrO,
%50 TiO,/ZrO,

Kristalit Boyutu
(nm)
23.8
316
27.2
25.8

24
22.1
16.9

23
24.5
25.8

Kristal Yapi

%100 Anataz
%100 Anataz
%100 Anataz
%100 Anataz
%100 Anataz
%100 Anataz
Tetragonal
%100 Anataz
%100 Anataz
%100 Anataz

*E= Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor

*S= Sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizor
SSD=Kat1 hal dagitma yontemiyle hazirlanan katalizor

Sekil 4.7: TiO,-ZrOy ikili oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlari
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TiO,-ZrO; ikili oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlari ayrintili incelendiginde TiO»
anataz 100’liik pikine ait (hkl = 101) 20 degerlerinde kayma oldugu goriilmiistiir.
Sekil 4.8’de TiO; yapisinda rastlanan 20= 25.4 degerinin ZrO, ilavesi ile daha diisiik 20
degerlerine kaydigi dikkati ¢ekmektedir. Ancak, %50 ZrO; ilavesinden sonra yiiksek
ZrO; ilavelerinde kaymanin artik devam etmedigi goriilmiistiir. 20 degerlerinin daha
diisiik acilara kaymasi Bragg kanununa gore kristal tabakalar arasindaki mesafenin
arttigin1 gostermektedir. Elde edilen bu sonuglarin literatiirde yapilan bir ¢alisma ile
uyum igerisinde oldugu anlasilmistir (Gao ve dig., 2010). TiOz’un kafes
parametresindeki bu genisleme, Ti (0.065 nm) gore daha yiiksek iyonik ¢apa sahip olan

zirkonyum iyonlarinin (0.072 nm) TiO; kafes yapisina girmesinden kaynaklanmaktadir.

%20 TiO,/ZrO,

%30 TiO,/Zr0,

%50 Zr0,TiO,

% 30Zr0,/TiO,
% 10Zr0,TiO,

Pik Siddeti (cps)

TiO,

T T T T T 1
24,0 24,5 25,0 25,5 26,0 26,5 27,0

20 (derece)

Sekil 4.8: TiO,-ZrO; ikili oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlarindaki kayma

Sekil 4.9°da goriildiigii iizere ZrO,’e TiO; ilavesi ile birlikte TiO, anataz yapisina ait
pikler olusmaya baglamustir. Ikili oksit yapisindaki TiO, miktarinin artisiyla birlikte
TiOy’e ait pikler keskinlesmeye ve pik siddetleri artmaya baslarken, ZrO,’e ait pik
siddetlerinde azalma meydana gelmistir. Dolayisiyla ZrO; katalizériine TiO, ilavesiyle

TiO; yapisina ait kristal boyutunda artma goriilmistiir.
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kat1 hal dagitma, sol-jel ve emdirme yontemleri ile hazirlanan %50 ZrO,/TiO;
katalizorlerinin kristal boyutlar1 karsilastirildiginda sol-jel < emdirme < kat1 hal dagitma

seklinde bir sonug elde edilmistir.

Sekil 4.9: ZrO,-TiO, ikili oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlar1
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4.1.3. Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Sonuglari

Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difiiz reflektans spektroskopisi (DRS)

ile aydmlatilmustir.

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

_ (1-Ry)?
f(Rs) = R. (4.6)

R= Reflektans

Sekil 4.10°da goriildiigi iizere absorbans ile dalgaboyu arasinda ¢izilen grafikte olusan
egriden x eksenine ¢ekilen 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 hesaplanmustir.

Absorbans

™~

T T T
350 400 450 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10: Ornek bir DRS spektrumu
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TiO, ve farkli oranlarda hazirlanmis ZrO,-TiO; katalizorlerine ait spektrumlar Sekil

4.11°de goriilmektedir.

1- TiO,
2- %10 ZrO/TiO,
3- %30 ZrO,/TiO,
4- %50 ZrO,/TiO,

Absorbans

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

Sekil 4.11: TiO, ve ZrO,-TiO, ikili oksit katalizorlerine ait DRS diyagramlari

TiO, katalizoriine ZrO, ilavesinin artmasi ile daha diisiik dalgaboylarma dogru
kaymanin gergeklestigi goriilmektedir. Kaymanin daha diisiikk dalga boylarma dogru
olmasi ile bant boslugu enerjilerinde bir artis gézlenmistir. Bu artisin nedeninin ZrO,’in

yiiksek olan bant boslugu enerjisinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Sekil 4.12°de, ZrO, ve TiO,-ZrO, iKili oksit karisimlarina ait DRS diyagramlarindan
ZrOy’e TiO, katkisiyla birlikte absorbansin daha yiiksek dalga boylarina dogru kaydigi
ve dolayisiyla bant boslugu enerjisinde diisiis oldugu goriilmiistiir. Yapiya katilan TiO;
miktar1 arttikca kayma artmakta ve dolayisiyla bant boslugu enerjisindeki diisiis de

artmaktadir.
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- ZrO2
- %10 TiO,/ZrO,
- %30 TiO,/ZrO,

- %50 TiO,/ZrO,

B WN -

Absorbans

T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.12: ZrO, ve TiO,-ZrO; ikili oksit katalizérlerine ait DRS diyagramlari

Gao ve dig. (2009)’nin bisfenol A’nin fotokatalitik bozunmasmi inceledikleri
caligmalarinda farkli oranlarda ZrO, i¢eren ZrO,-TiO; katalizorlerini sol-jel metoduyla
hazirlanmis  ve difliz reflektans spektroskopi ile bant boslugu enerjisini
hesaplamiglardir. TiO;’e ZrO, katilmasiyla birlikte DRS spektrumlarinda daha diisiik
dalgaboylarina dogru kayma meydana gelmistir. Bu kayma ZrTiO4 olusana kadar Zr
icerigi arttik¢a artmus; ancak ZrTiO4 olusumuyla birlikte dalga boyunda artma yerine bir
miktar azalma olmustur. Bu baglamda hazirlanan katalizorlerdeki ZrO, igeriginin
artistyla birlikte DRS spektrumlarinda meydana gelen kayma literatiirde yapilan

calismayla Ortiismektedir.

DRS diyagramlarindan elde edilen sonuclar degerlendirilerek hazirlanan katalizorlerin

bant boslugu enerjileri Tablo 4.5’de gosterilmistir.
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Talo 4.5: TiO,, ZrO; ve ikili oksit katalizérlere ait bant boglugu enerjileri

Katalizor Kodu Bant boslugu

enerjisi (eV)
TiO, (Degussa P25) 3.12
TiO, 3.09
%10 ZrO,/TiO, 3.10
? 3 %30 ZrO,/TiO, 3.17
%50 ZrO,/TiO, 3.18
*E %50 ZrO,/TiO; 3.15
*G %50 ZrO,/TiO, 3.11
ZrO, 4.59
%20 TiO,/ZrO, 3.25
9) %30 TiO,/ZrO, 3.21
? | %50 Tioyzro, 3.18

*E= Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor
*S= Sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizor
SSD=Kat1 hal dagitma yontemiyle hazirlanan katalizor

Neppolian ve dig. (2007), yaptiklar1 ¢alismada ZrO,-TiO, ikili oksit karisimlarina bant
boslugu enerjilerini hesaplamis ve TiOz’¢ ZrO, katilmasiyla birlikte bant boslugu
enerjisinin arttigi, ZrO;’e TiO, Katilmasiyla birlikte bant boslugu enerjisinin azaldigmni
belirtmislerdir. Ayrica ticari TiO, (Degussa P25) katalizorii ile hazirladigimiz TiO,’nin

bant boslugu enerjisinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir.

Bu baglamda hazirladigimiz katalizorlere ait elde ettigimiz bant boslugu enerjileri

arasindaki iligki literatiir ile uyum icerisindedir.

4.1.4. Fourier Infrared Doniisiimii (FTIR) Spektroskopisi Sonuglar:

FTIR c¢alismasi fenol’lin TiO; ylizeyi ile etkilesimini daha iyi anlamak amaciyla
yapilmistir. Bu amagcla saf fenoliin ve fenol ile muamele edilmis katalizoriin ayr1 ayri

CaF, diskler arasima yerlestirilerek spektrumlar1 alinmigtir.
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Sekil 4.13°de fenol ile TiO,(TiCl4-600) katalizoriiniin etkilesiminden meydana gelen
kaymalar gosterilmektedir.

1490 1499

1374 1394

Absorbans

Fenol+TiO(TiCl,-600)

T T T T T T T T T T
1300 1350 1400 1450 1500 1550
Dalga Sayisi (cm_l)

Sekil 4.13: TiO, ile fenoliin etkilesiminden meydana gelen kaymanin fenol referans spektrumu
ile kargilastirmali gésterimi

TiO, ylizeyi ile fenoliin etkilesiminden sonra meydana gelen 60H ve vC=C
titresimlerindeki doniisiimii vurgulamak amaciyla 1300 ile 1550 cm™ arasinda ¢ekim
yapilmistir. SOH titresim bandindaki degisimler veya yokolus fenol ile TiO;
karisimindaki etkilesimin tiiriinii hidrojen bagi ya da fenolat olusumu vasitasiyla
belirlemektedir. vC=C titresim bandinda, 1499 cm™’den 1490 cm™*’e dogru bir kayma
meydana gelmistir. Bu degisim, TiO;’in fenol halkasina bir elektron vermesinden
kaynaklanmaktadir (Colthup, 1973). Ayrica, TiOy(TiCl4-600) ile fenoliin etkilesimi
sonucunda 8OH titresim bandinda 1374 cm™’den 1394 cm™ dalga sayisina dogru bir
degisim gorilmiistiir. Bu da yapiya elektron vermedeki artistan kaynaklanmaktadir

(Munuera, 1979).

Sonug olarak, fenol-TiO,(TiCls-600) etkilesiminin ¢ok iyi bir sekilde elektron vererek

indirgeme ile sonuglandigina isaret etmektedir.

Fenoliin katalizorle muamele edilmesi sonunda fenoliin yapisinda meydana gelen

degisim Sekil 4.14’da gosterilmektedir.
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Sekil 4.14: Fenoliin elektron verisi (Arana, 2007)

4.1.5. Tramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi Sonuclar

Farkli titanyum kaynaklarindan hazirlanan, farkli sicakliklarda kalsine edilen TiO;
katalizorlerine ve farkli yOntemlerle hazirlanan %350 ZrO,-TiO, ikili oksit
katalizorlerlerine SEM analizi yapilarak tane boyutlari incelenmistir. TiO; katalizorlerin
ortalama tane boyutunun TiO,(TIP-600) < TiO,(TB-600) < TiO,(TiCl;-600) sirasinda
oldugu anlasilmistir. Her {i¢ katalizorde de yiizey homojen olup kiigiik taneler goze
carpmakta ve tanelerin boyutlarinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. TiO,(TIP) ve
TiO,(TB) katalizorlerinde tanelerin yiizeyde yigm olusturdugu, ancak TiO(TiCly)
katalizoriinde tanelerin daha belirgin sekilde bir dagilim gosterdigi dikkati gekmektedir.

SEl  200kvV X50,000 100nm WD 150mm

Sekil 4.15: TiO,(TIP-600) katalizoriine ait SEM goriintiisii
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SEl  20.0kV X50,000 100nm WD 150mm

SEl 200KV X50000 100nm WD 150mm

Sekil 4.17: TiOy(TiCl4-600) katalizoriine ait SEM goriintiisii

Farkli sicakliklarda kalsine edilen TiOy(TiCls) Kkatalizorlerinin SEM  gériintiileri
incelendiginde sicaklik artisi ile birlikte taneciklerin etkilesiminin arttig1 goriilmektedir.
300 °C ve 600 °C’de kalsine edilmis TiO;’in sekilleri birbirine yakin iken 900 °C’de
kalsine edilmis TiO2’nin yapisinda boyutu 100 nm’yi agan degisik sekilli yapilar goze
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carpmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla birlikte tane biiylikliigiinde de artig

olmustur.

SEl 200KV X50,000 100nm . WD 15.0mm

Sekil 4.18: TiO,(TiCl4-300) katalizoriine ait SEM goriintiisii

SEl  200kv X50,000 100nm WD 150mm

Sekil 4.19: TiO,(TiCl,;-900) katalizoriine ait SEM goriintiisti
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Sekil 4.20’de emdirme yontemi ile hazirlanan %50 ZrO,/TiO; ikili oksit katalizriine

SEM goriintiileri verilmistir.

A
SEl  200kV X50,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.20: Emdirme yontemiyle hazirlanan %50 ZrO,/TiO; katalizoriine ait SEM goriintiisii

Emdirme yontemi ile hazirlanan katalizorde tanelerin ylizeyde aglomere oldugu

anlasilmis ve kesin bir tane boyutu hesaplanamamustir.

Sekil 4.21°da sol-jel yontemi ile hazirlanan %50 ZrO,-TiO; ikili oksit katalizoriine ait
SEM goriintiileri verilmistir. Sol-jel yontemi ile hazirlanan katalizérde emdirme
yonteminden farkli olarak taneli yapi s6z konusudur. 40-160nm c¢apinda tanelerin
oldugu goriilmiistiir. Bu bakimdan yiizeyin tane boyutu ag¢isindan homojen olmadig:

anlasilmistir.
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SEl  200kV X50,000 100nm WD 150mm

Sekil 4.21: Sol-jel yontemiyle hazirlanan %50 ZrO,/TiO, katalizoriine ait SEM goriintiisii

Sekil 4.22°de kat1 hal dagitma yontemi ile hazirlanan %50 ZrO,-TiO; ikili oksit
katalizoriine ait SEM goriintiisii verilmistir. Diger iki yonteme kiyasla, kat1 hal dagitma
yontemi ile hazirlanan katalizor yiizeyinde oldukg¢a farkli bir yapi1 goriilmektedir.
Yiizeyde homojen bir dagilim mevcut olup, tane boyutu 20-30 nm civarinda
Olglilmiistir. Bu da ZrO,-TiO, ikili oksit karisimmin iyi bir etkilesim igerisinde

oldugunu gostermektedir.

a%
£

SEl  200kV X50,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.22: Kat1 hal dagitma yontemiyle hazirlanan %50 ZrO,/TiO, katalizériine ait SEM
goriintiisi
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SEM analizi sonuglarinda elde edilen tane boyutlarinin XRD analizi sonrasi1 elde edilen

kristal boyutlar ile uyum i¢ersinde oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.6: SEM goriintiilerinden hesaplanan tane boyutlar

Katalizor Kodu Tane Boyutu (nm)
TiO,(TIP-600) 15-20
TiO,(TB-600) 20-25
TiO,(TiCl,-300) 55-65
TiO,(TiCl,-600) 65-80
TiO,(TiCl,;-900) 250-300

%50 TiO,/ZrO, SSD 30

%50 TiO,/ZrO, Emdirme 20-30
%50 TiO,/ZrO; Sol-jel 40-160

Ayrica bu analizlere ilaveten yapilan EDS analizleri sonras1 yapidaki metal oksit

miktarinin teorik oksit degerleri ile uyum i¢inde oldugu anlagilmistir.

4.1.6. Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi Sonuclar

Hazirlanan Kkatalizorlerden en yiiksek aktiviteyi gosteren TiO,(TiCl4-600) ve %50
ZrO,/TiO;, Kkatalizorlerine ait yiizey morfolojisi ayrintili olarak TEM analizi

aydmlatilmistir.

Sekil 4.23°de saf TiO; katalizoriine ait TEM goriintiisiinde, homojen bir dagilim mevcut
olup tanelerin kiibik sekilde dizildigi goriilmektedir. SEM analizinde oldugu gibi
ortalama tane boyut 55-65 nm olarak belirlenmistir. Sekil 4.24°de TiOz’ye ZrO;
katilmasiyla tanelerin farkli sekillerde olustugu ve daha kiigiildiigii ( 30 nm). Ayrica

ikili oksit yapilarmnin birbiri ile etkilesim halinde oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.23: TiO,(TiCl4-600) katalizoriine ait TEM goriintiisii

100 nm

[

Sekil 4.24: Kat1 hal dagitma yontemi ile hazirlanan %50 /ZrO,/ TiO; katalizériine ait TEM
gorintisi
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4.2. FOTOKATALITIK FENOL BOZUNMASI REAKSIYONLARININ
SONUCLARI

Bu c¢alisma kapsaminda, hazirlanan TiO,, ZrO,-TiO, ve TiO2-ZrO, ikili oksit
katalizorleri fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda denenmistir. Reaksiyon
ortamindan belirli araliklarla 6rnek alinarak, fenol konsantrasyonundaki azalma Uv-vis

spektrofotometresinde ve iiriin dagilimlari ise HPLC cihazinda test edilmistir.

Fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda karanlikta bekletme siiresi, baslangic
fenol konsantrasyonu, katalizor miktari, katalizoriin kalsinasyon sicakligi ve siiresi gibi
parametrelerin etkisi incelendikten sonra optimum reaksiyon kosullar1 belirlenmis ve

hazirlanan tiim katalizorler bu sartlar altinda denenmistir.

Farkli titanyum kaynaklar1 kullanilarak ve farkli sicakliklarda kalsine edilerek
hazirlanan TiO, katalizorler ile fotokatalitik fenol bozunma etkinligi arttirilmaya
caligtimistir. ZrO,-TiO, ve TiO,-ZrO;, ikili oksit karigimlar1 farkli yontemlerle

hazirlanarak TiO; ve ZrO;’in fotokatalitik aktiviteleri arttirilmaya caligilmistir.

Hazirlanan katalizorler arasinda en iyi aktiviteyi gosteren % 50 ZrO»/TiO; katalizorii

kullanilarak aktivite lizerine pH etkisi incelenmistir.

4.2.1. TiO, Katalizorleri ile Yapilan Reaksiyonlarin Sonuclar:

4.2.1.1. Karanlikta Bekletme Siiresinin Fenoliin Fotokatalitik Bozunmas: Uzerine Etkisi
Fotokatalitik reaksiyonlarda 1sik agilip reaksiyon baslatilmadan evvel katalizor ile
bozundurulacak malzemenin adsorpsiyonunu saglayabilmek amaciyla bir siire

karanlikta karistirma islemi yapilmistir.

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

dengesine ulagilincaya kadar devam eder (Carpio ve dig., 2005).
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Bu calismada optimum reaksiyon kosullarini belirlemek tizere Oncelikle karanlikta
bekletme siiresi tayini yapilmistir. Bu amagla 50 ppm (mg/L)’lik fenol ¢ozeltisini
fotokatalitik olarak bozundurmak tizere 0.2 g TiO(TIP-600) katalizori kullanilmustir.
Ayni reaksiyon sartlarinda karanlikta bekletme siiresi 30 dakika, 1 saat ve 2 saat olacak
sekilde ayr1 ayr1 reaksiyon yapilmig ve Sekil 4.25°deki sonuglar elde edilmistir. Sekil
4.25’de gorildigi tlizere 30 dk karanlikta bekletme siiresiyle yapilan denemede
adsorpsiyon iglemi tam olarak gerceklesmedigi i¢in diger iki denemeye gore daha diisiik
fenol bozunmasiyla karsilagilmistir. 1 saat karanlikta bekletme ve 2 saat karanlikta
bekletmenin ardindan 151k verilmesiyle yapilan denemede ise fenol bozunma miktarlar
cok yakin sonuglar vermistir. Bu da adsorpsiyon isleminin tamamlanabilmesi i¢in
minimum 1 saatin yeterli oldugunu gostermektedir. Bundan sonra yapilan tiim

reaksiyonlarda karanlikta bekletme siiresi 1 saat olarak uygulanmustir.

1,0 4 '\o
—O— 30 dakika
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Sekil 4.25: Karanlikta bekletme siiresinin fenoliin fotokatalitik bozunmasina etkisi
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4.2.1.2. Baslangi¢ Fenol Konsantrasyonunun Fenoliin Fotokatalitik Bozunmasi Uzerine
Etkisi

Literatiirde yapilan bir calismada bisfenol A’nin fotokatalitik bozunmasi iizerine
baslangi¢ bisfenol A konsantrasyonunun etkisi incelenmistir. 15 ile 60 ppm arasinda 4
farkli konsantrasyonla ¢alisilmistir. Genel olarak bu tiir reaksiyonlarin yalanci birinci
mertebeden (pseudo) kinetik modele uyumlu oldugu belirtilmistir. Bununla birlikte
baslangi¢ bisfenol A konsantrasyonu arttikga reaksiyon hiz sabitlerinin azaldigi
goriilmiistiir. Bu nedenle bozunma Kkinetiklerini incelemek {izere esitlik (4.7)’da

gosterilen Langmuir-Hinshelwood modeli tanimlanmistir (Gao ve dig., 2010).

1 1 1
— = 4+ =
Tp KyKadsCo Ky

4.7
ro= Baslangi¢ reaksiyon hiz1 (mg L™ dk™)

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

Kags= Langmuir adsorpsiyon sabiti (L mg™)

Bu tez c¢alismasinda optimum reaksiyon kosullarn1 belirlemek tizere 0.2 ¢
TiO,(TIP-600) katalizorii varhigmnda, 1 saat karanlikta karistirmanin ardindan 1sima
verilerek 25, 50, 75 ppm’lik ii¢ farkli konsantrasyonda fenoliin fotokatalitik bozunmas1

takip edilmistir.
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Sekil 4.26: Baslangi¢ fenol konsantrasyonunun fotokatalitik fenol bozunmasina etkisi

Sekil 4.26°de gosterilen sonuglara gore uygulanan kosullar altinda 75 ppm’lik fenol
¢ozeltisini bozundurmak i¢in 300 dk, 50 ppm’lik fenol ¢ozeltisini bozundurmak i¢in
240 dk ve 25 ppm’lik fenol ¢6zeltisini bozundurmak i¢in ise 180 dk 1sima vermek
gerekmektedir. Ayrica esitlik 4.6 kullanilarak baslangic reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanmis ve baslangic fenol konsantrasyonu arttikca reaksiyon hizinda azalma
meydana geldigi kanitlanmistir. Bu sonuglar géz Oniinde bulundurularak 25 ppm’lik
fenol ¢ozeltisiyle caligmanin daha uygun olacagma karar verilmistir. Bundan sonra

yapilan reaksiyonlarda 25 ppm’lik fenol ¢cozeltisi kullanilmastir.

4.2.1.3. Kullamlan Katalizér Miktarimn Fenoliin Fotokatalitik Bozunmas: Uzerine
Etkisi

Bu tez ¢aligmasinda optimum reaksiyon kosullarini belirlemek tizere 0.05 g, 0.1 g ve 0.2
g TiOy(TIP-600) katalizorii varliginda, 1 saat karanlikta karigtirmanin ardindan 1s1ma

verilerek 25 ppm’lik fenol ¢ozeltisi fotokatalitik olarak bozundurulmustur.
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Sekil 4.27: Kullanilan katalizér miktarmin fenoliin fotokatalitik bozunmasina etkisi

Sekil 4.27°de goriildiigii lizere her ii¢ katalizor miktar1 da 180. dakikada fenoliin
tamaminin bozunmasini saglamistir. Katalizor miktar1 0.05 g’dan 0.1g’a ¢ikarildiginda
fotokatalitik etkinlikte bir artis s6z konusu olmustur. Ancak katalizor miktar1 0.1g’dan
0.2 g’a cikarildig1 zaman fotokatalitik etkinlikte artis s6z konusu olmamistir. Bu
davraniga fotokatalizorlerde siklikla rastlanmaktadir. Yeteri miktarda TiO, yiiklemesiyle
15181in tamami absorplanabilir ancak daha fazla katalizor eklendigi zaman reaksiyon

daha fazla ilerleyememektedir (Xu ve Langford, 1995).

Bu sonuglar, Xu ve Langford (1995)’un yaptiklar1 ¢alisma ile benzer sonu¢ vermistir.
Xu ve Langford (1995) yaptiklart ¢alismada TiO, hazirlanmis ve fotokatalitik
aktivitesini 4-klorofenol tizerinde denemistir. Fotokatalitik reaksiyonda, O - 2.5 g/L aras1
katalizor miktarlar1 denenmis ve Katalizor miktar1 1g/L’den fazla oldugunda
fotokatalitik reaksiyon hiz sabitinde herhangi bir degisim olmadigini goézlenmistir. Bu

nedenle katalizér miktarin1 1 g/L olarak belirlemistirler.

Yaptigimiz ¢alismada 2 g/L katalizor kullanimiyla birlikte maksimum fenol bozunmasi1
elde ettigimizden dolay1 bundan sonraki denemelerde kullanilan katalizor miktar1 2 g/L

olacak sekilde belirlenmistir.
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4.2.1.4. Katalizériin Kalsinasyon Sicakligimin Fenoliin Fotokatalitik Bozunmasi Uzerine
Etkisi

TiO; katalizorleri kullanilarak yapilan fotokatalitik ¢alismalarda hazirlanan katalizoriin
kalsinasyon sicakligi ¢ok Onemli bir parametredir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda

farkli kristal boyutlarda rutil ve anataz fazlar ortaya ¢ikmaktadir (Silva ve Faria, 2009).

Silva ve Faria (2009) fenoliin fotokatalitik bozunmasi iizerine rutil, anataz ve
rutiltanataz igerikli TiO, katalizorlerinin etkisini incelemis ve % 100 anataz yapiya
sahip TiO; katalizoriiniin fenoliin fotokatalitik bozunmasi reaksiyonlarinda daha etkin

bir katalizor oldugu sonucuna varmistir.

Bu tez ¢alismasinda, TiCls kullanilarak sol-jel metoduyla hazirlanan katalizérlerin XRD
analizleri sonucunda 300, 600 °C’de kalsine edilenlerin anataz, 900 °C’de rutil yap1
goriilmiistiir. 600 °C’de kalsine edilen TiO, katalizorii 300 C’de kalsine edilen TiO,

katalizoriinden daha kristalin bir yapiya sahiptir.

10Jaca —a— T?OZ(T?CIA-C%OO)
e AAa —O— TiO,(TiCl -600)
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Sekil 4.28: TiO,(TiCly) katalizorleri varliginda fenoliin fotokatalitik bozunmasina kalsinasyon
sicakligiin etkisi



83

Bu ii¢ katalizor de fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda test edilmis ve Sekil
4.28’deki aktivite degisimleri elde edilmistir. Fotokatalitik aktivitenin anataz kristalit
boyutuna, amorf/kristalin faz oranina, ylizey alanma bagli oldugu anlagilmaktadir.
Aktivite sonuglar1 degerlendirildiginda TiO; katalizoriiniin kalsinasyon sicakligmim 300
°C’den 600 °C’e artmasiyla fotokatalitik bozunma etkinliginin arttigi, kalsinasyon
sicakhiginin  600°den 900°e yiikselmesi halinde ise aktivitede bir azalma oldugu
goriilmiistiir. Bu sonug, 900 °C’de kalsine edilen katalizoriin yapisindaki rutil fazdan
(%94 rutil) kaynaklanmaktadir. Rutil yapidaki TiO;’in fotokatalitik olarak aktif bir
katalizor olmadig1 literatiirdeki pek cok ¢alismada wvurgulanmistir. Rutil fazin
fotokatalitik olarak aktif olmayisinin nedeni daha evvelki boliimlerde ayrmntili olarak

anlatilmistir.

4.2.1.5. Katalizériin Kalsinasyon Siiresinin Fenoliin Fotokatalitik Bozunmas: Uzerine
Etkisi

Kalsinasyon siiresi katalizoriin kristal boyutu tizerinde etkili oldugu i¢in fotokatalitik
aktivite tizerine de etkisini test etmek amaciyla TiCly ile hazirlanan TiO; katalizorii
600 °C’de 2, 4 ve 6 saat kalsine edilerek fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda

denenmistir.
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Sekil 4.29: Farkl: siirelerde kalsine edilen TiO,(TiCl4-600) katalizorlerlerinin fenoliin
fotokatalitik bozunmasina etkisi
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Sekil 4.29°da goriildiigli lizere 2 saat kalsine edilen katalizor 180 dk’da fenolii
bozundururken 4 ve 6 saat kalsine edilen katalizor 120 dk’da bozundurmustur. XRD
analizlerinden kalsinasyon siiresi arttik¢a kristal boyutta yiikselme oldugu gozlenmistir.
Kristal boyuttaki bu artisin aktivite tizerinde olumlu etki sagladig1 anlagilmigtir. 4 ve 6
saatte kalsine edilen katalizorlerin etkinlikleri hemen hemen ayn1 oldugu i¢in katalizorii
4 saat kalsine etmenin yeterli olacagi diisiiniilmiistiir. Diger titanyum kaynaklarmdan

hazirlanan katalizorler de 600 °C’de 4 saat kalsine edilerek kullanilmistir.

4.2.1.6. Kullanilan Lambanin Isik Siddetinin Fenoliin Fotokatalitik Bozunmasi Uzerine
Etkisi

Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan lambanin 1sik siddeti 6nemli bir parametredir.
Bu tez ¢alismasinda UV-B lamba kullanilmistir. Isik siddetinin fotokatalitik bozunma
reaksiyonu iizerine etkisini inceleyebilmek amaciyla 2, 4 ve 8 mW/cm?’lik 1s1ma

giiciinde UV-B lamba kullanilmis ve Sekil 4.30’daki sonuglar elde edilmistir.
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Sekil 4.30: Kullanilan lambanin 1s1k siddetinin fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki
aktivitelerinin karsilastirilmasi
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8 mW/cm® isima giciine sahip lamba kullanildiginda reaksiyon 120 dk’da
tamamlanirken, 2 ve 4 mW/cm?lik lamba kullanildiginda 300 dakikada hala bozunma
devam etmektedir. Aktivite sonuglar1 degerlendirildiginde, kullanilan lambanm 1gima

giicliniin artmastyla birlikte fotokatalitik bozunma etkinliginin arttig1 gérilmiistiir.

4.2.1.7. Farkh Titanyum Kaynaklarindan Hazirlanan TiO, Katalizorlerinin Fenoliin

Fotokatalitik Bozunmasi Uzerine Etkisi

Farkl titanyum kaynaklar1 kullanilarak hazirlanmis ve 600 °C’de 4 saat kalsine edilmis
katalizorlerin fenol bozunmasinda gosterdikleri aktiviteler Sekil 4.31°de karsilastiriimis
ve titanyum kaynagi olarak TiCls kullanilarak hazirlanan katalizor varliginda TB ve TIP
ile hazirlanan TiO, katalizorlere gore daha yiiksek fenol bozunma etkinligine

ulagilmistir. Tablo 4.7°de karsilastirmali olarak aktivite sonuglar1 gosterilmistir.

Hazirlanan katalizorlerin etkinlikleri ticari TiO, (Degussa P25) ile karsilastirildiginda
TiO(TiCls-600) katalizorii ile 2. saat sonunda %100 fenol doniisiimiine ulagilmasiyla

birlikte TiO, (Degussa P25) kadar etkin bir katalizor oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.31: Farkli titanyum kaynaklarindan hazirlanan TiO, katalizorleri ve ticari TiO,
kataliz6riiniin fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastiriimasi

Tryba ve dig., (2006) yaptiklar1 ¢alismada 25 ppm fenol ¢ozeltisini bozundurmak iizere
0.2g/L TiO; kullanarak 5 saat sonunda % 60 fenol doniisiimii elde etmislerdir.

Diger bir calismada ise 50 ppm fenol ¢ozeltisini bozundurmak iizere 1 g/L katalizor
(TiOy) kullanarak 120 dk’da %55 fenol doniisiimii elde edilmistir. TiO2’in fotokatalitik
aktivitesini arttrrmak tizere siilfatlanmis TiO; hazirlanmig ancak onunla da 2 saat

sonunda ancak % 90 fenol doniisiimiine ulagilmistir (Colon ve dig., 2003).

Bu tez calismasinda yapilan denemeler sonrasi fenoliin fotokatalitik olarak daha kisa

stirede bozunmasin literatiirdeki ¢alismalara 11k tutacagi diistiniilmektedir.

Literatiirdeki c¢alismalara ek olarak bu tez c¢alismasmnda hazirlanmis olan
TiO,(TiCls-600) katalizorii ile 2 saatte %100 fenol doniisiimiine ulasilmis ve gerek
hazirlama yonteminin ve gerekse reaksiyon sartlarinin fenoliin bozunma aktivitesi
acisindan bir dstiinliik saglamistir. Ayrica TiO2(TiCls-600) katalizoriiniin fotokatalitik
aktivitesini daha da gelistirmek {izere ZrO; ilavesi yapilmis ve aktivite sonuglari ileriki

sayfalarda aciklanmustir.

Genel olarak ylizeyde adsorplanmis aktif tiirlerin diflizyon hiz1 fotokatalitik reaksiyon
hizindan daha yiiksektir. Bu nedenle fotokatalitik reaksiyon, hizi belirleyen adim olarak
tercih edilir. Fotokatalitik bozunma Denklem 4.7°da gosterilen Langmuir-Hinshelwood
esitligi ile ifade edilir (Liu ve dig., 2008).
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Tablo 4.7: Fotokatalitik reaksiyona ait hiz sabitleri ve % fenol bozunma etkinlikleri

Kk, 120 dk sonundaki
Katalizor
(mg/Ldk) Fenol Bozunma
Kodu
Etkinligi (%)
TiOy(TIP-600) 0.47 84
TiO,(TB-600) 0.51 100
TiOy(TiCl,-300) 0.08 46
TiOy(TiCl,-600)-2 0.45 44
TiOy(TiCl,-600) 0.58 100
TiOy(TiCl,;-600)-6 0.56 96
TiOy(TiCl,;-900) 0.03 35
TiO, (Degussa P25) 0,61 100

kr= Reaksiyon hiz sabiti (mg/Ldk)

Tablo 4.7 goriildiigii tizere fotokatalitik aktivite sirasi  TiO,(TiCl;-600)> TiO,(TB)>
TiO,(TIP-600) seklindedir. Bu sonuglarin karakterizasyon sonuglari ile uyum iginde
oldugu goriilmistiir. TiO,’nin tane yapisi, Kristal boyutu ve kristalinitesi fenoliin

fotokatalitik bozunma hizimi etkilemektedir.

TiO,(TiCls-600) katalizoriiniin diger TiO, katalizorlere gore Ustiinliigii fotokatalitik
bozunma i¢in aktif site saglayan ve UV 15181m1 katalizor yiizeyine absorplayan gdzenekli
yapilarin varligindan kaynaklanmaktadir. Fotokatalitik bozunma etkinligini arttirmada
gozenekli yapidaki aktif sitelerin varlig1 kristal boyuttan daha énemlidir (Liu ve dig.,
2008).

Yapilan bu galigmalara ilaveten, UV 15181 varliginda TiO,(TiCls-600) katalizériiniin
gosterdigi aktiviteyi karsilastirmak iizere reaksiyonlar; Katalizor kullanmadan sadece
UV 15181 altinda (fotoliz) veTiO,(TiCl,-600) varliginda herhangi bir 151k kaynagi
olmadan (karanlikta) yapilmis ve aktiviteleri Sekil 4.32°de gosterilmistir.

Karanlikta TiO; katalizorii varliginda fenoliin hi¢ bozunmadig: goriilmektedir. UV 151k

altinda katalizor kullanmadan yapilan reaksiyonda ise az da olsa bir fenol doniigiimii
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(% 32) gerceklesmistir. Ancak ortama TiO- ilavesinin reaksiyon hizini 29 kat arttirdigi

gorilmiistir.
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Sekil 4.32: UV, TiO,+UV, TiO,+karanlik ortamlarinda fenoliin fotokatalitik bozunma

reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilagtirilmasi

4.2.2. TiO, -ZrO, ikili Oksit Katalizorlerle Yapilan Reaksiyonlara Ait Aktivite

Sonuclari

Kat1 hal dagitma yontemiyle hazirlanan TiO2-ZrO; katalizorlerin fenoliin fotokatalitik

bozunma reaksiyonunda gosterdikleri aktivite degisimleri Sekil 4.33°de goriilmektedir.



89

1,0 s =—Z10,
' N .
. —O0— %20 Ti0/Zr0,
~a —*— %30 TiO,/Zr0,
\ -
084 \§ - —e— %50 Ti0,/Z10,
ok T~y
\.
064 3I\% A T
o 1 —O0— %70 Ti0,Zr0, \
= * O —A— 990 Ti0,/2r0, u
© 0,4 - =) \ 06 \A
\ Q § . %\
% R
O\ 02 \\K
0,2 -1 " O\A\
o 0,0 O\;le
O (‘) 6‘0 1&0 15‘30 24'10 3(‘)0
0,0 i xg\- o Zafan (dk) ° o
T T T T T T
0 60 120 180 240 300
Zaman (dk)

Sekil 4.33: ZrO, katalizorii ile TiO,-ZrO; ikili oksit katalizorlerinin fenoliin fotokatalitik
bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastiriimasi

Bu reaksiyonlara ait hiz sabitleri ve % fenol bozunma etkinlikleri Tablo 4.8°de
verilmistir. Hazirlanmis olan ZrO; katalizori tek basma oldukg¢a disiik fenol bozunma
etkinligi gostermistir. Fenol bozunma etkinliginin 300dk sonunda % 50 oldugu
anlasilmistir. Fotokatalitik aktiviteyi iyilestirmek amaciyla ZrOj;’e TiO, ilavesinin
aktivite agisindan olumlu sonu¢ verdigi goriilmektedir. Aktivite sonuglari
incelendiginde, katalizor igerigindeki TiO, yiizdesinin artmasiyla aktivitenin arttigi

goriilmiistiir. %50 TiO; ilavesi ile aktivitenin 9 kat kadar arttig1 belirlenmistir.

Katalizor igeriginde %50°den fazla TiO; olmasi halinde, aktivitede bir azalma
goriilmiistiir (Tablo 4.9). Bunun nedeni, ZrO;’e ilave edien agirlik¢a %50 oranindaki
TiOy’in ortamdaki 15181 absorplamaya yetecek miktarda olmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. TiO, miktarmin fazla olmas1 15181 daha fazla absorplayacagi anlamina

gelmemektedir ( Xu ve Langford, 1995).
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Xu ve Langford (1995) yaptiklar1 ¢calismada zeolit destegi iizerine % 0’dan % 35’e
kadar TiO, yiiklemesi yapmisglar ve asetofenonun fotokatalitik bozunmasi iizerine
etkisini incelemis ve zeolit iizerine TiO, yiiklemesi % 15’in {izerine ¢ikti§1 zaman

reaksiyon hiz sabitinde bir artig olmadigi gozlemlemislerdir.

Tablo 4.8’de ZrO, ve ZrO,-TiO; katalizorleri kullanilarak yapilan reaksiyonlarda elde

edilen reaksiyon hiz sabitleri (k;) goriilmektedir.

Tablo 4.8: ZrO,, TiO,-ZrO; ikili oksit katalizérlerde reaksiyon hiz sabitleri ve % fenol bozunma
etkinlikleri

90 dk

sonundaki
Katalizor Kodu kr (mg/Ldk)
Fenol Bozunma

Etkinligi (%)
Zro, 0.08 22
%20 TiO,/ZrO, 0.25 89
%30 TiO,/ZrO, 0.51 100
%50 ZrO,/TiO, 0.73 100

4.2.3. ZrO,-TiO, Ikili Oksit Katalizorlerle Yapilan Reaksiyonlara Ait Aktivite

Sonuclari

TiO,(TiCl) katalizoriiniin tek basina fotokatalitik olarak etkin bir katalizor oldugu
onceki boliimde bahsedilmistir. Sekil 4.34’de TiOz‘e ZrO;, katkisinin fotokatalitik
aktivite lizerine etkisi goriilmektedir. Diisiik ZrO; yiiklemelerinde (%10 ve %30)

aktivitenin TiO;’in gosterdigi aktiviteden daha diisiik oldugu anlagilmustir.

Tablo 4.8 ve 4.9’da reaksiyon hiz sabitleri ve % fenol bozunma etkinlikleri
degerlendirildiginde aktivitenin TiO2’ye %50 oraninda ZrO, katildiginda 1.3 kat arttig1
belirlenmigtir. %50°den fazla ZrO, katildiginda ise bozunma kisa siirede

tamamlanmasina ragmen, aktivitede TiO; katalizoriine gore bir diisiis gozlenmistir.



91

10 Jo —&—TiO,
—0— %10 ZI’OZ/TiO2 Wl
—A— %30 ZrO/TiO,
0,8 H | —>— %50 ZrOZ/TIOZ ] \:\ —&— %70 ZrO,/TiO
" \*\ —*— 9680 Zroz/Tioz
0,6 * : \

S 44l \\

c/c0
Q/I
g
V/a
/
o
/

0,4 -

0,0 o o @ .
n O 0 % 120 180 240 a0
\. \o Zaman (dk)
> A
0,2 - \ \ g \O
0,0 P———p—— B B
T T T T T T
0 60 120 180 240 300
Zaman (dk)

Sekil 4.34: TiO, (TiCl4-600) katalizorii ile ZrO,-TiO; ikili oksit katalizorlerinin fenoliin
fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastirilmasi

Tablo 4.9: TiO; ve ZrO,-TiO; ikili oksit katalizorlerde reaksiyon hiz sabitleri ve fenol bozunma
etkinlikleri

90 dk

sonundaki
Katalizor Kodu kr (mg/Ldk)
Fenol Bozunma

Etkinligi (%)
TiO, 0.54 88
%10 ZrO,/TiO, 0.21 56
@ %30 Zr0,/TiO, 0.27 60
%50 ZrO,/TiO, 0.73 100
«g %50 Zro,/Tio, 0.18 53
«g %50 Zro,/Tio, 0.16 35

*E= Emdirme yontemiyle hazirlanan katalizor
*S= Sol-jel yontemiyle hazirlanan katalizor
SSD=Kati hal dagitma yontemiyle hazirlanan katalizor
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Reaksiyon aktiviteleri degerlendirildiginde en yiiksek fenol bozunma etkinligine %50
ZrO,/TiO, (TiO,/ZrO;) katalizorii  varhiginda ulasilmistir.  Katalizor hazirlama
yonteminin fotokatalitik aktivite tizerine etkisini de inceleyebilmek amaciyla emdirme
ve sol-jel yontemleri kullanilarak hazirlanan %50 ZrO,/TiO, katalizorlerinin aktivite
degisimleri Sekil 4.35’de goriilmektedir. Kat1 hal dagitma yonteminin sol-jel ve
emdirme yontemine gore fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda daha etkili
oldugu sonucuna varimistir. Fenol bozunma etkinlikleri incelendiginde Kat1 hal
dagitma yonteminde 90 dk’da fenol bozunmasmin tamamlandigi ancak diger iki
yontemde 300dk sonunda bile bozunmanin devam ettigi anlasilmaktadir. Tablo 4.9’a
bakildiginda reaksiyon hiz sabitlerinin emdirme ve sol-jelde ayni1 degerde oldugu, ancak

kat1 hal dagitma yontemi ile reaksiyon hizinin 4.5 kat daha fazla oldugu goriilmektedir.

1,0 q®

X*
O\* .
s —&— %50 ZrOZITlo2 SSD
0,8 Ny —O— %50 ZrOZITiO2 Emdirme

o\ \ —*— %50 ZrO /TiO, Sol-jel
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\ \o\:\
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Sekil 4.35: Farkli yontemlerle hazirlanan %50 ZrO,/TiO, ikili oksit katalizorlerinin fenoliin
fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastirilmasi

Sonu¢ olarak, fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda kati hal dagitma

yonteminin emdirme ve sol-jel yontemine gore daha etkili oldugu sdylenebilir.
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Bu yontemlerin aktivite acisindan farklilik gostermesi, TiOz’in kuantum etkinliginin
cok kuvvetli bir sekilde kristal yapiya, kristallesme derecesine, tane biiyiikliigiine, por
yapisina ve ylizey kimyasina bagli olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle

hazirlama metodu aktivite lizerinde ¢ok etkili olmaktadir.

Ayrica, %50 ZrO,/TiO; katalizorii varliginda ticari TiO, (Degussa P25) katalizoriine
gore daha kisa siirede fenoliin bozunmasinin tamamlandigi ve reaksiyon hizinin 1.2 kat
daha fazla oldugu sonucuna varilmistir. %50 ZrO,/TiO, katalizoriiniin diger
katalizorlere gore TUstlinliigliniin nedeni, ZrOz’in TiO;’ye katilmasiyla TiO;’in
elektronik ozelliklerinin modifikasyonundan kaynaklandigi diisiinilmektedir. TiO2’e
yapilan bu katki ile ylizeydeki adsorpsiyon sitelerinin homojen bir sekilde dagilim

gosterdigi karakterizasyon sonuglar1 ile uyum igerisindedir.

1,0 4=
0,8 4 o
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< \
° 04
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Sekil 4.36: %50 ZrO,-TiO; katalizorii ile ticari TiO, (Degussa P25) katalizorlerinin fenoliin
fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki aktivitelerinin karsilastirilmasi

Literatiirde yapilan c¢aligmalarda TiOz’nin fotokatalitik aktivitesini gelistirmek iizere
TiOy’e gesitli katkilar yapilmigtir. Tablo 2.1°de fenoliin fotokatalitik bozunmast ile ilgili

yapilan caligmalar ve elde edilen fenol doniisiimleri goriilmektedir. Tablo 2.1°den de
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anlagilacagi lizere TiO,’e yapilan katkilar 120 dakikadan evvel fenoliin bozunmasini

saglayamamustir.

Fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarmda kullanilan ZrO,-TiO;, ikili oksit
karigimlarina rastlanmamigtir. Ancak, 4-klorofenol ve bisfenol A gibi Kkirleticilerin
fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda sol-jel yontemi kullanilarak hazirlanan ZrO-
TiO, katalizorlerinin aktiviteleri incelenmistir. Bisfenol A ile yapilan ¢aligmada

bozunmanin 100 dk sonunda tamamlandig goriilmistiir (Gao ve dig., 2010).

4.2.4. Fenoliin Fotokatalitik Bozunmasi Uzerine pH Etkisi

Literatiirde yapilan bazi ¢aligmalarda, kullanilan ¢6zelti pH’min fotokatalitik aktiviteyi

etkiledigi belirtilmistir ( Gao ve dig., 2010; Silva ve Faria, 2009).

Fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan ¢6zeltinin baslangic pH’1 fotokatalitik aktiviteyi
etkileyen Onemli parametreler arasindadir. pH’in degistirilmesi, katalizOriin yiizey
Ozelliklerinin degismesine ve dolayisiyla hedef malzemenin adsorpsiyonuna etki

edebilir ve bazen bozunma mekanizmasimi degistirebilir (Gao ve dig., 2010).

Bu tez caligmasinda, simdiye kadar yapilan tiim ¢alismalarda ¢ozeltinin nétral pH’1
degistirilmemistir. Tiim reaksiyonlarda fenol ¢Ozeltisi reaksiyona girmeden evvel ve

girdikten sonra pH’1 kontrol edilmis ve reaksiyon siiresince pH=5 olarak 6l¢iilmiistiir.

Cozelti pH min fotokatalitik aktivite lizerine etkisini inceleyebilmek amaciyla, fenoliin
fotokatalitik bozunmasinda en yiiksek aktiviteyi gdsteren %50 ZrO,/TiO, katalizorii
kullanilarak fenoliin farkli pH’larinda bozundurma islemi gerceklestirilmistir.
Cozeltinin ndtral pH’ i yani swra asidik pH=2 ve bazik pH=10 olan ortamlarda
calisilmistir. Asidik ortami saglamak iizere 0.1 M HCI ve bazik ortami saglamak iizere

0.1 M NaOH kullanilmistir. Elde edilen aktivite sonuglar1 Sekil 4.36’da goriilmektedir.
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Sekil 4.37: Fotokatalitik fenol bozunmasi tizerine pH etkilerinin karsilagtirilmasi

Sekil 4.37°de elde edilen sonuglara gore asidik (pH=2) ya da bazik (pH=10) ortamin
fotokatalitik bozunma {iizerinde iyilestirici bir etkisi olmamistir. Elde edilen sonuglara
gore fotokatalitik aktivite pH=2 < pH=10 < pH=5 seklinde swralanabilir. Ayrica pH
degisimine bagli olarak 90 dk sonrasi toplam organik karbon analizi yapilmstir.
Toplam organik karbon gideriminin pH=10 < pH=2 < pH=5 seklinde oldugu
goOriilmiistiir. Fenol bozunma reaksiyonlarinda %50 ZrO,/TiO, katalizorii varhiginda

pH= 5 ortaminda en yiiksek toplam organik karbon giderimi saglanmistir.

Literatiirde yapilan bir ¢alismada ZrO,-TiO; Kkatalizorii varhiginda bisfenol A’nin
fotokatalitik bozunma reaksiyonu ¢alisilmustir. Yaptiklar: ¢alismalarda pH’m 2’den 9’a
dogru yiikseltilmesiyle fotokatalitik aktivitede artis goriilmistiir. pH=11 oldugunda ise
aktivitede diisiis gozlenmistir. Katalizoriin pzc degeri (pzc=6.33)’nin ortam pH’sindan
diisiik olmasi nedeniyle katalizor negatif yiiklenmistir. Bisfenol A’nin pK, (9.6-10.2)
degeri pH=11’den az oldugu icin bisfenol A da negatif yiliklenmistir. Hem ¢ozeltinin

hem katalizoriin negatif yiiklenmesi ile birlikte itici bir giic meydana gelmis ve bu da
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fotokatalitik aktiviteyi diistirmiistiir (Gao ve dig., 2010). Yaptigimiz ¢alismada ise pH’1n
5’den 10’a yiikselmesiyle fotokatalitik aktivitede meydana gelen azalmanin Gao ve dig.

(2010)’nin yaptiklar1 caligmada belirtilen etkilerden kaynaklandigi diistiniilmektedir.

4.2.5. Reaksiyon Mekanizmasi ve Uriin Dagilim1

Farkli oksit karisimlarmmda hazirlanmis  ZrO,-TiO, katalizorleri ile yapilan
reaksiyonlarin  iriin dagilmi analizleri degerlendirilmistir. Katesol (CT; 2-
hidroksifenol) ve hidrokinon (HQ; 4-hidroksifenol) temel yan iiriinler olarak
belirlenmistir. Aromatik halkanin agilmasiyla birlikte asetik asit, maleik asit ve oksalik
asit gibi gesitli kisa zincirli asitler olustugu (Tryba ve dig., 2006) GC-MS analizleri

sonucunda goriilmiistiir.

Zr0,-TiO; katalizorleri ile yapilan reaksiyonlara ait reaksiyon mekanizmasimin sematik

gorinimi Sekil 4.38’de yer almaktadir.

OH OH
hv. katalizor
=
OH
Fenol Katesol
5 5
N :Q
E S
< <
: E
> -
= E
OH
hv, katalizor Halka agilimi1
> e .
uriunleri
HO
Hidrokinon

Sekil 4.38: Fotokatalitik fenol bozunmasina ait reaksiyon mekanizmast
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%30 ZrO/TiO, %50 ZrO,/TiO,, %80 ZrO,/TiO; katalizorleri varliginda yapilan fenol
bozunma reaksiyonlarina ait iriin dagilimlart Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41°de
goriilmektedir. ZrO; orant arttikca katesol miktarinin da artti§ir  gorilmiistiir.
Konsantrasyon profilinde katesoliin belli bir maksimum degere ulastiktan sonra azaldig1
goriilmektedir. Diger katalizorlerden farkli olarak %50 ZrO,/TiO, katalizori ile ilk 30

dk’da maksimum katesol konsantrasyonuna ulasilmistir.

Katesole benzer sekilde hidrokinon olusumu da belli bir maksimum degere ulastiktan
sonra azalma gostermistir, ancak ZrO;’in asir1 yiklenmesinde (%50°den fazla)
hidrokinonun bir artig gosterdigi ve 100 dk’dan sonra konsantrasyonun degismedigi
anlasilmistir. Her Ui ZrO; yiiklemesi sonucunda ulasilan maksimum hidrokinon
konsantrasyon degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte
maksimum hidrokinon konsantrasyonuna %50 ZrO,/TiO; katalizorii varliginda en kisa

stirede (30 dk)’de ulasiimustir.

ZrO, miktar1 arttikga ulasilan maksimum katesol konsantrasyonunun hidrokinon
konsantrasyonuna yaklastigi goriilmektedir. Santos ve dig. (2002), yaptiklari bir
calismada fenoliin tamamen mineralizasyonu acgisindan katesol olusumunun,
hidrokinon ve benzokinon olusumundan daha avantajli oldugunu belirtmislerdir. Ciinkii
katesol, reaksiyonun ilerleyisinde 6nce 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.

Konsantrasyon profillerinde diger iiriinler olarak belirtilen kisa zincirli asitlerin
olusumunun en fazla %50 ZrO,/TiO, katalizérii varliginda meydana geldigi
goriilmiistiir. Katesol ve hidrokinonda da oldugu gibi diger ZrO; yiiklemelerine gore

diger iirlin olusumlarinin da kisa siirede (30 dk) basladig1 dikkati ¢ekmektedir.
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Sekil 4.39: %30 ZrO,/TiO, (%70 TiO,/ZrO,) katalizorii varliginda gergeklesen

fotokatalitik fenol bozunmasina ait {irtin dagilimi
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Sekil 4.40: %50 ZrO,/TiO, (%50 TiO,/Zr0O,) katalizorii varhiginda gergeklesen fotokatalitik
fenol bozunmasina ait {irtin dagilimi
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Sekil 4.41: %80 ZrO,/TiO, (%20 TiO,/ZrO,) katalizorii varliginda gergeklesen fotokatalitik
fenol bozunmasina ait {iriin dagilim
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, nano boyutlu metal oksit katalizorler varliginda su kirleticilerinden biri
olan fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonu gergeklestirilmistir. Bu amagla farkli
titanyum kaynaklar1 kullanilarak TiO; katalizorler hazirlanmistir. Bunun yanisira
cOktliirme yoOntemiyle nano boyutlu ZrO; katalizorii de hazirlanmis ve TiO;
katalizorlinlin aktivitesini gelistirmek amaciyla kati hal dagitma yontemi kullanilarak
farkli ZrO, oranlarinda yiiklemeler yapilmistir. Ayrica alternatif olarak emdirme ve sol-

jel yontemleri de kullanilarak fotokatalitik aktiviteler karsilastirilmistir.

TiO, katalizorleri, titanyum (IV) izopropoksit, titanyum tetrakloriir ve titanyum n-
biitoksit gibi farkl titanyum kaynaklar1 kullanilarak sol-jel yontemiyle hazirlanmistir.
600 °C’de 4 saat kalsine edilmis olan bu katalizrlerin yiizey alanlar1
karsilagtirildiginda, farkli titanyum kaynaklarinin yiizey alanmi etkiledigi sonucuna
varilmistir. Ancak; reaksiyonlarda yiizey alaninin biiyiikliigii ya da kiigiikliigiinden ¢ok

aktif merkezlerin yiizeye dagilimi ve sayis1 6nem tagimaktadir.

Titanyum tetrakloriir ile hazirlanan katalizor 300, 600 ve 900 °C’de 4 saat kalsine
edilerek kalsinasyon sicakligmin fotokatalitik aktivite iizerindeki etkisi incelenmistir.
Hazirlanan katalizorler 300, 600 °C’de kalsine edilerek anataz ve 900 °C’de kalsine
edilerek rutil faz elde edilmistir. XRD analizlerinde kalsinasyon sicakligmin artigiyla
birlikte kristal boyutta ve kristalinitede artis goriilmiistiir. Ancak, bu katalizorlerin BET
yiizey alanlar1 karsilastirildigi zaman, kalsinasyon sicakligi artisiyla birlikte yiizey

alanlarinda azalma goriilmiistiir.

Yapilan SEM analizleri sonucunda TiO, katalizorlerin ortalama tane boyutunun
TiOy(TIP-600) < TiO2(TB-600) < TiOy(TiCls-600) sirasinda oldugu anlasilmistir.
TiOy(TiCls-600) katalizoriine ait tane boyutu 65-80 nm olarak Olglilmiistiir. Her i
katalizorde de yiizeyin homojen oldugu goriilmiistiir. Bu sonuglarin XRD analizi sonras1

elde edilen kristal boyutlar ile uyum igersinde oldugu goriilmiistiir.
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Ayrica TiO2(TiCly) katalizori 600 °C’de 2 ve 6 saat kalsine edilerek kalsinasyon
stiresinin  kristal boyuta ve fotokatalitik aktiviteye etkisi incelenmistir. XRD
analizlerinde kalsinasyon sicakliginin ve siiresinin artigiyla birlikte kristal boyutta ve
kristalinitede artis goriilmiistir. Bu sonug, katalizorlere ait SEM goriintiilerinde

taneciklerin etkilesiminin ve tane boyutunun artmasi ile uyum igerisindedir.

Hazirlanan TiO2-ZrO; ve ZrO,-TiO; ikili oksit karigimlarmin XRD diyagramlarinda
yapiya katilan TiO, ve ZrO, miktar1 arttikca bu yapilara ait pik siddetlerinin de arttig1
goriilmiistiir. Dolayisiyla TiO, katalizoriine ZrO; ilavesiyle TiO; yapisina ait kristal
boyutunda azalma, ZrO; katalizoriine TiO, ilavesiyle de TiO, yapisina ait kristal

boyutunda artma gorilmiistiir.

Zr0,-TiO; ikili oksit katalizorlerine ait XRD diyagramlarinda ZrO; ilavesi arttik¢a TiO,
anataz 100’lik pikine ait (hkl = 101) 20 degerlerinin daha diisiik agilara kaydigi
goriilmiistiir. 20 degerlerinin daha diisiik agilara kaymasi kristal tabakalar arasindaki
mesafenin arttigmi gostermistir. TiO’un kafes parametresindeki bu genisleme, Ti
(0.065 nm) gore daha yiiksek iyonik ¢apa sahip olan zirkonyum iyonlarmnin (0.072 nm)

TiO; kafes yapisina girmesinden kaynaklanmaktadir.

Kat1 hal dagitma yOntemiyle hazirlanan ve agirlikga farkli oranlarda ZrO, ve TiO;
iceren ikili oksit karisgimlarinin BET yiizey alan1 sonuglar1 incelendiginde %10 ve %30
ZrO; igeren ZrO,-TiO, katalizorlerde yilizey alan1 TiO;’den kiigiik olmasimin yani sira
kendi aralarinda ZrO; artisiyla birlikte yiizey alaninda da bir artig s6z konusu olmustur.
Bu artis yapiya %50 oraninda ZrO; katilmasiyla birlikte devam etmis ve TiO2’den daha
biiyiik yiizey alani elde edilmistir. TiO, gibi disiik yiizey alanli, gézenekli bir yapiya

%50 ZrO; ilavesinin katalizoriin yiizey alanini iyilestirdigi sonucuna varilmistir.

Yiiksek yilizey alanina sahip olan ZrO,’in yapisina TiO, katimasiyla birlikte yilizey
alaninda azalma meydana gelmistir. Katillan TiO, miktar1 arttikca azalma devam
etmistir. Bu azalma, TiOz’nin, ZrO7’in yapsidaki gdzeneklerin igine girerek porlari

doldurmasindan kaynaklanmaktadir.
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Katalizor hazirlama yontemleri karsilastirildiginda elde edilen ylizey alanlar1 ve TiO;
kristal boyutlariin emdirme < sol-jel < kat1 hal dagitma seklinde oldugu anlasilmistir.
Buradan, katalizor hazirlama yonteminin katalizoriin yiizey alanini ve kristal boyutunu
ve tane boyutunu etkiledigi sonucuna varilmigstir. Kat1 hal dagitma yontemi ile, yapinin

cok daha homojen ve tanelerin belirgin oldugu goriilmiistiir.

Hazirlanan katalizorlerin bant boslugu enerjileri difiiz reflektans spektrofotometresinde
(DRS) tayin edilmistir. TiO2’in bant boslugu enerjisi 3.09, ZrO, ise 4.59 eV olarak

hesaplanmaistir.

TiO, Kkatalizoriine ZrO; ilavesinin artmasi ile daha disiik dalgaboylarina dogru
kaymanin gerceklestigi goriilmektedir. Kaymanin daha diisiik dalga boylarina dogru
olmasi ile bant boslugu enerjilerinde bir artis gézlenmistir. Bu artisin nedeninin ZrO’in

yiiksek olan bant boslugu enerjisinden kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

ZrOy’e TiO; katkisiyla birlikte absorbansin daha yiiksek dalga boylarina dogru kaydigi
ve dolayisiyla bant boslugu enerjisinde diisiis oldugu goriilmiistiir. Yapiya katilan TiO,
miktar1 arttikca kayma artmakta ve dolayisiyla bant boslugu enerjisindeki diisiis de

artmigtir.

TiO,(TiCls-600) ve %50 ZrO,/TiO; katalizorlerine TEM analizi uygulanmustir. Saf TiO;
katalizoriinde homojen bir dagilim gorilmiis olup tanelerin kiibik sekilde dizildigi
gorilmiistir. TiO2’ye ZrO; katilmasiyla tanelerin farkli sekillerde oldugu ve daha
kiigiildiigti dikkati ¢cekmistir. Ayrica ikili oksit yapilarmin birbiri ile etkilesim halinde

oldugu anlagilmistir.

Bu ¢alisma kapsaminda, nano boyutta hazirlanan ve karakterizasyonlari yapilan TiOg,
ZrO, ve ikili oksit katalizorler fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarinda test

edilmistir.

Fenol’iin TiO; yiizeyi ile etkilesimini daha iyi anlamak amaciyla FTIR c¢aligmasi
yapilmigtir. Bu amagla saf fenol ve fenol+TiO; karisimmin FTIR spektrumlari

karsilastirilmistir.  Fenole TiO; katilmasiyla birlikte  vC=C titresim bandinda,
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1499 cm™’den 1490 cm™’e kayma olmustur. Bu degisim, TiO,’in fenol halkasma bir
elektron vermesinden kaynaklanmistir. Ayrica, TiO2(TiCls-600) ile fenoliin etkilesimi
sonucunda OH titresim bandinda 1374 cm™den 1394 cm™ dalga sayisma dogru bir
degisim goriilmiistiir. Bu da yapiya elektron vermedeki artistan kaynaklanmistir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde fenol ile TiO2’nin ¢ok iyi bir etkilesim iginde

oldugu sonucuna varilmistir.

Reaksiyonlarda uygulanacak optimum reaksiyon kosullarini belirlemek {izere karanlikta
bekletme siiresi, baslangic fenol konsantrasyonu, kullanilan katalizér miktar1 ve 1g1ma
siddeti gibi reaksiyon hizimmi etkileyecek parametrelerin tayini yapilmistir. Fenoliin
katalizor yiizeyine adsorplanmasi igin minimum 1 saatlik bir siirenin yeterli oldugunu
goriilmiistiir. Baslangi¢ fenol konsantrasyonu (25, 50 ve 75 ppm) arttik¢a reaksiyon
hizinda azalma meydana gelmistir. Bu sonugla 25 ppm’lik fenol ¢ozeltisiyle ¢aligmanin
daha uygun olacagma karar verilmistir. Katalizor miktarinin 0.05 g’dan 0.1g’a
cikarilmasiyla fotokatalitik etkinlikte bir artis s6z konusu olmustur. Ancak katalizor
miktar1 0.1g’dan 0.2 g’a ¢ikarildig1 zaman fotokatalitik etkinlikte degisiklik olmamustir.
Yapilan fotokatalitik bozunma reaksiyonunda 0.1 g katalizoriin verilen 151 tamamini
absorplayabilecek nitelikte olduguna karar verilmistir. Ayrica reaksiyonlar 3 farkli is1ma
siddetinde (2, 4, 8 mW/cmz) yapilmis ve 1s1ma siddeti arttikga fotokatalitik aktivitenin

de artt1g1 goriilmiistiir.

Fenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonlar1 hazirlanan katalizorler varliginda 1 saat
karanlikta bekletme, 25 ppm fenol konsantrasyonu, 0.1 g katalizor ve 8 mW/cm? 1s1ma

siddeti (UV-B lamba) sartlarinda gerceklestirilmistir.

Farkli titanyum kaynaklar1 (titanyum tetra kloriir, titanyum (IV) izopropoksit ve
titanyum  n-biitoksit)  kullanilarak  hazirlanmis  katalizorlerin = aktiviteleri
karsilagtirildiginda TiOy(TiCls-600) katalizoriiniin fenoliin bozunmanda daha etkili
oldugu goriilmiistiir. Aktivite sirasinin TiO2(TIP-600) < TiO,(TB-600) < TiO,(TiCls-
600) seklinde oldugu bulunmustur. TiOx(TiCls-600)’e ait BET yiizey alaninin ve kristal
boyutunun diger katalizorlere gore daha yiliksek olusu bozunma reaksiyonundaki
etkinligi a¢isindan avantaj saglamigtir. TiO(TiCl4-600) katalizorii 120 dakikada fenolii

bozundurarak ticari TiO, (Degussa P25) kadar etkin bir katalizor oldugunu gostermistir.
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Fenol’in bozunma reaksiyonun aktif rol oynayan TiOy(TiCls;-600) katalizoriiniin
kalsinasyon sicakliklarmin  degistirilmesiyle aktivitede azalma  gOriilmiistiir.
Aktivitedeki bu azalmanin nedeni diisiik ve yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda kristal

yapida meydana gelen degisimden kaynaklanmaktadir.

Coktirme yontemiyle hazirlanan nano boyutlu ZrO,’in fotokatalitik etkinliginin 5 saat
sonunda fenoliin tamamini bozundurmaya yetmedigi goriilmiistiir. ZrO,’in fotokatalitik
aktivitesini arttrmak amaciyla yapisma farkli oranlarda TiO,(TiCls-600) katalizorii kati
hal dagitma yontemiyle ilave edilmistir. Reaksiyon hizlarmin ZrO; < %20 TiO,/ZrO, <
%30 TiO./ZrO,< %50 TiO,/ZrO, oldugu goriilmiistiir. Bu sonuclarin yliksek bant boslugu
enerjisine sahip ZrO,’in yapisina TiO, katilmasiyla bant boslugu enerjisinde meydana

gelen azalmayla uyumlu oldugu anlasilmaktadir.

Fenoliin fotokatalitik reaksiyonunda TiO(TiCls;-600) Kkatalizériiniin  aktivitesini
arttirmak amaciyla agirlikga farkli miktarlarda ZrO; ilavesi yapilmistir. Kati hal dagitma
yontemi ile TiO2’e %10 ve %30 oraninda ZrO, katilmasinin aktiviteyi iyilestirmedigi
anlagilmistir; ancak %350 ZrO; katilmasiyla fenoliin daha kisa siirede bozundugu
goriilmiistiir. Ayrica, %50 ZrO2/TiO; katalizorii varliginda ticari TiO, (Degussa P25)
katalizoriine gore daha kisa slirede fenoliin bozunmasinin tamamlandig1 ve reaksiyon
hizinin 1.2 kat daha fazla oldugu sonucuna varilmistir. TiO,’in yapisina bant boslugu
enerjisi yliksek olan (4.59 eV) ZrO; katilmasiyla olusan katalizOre ait bant boslugu
enerjisinde meydana gelen de§isim aktiviteyi olumsuz yonde etkileyecek biiyiiklikte

degildir.

Katalizor hazirlama yOntemlerinin aktivite agisindan farklilik gdstermesi, TiO2’in
kuantum etkinliginin ¢ok kuvvetli bir sekilde kristal yapiya, kristallesme derecesine,
tane biyiikliigline, por yapisma ve yiizey kimyasmma bagli olmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu nedenle hazirlama metodu aktivite lizerinde c¢ok etkili oldugu

anlagilmistir.

Hazirlanan ikili oksit karisimlarinda agirlik¢a farkli oranlarda TiO, ve ZrO;’in
birbirleriyle etkilesiminin aktiviteyi etkiledigi goriilmiistiir. Asagidaki grafikte TiO,-
ZrO; kanigimlarinin - agirhikga %50 oldugu durumda en yiliksek reaksiyon
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hizina ulagilmistir. TiOz’e ZrO, ilavesinin oksit karigimmin %50°den daha diisiik
oranlarinda reaksiyon hizini ¢ok az etkiledigi ancak, ZrO;’e TiO, ilavesi ile reaksiyon
hizinin daha ¢ok arttig1 dikkati ¢ekmektedir.

%50 oksit karisimidan sonra her iki tip katalizorde de artan TiO; ve ZrO, oranlarinda
aktivitede azalma gorilmiistir. Bu durum, oksit yapilarin birbiri ilizerinde yigilma

egilimi gosterme isteginde olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.1: Kati hal dagitma yontemiyle hazirlanan ikili oksit katalizorleri varliginda yapilan
fenoliin fotokatalitik bozunmasi reaksiyonlarina ait hiz sabitlerinin karsilagtirmali gosterimi

Kati hal dagitma yontemiyle hazirlanan %50 ZrO,/TiO; katalizorii varliginda asidik ve
bazik ortamda reaksiyonlar ¢alisilarak ortam pH’inin fotokatalitik aktivite iizerine etkisi
incelenmistir. Elde edilen sonuclara gore fotokatalitik aktivitenin pH=2 < pH=10 <
pH=5 swrasinda oldugu anlasilmistir. Toplam organik karbon gideriminin pH=5 sartinda

en yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Farkli oksit karigimlarinda hazirlanmis ZrO,-TiO, Kkatalizorleri ile yapilan
reaksiyonlarin iirlin dagilimi analizleri degerlendirildiginde temel yan iirlinlerin katesol

(CT; 2-hidroksifenol) ve hidrokinon (HQ; 4-hidroksifenol) oldugu goriilmiistiir.
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Aromatik halkanin agilmastyla birlikte asetik asit, maleik asit ve oksalik asit gibi ¢esitli

kisa zincirli asitlerin olustugu GC-MS analizleri sonucunda tespit edilmistir.

%30 ZrO,/TiO2, %50 ZrO,/TiO,, %80 ZrO,/TiO; katalizérleri varliginda yapilan fenol

bozunma reaksiyonlarina ait iiriin dagilimlari incelendiginde ZrO, orani arttik¢a katesol

miktarinin da artti§1 goriilmiistiir. Ayrica kisa zincirli asitlerin olusumunun en fazla

%50 ZrO,/TiO; katalizorii varliginda meydana geldigi goriilmiistiir.

Sonug olarak;

Anataz yapidaki TiO; rutil faza gore fenoliin fotokatalitik bozunmasinda daha
etkili olmustur.

Diger titanyum kaynaklarina goére TiCly kullanilarak hazirlanan TiO, katalizorii
ile fenoliin daha kisa siirede bozunmas1 saglanmustir.

Diusiik fotokatalitik aktivite gosteren ZrOy’e diisiik oranda TiO, ilavesi
aktiviteyi iyilestirmistir. Ancak, yliksek aktivite gosteren Ti0O e diisiik oranlarda
ZrO; ilavesi fenoliin fotokatalitik etkinligini azaltnmstir. En yiiksek fenol
bozunma etkinligine %50 Ti02-%50 ZrO, ikili oksit katalizorii ile ulasilmistir.
%350’den yiiksek TiO, yada ZrO, oranlarinda fotokatalitik aktivitede azalma
olmustur.

Katalizér hazirlama yontemi fotokatalitik aktiviteyi etkilemistir. Kati1 hal
dagitma yonteminin emdirme ve sol-jel yontemine gore daha etkili oldugu
anlagilmistir.

Kat1 hal dagitma yontemi ile hazirlanan %50 ZrO,/TiO, kataliz6riiniin fenoliin
fotokatalitik bozunma reaksiyonunda ticari TiO, (Degussa P25) katalizoriinden

daha etkin oldugu sonucuna varilmaistir.

Bu c¢alismalarin neticesinde, hazirlanan katalizorlerin fenoliin fotokatalitik bozunmasi

konusunda literatiirdeki ¢caligmalara 151k tutacagi diisiiniilmektedir.
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