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OZET

Bu calisma kapsaminda, laboratuvar Olgeginde kesikli UV fotoreaktor
kullanilarak UVA 15181 altinda fotokatalitik oksidasyon prosesleri yardimiyla sulu
cozeltilerden Cr (VI) 'min indirgenmesi incelenmis ve reaksiyon hiz sabitleri
hesaplanmistir. ZnO ve TiOy’in farkli g¢esitleri olan TiO> (P25), TiO2 (TRONOX),
TiO2 (KronoClean) ve TiO» (Hombikat UV 100) fotokatalizérlerinin Cr (VI)
giderimine etkisi incelenmis ve ZnO’in % 79.0’lik giderimle en yiiksek verimi
sagladig1 ve TiO2 (P25)’in de %78.8’le yaklasik bir giderim davranisi sergiledigi
belirlenmistir. Ayrica, farkli ZnO katalizor yiikleri kullanilarak giderime etkisi
arastirilmis ve optimum fotokatalizor miktar1 1g/L olarak belirlenmistir. pH 4, 7 ve
9’da yapilan ¢alismalarda ¢ozelti pH’sinin yari iletken tizerindeki etkisi arastirilmistir.
Buna gore, TiO> (P25) kullanilarak yapilan ¢calismalarda asidik kosullarin fotokatalitik
aktivite tizerinde olumlu etkisi olurken, alkali ortamin giderim verimini diistirdiigii
gbzlenmistir. ZnO asidik ortamda ¢oziindiiglinden, sadece pH 7 ve 9°da c¢aligilmis ve
optimum verim pH 7’de elde edilmistir. Ancak, pH 9°da ZnO, TiO, (P25)’e gore daha
1yi Cr (VI) giderim verimi saglamistir.

Farkli Cr (VI) baslangi¢ konsantrasyonlarinda (5, 10 ve 15 mg/L) yiiriitiilen
caligmalarda ise Cr (VI) konsantrasyonun artmasiyla fotokatalitik giderim veriminin
azaldig1 ve azalan hiz sabitleriyle beraber daha uzun ismlama siiresi ihtiyaci
dogurdugu gorilmiistiir. Ayrica reaktordeki c¢ozelti ortamina hava beslemesi
durduruldugu zaman giderim veriminin olumsuz yonde etkilendigi ve verimin

%100°den %66’ya diistiigii gorilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Cr (VI), Fotokataliz, TiO2, ZnO, Fotogiderim.
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SUMMARY

In this study, the reduction of Cr (VI) from aqueous solutions by using
photocatalytic oxidation processes under UVA light was investigated by using batch
UV photoreactor at laboratory scale and the reaction rate constants were evaluated.
The effect of ZnO and different types of TiO; photocatalysts, which were TiO, (P25),
TiO2 (TRONOX), TiO2 (KronoClean) and TiO> (Hombikat UV 100), on Cr (VI)
removal was investigated and it was determined that ZnO had the highest yield with
removal of 79.0 % and TiO2 (P25) had a similar removal effect with 78.8 %. In
addition, the effect of different ZnO catalyst loadings on Cr (VI) reduction was
investigated and the optimum photocatalyst amount was determined as 1 g/L.
Meanwhile, the effect of solution pH on semiconductor surface was investigated in
studies conducted at pH 4, 7 and 9. Accordingly, in studies worked with TiO» (P25),
acidic conditions had a positive effect on photocatalytic activity, while it was observed
that alkaline solution reduced removal efficiency. Since ZnO was dissolved in acidic
medium, it was studied only at pH 7 and 9 and optimum yield was obtained at pH 7.
However, at pH 9, ZnO provided better Cr (VI) removal efficiency than TiO> (P25).

In studies conducted at different Cr (VI) initial concentrations (5, 10 and 15
mg/L), it was observed that with increasing Cr (VI) concentration, photocatalytic
removal efficiency decreased and the need for longer irradiation time with decreasing
rate constants was acquired. On the other hand, when the air supply to the solution
medium in the reactor was stopped, the removal efficiency was negatively affected and

the yield decreased from 100% to 66%.

Keywords: Hexavalent chromium, Photocatalysis, TiO2, ZnO, Photoreduction.
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1. GIRIS

Son yillarda endiistriyel atik su aritiminda kullanilan yontemler arasinda ileri
diizey oksidasyon iglemleri daha az isletme problemi icermesi ve diger gelismis aritma
yontemlerinden daha {istiin aritma verimliligi saglamasiyla 6n plana ¢ikmustir.
Hidroksil radikallerinin tiretilmesi prensibine dayanan ve se¢ici olmayan bir aritma
teknolojisi olan ileri oksidasyon proseslerinde, 6zellikle yar1 iletkenler kullanilarak Cr
(VI) ve diger toksik maddelerin giderimi bir¢ok ¢alismaya konu olmustur.

Endiistriyel atik sulardaki toksik metal bilesiklerden biri olan Cr (VI), yiiksek
toksisitesi, su hareketliligi ve kanserojen 6zellikleri nedeniyle ¢evre sorunlarina neden
olmaktadir. Madencilik, deri tabaklama, boya iiretimi, metalik kaplama, elektrolitik
kaplama, celik iiretimi gibi endiistriyel islemler bu kirleticinin potansiyel kaynaklari
arasindadir.

Kullanilan geleneksel aritim yontemlerinin birgogu kirleticiyi bir ortamdan
digerine aktarma seklinde ger¢eklesmekte olup, dolayisiyla yeni atik olusumuna neden
olmaktadir. Cogu kez kirleticilerin gideriminde yetersiz kalan geleneksel aritim
yontemleri, ¢ok diistik kirletici seviyelerinde de istenen verimi verememektedir [1]. Su
ve atik sudan Cr (VI) giderimi i¢in bir¢ok aritim teknigi gelistirilmistir. Bunlar;
kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon, ters osmoz, iyon degisimi ve
elektrodiyaliz olarak siralanabilmektedir [2], [3]. Bu aritim tekniklerinin yani sira ileri
oksidasyon prosesleri de son zamanlarda atik sulardaki kirliliklerin etkin bir sekilde
giderimi i¢in faydali bir aritma teknolojisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu calismada, ileri oksidasyon proseslerinden biri olan heterojen fotokataliz
yontemiyle Cr (VI) 'nin sulu ¢ozeltilerden giderimi incelenmistir. UV fotoreaktor
kullanilarak fotokatalitik olarak Cr (VI) giderimi gergeklestirilmistir. Farkli katalizor
kullaniminin (ZnO, TiO> (P25), TiO2 (TRONOX), TiO> (KronoClean) ve TiO:
(Hombikat UV 100), farkl katalizor yliklerinin, farkli pH kosullarinin, farkli baglangi¢
Cr (VI) konsantrasyonlarinin ve farkli ortamlarda (havali, havasiz) caligmanin
fotokatalitik olarak Cr (VI) giderimine etkisi arastirilmistir. Burada, Cr (VI)’nin yari
iletkenler kullanilarak gideriminde fotokatalitik aktivitesinin hangi parametrelerden

nasil etkilendiginin belirlenmesi amac¢lanmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Heterojen ileri Oksidasyon Prosesleri

Fotokataliz, 151k ve yart iletken kullanilarak gerceklesen reaksiyonlari
icermektedir. Isig1 absorbe eden ve kimyasal reaksiyonlarda katalizor gorevi goren
substratlar da fotokatalizor olarak bilinirler. Tiim fotokatalizorler temelde yari
iletkenlerdir.

Fotokatalitik reaksiyonlar, reaktanlarin fiziksel halleri g6z Oniinde

bulunduruldugunda ikiye ayrilirlar:

e Homojen fotokataliz: Yar iletken ve reaktant ayni kati, sivi1 veya gaz formda
olmak tizere ayni fazdadir.

e Heterojen fotokataliz: Yari iletken ve reaktant farkli fazdadir [4].

Heterojen fotokataliz, yari iletkenin 1sikla aktivasyonu sonucu gergeklesir. Bir
yar1 iletken; valans bantlari, iletkenlik bantlar1 ve bant araligi ile nitelendirilirler.
Fotokataliz, yar1 iletkenin bant aralig1 enerjisine esit veya daha fazla enerjili bir fotonla
karsilastiginda gergeklesir [5].

Heterojen fotokatalitik reaksiyonlar temel olarak birbirinden bagimsiz 5

basamakta gerceklesmektedir [6]. Bunlar;

e Elektronlarin sivi fazdan katalizor yiizeyine hareketi
e Reaktantlarin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu

e Adsorplanmis yiizeyde fotokatalitik reaksiyon

e Uriinlerin desorpsiyonu

e Uriinlerin ara yiizeyden ayrilmasi

Bir fotokatalizor istenilen dalga boyunda 1s13a maruz kaldiginda, fotonlarin
enerjisi yardimiyla valans banttaki elektronlar (e”) iletkenlik bandina gecer. Bu

proseste valans bantta bir elektron boslugu (h*) olusur. Bu yiik ayrilmasinin meydana

2



gelmesi, fotokatalitik reaksiyonun ilk 6nemli adimlarindan biridir. Ve Esitlik (2.1) ile

gosterilir [4], [7], [8].

Lo hU>Ebg _ +
Fotokatalizor —— e, + hy, (2.1)

Bu uyarilmis elektron indirgen, elektron boslugu ise oksitleyici olarak
davranmaktadir ve bircok kimyasal tiirle redoks reaksiyonuna katilmaktadirlar [5], [7].
Fotokatalizin 6nemi, fotokatalizoriin hem indirgen hem de yiikseltgen bir ortam
sunmasindan gelmektedir.

Uyarilmis elektronun ve elektron boslugunun nasil davranacagi, yar iletkenin
iletkenlik ve valans bantlarinin konumuna ve substratin redoks seviyelerine baghdir.
Buna gore, yan iletken ile substratin etkilesimi dort farkli kombinasyon seklinde

gerceklesir (Sekil 2.1):

e Substratin redoks seviyesi yari iletkenin iletkenlik bandindan diisiikse, substrat
indirgenir.

e Substratin redoks seviyesi yari iletkenin valans bandindan yiiksekse, substrat
oksitlenir.

e Substratin redoks seviyesi yari iletkenin iletkenlik bandindan yiiksekse ve
valans bandindan diisiikse, oksitlenme veya indirgenme gerceklesmez.

e Substratin redoks seviyesi yar1 iletkenin iletkenlik bandindan diisiikse ve valans

bandindan yiiksekse, hem oksitlenme hem de indirgenme gerceklesir [4].

Sekil 2.1: Yari iletken ile substrat arasindaki farkli reaksiyon olasiliklari.
(A) Indirgenme, (B) Oksidasyon, (C) Redoks reaksiyonu, (D) Reaksiyon yok.

3



Sulu sistemlerde en 6nemli bilesenler; su, molekiiler oksijen, diger ¢oziinmiis
tirler ve sistemden uzaklagtirilmasi gereken muhtemel kirletici maddelerdir. Yari
iletkendeki bosluklar dogrudan adsorplanan kirletici ile reaksiyona girebildigi gibi
[Esitlik (2.3)], reaksiyon genellikle sulu fazda gercekleserek su molekiilleri [Esitlik
(2.4)] veya yiizey hidroksil gruplar [Esitlik (2.5)] valans bandi boslugu tarafindan
oksitlenirler. Sonug olarak, katalizor yiizeyinde hidroksil radikalleri (* OH) olusur [5].

SC+hv — e, + hy) (2.2)
SC(h*) + RX,q — SC +  RXY, 2.3)
SC(h*) + Hy0,y — SC +OH,y + H* 2.4)
SC(h*) + OH; — SC + e« OH,y (2.5)

Fotokatalitik reaksiyonlarin gerceklesebilmesi icin 151k kaynagi ve yari iletken

fotokatalizorler olmak {izere iki 6nemli parametrenin bulunmas: gerekmektedir.

2.1.1. Heterojen Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Isik Kaynagi
ve Reaktor Tipleri

Fotokimyasal reaksiyonlarin ger¢eklesmesi i¢in gerekli olan parametreler 151k
kaynag1 ve fotokatalizorlerdir. Fotokataliz, yar1 iletken fotokatalizriin bant aralig
enerjisine esit veya daha fazla enerjili bir fotonla karsilastiginda gerceklesir [5].

Tim fotonlarin dalga boyu simirlar1 Tablo 2.1°deki belirtildigi gibi 6zel olarak

adlandirilan bantlara boliinmiistiir [9].

Tablo 2.1: Elektromagnetik tayfin fotokimyasal spektral sinirlari.

Dalga boyu | Dalga sayisi Enerji aralig1
Sinir ad1
sinirt (nm) | araligi (1/cm) (kJ/Einstein)
Yakin infrared 700-1000 10000-14286 120-171
Goriliniir 151k 400-700 14286-25000 171-299
UV-A 315-400 25000-31746 299-380
Ultraviyole UV-B 280-315 31746-35714 380-427
UV-C 200-280 35714-50000 427-598




Tablo 2.1: Elektromagnetik tayfin fotokimyasal spektral sinirlari. (Devam)

Vakum-UV (VUV) 100-200 50000-10000 598-1196

Fotokatalitik uygulamalar i¢in daha ¢ok UV 151k kaynaklar1 kullanilmakta olup,
151k kaynagi olarak da giin 15181 veya UV lambalar tercih edilmektedir. UV-A bolgesi
de en ¢ok uygulamanin yapildig1 bolgedir [9].

Isik kaynaginin yani sira kullanilacak reaktoriin geometrisi ve materyali de
onemlidir. Genellikle 1sinlamadan en yiiksek verimi saglayacak reaktor sekli
secilmekte olup, en sik kullanilan reaktorler silindirik, paralel levhali ve dairesel
fotoreaktorlerdir. Kullanilacak reaktér materyali 151k gecirgenligini saglayabilmesi
gerekliliginden dolay1 genellikle camdir. Kullanilan cam tiirlerinden optik cam, pyreks
cam, vycor cam veya kuvars arasinda en iyi 151k gegirgenligini kuvars saglar, ancak
maliyeti daha yiiksektir. Fotoreaktdr sisteminde reaktan, katalizér ve fotonlarin
birbiriyle etkilesimi i¢in karistirma da Onemli rol iistlenmektedir. Karistirma
karistiricilarla  saglanabildigi  gibi, reaktdriin  dondiiriilmesi  seklinde de
gergeklestirilebilmektedir [1].

Birgok arastirmada, daldirma veya dairesel tip reaktorlerde katalizor
partikiillerinin sulu siispansiyonlar1 kullanilmistir. ~Siispansiyonlarm kullanima,
olduk¢a ince partikiillerin zorlu ve pahali islemlerle c¢ozeltiden ayrilmasini
gerekmektedir. Ayrica, siispansiyondaki katalizor ve ¢éziinmiis kirletici maddelerin
varligi nedeniyle UV 1s181nin penetrasyonu sinirlanmaktadir. Bu soruna ¢6ziim olarak,
saydam bir destek {lizerinde hareketsiz hale getirilen katalizorlerin kullanim
getirilmistir. Ancak, buradaki problem de katalizorlerin immobilizasyonudur ve
reaksiyon sivi-kati arayiiziinde meydana geldiginden reaksiyon hizi siirl olmaktadir
[8].

Halihazirda kullanilan ve arastirmalara konu olan fotokatalitik reaktor sistemleri

asagida verilmistir.

2.1.1.1. Camur Tipi (Slurry) Reaksiyon Sistemi

Bir¢ok laboratuvar fotokatalitik ¢alismasinda, basit konfigiirasyonu ve yiiksek

verimligi nedeniyle Sekil 2’de verilen iyi karistirilan heterojen ¢amur tipi kesikli
5



reaktorler kullanilmaktadir. Hava kabarciklari, saf oksijen veya ozon ile havalandirma,
elektron ve bosluklarin tekrar katalizér ylizeyine tutunmasini engelleyerek sabit bir
elektron alic1 seviyesi saglamak i¢in kullanilmaktadir.

Ancak, camurun opakligina bagl olarak 1s1ik gecirgenligi reaktér boyunca
degiskenlik gosterebilmekte ve fotokatalizin verimini azaltmaktadir. Bununla birlikte,
fotokatalitik oksidasyon prosesi sonrasinda, katalizor partikiillerinin ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi i¢in sedimentasyon ve filtrasyon gibi ileri aritim asamalarina ihtiyag
duyulmakta ve bu da pahali, zaman alic1 ve zahmetli olmaktadir. Ayrica biiyilik 6l¢ekli

uygulamalarda ¢amur tipi reaktdr kullanimi biraz problemli olmaktadir [10].

| =

I= Sogutma suyu cikist

TV lambasi

Kuvars ceket

Hava/O: dagitici
Sogutma suyu
oirisi

|

"5 Numune alma yeri

Manyetik kanstirici

Sekil 2.2: Kesikli ¢gamur tipi (slurry) reakoriin sematik gésterimi.

2.1.1.2. Bilesik Parabolik Yogunlastiric1 (CPC) Sistem

Sekil 2.3’te goriildiigl gibi bir CPC sisteminde, su bir dizi boru tipi reaktor
icinden akar, daha sonra bulamagtan Ti02'in %99'unu geri kazanabilen bir ¢okeltme

tankinda toplanir. Kavisli bir yansitict yiizey, daginik UV giines 1518inin gilines
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izlemesine gerek duymadan yakalanmasini saglar, bu da boru tipi reaktor tizerinde
360°°1ik bir aydinlatma tiretir. TiO2-Si02 ¢ok katmanli kaplamasina sahip Al yansitici
yiizey, giines spektrumu UV araliginin %95°e kadar etkin bir sekilde kullanilmasini
saglar. CPC reaktorleri, biiyiik ticari uygulamalarda kullanim potansiyele sahip

goriinmektedir [10].

Tilkh casmars Cikelime tanka

= 8
-

(A= Filtrasyon
' . sistemi

Temiz su cilas
L

Yan goruniiz

" CPC reaktér
dizisi

Boru zeklinde
fotoreaktor

!!!!!!!

UV vanzitier vazey

Atiksu tank: N B/ Tio) i
K/ Hava girisi

Anksu girisi

Sekil 2.3: CPC reaktoriin sematik gosterimi.

2.1.1.3. Sabit Yatakh Reaksiyon Sistemi

Sabit yatakli reaktorlerde; cam, optik fiber, seramik ve polimer membran gibi
destek materyalleri tizerinde ve ¢esitli ortamlarda TiO> immobilize edilmistir. Seramik
membran ve TiO; kombinasyonu, mekanik 6zellikler, kimyasal atalet, uzun ¢alisma
omrii ve termal kararlilik nedeniyle su aritma alaninda son derece ilgi c¢ekici
olmaktadir.

Sabit yatakli reaktorlerin 6nemli bir avantaji, ultra ince parcaciklar1 bitmis
akistan ayirmak zorunda kalmadan siirekli ¢aligma imkanidir. Ancak, bu sistemde

daldirma veya sol-gel seklinde kaplamasi yapilan TiO: filmlerin kararliligi ve
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dayanikliligr ortak dezavantajlari arasindadir. Sabit yatakli reaktdriin kuantum
verimliligi acisindan dlgiilen fotokatalitik performansi, benzer tasarima sahip ¢camur
tipi fotokatalitik reaktorden 5-6 kat daha diisiik oldugu bir¢ok arastirma sonucu
kanitlanmustir.

Yiiksek verimli bir konfigiirasyona sahip Carberry tipi fotokatalitik reaktor Sekil
2.4°te verilmistir [10].

L Ustten Forinis

Uztten gorunii;

N

il].f' e \}

== Fotokatalitik hiicre

Hava!/O; u

Sekil 2.4: Carberry tipi fotokatalitik reaktdriin sematik gosterimi.

2.1.1.4. Fotoelektrokimyasal Hiicre (PEC) Reaktorii

Uretilen elektronlari geri kazanmak ve en iist diizeye ¢ikarmak igin fotokatalitik
islem sirasinda, ¢esitli uygulamalar gelistirilmistir. Bunlardan biri olan PEC sistemi,
giines enerjisini kullanarak suyun elektrolizini yapar (Sekil 2.5). Buna gore, homojen
elektrolit i¢ine yerlestirilmis yari iletken fotoanot giines 15181ina maruz birakildiginda
suyu hidrojen ve oksijene ayirmak i¢in gerekli olan enerjiyi tiretir.

Cevreye zararli kirletici madde giderilmesine ve yesil enerji kaynaklarinin
gelistirilmesine olan talep giderek arttigindan, ekonomik ama verimli fotovoltaik

cihazlarin gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir [10].
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Sekil 2.5: a) Fotoelektrotun katman katman sematik gosterimi, b) PEC

sisteminin sematik gosterimi.

2.1.2. Fotokatalitik Oksidasyon Proseslerinde Katalizorler

Valans bantlar ile iletkenlik bandi arasindaki enerji farki, bant araligidir. Bant

araligina bagl olarak malzemeler 3 kategoriye ayrilirlar [4]:

e Metal veya iletken: Bant aralig1 < 1.0 eV
e Yari iletken: Bant aralig1 < 1.5-3.0 eV
e Yalitkan: Bant araligi > 5.0 eV

Sekil 2.6’da goriilebilecegi gibi iletken maddelerde iletkenlik bandi ile valans
band1 birbirine bitisikken, yalitkan maddelerde iki bant arasinda oldukca biiyiik bir
enerji farki vardir. Yari iletken maddelerde bant araligindaki enerji farki, iletkenlerden
daha fazla yalitkanlardan ise daha azdir. Yar iletenlerde elektronun bir banttan
digerine gecmesi termal, elektriksel veya 11k gibi bir dis etken varliginda gerceklesir

ve bu dis etken 1s1k ise bu maddelere fotokatalizor ismi verilir [7].
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Sekil 2.6: Yalitkan, yar1 iletken ve iletken enerji bant seviyeleri.

Arastirilan yart iletkenlerin sadece bir kismi etkili fotokatalizor olarak kabul
edilebilirler, ¢linkii cogu durumda optik ve elektronik 6zellikleri yar1 iletkenligin tiim
ozelliklerini karsilamaz. TiO2, WOs3, SrTiO3, ZnO ve ZnS gibi genis bant araligina
sahip n-tipi yan iletkenler genellikle etkili fotokatalizorlerdir, ¢ilinkii sirasiyla
iletkenlik ve valans bantlarinda yeterince yiiksek rediiksiyon ve oksidasyon
potansiyelleri saglarlar. Bu malzemelerin ortak dezavantaji, giines uygulamalar1 igin
onlar1 daha az verimli hale getiren yiiksek enerji girisi gereksinimidir. Bu soruna
ragmen, metal oksit yar1 iletkenleri, foto korozyona direngleri nedeniyle diger
malzemelerden daha fazla yarar saglamislardir [11].

Kat1 bir bilesigin bant yapis1 hem kimyasal bilesimine hem de kristal yapisina
baglidir. Sonug olarak, ayn1 tip ve miktarlarda elementlerden olusan bir materyalin
farkli modifikasyonlar1 tamamen farkli bant yapilar1 gosterir. Sekil 2.7°de
gorilebilecegi gibi TiO?’in rutil, anataz ve brokit olmak tizere ii¢ farkli kristal yapisi
bulunmaktadir. Rutil ve anataz tetragonal simetri ile kristallesir, ancak tiim

modifikasyonlarin fiziksel 6zellikleri 6nemli farkliliklar gdstermektedir [12].
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b)

Sekil 2.7: Rutil (a), anataz (b) ve brokit (c) modifikasyonunda kristallesen
Ti02 lnite hiicreleri.

Kristal yapisindaki bu farklilik, bant yapisi ve ayrica bant aralig1 iizerinde biiytik
etkilere sahiptir. Rutilin bant aralig1 yaklasik 3.02 (410 nm) eV iken, anatazin bant
aralig1 yaklasik 3.23 eV(384 nm) 'dur ve bu iki kristal yapidaki TiO, fotokatalitik
amaclarda kullanilmaktadir.

Bir materyalin kimyasal bilesiminin ve ayrica kristal yapisinin fotokatalitik
aktivitesi iizerinde biiyiilk bir etkisi oldugu agiktir. Bu da, sadece istenen
modifikasyonla birlikte dogru kimyasal bilesimin, bir bilesigi degerli bir fotokatalitik
aktif malzeme haline getirdigi anlamina gelmektedir [12].

Bir fotokatalizoriin etkinligi; malzemenin kristal yapisi, partikiil biiyiikligii,
spesifik ylizey alan1 ve kimyasal 6zellikleri gibi fizikokimyasal 6zelliklerini etkiledigi
i¢in biiyiik 6l¢iide nasil hazirlandigina baglidir.

Belirli bir yar1 iletken fotokatalizoriin optik ve elektronik 6zelliklerinin uygun
sekilde modifikasyonu ile fotokatalitik agidan daha verimli kullanimi saglanabilir. Bu

modifikasyonlar genellikle su amaglarla yapilmaktadirlar:

e Genig bant aralikli yar iletkenlerin spektral tepkisini goriiniire kaydirmak,
bdylece glines spektrum enerjisinde de kullanilabilirler,

e Dar bant aralikli yar1 iletkenlerin foto korozyona karsi kararliligini arttirmak,

e Elektron-bosluk tekrar birlesme reaksiyonlarini engellemek i¢in kuantum

verimini arttirmak [11].
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Sekil 2.8’de baz1 yar iletkenlerin sulu ¢ozeltilerdeki (pH=1) bant enerjileri ile

iletkenlik ve valans bant sinirlar1 verilmistir [10]:
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Sekil 2.8: Baz1 Yarn Iletkenlerin Sulu Cozeltilerdeki (pH =1) karakteristik bant
enerjileri.

Ticari olarak temin edilebilen ve literatiirde fotokatalizor olarak arastirmalara
konu olan TiO», ZnO, ZnS, CdS, Fe>03, W03, vb. gibi bir¢ok yar1 iletken malzeme
vardir. Tablo 2.2°de, fotokatalizor yaygin olarak kullanilan yari iletkenlerin, bant

aralig1 enerjilerini ve literatiirde bildirilen esik dalga boylar listelenmistir [8].

Tablo 2.2: Bazi yari iletkenlerin bant aralig1 enerjileri (pH=0) ve esik dalga

boylari.

Yar iletken Bant aralig1 (eV) Dalgaboyu (nm)
TiO2 30-32 413 - 388
ZnO 32 388
ZnS 3.6 335
CdS 24 516

FexOs 23 539
WO; 2.8 443
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Ideal bir yar1 iletken fotokatalizor su dzelliklere sahip olmalidir:

e Fotokatalitik olarak yiliksek aktiviteye sahip ve istenen reaksiyon iiriinlerine
kars1 segici,

e Goriiniir ve / veya UV 1s18ma yakin kullanilabilme,

e [sinlama altinda kararli ve dayanikli (yani, foto korozyona egilimli olmayan),

e Biyolojik ve kimyasal olarak inert,

e Toksik olmayan,

e Ucuz,

e Uretilmesi ve kullanilmast kolay.

Bir yari iletkenin tiim bu gereksinimler listesine uymasi zordur, ancak titanyum
dioksit yar1 iletkeni (titanya, TiO) birgogunu karsilamaktadir. Ozellikle, TiO» goriiniir
15181 emmemesi disinda, ideal bir yari iletkenin istenen tiim Ozelliklerine sahiptir.
Giines kaynakli reaksiyonlar i¢in TiO2 performansina ragmen, titanyum dioksit bazl
fotokatalizdrler cogu fotokatalitik islemlerde tercih edilen malzemelerdir [8], [11].

Cogu fotokatalizor genis bant araligina (Eg) sahiptir ve sadece UV bolgesinde
aktiftirler. Dalga boyu 387 nm’den az olan giines spekturumunun sadece yaklasik
%4’lik kismi1 UV 1s18indan olusmaktadir. Bu nedenle, yari iletkenlerin goriiniir
bolgedeki fotokatalitik Ozelliklerini genisletmek ve toplam glines 1s1masinin
kullanimini arttirmak igin birgok arastirma yapilmaktadir.

Gortiintir spektrum araliginda absorbe olamayan yari iletkenleri, gériiniir bolgede
kullanabilmek i¢in; ylizey modifikasyonu, kompozit veya birlestirilmis malzemeler,
metal ve metal olmayan katki ekleme, organik boyalar ve metal komplekslerine kars1

yiizey hassaslastirma, vb. teknikler uygulanmaktadir [4].

2.1.3. Fotokatalizoriin Fotokatalitik Oksidasyon Mekanizmasi

Bir fotokatalizor istenilen dalga boyunda 1s13a maruz kaldiginda, fotonlarin

enerjisi valans banttaki elektronlar (¢) iletkenlik bandina gecer. Bu proseste valans
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bantta bir enerji boslugu (h") olusur. Bu yiik ayrilmasinin meydana gelmesi,

fotokatalitik reaksiyonun ilk 6nemli adimlarindan biridir. Ve esitlik (2.6) ile gosterilir.

Lo hU>Ebg _ i
Fotokatalizor —— e, + hy, (2.6)

Olusan bu elektron ve bosluk ciftleri, ya esitlik (2.7)’deki gibi tekrar birleserek
asagidaki gibi enerjiyi 1s1 olarak yayabilirler, ya da esitlik (2.8) ve (2.9)’daki gibi
redoks reaksiyonlarinda yer alarak katalizor ylizeyinde indirgeme ve oksidasyon

reaksiyonlarini baslatabilirler.

e, + hiy o st (2.7)
ep + Ao AT (2.8)
ht, + D — D** (2.9)

Fotojenlenmis bir delik yar1 iletken yilizeyine ulastiktan sonra, adsorban
termodinamik olarak redoks reaksiyonu yapabilecek potansiyele sahipse, reaksiyona
girerek radikal iyonlar1 olusturabilirler. Her adsorbanin redoks potansiyeline (veya
enerji seviyesine) gore, bir elektron alict molekiillere dogru transfer olurken, pozitif
enerji bosluklar1 verici molekiillere aktarilir (aslinda bosluk transferi, verici tarafindan
elektronun katiya yapigsmasina karsilik gelir). Olusan bu radikal iyonlar reaksiyona

birkag sekilde katilabilirler:

e Kendileriyle veya diger adsorbanlarla kimyasal olarak reaksiyona girebilirler,

e Qeri elektron transferi ile yeniden birleserek reaktiflerden birinin uyarilmis
halini olusturabilirler veya uyarma enerjisini bosa harcayarak herhangi bir
1s1maya sebep olmayabilirler,

e Yar iletken yiizeyinden ayrilarak, ¢ozeltide kimyasal reaksiyona katilabilirler.

Eger D**olusum hizi, geri elektron transfer hizi ile kinetik olarak rekabet edecek
potansiyele sahipse, yariiletken valans bant siirindan daha az pozitif oksidasyon
potansiyeline sahip her molekiil i¢in foto kaynakli oksidasyon gerceklesecektir, bu

durumda da aydinlatilmis yiizeylerde elektron transferi miimkiin olacaktir.
14



Bilindigi iizere yari iletkenlerin ylizeyleri su ile temas ettiklerinde hidroksil
iyonlar1 olusur ve 1s1ma devam ettigi slirece olusan bosluklar fotokatalizor ylizeyine
dogru, elektronlar da partikiiliin i¢ yiizeyine dogru ilerlemektedirler. Boylece
elektron/bosluk ciftinin tekrar birleserek aktivitelerini kaybetme riski ortadan kalkmis
olur. Yar iletken yiizeyine en ¢ok adsorplanan maddeler olan OH" iyonlarinin veya
H>O molekiillerinin esitlik (2.9) ve (2.10)’daki gibi hem asidik hem de bazik
kosullarda bosluklar ile oksidasyon reaksiyonuna girmeleri sonucu OH* radikalleri

olusur.

h!, + H,0 -» OH® + H* (2.9
hi, + OH~ - OH" (2.10)

Ayrica adsorplanan kirletici substrati ile bosluklar arasinda da direkt olarak
reaksiyon ger¢eklesebilir [Esitlik (2.11)], ancak su ve hidroksil gruplarinin varligi
yaninda 6nemsizdirler. Clinkii kirleticilerin fotokatalitik olarak par¢alanma islemi asil

olarak bu hidroksil radikalleri araciligiyla ger¢eklesmektedir.

ht, + D - D** (2.11)

Oksidasyon reaksiyonlarinin kararli bir halde devam edebilmesi i¢in, bir taraftan
da elektronlarin harcandig1 reaksiyonlarin gergeklesmesi gerekmektedir. Oksijen
fotokatalitik sistemlerde elektron alicis1 olarak kullanilan yaygin olarak
kullanilmaktadir. Esitlik (2.12)’de verildigi {izere yar1 iletken ylizeyinde iletim
bandindaki elektronlar ile ortamdaki oksijen siiperoksit iyonu vermek iizere

reaksiyona girerler.
e + 0, » 057 (2.12)
Daha sonra, siiperoksit iyonu da su ile reaksiyona girer ve ¢dzelti ortaminda O3 ~,

HOs3, HO3, 0, ve H,0, bulunur [Esitlik (2.13), (2.14), (2.15), (2.16) ve (2.17)]. OH"

radikali olusturmak O ile {i¢ elektronun reaksiyona girmesi gerekirken, Esitlik
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(2.18)’deki gibi sadece bir boslugun reaksiyona girmesi yeterli olmaktadir. Bu nedenle

bosluklarin olusturdugu OH ‘radikaline kiyasla ¢ok azdir.

H* + 0}~ - HO; (2.13)

2HO; —» H,0, + 0, (2.14)

HO; + 05~ > 0, + HO; (2.15)
HO; + HY - H,0, (2.16)

H,0, > H, + 0, (2.17)

H,0, + HO} > OH® + H,0 + 0, (2.18)

Olusan hidrojen peroksit daha sonra OH *radikali olusturmak tizere esitlik (2.19),
(2.20) ve (2.21)’deki reaksiyonlara girerler.

h
H,0, — 20H" (2.19)
H,0, + 05~ - OH® + OH™ + 0, (2.20)
H,0, + e — OH® + OH™ 2.21)

Kirleticilerin fotokatalitik oksidasyonu esasen, yliksek reaktif 6zelliklere sahip
hidroksil radikalleri araciligiyla gerceklesmektedir ve reaksiyon hiz belirleyici
reaksiyon asamasinin hidroksil radikallerinin olusumu olabilecegi 6ne siiriilmektedir
[8], [13].

Bir yar1 iletken partikiilii ve lizerinde meydana gelen reaksiyonlar sematik olarak

Sekil 2.9°da verilmistir. [14]:

16



(A) (B) Iletkenlik

hv bandi

2 N )
Cr04> / CrOf/Cr:s_c‘ ° -

O
+3 4 —o hies 2 J— Eq /
| COH' D/

Cr
Valans
n bandi
n

n+m

D D

Sekil 2.9: Bir yari iletken partikiilii ve iizerinde meydana gelen reaksiyonlarin
sematik gosterimi.

2.1.4. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

2.1.4.1. Fotokatalizor Miktari

Fotokatalizor miktari, heterojen fotokatalitik reaksiyon hizini dogru orantili
olarak etkileyen 6dnemli bir parametredir. Bununla birlikte, belirli bir konsantrasyon
seviyesinin {izerinde reaksiyon oraninin bile azaldig1 ve katalizor konsantrasyonundan
bagimsiz hale geldigi gozlenmistir. Doygunluk seviyesinin iizerinde katalizor
eklenmis olan sistemlerde, 151k foton adsorpsiyonu azalir ve bdylece 1sinlanmaya
maruz kalan katalizor yiizey alan1 azalarak reaksiyon yavaslar.

Hem gereksiz fazla katalizor kullanimindan kag¢inmak, hem de etkili bir
fotokataliz i¢in optimum miktarlarda fotokatalizor eklenmelidir. Fotokatalizdriin en
uygun dozaj dozunun belirlenmesi; reaktdr geometrisine, 151k kaynaginin yogunluguna
ve faz bilesimi, parcacik boyutu ve safsizliklar gibi fotokatalizor 6zelliklerine baghidir.
Ayrica, gerekli olan katalizor miktar1 ortamdaki kirlilik derisimi ile de dogrudan

iliskilidir [8], [15], [16].
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2.1.4.2. Cozeltinin pH’s1

Cozeltinin pH degerinin, katalizor pargaciklar1 tizerindeki yiikii, olusan
agregalarin boyutunu, iletkenlik ve valans bantlarinin konumunu etkiledigi i¢in tiim
yar1 iletkenler iizerinde giiglii bir etkiye sahiptir. Ayrica, organik bilesiklerin
adsorpsiyon ozelliklerini ve ¢ozelti icindeki ayrisma hallerini de etkiler.

Ti07’in yiizeyi, ortamin asidik veya alkali kosullar altinda olmasina bagl olarak,

esitlik (2.22) ve (2.23)’teki reaksiyonlara gore proton alabilir veya verebilir.

TiOH + H* - TiOH;} (2.22)
TiOH + OH™ - Ti0™ + H,0 (2.23)

Ti07'in en yaygin kullanilan sekli olan P25 Degussa i¢in sifir yiik noktasi (pzc)
6.8'dir. Bu nedenle, TiO: yiizeyi asidik ortamda pozitif olarak yiiklenir (pH < 6.8),
alkali kosullar altinda (pH > 6.8) negatif olarak yiiklenir.

Ikinci olarak, hidroksit iyonlar1 ve pozitif delikler arasindaki reaksiyonla
hidroksil radikalleri olusturulabilir. Pozitif delikler diisiik pH'da ana oksidasyon tiirleri
olarak kabul edilirken hidroksil radikalleri ndtr veya yiliksek pH seviyelerinde baskin
tiir olarak kabul edilir. Alkali ¢6zeltide hidroksil iyonunun, TiO; yilizeyinde daha fazla
hidroksit iyonu okside ederek iiretilmesinin daha kolay oldugu, bdylece islemin
verimliliginin mantikli bir sekilde arttig1 belirtildi.

Uciinciisii, TiO; partikiilleri asidik kosullar altinda topaklasma egilimindedir ve
kirletici adsorpsiyonu ve foton absorpsiyonu i¢in mevcut yiizey alanini azaltabilir.

Cesitli arastirmalarda bildirilen gézlemler, incelenen kirleticilerdeki farkliliklar,
fotokatalizorlerin ve destekleyici matrislerin tiirii, elektron alicilarin varhigi ve giris
yapan iyonlar gibi bir¢ok kosula bagl olarak farklilik gostermektedir. Bu nedenle,
herhangi bir uygulama yapmadan O©nce, uygun pH secimi igin sistemin

degerlendirilmesi gerekmektedir [8], [10], [15], [16].
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2.1.4.3. Fotokatalizoriin Yiizey Alam ve Partikiil Bityiikliigii

Fotokatalitik reaksiyonlar, katalizor ylizeyinde gergeklestigi ic¢in, katalitik
aktivite dogrudan adsorpsiyonun gergeklestigi yiizey alanina ve buna baglh olarak
partikiil boyutuna da bagl olmaktadir.

Partikiil biiytikliigli arttikca, katalizor yiizeyinde elektron veya bosluk
reaksiyona girmeden oOnceki kiitle transfer mesafesi artar. Sonu¢ olarak, biiyiik
partikiiller i¢in fotokatalitik aktivite orani azalabilir. Ancak, teorik olarak bu teori
tutarl degildir. Ornegin, ayn1 kosullar altinda TiO>, Degussa P25 (% 70 anataz, % 30
rutil, d = 30 nm) ve Hombikat UV100 (% 100 anataz, d = 10 nm)’iin fotokatalitik
faaliyetleri arastirilmis ve P25’in UV100°den daha aktif oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle, kristalin ylizey alani ve partikiil boyutunun yani sira, farkli katalizorlerin
disinda ayn1 katalizorlin farkli cesitlerini de degerlendirirken sentez yontemleri gibi

dikkate alinmas1 gereken bagka kontrol parametreleri de olabilmektedir [8], [15], [17].

2.1.4.4. Reaksiyon Sicakhigi

Isinlama ortam sicakliginda elektron-delik ¢ifti olusumunun birincil kaynagidir,
ayricit bant aralii enerjisi termal olarak etkinlestirilemeyecek kadar yiliksek bir
enerjiye sahiptir. Dogru olan aktivasyon enerjisinin ¢ok kii¢iik veya sifir olmasidir. Bu
nedenle, fotokatalitik reaksiyonun genellikle sicaklifa duyarsiz oldugu bulunmustur.
Reaksiyon sicakligindaki artis 6zellikle de 80°C’nin tizerinde yiik tasiyicilarin tekrar
baglanmasina neden oldugundan, TiO; ylizeyindeki organik bilesiklerin
adsorpsiyonunu olumsuz yonde etkiler. 0°C’ye kadar azaltilmig reaksiyon sicakligi da
aktivasyon enerjisini arttirdigindan tercih edilmez. Bu nedenle en ideal g¢alisma
kosullar1 20-80°C aras1 olmaktadir ve bu da ortam sicakliginda ¢alismayr miimkiin
kilar. Sonug olarak, termal reaksiyonlarin aksine sistemi 1sitmaya gerek yoktur. Isitma
gerektirmemesi Ozellikle suyun fotokatalitik yontemiyle aritiminda avantaj saglar,

¢linkii biiyiik hacme sahip sularin 1sitilmasti i¢in ilave enerji ihtiyact bulunmamaktadir

[8], [15].
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2.1.4.5. Kirleticilerin Konsantrasyonu ve Ozellikleri

Kirleticilerin  fotokatalitik olarak bozunma hizi, c¢ozelti icerisindeki
konsantrasyonuna, Kkirleticinin dogasina ve mevcut diger bilesiklere baghdir.
Kirleticinin konsantrasyonun belirli bir seviyeye kadar arttirilmasi fotokatalitik
aktiviteyi arttirir, ancak bir¢ok arastirmaci tarafindan “doyma davranisi” olarak
adlandirilabilecek belirli bir seviyeden sonra katalizoriin yiizeyini doyurur ve yari
iletken ylizeyinde kirlilik molekiillerinin pargalanmasini saglayan OH ve O
radikallerinin olusumunun engellenmesi nedeniyle fotokatalizoriin etkinligi azalir. Bu
nedenle, fotokataliz islemi aritimi yapilacak kirleticinin kimyasal ozellikleri ve

konsantrasyonu da baz alinarak planlanmalidir [8], [15]-[17].

2.1.4.6. inorganik iyonlarin ve Metal Iyonlarinin Varhg

Atik suda bulunan magnezyum, demir, ¢inko, bakir, bikarbonat, fosfat, nitrat,
stilfat ve kloriir gibi ¢esitli inorganik iyonlar fotokatalitik bozunma hizini etkileyebilir,

¢linkii bunlar katalizor yiizeyindeki aktif alanlara ilerleyerek adsorplanabilirler.

Bakir, demir ve fosfat gibi katyonlarin bazilarmin belirli konsantrasyonlarda
mevcut olmasi durumunda fotobozunma etkinligini azalttigi, kalsiyum, magnezyum
ve ¢inko gibi katyonlarda baglantili olan organik bilesiklerin ise ¢ok az etkiye sahip

oldugu belirlenmistir.

Nitrat, kloriir, karbonatlar ve siilfatlar gibi inorganik anyonlarin da
fotokatalizdrlerin ylizey aktivitesini engelledigi bilinmektedir. Tuzlarin varligi,
kolloidal kararlilig1 azaltir, kiitle transferini artirir ve Kkirletici ile fotokatalizor
arasindaki ylizey temasini azaltir. Bunun yanisira, kloritler, karbonatlar, fosfat ve
siilfatlar gibi bazi anyonlar, TiO» yiizeyini kirletmeleri disinda fotokatalizor

yiizeyindeki hem bosluk hem de hidroksil radikallerini uzaklastirirlar.

Kloriir iyonlarinin engelleyici etkisi, tercihli adsorpsiyon yer degistirme
mekanizmast sonucu olusur ve fotokatalizor yiizeyinde mevcut OH- sayisinin
azalmasina neden olur. Fotokatalitik ylizeyin tikanmasinin engellenmesi icin iyon

degisim rec¢ineleri gibi yontemler uygulanarak 6n aritim yapilabilir. Ancak, inorganik
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iyonlarin etkisi lizerine yapilan caligmalarin c¢ogu, belirli sekillerde hazirlanan
bilesiklere dayanmaktadir ve birka¢ iyonun bulundugu ger¢ek su matrisindeki
etkilerini gostermede yeterli olmazlar. Bu nedenle, farkli inorganik iyonlarin

bulundugu karmasik karigimlarinin etkisi ayrica incelenmelidir [15]— [17].

2.1.4.7. Coziinmiis Oksijen

Fotokatalitik aktivitenin, ¢6ziinmiis oksijenin yoklugunda neredeyse tamamen
baskilandig1 ve ¢0ziinmiis oksijenin kararli durum konsantrasyonunun, organik
bilesiklerin fotokatalizle bozunma oran1 iizerinde Onemli bir etkisi oldugu

bulunmustur.

Bununla birlikte, ¢oziinmiis metal iyonlarinin fotokatalitik gideriminde,
¢Ozlinmis oksijen, metal iyonlarinin fotojenlenmis elektronlari uzaklastirilmasinda rol

almakta ve metal iyonlarinin indirgenmesini 6nemli dl¢lide engelleyebilmektedir [8].

2.1.4.8. UV Isik Siddeti ve Isinlama Siiresi

Fotokatalitik reaksiyonun baslayabilmesi i¢in fotokatalizoriin sahip oldugu bant
boslugu enerjisine esit ve daha fazla bir 1smnla uyarilmasi gerekmektedir.
Fotokatalizore ve kullanilan 15181in siddete bagli olarak reaksiyon Kkinetigi
degisebilmektedir.

Diisiik 151k yogunlugunda (0-20mW/cm?) reaksiyon hizi, artan 151k
yogunluguyla dogrusal olarak artis gdstermektedir. Belirli bir degerin tistiindeki orta
151k yogunlugunda (yaklasik 25mW/cm?) reaksiyon hizi, 1s1k  yogunlugunun
karekokiine bagli olacaktir. Yiiksek 1sik yogunlugunda ise 1s1k yogunlugundan
bagimsiz olacaktir. Bu durum, diisiik 151k yogunlugunda elektron ve bosluk olusum
reaksiyonlarmin baskin olmasi, elektron ve bosluk ciftlerinin yeniden bir araya
gelmesinin ise bunun yaninda dnemsiz olmasi nedeniyle olmaktadir. Ancak, artan 11k
yogunlugunda elektron ve bosluk ayrim reaksiyonlari yeniden bir araya gelme
reaksiyonlariyla rekabet edecek duruma gelmesi nedeniyle reaksiyon hizi iizerinde
daha diisiik etkiye neden olur. Giines 15181 ile yapilan fotokataliz islemlerinde ise,
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par¢alama hizinin baglangicta arttigi ancak bir siire sonra sabit hizda ilerledigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni olarak, belirli bir siire sonunda 151k yogunlugunda
degisimin az olmasi1 gosterilmektedir. Ayrica, 1sinlanma siiresi arttikca foto

parcalanma orani da artmaktadir [8], [16], [17].

2.2. Krom

Krom bazi tortul ¢okeltilerde ve volkanik alanlarda dogal olarak bulunurlar.
Biiylik miktarlarda krom cevheri Giiney Afrika, Kazakistan, Rusya ve Hindistan’da
bulunmaktadir [18].

Krom Grup VI erken ge¢is elementidir ve agirlikli olarak Cr (III) olarak
bulunurlar. Yer kabugunda en ¢ok bulunan 21. element olsa da yer ¢ekirdeginde ve
mantosunda ¢ok daha biiyiik konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Oksitler, hidroksitler,
karbonatlar, siilfitler, nitritler, silikatlar ve kromatlar da olmak iizere 30’a yakin krom
iceren mineral bulunmaktadir. Ekonomik acidan en 6nemli krom cevheri kromittir
(FeCr204). Krom, yasayan canlilar i¢in dogal bir bilesen ve hem bitkiler hem de
hayvalar i¢in gerekli bir iz elementtir. Ancak, yiiksek dozajlarda krom, oOzellikle
yiikseltgenmis formu olan Cr (VI) canlilar i¢in toksiktir.

Diinyada kullanilan kromit cevherinin yaklasik olarak 9%76’s1 metalurjik
amaglar, %13’li atese dayanikli islemlerde, %11°’1 ise kimyasal uygulamalarda

kullanilmaktadir.

e Metalurji: Tablo 2.3’te ¢esitli kullanim alanlar1 verilen kromun en 6nemli
metalurjik kullanimi ¢elik yapimidir. Kiigiik miktarda krom ise nikel ve kobalt
gibi elemetlerle demir dis1 alagimlarin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu siiper
alagimlar niikleer reaktorler, jet motorlari, gaz tlirbinleri ve kesme aletlerinde

kullanilmaktadir.
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Tablo 2.3: Kromun Metalurjik Kullanimlart.

Ozel bzellikleri Bilesim Kullanimlari
Diisiik  Cr | Yiiksek gii¢ ve sertlik | Cr <%3 Otomobil, lokomotif,
celikleri ucak, gemi, petrol ve
gaz  ekipman1  ve
makine imalati
Takim Gelistirilmis korozyon | Cr %3-12 | Dokiimler ve kiigiik
celikleri ve oksidasyon direnci aletler, manyetik
celikler ve valfler
Paslanmaz | Yiiksek sicakliklarda | Cr %15-30 | Mimari; araba
celikler oksidasyona kars1 | Karbon doseme; firinlarda
Ferritik direng %0.08-0.2 | yiiksek sicaklik
ekipmanlart  ve 1s1
esanjorleri
Martensitli | Giig¢ ve sertlik Cr %10-18 | Catal bigak takimu,
Karbon valfler, miller,
%0.08-1.1 | rulmanlar, buhar
tiirbinleri, firin
parcalari
Ostenitik Kimyasal atalet, sok | Cr %16-26 | Otomobil endiistrisi,
direnci, iistlin | Ni  veya | mutfak malzemesi
sekillendirilebilirlik Mn %6-22 | iiretimi, ucak

endiistrisi, petrokimya

endustrisi

Atese dayanikli islemler: Kromitin atese dayanikli islemlerde kullanilmasini

saglayan iki benzersiz 6zelligi, yliksek erime noktas1 (2040°C) ile yiiksek

sicakliklarda asit ve baz korozyonuna dayanikli olmasidir. Kromit ve krom-

manyezit kagit, cam yapimi ve metal aritma endiistrilerinde firin astarlari i¢in

tugla ve har¢larda kullanilmaktadir.

e Kimyasal uygulamalar: Sodyum kromat ve sodyum dikromat kimya endiistrisi

tarafindan kullanilmak iizere kromit cevherinden iki temel bilesiktir. Diger
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bilesikler de, potasyum kromat, potasyum dikromat, amonyum dikromat, kromik
asit ve kromik siilfattir (Tablo 2.4.).

Tablo 2.4: Kromun kimyasal kullanimlari.

Endiistriyel uygulama Kimya endiistrisi tarafindan
kullanilan toplam Cr yiizdesi

Pigment

Renk

Korozyon 6nleyici 7

Metal kaplama (elektrolitik kaplama)

Dekoratif kaplama 20.9

Korozyon direnci i¢in sert kaplama

Deri tabaklama 15.7

Kimyasal iiretimi 8.1

Ahsap koruma 4.3

Sondaj ¢amuru 43

Tekstil 33

Katalizorler 1.4

Digerleri 8.1

e Tip ve aragtirmalarda kullanimi: Kromun tiptaki ve biyomedikal arastirmalarda
baslica kullanimlarindan biri radyoaktif kromun (°*'Cr) belirli hiicre
popiilasyonlarinin izlenmesinde kullanimidir. Ciinkii kromat anyonu canli
hiicreler kolayca biriktirilir ve tutulurlar, hiicreler in vivo °'Cr ve yar1 dmiirleri
ile veya bunlarin gama 151n1 tespiti veya otoradyografi ile viicut i¢indeki dagilimi1

belirlenebilir [19].

Krom, korozyona karsi oldukca direncli olan parlak, sert gri bir metaldir.
Oldukga karmasik bir kimyaya sahip olan krom +1 ila +6 arasinda degisen oksidasyon

durumlarinda olabilir, +3 ve +6 formlar1 en yaygin olanidir. Krom bilesikleri degisken
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¢Oziiniirliige sahiptir, ancak Cr (VI) igerenler en ¢ok ¢dziinenlerdir. Krom kullanan
endstriler tarafindan salinmasiyla hava, toprak ve suda krom bulunabilir. Ayrica
dogal gaz, petrol veya komiiriin yanmasindan sonra da ¢evreye saliverilmis olabilir
[18], [20]. Krom su kirliligi, baslica ve en ciddi ¢evresel sorunlardan biri olarak kabul
edilmemektedir, ¢iinkii gegmiste nehirlerde kromla kirlenmis aritilmamis atik sularin
bosaltilmas1 bir¢ok cevresel felaketlere neden olmustur [21].

Kromun toksisitesi, krom atomunun degerlik durumuna ve ligandlarinin
dogasima baghdir. Insan kroma sindirim, soluma, ciltle temas ve solunum sistemi
yoluyla maruz kalabilir. Igme suyu ve yiyecekler kanaliyla insanlar tarafindan
sindirilebilecek olan Cr (VI) bilesiklerinin, beslenme kanalinda tahris ve iilsere sebep
olarak kansizliga neden olabilecek toksik etkileri vardir. Cr (III) bilesikleri daha az
toksiktir ve bu sorunlara neden olmadig1r goriilmektedir. Soluma genellikle sigara
dumani veya ortam havasi yoluyla olurken, mesleki nedenlerden dolay1 ¢ok daha
yiiksek konsantrasyonlara maruz kalan kisilerde sindirim, ciltle temas veya soluma
yoluyla gerceklesebilir. Kroma maruz kalan iscilerde en yaygin saglik problemi
solunum yolu ile ilgilidir. Bunlar, burun zarinin tahrisi, burun akintis1 ve solunum
problemleri (astim, dksiiriik, nefes darligi, hirilt1) seklinde kendini gosterir. Iscilerde
ayrica nefes almada zorluk ve cilt dokiintiisiine sebep olacak alerjiler de gelismektedir.
Iscilerde Cr (VI)’nin solunmasinin akciger kanserine neden oldugu goriilmiistiir.
Kroma en yiliksek maruziyet, paslanmaz g¢elik, kaynak, kromat ve kromlama
sektorleriyle, krom pigment imalati ve deri tabaklama yapan yerlerde olmaktadir.
Laboratuvar ortaminda hayvanlar iizerinde yapilan aragtirmalarda Cr (VI)’nin sperm
hasarina ve erkek lireme sistemine etkisi oldugu da goriilmiistiir. Uluslararas1 Kanser
Arastirma Ajansi (IARC), Cr (VI) bilesiklerinin insanlarda kansere neden oldugunu
belirlemistir. Is¢ilerde Cr (VI)’nin solunmasmin akciger kanserine neden oldugu
goriilmiistiir. Bununla beraber, icme suyunda yiiksek diizeyde Cr (VI) bulunan
bolgelerde yasayan niifus lizerinde yapilan ¢alismalarda da benzer sonugla bulunmus
olup, laboratuvar hayvanlarinda Cr (VI) bilesiklerinin mide, bagirsak ve akciger
kanserine yol actig1 kanitlanmistir [19], [20].

Krom (IIT) oksitler suda ¢ok az c¢oziiniir, bu nedenle dogal sulardaki
konsantrasyonlari sinirlidir. Cr*? iyonlari pH 5 degerlerinde nadiren bulunurlar, ¢iinkii
hidratlanan krom oksit (Cr(OH)3) suda zor ¢6ziiniir. Cr (VI) bilesikleri aerobik kosullar

altinda stabildir, ancak anaerobik kosullar altinda Cr (III) bilesiklerine indirgenir ve
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oksitleyici ortamlarda tersi reaksiyonun olmasi da muhtemeldir. Krom biiyiik 6l¢iide
deniz baliklar1 ve yosun gibi suda ylizen pargaciklara baglanir. Cr (VI) i¢in su tehlike
siif1 3 olarak belirlenmis olup, ¢cok toksik olarak kabul edilmektedir.

Krom fitotoksisitesi ile ilgili bir parametre belirlenmemistir. 500-6000 ppm
arasinda degisen konsantrasyonlarda bitkiler zarar gormemistir. Topraktaki kire¢ veya
fosfat, krom duyarlilifin1 daha da azaltiyor olabilmektedir. Havayla temas ederek
kuruyan toprak genellikle 2-100 ppm krom igerir.

Toprak suyunda krom c¢oziiniirliigii, diger potansiyel toksik metallerin
¢Oziiniirliiglinden daha diisiiktiir, bu da bitkilerin nispeten daha az maruz kalmasini
aciklar. Normal sartlar altinda bitkiler 0,02-1 ppm krom igerirken, bu deger 14 ppm’e
kadar yiikselebilir. Yosun ve likenlerde nispeten daha yiiksek konsantrasyonlarda
bulunabilen krom, her iki bitki i¢in de toksiktir.

Toksisite mekanizmast pH'ya bagldir. Bu bilesikler, topraklarda genellikle
krom (III) bilesiklerinden daha hareketlidir, ancak kisa siirede krom (III) bilesiklerine
indirgenerek, hareketlilikleri azalir. Clinkii ¢oziinilir kromatlar, ¢6ziinmeyen krom (I11)
tuzlarma doniistiiriiliir ve sonug olarak bitkilerde bulunma ihtimalleri azalir. 2+ veya
Cr*3 ve ¢okelmeden dnce azaltilmasi gerekmez [21].

Cr (VI), kirlenmis bolgelerde yaygin olarak bulunan krom formudur. Krom
ayrica pH ve redoks kosullarina bagli olarak (+III) oksidasyon durumunda da
olusabilir. Cr (VI), aerobik kosullarin mevcut oldugu si1g akiferlerde baskin krom
formudur. Cr (VI), daha derin yeralt1 sularinda sik¢a karsilasilan anaerobik kosullar
altinda toprak organik maddesi, S ve Fe'? iyonlar1 ile Cr (III) 'e indirgenebilir. Baslica
Cr (VI) tiirleri arasinda metal katyonlar1 (6zellikle Ba*?, Pb*? ve Ag") varliginda
kolayca ¢dken kromat (CrO4%) ve dikromat (Cr.07%) bulunur. Kromat ve dikromat
ayrica toprak yiizeylerinde, 6zellikle demir ve aliiminyum oksitleri de adsorbe eder.
Cr (III), diisiik pH'da (<4) baskin krom seklidir. Cr* formu; NH3;, OH", CI', F, CN",
S04 ve ¢dziiniir organik ligandlarla ¢6zelti kompleksleri olusturur. Cr (VI), kromun
daha toksik seklidir ve ayn1 zamanda daha hareketlidir. pH 5'in altinda killere ve oksit
minerallerine adsorpsiyonu nedeniyle Cr (III) mobilitesi azalirken, pH 5'in {izerinde
Cr(OH)3’lerin olusmasi nedeniyle de c¢oziiniirliikleri diisiik olmaktadir. Krom
hareketliligi kil igerigi, demir oksit i¢erigi ve mevcut organik madde miktarini iceren
topragin emme Ozelliklerine baglidir. Krom, ylizeysel akisla, ¢oziinebilir veya

¢Okelmis haliyle ylizey sularina tasinir. Coziinilir ve emilmeyen krom kompleksleri
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topraktan yer alt1 sularina sizabilir. Topragin pH'r arttikca Cr (V1) sizintis1 da artar.
Bununla birlikte, dogal sulara karigsan kromun ¢ogu partikiille birlesmistir ve sonugcta
dip tortusunda birikir[ 18].

Asidik ortamlarda Cr (VI)’nin Cr (III)’e indirgenmesi artis gosterir ve
reaksiyonu esitlik (2.24)’teki gibi yazilabilmektedir.

2Cr,0,%" + 16H* - 4Cr3* + 8H,0 + 30, (AGyos = —115,8k])  (2.24)

Proses termodinamik acidan uygun olsa da Cr.O7? asidik ¢dzeltilerde oda
sicakliginda kararlidir. Bu nedenle Cr (VI)’nin azaltilmasi ic¢in farkli stratejiler
uygulanmalidir.

Heterojen fotokatalizle Cr (VI) azaltimi diisiik maliyetli ve verimli bir teknoloji
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Termodinamik agidan TiOz ecs’s leri Sekil 2.10°da
gosterilen krom bilesenlerinin redoks potansiyellerine gore dogrudan Cr (VI), Cr(V)

ve Cr (IV)’li azaltmak i¢in uygun potansiyele sahiptir .

095V -0.74V

l 0.55V 1.34v[ 2.1V l-o.424v -0.90V I
Cr(VI)

Cr(V) Cr(IV) — Cr(1I) Cr(Ill) —— Cr(0)

‘ 1.72V

1.38V

Sekil 2.10: Asidik pH’ta farkli Cr tiirlerinin latimer diyagramu.

Yapilan deneylerde Cr (VI)’'nin Cr (III)’e indirgenme reaksiyonlarinin, 3 mono

elektronik adimda meydana geldigi 6ne stirtilmiistiir [Esitlik (2.25)].

Cr(VD/(V)/(IV) + ezz = Cr(V)/(IV)/UID) (2.25)
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Elektron vericilerin donérlerinin yoklugunda, su esitlik 2.26’ya gore radikal
temizleyici gorevi goriir. Bununla birlikte, esitlik (2.27)’deki gibi indirgenmis Cr

tirlerinin hy, veya OH" ile zararli reoksidasyonu da miimkiindiir [22]:

kb + H,0 > OH® + H* (2.26)
cr(V)/(V)/UID) + hiy (HO ) = Cr(vD)/(V)/(V) (2.27)

2.2.1. Krom Aritim Yontemleri

Su ve atik sudan Cr (VI) giderimi i¢in birgok aritim teknigi gelistirilmistir.
Bunlar, kimyasal ¢oktiirme, adsorpsiyon ve biyosorpsiyon, ters osmoz, iyon degisimi
ve elektrodiyaliz olarak siralanabilir [2], [3]. Bu ¢alismalarda, bazen tek basina bir
teknigin uygulamasi yapildigi gibi, bazen de daha yliksek verim i¢in farkli tekniklerin
kombinasyonu seklinde uygulamalar yapilmistir.

Yiiksek miktarda krom igeren elektrokaplama atik suyunun aritiminda kimyasal
coktiirme ve elektrodiyaliz yontemleri kullanilmis, ancak elektrokaplama hattina
durulama suyu olarak geri doniistiiriilecek nitelikte bir su tliretilemedigi goriilmiistiir.
Buna gore kombine bir sistem test edilerek, atik sudaki Cr (VI) iyonunun %95
oraninda giderilerek 0,18 mg/L’lik Cr (VI) igeren bir su elde edildigi goriilmiistiir.
Kimyasal ¢oktiirme iglemi ile karsilastirildiginda, reaktif ve isletme maliyetinde biiyiik

tasarruf ve daha az ¢evresel atik olusumu saglandig1 gozlemistir [23].

2.2.1.1. Kimyasal Coktiirme

Geleneksel olarak en ¢ok kullanilan yontemlerden biri olan kimyasal ¢oktiirme
isleminde kimyasallar agir metal iyonlartyla reaksiyona girerek ¢dziinmeyen ¢gokeltiler
olusturur. Daha sonra ¢okelti sedimentasyon veya filtrasyonla ¢ozeltiden ayrilir.
Aritilmis su tahliye edilir veya tekrar kullanilir [24]. Alum(aliiminyum siilfat), demir
(IT) stilfat ve demir (II) siilfatla koagiilasyon ve lime softening (kire¢ yontemi) su
aritminda kullanilan baslica kimyasal ¢oktiirme yontemlerindendir. islemin verimi

olusan komplekslerin ¢oziiniirliigline bagli olarak degisir. Genellikle kostik soda veya
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kire¢ kullanilarak ¢ozeltinin pH’1 ayarlanir ve suda katyon formda bulunan agir
metaller ¢oziinmeyen hidroksit ve karbonatlar olusturarak ¢okerler [25].

Kimyasal ¢oktiirme islemi, ¢oktiirme maddesinin tiirii, pH, ¢okelme hizi, camur
hacmi, karistirma siiresi ve kompleks yapicilar gibi bir¢ok faktorden etkilenmektedir
[26].

Bir ¢aligmasinda tabakhane atik suyundan sodyum hidroksit (NaOH), kalsiyum
hidroksit (Ca(OH)2) ve magnezyum oksit (MgO) kullanilarak kimyasal ¢oktiirme ile
Cr (IIT) giderimi yapilmis ve pH, karistirma zamani, ¢okelme hizi ve ¢amur hacmi
etkileri arastirilmistir [26].

Yiiksek oranda Cr iceren elektrokaplama atik sularinin aritimi i¢in atik su 6nce
NaxS ve FeCly ile muamele edilerek Cr (VI)’min Cr (IlI)’e kimyasal olarak
indirgenmesi saglanmig, daha sonra sodyum hidroksit (NaOH) veya siilfiirik asit
(H2SO4) kullamlarak pH 8-10 araliginda tutularak Fe*" ve Cr (III)’tin  hidroksit
formunda ¢oktiiriilmesi saglanmistir [23].

Cr (VI)’nmin indirgenmesini takiben kimyasal ¢oktiirme isleminde, sodyum siilfit,
demir siilfat, metalik demir, askorbik asit ve sakkaroz c¢ozeltileri indirgemede
kullanilir, sonrasinda ise kire¢ eklenerek Cr (III)’iin Cr(OH); seklinde ¢oktiiriilmesi
saglanir. Bu islemin dezavantajlar1 arasinda ¢camur olusumu, diger iyonlarin varligi,
prosesin diisiik pH’tan etkilenmesi ve diisiik konsantrasyonlarinda ekin olmamasi

sayilabilir [3].

2.2.1.2. Adsorpsiyon ve Biyosorpsiyon

Agir metal iceren atik sularin aritiminda yaygin bir bi¢imde kullanilan
yontemlerden biri olan adsorpsiyon iglemi, akiskan madde icerisinde ¢oziinmiis halde
bulunan bilesenlerin kati bir adsorbent ylizeyine tutunmasina dayanan yiizey fazinda
gerceklesen yiizeyde tutunmadir [22], [24]. Bir¢ok durumda adsorpsiyon islemi
tersinir oldugundan, uygun desorpsiyon islemleri kullanilarak adsorbanlar rejenere
edilerek tekrar kullanilabilir. Halihazirda kullanilan 3 gesit adsorban bulunmaktadir

[24].

e Aktif karbon adsorbanlari
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e Karbon nanotiip (nanoboru) adsorbanlar1

e Diisiik maliyetli adsorbanlar

Aktif karbon (toz ve graniil halde) genis ylizey alani nedeniyle i¢cme suyu ve
atik su aritiminda adsorban olarak uzun zamandir kullanilmaktadir [27]. Ancak komiir
kaynaklarinin azalmasiyla komiir bazli aktif karbon {iiretiminin maliyeti belirgin bir
sekilde artmistir. Farkli kaynaklardan aktif karbon iiretimi ve aktif karbon
kompozitlerinin gelisimi alternatif olarak calisilan konular arasindadir [24].

Son 20 yildir kullanilmaya baslayan karbon nanatiiplerin kursun, krom, bakir ve
nikel gibi agir metallerin atik sulardan adsorpsiyonla giderilmesinde biiyiik bir
potansiyeli bulunmaktadir [24], [28]. Tek duvarli (SWCNT) ve ¢oklu duvarh
(MWCNT) olmak iizere iki ¢esidi bulunana karbon nanotiiplerinin adsorpsiyon
mekanizmasi emme-¢oktiirme, elektrostatik ¢ekim ve metal iyonlar1 ve nanotiiplerin
yiizey foksiyonel gruplar1 arasindaki kimyasal etkilesimden islemlerine baglanabilir
[24].

Tarim atiklari, endiistriyel yan {iriinler(linyin, dogal zeolitler, diyatomit gibi),
atiklar ve dogal maddeler (Hindistan cevizi kabugu, portakal kabugu, muz kabugu ve
findik kabugu gibi) c¢alisma yiriitilen diisiik maliyetli adsorbanlar arasinda yer
almaktadir [24].

2.2.1.3. Ters Osmoz

Ters osmoz, yart gecirgen membranlarin kontaminanatlarin  gegisini
engelleyerek c¢ozeltinin saflagtirilmasi islemidir. Ters osmoz, basing farki ozmos
basincindan biiyiik oldugunda gerceklesir ve konsantre taraftan seyreltik tarafa su akisi
olur [24], [27]. Ters osmoz, klasik membran osmoz prosesinin tersidir ve membranlar
kuru katilar (dry solids), jeller veya immobilize maddeler igerebilir. Seliiloz asetat en
sik kullanilan membranlarin birisidir. Ters osmoz isleminin pahali cihaz, pahali
gorlntiileme sistemleri ve yiiksek enerji gerektirmesi ile camur olusumu dezavantajlari

arasinda yer almaktadir [3].
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Ters osmozla ¢alisilirken uygun sistemler optimize edilmelidir ve bazen daha
yiiksek verim eldesi icin ters osmozla diger aritim teknikleri birlikte kullanilarak

kombine sistemler ¢calisiimalidir [24].

2.2.1.4. iyon Degisimi

Iyon degistirici regineler, atik sudaki metallerin katyonlarla degis tokus edilmesi
(degistirilmesi) prensibine dayanir. Yiiksek aritim kapasitesi, yiiksek giderim verimi
ve hizli kinetigi avantajlar1 arasinda yer almaktadir [24].

Bu proses oncelikli olarak su yumusatma ve sertlik gidermede kullanilsa da,
baryum, krom(IIl), kadmiyum, krom (VI), arsenik(VI)’in gideriminde de etkili bir
sekilde kullanilabilir [27]. Agir metallerin iyon degistirici ile aritim1 pH, sicaklik,
baslangi¢ metal konsantrasyonu ve temas siiresi gibi bircok degiskene baglidir [24].
Iyon degisimi genellikle ¢dziinmiis kat1 konsantrasyonu 400 mg/L’nin altinda ise
uygulanabilir olmaktadir [27]. Diisiik maliyetli olan ve dogada dogal olarak bulunan
silikat mineralleri agir metal gideriminde genis ¢apli kullanim firsati bulmaktadir [24].

Iyon degistirici maddeler, dogada dogal olarak bulunan iyon
degistiriciler(organik ve inorganik), sentetik iyon degistiriciler(organik ve inorganik),
kompozit iyon degistiriciler ve iyon degistirici membranlar seklinde siniflandirilabilir
[27].

Iyon degisimi prosesi siiresince kat1 ve siv1 fazdaki iyonlar arasinda tersinir bir
degis tokus islemi gerceklesmektedir. Cozlinmeyen regine elektrolitten iyon alir ve
yapisal olarak bir farkliliga ugramadan benzer yiikteki diger iyonlardan kimyasal
olarak esit miktarda serbest birakir. Bu prosesin dezavantajlar1 arasinda da yiiksek

isletim giderleri ve tamamlanmamis Cr (VI) giderimi bulunmaktadir.

2.2.1.5. Elektrodiyaliz

Elektrodiyaliz itici gii¢ olarak ED hiicrelerinin ig¢indeki elektrik alani
kullanilarak, iyon geg¢irimli yiiklii membranlar araciligiyla biz ¢ozeltiden digerine iyon
transferinin yapildig1 bir membran aritma teknigidir. Iyon degistirici membranlarin

kullanildig1 elektrodiyaliz proseslerinin dezavantajlar1 rasinda yiiksek yatirim ve
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isletim maliyetine sahip olmasi, iyi egitimli insan kaynagina ihtiya¢ duymasi ve

membranlarin kirlenme ve tikanma sorunu bulunmaktadir [3], [24], [27].

2.2.2. Fotokatalitik Yontemlerle Cr (VI) Giderim Calismalari

2010 yilinda Waldmann ve Paz tarafindan yapilan calismada elekrolif ¢ekim
yontemi kullanarak hem karbon nanotiipleri hem de titanyum dioksit i¢eren polimerik
nanolifler {iretmis ve fotokatalitik olarak Cr (VI) iyonlarinin azaltilmasi ig¢in
kullanmistir. Cok duvarli karbon tiipleri (CNT) ile tek duvarli CNTler arasinda oldugu
gibi, hidroksille (OH) islevsellestirilmis ve islevsellestirilmemis CNT ler arasinda da
karsilastirma yapilmistir. Cr (VI) indirgenme hizinin OH- islevsellestirilmis
CNT’lerde azaldigi, tam tersi etkinin de islevsellestirilmemis CNT’lerde gerceklestigi
gbzlenmigstir. Calisilan sistemlerde, belirli hedef tiirleri i¢in yik ayrilmasinin
fotokataliz i¢in oldukca zararh olabilecegi mantik dis1 dahi de olsa kanitlanmustir.
Gelismis yiik ayrilmasmin olumlu veya olumsuz etkisinin olmasi, reaksiyon tipine
(indirgenme ve/veya yiikseltgenme), reaksiyonun gerceklesme konumuna
(fotokatalizor veya inert elektron ylizeyinde), hem katalizoriin hem de inert ortaginin
adsorplama yetenegine bagli oldugu goézlenmistir [29].

1993 yilinda Prairie ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada, ¢Oziinmiis
metaller (Ag, Au, Cd, Cr, Cu, Hg, Ni, Pt) ve farkli organiklerle (metanol, formik asit,
salisilik asit, EDTA, fenol, nitrobenzen, vb.) kirlenmis olan suyun aritiminda TiO>’nin
fotokatalitik olarak performanst arastirilmis ve indirgenme/yiikseltgenme
reaksiyonlar1 arasindaki sinerjiyi gosteren kinetik veriler sunulmustur. Cr (VI)’dan Cr
(IIH)’e indirgenme reaksiyonlarindaki verim artis1 veya azalisi, farkli organiklerle
calisildiginda farkli sonucglar gostermektedir. Buna goére, atiksu aritimi igin
fotokatalitik sistemlerin tasarimin verimli bir sekilde yapilabilmesi i¢in, hem
indirgenme hem de yiikseltgenme prosesleri dikkate alinmalidir [30].

2018 yilinda Sane ve arkadaslarinin yaptigi ¢aligmada yanma yoOntemiyle
sentezlenen TiO; kullanilarak Cr (VI)’min fotokatalitik olarak indirgenmesi
arastirilmistir. Yanma yontemiyle sentezlenen TiO>’nin aktivitesi, sol-gel metoduyla
sentezlenen TiO;’ ve ticari olarak bulunabilen Aeroxide P25 katalizorii ile
karsilagtirilmistir. Katalizor miktarr, Cr (VI)’nin baglangi¢c konsantrasyonu, pH ve
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yanma yontemiyle sentezleme isleminde kullanilan ¢esitli yakitlarin (glisin, tire, sitrik
asit) etkisi arastirilmistir. En yliksek verimin, pH 4’te ve 0.5 g/L‘lik katalizor
konsantrasyonunda glisin kullanilarak sentezlenen TiO;’nin verdigi goézlenmistir.
Yakma yontemiyle sentezlenen TiO> kullanilarak Cr (VI)’nin fotokatalitik olarak
indirgenmesi birinci dereceden reaksiyon kinetigi gosterirken, sol-gel ve ticari
TiO2’ten daha iyi performans gostermistir [31].

2015 yilinda Cheng ve arkadaglan tarafindan ZnO, WO3;, NaTaO; ve TiO;
(Evonik P90) kullanilarak sentetik notr ve alkali su ile sogutma kulesi ¢ikis suyu
kullanilarak Cr (VI)’nin fotokatalitik olarak giderimi arastirilmistir. Ayrica cesitli
katkilarin da giderim iizerindeki etkileri incelenmistir. Tiim katalizérlerin Cr (VI)’nin
fotokatalitik olarak indirgenmesinde etkili oldugu gozlense de giderim veriminin pH
7’de deiyonize suda TiO»~ZnO>NaTaO3>WOs3 oldugu gozlenmistir. pH 3’te ve
sodyum siilfit varliginda giderim oranlar1 NaTaO3>TiO>WO3 seklindeyken ZnO bu
pH’ta tamamen ¢6ziindiiglinden calisilamamistir. Ayrica, temel birkac endiistriyel
katki maddesinin Cr (VI) giderimi iizerindeki ektisi de incelenmistir. NaTO3
katalizoriiyle verim tizerindeki etkisi sodyum siilfit>amonyum kloriir>sodyum format
seklinde olurken, n6tr pHta sitrik asidin etkisi olumsuz yonde olmustur. Sodyum siilfit
Cr (VI)’y1 tek basina kimyasal olarak indirgeyebilmekte, ancak gerekli olan miktarlar
oldukca biiyiik olmaktadir. Siilfit ve fotokatalizin birlikte kullaniminin, Cr (VI)
giderimindeki etkisi biiytliktiir Katki kullanimi, sogutma kulesi ¢ikis suyu tlizerinde de
benzer olumlu etkiyi géstermistir [14].

2004 yilinda Wang ve arakadaglar1 tarafindan yapilan ¢aligmada, UV/TiO; P25
kullanilarak, Cr (VI)’min Cr (III)’e fotokatalitik indirgenmesi ve adsorpsiyonu
incelenmistir. Termodinamik ve kinetik analizler gostermektedir ki UVA 1s181inda Cr
(VD)’nin fotokatalitik indirgenmesi bliyiik 6lgiide pH’a baghdir. Reaksiyon TiO»
yiizeyinde dogrudan 1s1k yardimiyla meydana gelmis olan elektronlarin yakalanmasi
yoluyla gergeklesmektedir. Fe (III) iyonlarmnin varligmin Cr (VI) giderimine olumlu
yonde etkisi oldugu goriilmiistiir. Cr (VI)’nin yiiksek indirgenme potansiyeli ve Fe
(ITIT)’tin TiO; {izerindeki kayda deger adsorpsiyonu nedeniyle, asidik kosullarda O2
varligimin Cr(V) ve Fe (III)’lin indirgenmesi {iizerinde etkisinin bulunmadigi
gbzlenmistir. TiO2 nin Cr (VI)’y1 sadece Cr (III)’e fotokatalizleyebilmesi nedeniyle,

sonraki agsamalarda demir iyonu ile birlikte ¢oktiirme kullanilan yonemlerden biridir.
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Bu kimyasal ¢oktiirme yerine ZnS fotokatalizorii kullanilarak, Cr (III)’iin Cr(0)’a
indirgenmesinin yeni bir proses olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir [32].

2013 yilinda Siboni ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada kaolin iizerine
immobilize edilmis ZnO nanorodlart kullanilarak Cr (VI) giderimi arastirilmistir.
UV/ZnO prosesinin verimiyle karsilagtirildiginda, UV/ZnO/kaolin prosesinin
veriminin ¢ok daha etkin oldugu gézlenmistir. Ayrica, katalizor miktarinin arttirtlmasi
Cr (VD’nin indirgenme oranmi arttirirken, Cr (VI)baslangic konsantrasyonunun
artirilmasi reaksiyon hiz sabiti k’yi azaltmistir. Ayrica organik bilesiklerin varliginin
etkisi de incelenmis olup, sitrik asidin olumlu etkisi olurken, fenol,
etilendiamintetraasetik asit ve oksalik asit varlifinin etkisi ise olumsuz ydnde
olmustur. Ayrica pH 4’te yapilan calismada sisteme azot ve oksijen gazi verilmis,
azotlu sistemde indirgenme veriminin gaz verilmeyen sisteme oranla daha yiiksek,
oksijenli sistemde ise daha diislik oldugu goriilmiistiir [33].

2005 yilinda Mohapatra ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢aligmada degisken
pH, kaynak ve siilfat iyonu konsantrasyonlarinda ve farkli sicakliklarda aktive
edilerek, farkli kristal formlarina ve biiylikliiklerine sahip modifiye edilmemis ve
silfatla modifiye edilmis TiO2’ler kullanilmistir. Giines 15181 altinda Cr (VI)’nin
fotokatalitik indirgenme oran1 diigsiik pH’larda daha yiiksekken, ¢ozeltinin pH’1
arttirildikca bu oran 6nemli miktarda diismektedir. EDTA varliginin verimi arttirdig,
azot/hava/oksijen ile yapilan uygulamalarda ise oksijenin verimi diislirdigi
gozlenmistir. Cr (VI)’nin fotokatalitik indirgenme orani TiO2’ nin yiizey alani, kristal
formu ve tanecik boyutu ile dogrudan etkilenmekdir. TiO2’nin anataz ve rutil
formlarmin karisimi, tek tek kullanildiklar1 sistemlerle karsilastirildiginda en yiiksek
aktiviteyi gostermistir [34].

2007 yilinda Papadam ve arkadaslar1 tek basina azo boya Orange 20 ve Cr
(VD)’y1 ve bunlarin karigimi iceren ¢ozeltilerde, TiO» anataz kullanarak, UV A lambali
fotokatalitik sistemde farkli boya, katalizor ve Cr (VI) konsantrasyonlar ile farkli pH
degerlerinin renk giderimi, COD azalmasi ve Cr (VI)’nin giderimi iizerine olan
etkilerini farkli su matrislerinde arastirmiglardir. Asidik kosullarda boya ve Cr (VI)
arasinda karanlikta redoks reaksiyonlar1 gergeklesirken, ndtre yakin sartlarda
boya/Cr(VI)/TiO; ti¢lii sisteminde bu ger¢eklesmemistir. Bununla UV A 15181 pH’tan
bagimsiz olarak hem boya hem de kurum alt1 Cr (VI) doniistimiinii hizlandirmastir.

Genel olarak boya/Cr(VI)/TiO2 igliisiiniin  bulundugu sistemdeki giderimler,
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boya/Ti02 ve Cr(VI)/TiO> ikili sistemlerinden daha az verimli olmustur, bunlar daha
cok notre yakin sartlarda gerceklesmistir. Bunun sebebi bir 6l¢lide kismi katalizor
deaktivasyonudur [35].

Kromlu bakir arsanat formiilasyonlarinin yogun olarak kullanildigi ahsap
koruyucularin atik sularinin ve atik agag iiriinlerinin aritimi olduk¢a zor olmaktadir.
2015 yilinda Zheng ve arkadaslari [36] tarafindan yapilan calismada UV/TiO:
fotokataliz islemiyle arsenat (As (V)) ve bakir (Cu (II)) varliginda Cr (VI)’nin Cr
(IIT)’e indirgenmesi isleminin etkin bir sekilde gerceklestigi goriilmiistiir. Farkli pH ve
farkli Cr:As:Cu oranlarinda yapilan ¢aligmalarda, pH azaldik¢a reaksiyonun birinci
dereceden kinetigi takip ettigi, ¢dzeltinin argon ile doyurulmasinin veya ¢ézlinmiis
oksijen miktarinin Cr (VI) gideriminde herhangi bir etkisi olmadig1 gdzlenmistir. Cu
(IT) ve As (V)’in indirgenmesi fotokatalitik kosullarda ger¢eklesmezken, Cu ve As’in
ticlii sistemlerdeki varliginin Cr (VI) indirgenmesine ¢ok az etkisi oldugu goriilmiistiir.
Bununla beraber, ¢ozeltiye formik asit eklenmesi ile verim onemli dlgiide artmistir
[36].

2005 yilinda Sun ve arkadaglarinin yaptig1 calismada goriiniir 151k altinda (dalga
boyu>400nm) sudaki Cr (VI) indirgenme ve 4-klorfenol yiikseltgenme
reaksiyonlarmin es zamanli olarak Degussa P25 kullanilarak gerceklestirilmesi
arastirilmistir. Goriiniir 151k altinda TiO> tek basina Cr (VI) veya 4-CP’nin giderimini
etkin bir sekilde yapamazken, bu ii¢ bilesenin bir arada bulunmasinin, hem Cr (VI)
indirgenmesinde hem de 4-CP’nin oksidasyonunda olumlu ekisi oldugu gorilmistiir
ve optimal konsantrasyonlar belirlenmistir. Cr (VI), Cu (II), Fe (IIT), Mn (IV), Ce (IV)
ve V(V) metalleri ile de karsilastirilmis ve sadece Cr (VI)’nin 4-CP’nin fotokatalitik
olarak yiikseltgenmesine katki sagladigi goriilmistiir. Giderimi yapilan 4-CP miktari
direkt olarak baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu ile baglantilidir. Ayrica ayni sistem
anilin, salisilik asit, formik asit ve dietil fosforamidat kimyasallar1 ile de denenmis ve
asit ve/veya fenolik grup igeren organiklerde de benzer etkinin gerceklestigi
gorilmiistiir. Geriiniir 151k altindaki fotokataliz islemi sirasinda Cr (VI) miktar
azalirken, organik kimyasallar da yiikseltgenebilmektedir. Ayn1 etki saf anataz TiO»
ve rutil TiO> formlari i¢in de gegerlidir [37].

2012 yilinda Cid ve arkadaslarimin yaptigi c¢alismada birbiriyle uyumlu
geometrik Ozelliklere ve benzer nominal(anma) giliciine sahip laboratuvar ve pilot

Olcekli reaktorlerde humik asit varliginda TiO, P25 kullamalarak Cr (VI) giderimi
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arastirtlmistir. Farkli katalizor konsantrasyonlari, farkli pH’lar ile farkli humik asit
konsantrasyonlarinin Cr (VI) giderimine olan etkileri incelenmistir. Laboratuvar
Olcekli reaktorden elde edilen bulgular, pilot 6lgeklinin calisma parametrelerinin
belirlenmesinde kullanilmistir ve benzer kosullarda yakin ¢alisma verimlerine sahip
olduklar1 goriilmustiir. Diisiik pH ve humik asit varliginin giderim verimini arttirdigi,
katalizor miktarin1 belirli bir diizeye kadar arttirmanin ise verimi Once arttirdigi,
sonrasinda daha fazla katalizor eklendik¢e verim iizerinde olumsuz ekti gosterdigi
belirlenmistir [38].

2015 yilinda Malakootian ve Mansuri tarafindan yapilan ¢alismada, humik asit
ve fenol varliginda TiO» kullanilarak, hem sentetik hem de gergek atik suda Cr (VI)
giderimi arastirilmistir. Atik sudaki fenol ve humik asit konsantrasyonlar1 sabit
tutularak, farkli pH, temas siiresi, Cr (VI) ve TiO> konsantrasyonlarmin Cr (VI)
giderim verimine etkileri incelenmistir. Buna gore, sadece Cr (VI) iceren atik suyla,
humik asit ve fenol igeren atik sularindan Cr (VI) giderim verimleri sirastyla %81,
%89.7 ve %96.2 olmustur. pH ve temas siiresi azaltilinca, giderim veriminin arttigi
gorilmistiir. Katalizor dozaji arttirilinca verim artmis, ancak 6zellikle 1g/L’den sonra
diisiis gostermistir. Cr (V1) baslangi¢ konsantrasyonu arttik¢a, Cr (VI) giderim verimi
diiserken; 10 mg/L fenol ve humik asit varliginda, temas siiresi arttirildik¢a verim
artmistir. Reaksiyon denge verileri ve adsorpsiyon proses kinetiklerinin sirasiyla
Langmuir izoterm modeline ve pseudo ikinci dereceden kinetik modeline uydugu

gbzlenmistir [39].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calisma Yontemi

Fotokatalitik oksidasyon yontemiyle sulu c¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi
calismasinda kullanilacak ve giderimi yapilacak Cr (VI) ¢ozeltileri, kullanilacak
konsantrasyona gore yaklasik 500 mg/L derisime sahip stok krom ¢ozeltisinden belirli
hacimlerde alinarak 500 mL’ye ultra saf su ile seyreltilmistir. Her deney, fotokatalitik
reaktore 500 mL’lik Cr (VI) ¢ozeltisi eklenerek yapilmistir. Stok krom ¢ozeltinin
hazirlanmasi i¢in, yaklasik 0.1414 g K>Cr,O7 alinmis ve ultra saf su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir.

Her analiz oncesi hazirlanan Cr (VI) c¢ozeltisinin konsantrasyonunun
hesaplanabilmesi i¢in, 420 nm dalga boyunda direkt olarak ve difenilkarbazit
kolorimetrik yontemiyle (3500-Cr B) [42] hazirlandiktan sonra da 540 nm dalga
boyunda UV-VIS spektrofotometrede absorbansi oOl¢iilmiistiir. Cozelti reaktdre
konduktan sonra hava girisi takilmis ve reaktdre hava girisi olurken fotokatalizorler
istten dokiilerek ¢ozeltiye eklenmistir. Isinlamadan 6nce adsorpsiyon desorpsiyon
dengesini saglamak amaciyla 15 dakika karanlikta Cr (VI) ¢ozeltisi ve fotokatalizor
sirkiile edilmistir.

15 dakikanin sonunda UV lambalar agilmadan 6nce sistemden numune alinarak,
60 rpm’de 10 dakika siire ile santrifiij edilmistir. Siire sonunda {istte kalan ¢6zelti 0.45
um gozenek biyiikligiine sahip membran filtreden siiziilerek, UV-VIS
spektrofotometrede absorbansi dl¢lilmiistiir.

UV lambalar acgildiktan sonra aymi islemler uygulanarak, her 15 dakikada bir
numune alinmis ve 420 nm dalga boyunda direkt olarak absorbans 6l¢iimii yapilmustir.
Her 30 dakikada bir ise difenilkarbazit kolorimetrik yontemi uygulanmistir. Isinlama
baslatildiktan 120 dakika sonra islem sonlandirilmis ve sistem sokiilmiistiir.

Ayrica, reaktoriin igerisindeki ¢ozeltinin pH ve sicaklik 6l¢iimleri 30 dakikalik
araliklarla yapilmis ve reaksiyon sirasinda nasil bir degisim gosterdigi gézlenmistir.

Farkli pH’larda ¢alisma yapilirken, pH ayarlamast H2SO4 ve NaOH ¢ozeltileri
kullanilarak yapilmis, Bunun disinda hazirlanan Cr (VI) c¢ozeltileri direkt olarak

kullanilmustir.
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3.2. Deneylerde Kullanilan Malzeme ve Maddeler

3.2.1. Fotokatalitik Test Sistemi

Deneylerde kullanilan ve fotografi Sekil 3.1°de verilen fotokatalitik test sistemi
pyrex fotoreaktdr, UV lamba diizenegi ve buz banyosu ile sogutulan hava girisinden
olusmaktadir. Kesikli tip slurry fotoreaktorde UV lamba diizenegi pleksi malzemeden
yapilmis olup silindir seklindedir ve i¢ kismi aliiminyum yansitict film ile
kaplanmaistir. Silindirin i¢ yiizeyine esit araliklarla, ayr1 ayr1 kontrol edilebilen 6 adet
UV lamba yerlestirilmistir. Lamba diizeneginde “Philips TS 8W” model UV lambalari
kullanilmistir ve UV-A bolgesinde ¢alisiimistir. Kullanilan cam reaktor Pyrex camdan
yapilmis olup, kapasitesi 500 mL’dir. Sisteme hava beslemesi buz banyosu ile
sogutulduktan sonra yapilmistir. Havanin bir kismi oksidasyon i¢in gerekli olan
oksijenin reaktdr icerisine belirli bir debide beslenmesi i¢in kullanilirken, bir kismi1 da
silindirik lamba diizenegi ile pyrex fotoreaktor arasindaki bosluktan verilerek sogutma
amacl kullanilmistir. Oksidasyon i¢in gerekli olan oksijenin saglanmasi i¢in reaktor
igerisine reaktoriin altindan verilen hava, ayn1 zamanda deney ¢dzeltisinin karigmasini
da saglamistir. Reaksiyon sirasinda sicaklik 25°C civarinda tutulmustur.

Belirli araliklarla yapilan pH ve sicaklik 6l¢iimii, pH elektrotu reaktdriin numune

alma yerinden ¢0zelti igerisine daldirilarak yapilmistir.
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Sekil 3.1: Fotokatalitik test sisteminin sematik gosterimi: A - lamba iinitesi,
B - pyrex kesikli fotoreaktor, C - UV lambalari, D ve E - hava girisi,
F - akis 6lcer, G - Numune alma yeri, H - Gii¢ kaynag1 anahtari,
I - Buz banyosu, K - Fritz cam filtre

3.2.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler herhangi bir saflagtirma islemine tabi
tutulmamistir.  Fotokatalitik oksidasyona tabi tutulacak Cr (VI) c¢ozeltilerinin
hazirlanmasinda ve Cr (VI) kalibrasyon grafiginin olusturulmasinda potasyum
dikromat (K>Cr20O7, Merck, analitik saflikta) kullanilmistir.

Deneyler sirasinda difenilkarbazit kolorimetrik metodu, pH ayarlamasi, pH
Ol¢iimii ve cm malzemelerin yikanmasi gibi ¢esitli amaglarla kullanilan kimyasal

maddeler asagida siralanmustir.

e Nitrik asit (HNO3)

o Siilfiirik asit (H2SO4)

e Fosforik asit (H3PO4)

e 1,5 difenilkarbazit

e Aseton (C3HeO)

e Sodyum hidroksit (NaOH)
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e Tampon ¢ozeltiler (pH 4, 7 ve 10)

3.2.3. Kullanilan Fotokatalizorler

Deneyler sirasinda fotokatalizor olarak ¢inko oksit ve titanyum dioksitin farkli
ticari gesitleri herhangi bir isleme tabi tutulmadan direkt olarak kullanilmistir.

Kullanilan katalizorler sunlardir:

e (inko oksit (ZnO, Sigma Aldrich, <5pm)

e Titanyum dioksit P25 (TiO2, EVONIK, <50nm): Anataz/rutil (70/30) kristal
yapisinda iiretilmistir.

e Titanyum dioksit Hombikat UV 100 (TiO>, Sachtleben, <10nm): Anataz kristal
yapisinda iiretilmistir.

e Titanyum dioksit TRONOX A-K-1 (TiO2, TRONOX, ~15nm): Anataz kristal
yapisinda TUretilmis olan ve c¢ogunlukla kaplama ve plastik sektoriinde
kullanilmak tizere iiretilmistir.

e Titanyum dioksit KronoClean 7000 (TiO2, KRONOS, ~15nm): Anataz kristal

yapisinda iiretilmistir.

Katalizorler uygulanacak konsantrasyon miktaria gore tartilarak, direkt olarak
Pyrex reaktor icerisinde bulunan Cr (VI) ¢ozeltisine eklenerek sisteme verilmistir.
Oksidasyon i¢in gerekli olan oksijenin saglanmasi i¢in reaktor igerisine reaktoriin
altindan verilen hava, ayn1 zamanda deney ¢ozeltisi ile fotokatalizoriin karigmasini

saglayarak siispansiyon haline gelmesine yardimci olmustur.
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3.2.4. Kullamilan Cihaz ve Ekipmanlar

3.2.4.1. UV-VIS Spektrofotometre

Bir UV-VIS (mor 6tesi ve goriinlir bolge) spektrofotometresi; 1s1ik kaynagi,
monokromator (dalga boyu segicisi) ve detektorden olusmaktadir. Cihazin tasarimina
bagli olarak monokromatérden Once veya sonra bir numune hiicresi
yerlestirilmektedir.

Spektroskopik UV/VIS'e karsilik gelen spektral aralik 100 nm ila 800 nm'dir,
ancak daha dar bir aralik olan 190 nm ila 750 nm arasinda kulanim1 daha yaygindir.
UV aralig1 190 nm ila 380 nm, goriinen bolge araligi ise 380 nm ila 750 nm arasindadir.

UV-goriiniir bolgede doteryum (D»), tungsten (W), hidrojen (Hz), ksenon (Xe),
civa buhar lambas1 gibi siirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten flaman lambasi,
goriiniir ve yakin IR (kiziltesi) bolgede (320-3000 nm) 151k yayar., Ultraviyole
bolgede en ¢ok kullanilan hidrojen ve doteryum lambalari, 180-380 nm arasinda 151k
yayar. Daha pahali ve daha uzun Omiirlii olan déteryum lambasinin yaydigi 1s1gin
siddeti hidrojen lambasina gore ¢ok daha fazladir. Kseon ark lambasi, UV-goriiniir
bolgenin tiimiinde (150-700 nm) kullanilabilecek siddetli ve siirekli 1s1k kaynagidir.
Civa buhar lambasi, her iki bolgede 151ma yapabilen bir 151k kaynagidir.

Monokromator; filtreli fotometrelerde 151k filtresi, spektrofotometrelerde ise 151k
prizmasidir. Bazi spektrofotometrelerde, numune Ornegine gonderilen 1518in daha
monokromatik olmasini saglamak i¢in ¢ift monokromatér kullanilmaktadir.

Maddenin 15181 absorplayip absorplamadigini anlamak icin 151k kaynagindan
gelen 15181n siddetinin Ol¢ililmesi amaciyla kullanilan dedektorlerin, UV-goriiniir

bolgede kullanilabilen {i¢ tiirii bulunmaktadir.

e Fotovoltaj hiicreleri
e Fototlp

e Fotocogaltici tiip

Numune hiicresi cam veya kuartz olabilir. Cam prizma, diisiik UV 1sinlarini iyi

gecirmediginden goriiniir bolge i¢in uygundur. Kuartz prizmalar ise hem UV 1sinlarin
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1yi gegirir, hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bolgelerde ¢aligmaya elverislidir. Kuartz
prizmalar, cam prizmalarla karsilastirildiginda daha pahalidir.

UV-VIS spektrofotometrenin tek 151k yollu ve ¢ift 11k yollu olmak tizere iki tipi
bulunmaktadir. Tek 1s1k yollu spektrofotometrede tiim bilesenler ayni 1s1k yoluna
yerlestirilmistir. Oncelikle kontrol veya l¢iimii yapilacak maddenin tiim reaktiflerini
iceren, ancak Ol¢iimii yapilacak bilesik bulunmayan blank c¢ozelti optik yola
yerlestirilir ve “sifir” ayar1 yapilir. Daha sonra 6l¢iimii yapilacak bilesigin bulundugu
numune ¢ozeltisi, numune hiicresine yerlestirilerek okuma yapilir. Cift yollu
spektrofotometrelerde ise 151k, esit siddette iki demete ayrilarak biri blank ¢ozeltisine
digeri ise numune ¢ozeltisine gonderilir. Boylece 6l¢lim ayni anda gergeklestirilir.

UV/VIS alani, nicel analizlerde ve 6zellikle goriiniir bolgede yaygin olarak uzun
siiredir kullanilmaktadir. Isik kaynagi tarafindan yayilan 1sin demeti monokromator
yardimiyla tek bir dalga boyuna dontstiiriiliir. Bu 151n, dl¢limii yapilacak 6rnegin
bulundugu numune hiicresine girer. Ornekten gecen 151810 siddeti dedektdr tarafindan
algilanir ve dl¢iilen sinyallerin orani 6lgiiliir. Burada 6lgiilen sinyaller, 15181n 6rnekten
gectikten sonraki absorpsiyonu veya gecirgenligidir.

Spektrofotometrik dlgtimler, belli bir dalga boyunda absorbans Sl¢timii ve belirli
bir dalga boyu aralifinda absorbans taramasi seklinde yapilmaktadir. Absorbans
Olclimii konsantrasyon veya absorpsiyon katsayisinin belirlenmesinde kullanilirken,
absorpsiyon spekturumu maddenin kimyasal karakteri hakkinda bilgi saglamaktadir.

UV-VIS endiistrisindeki en yaygin uygulamalardan biri olan spektroskopi,
¢ozelti konsantrasyonunun belirlenmesidir. Seffaf bir ortamdan gecen 151n, ¢ozelti
igerisinden gecerken enerjisinin bir kismini kaybeder. Lambert-Beer yasasina gore,
belirli kosullar altinda 15181n emilimini ¢6zelti i¢indeki bir bilesigin konsantrasyonu ile
iliskilendirilir [40], [41].

Bu ¢alisma kapsaminda, fotokatalitik oksidasyon sistemi kullanilarak giderimi
yapilan C(VI) miktarinin belirlenmesi i¢in UV-VIS spektrofotometre kullanilmistir.
Cr (VI) konsantrasyonun belirlenmesi i¢in difenilkarbazit kolorimetrik yontemi
kullanilmis ve 540 nm’de ¢ozelti absorbanslar1 Olgiilmiistiir. Hazirlanan Cr (VI)
baslangi¢ cozeltisi, 15 dk’lik karanlikta bekleme siiresi sonunda reaktdrden alinan
numune ¢ozeltisi ve sonrasinda UV lambanin a¢ildig1 2 saat siirenin her yarim saatinde
reaktorden alinan numune c¢ozeltilerinin absorbanslar1 Olgiilmiis ve olusturulan

kalibrasyon grafigine gore Cr (VI) miktarlar1 belirlenmistir.
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Ayrica, baglangigta hazirlanan Cr (VI) c¢ozeltisiyle birlikte, karanlikta
bekletmenin yapildigi ve UV lambasinin yandig1 siire boyunca her 15 dakikada bir
numune alinarak, 420 nm’de direkt olarak suya karsi okuma yapilmis ve absorbans
degerleri kaydedilmistir.

Calisma sirasinda  “LANGE” marka, “DR 3800 model UV-VIS

spektrofotometre ve numune hiicresi olarak da cam hiicreler kullanilmistir.

3.2.4.2. Santrifiij

UV-VIS spektrofotometre ile absorbans Ol¢limii i¢in fotoreaktdrden alinan
numune ¢dzeltileri, igerisinde siispansiyon halinde bulunan katalizor pargaciklarini
coktiirme yoluyla ¢ozeltiden ayirmak i¢in 6ncelikle santrifiij islemine tabi tutulmustur.

Bu asamada, “Hettich” marka, “EBA 20” model santrifiij cihaz1 kullanilmistir.

3.2.4.3. pH metre

Difenilkarbazit kolorimetrik yontemiyle Cr (VI) konsantrasyonunun
belirlenmesi ic¢in reaktdrden numune alinmasi asamasinda, reaktoriin igerisindeki
¢ozeltinin pH ve sicaklik dl¢iimleri yapilmis ve reaksiyon sirasinda nasil bir degisim
gosterdigi gozlenmistir. Bu asamada, “Mettler-Toledo” marka, SG 78” model

pH/iyon/iletkenlikdlger kullanilmastir.

3.2.4.4. Terazi

Cr (VI) ¢ozeltileri ile difenilkarbazit kolorimetrik metodu reaktifleri
hazirlanmasi ve belirli konsantrasyonda reaktdre eklenen fotokatalizorlerin tartilmasi

islemlerinde “KERN” marka, “ABJ 220-4M” model hassas terazi kullanilmistir.
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3.3. Krom Tayini

Deneysel calismada fotokatalitik giderim performansinin degerlendirilebilmesi
icin belirli araliklarda sistemden alman numunelerde Cr (VI) miktar analizi
yapilmistir. Buna gore, Cr (VI) ¢6zeltisinin konsantrasyonunun hesaplanabilmesi i¢in,
420 nm dalga boyunda direkt olarak ve difenilkarbazit kolorimetrik yontemiyle
hazirlandiktan sonra da 540 nm dalga boyunda UV-VIS spektrofotometrede
absorbansi Olgiilmiistiir. Difenilkarbazit kolorimetrik ydntemiyle olusturulan
kalibrasyon grafigi yardimiyla Cr (VI) miktarn O6l¢lilmiis ve giderim verimi

hesaplanmustir.

3.3.1. 420 nm’de Absorbans Ol¢iimii

Standart metotlarda [42] ¢ozeltideki Cr (VI) konsantrasyonunun 420 nm dalga
boyunda hassas olarak direkt absorbans Ol¢limiiyle okunabilecegi belirtilmistir.

Dolayistyla Cr (VI) konsantrasyonlarinin bu dalga boyunda direkt absorbans 6lgiimleri

yapilmustir.

007
0,5
0,4

8

< 0,34
0,24
0,14
T T T T T T
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[Cr(VI)] (mg/L)

Sekil 3.2: 420 nm’de absorbans okumasiyla olusturulan Cr (VI)
kalibrasyon egrisi.
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Buna gore, analiz sirasinda 15 dakika araliklarla numune almarak santrifiij
edilmis, sonra filtreden siiziilerek direkt olarak okunmustur. Sentetik atik su olarak
hazirlanan Cr (VI) ¢o6zeltisi hazirlandiktan sonra direkt Olglimii yapilmis ve
konsantrasyonu hesaplanabilmistir. Ancak, katalizorle siispansiyon halinde bulunan
deney ¢ozeltisinden alinan numuneler her ne kadar santrifiijlendikten sonra
filtrelensede, okunan absorbans degeri katalizor eklenmemis ilk numune degerlerinden
cok daha yiiksek ¢ikmistir. Bu da ¢ozelti icerisinde bulunan ve tam olarak ayrimi
saglanamayan katalizor nedeniyle olabilmektedir. Bu nedenle sadece su ve KoCr2O7
ile hazirlanip olusturulan kalibrasyon grafigi, deneysel ¢aligmada Cr (VI) giderim
verimini hesaplamak icin kullanilamamistir. Bununla birlikte, katalizor iceren
siispansiyon halindeki ¢ozeltinin absorbans degerinin, tiim deneysel g¢alismalarda

fotokataliz islemi siiresince azalma egilimi gosterdigi gézlenmistir.

3.3.2. Difenilkarbazit Kolorimetrik Yontemi

Bu metot [42], kolorimetrik 6l¢iim ydntemi ile Cr'® iyonunun analizini
kapsamaktadir. Asit ¢6zeltisi i¢cinde difenilkarbazit reaksiyonu sonucu kirmizi-bordo
renkli bir ¢ozelti olusturulur ve 540 nm’de absorbansi dl¢iilerek ¢ozeltinin Cr (VI)
miktar1 belirlenir. 3500-Cr B kolorimetrik yontemi [42] uygulanarak Cr (VI) miktar1

Ol¢iilmiistiir. Olusturulan kalibrasyon grafigi Sekil 3.3’te verilmistir.

0,30 + Abs.=0.00922xKons.

. R’=0.999 -
0,25 - /
0,20 4 /

2
2 015+
0,104

0,05 - /

004+ ———————F—————
o 5 10 15 20 25 30

[Cr(VI)] (mg/L)

Sekil 3.3: Difenilkarbazit kolorimetrik yontemiyle olusturulan Cr (VI)
kalibrasyon egrisi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Her deneyin basinda adsorpsiyon desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla 15
dakika karanlikta Cr (VI) ¢ozeltisi ve fotokatalizor sirkiile edilmis, sonrasinda UVA
lambasi agilarak 120 dakika boyunca deney devam ettirilmistir. Sekil 5.1, 5.3, 5.5, 5.7,
5.9 ve 5.11°de ilk 15 dakika i¢in verilen giderim verimleri karanlikta yapilan iglem
sirasinda giderimi yapilan Cr (VI) konsantrasyonlarina aittir. Cozeltideki baslangic Cr
(VI) konsantrasyonu, her deney i¢in yeni hazirlanan ve difenilkarbazit kolorimetrik
yontemiyle hesaplanan ¢ozelti konsantrasyonlarindan alimmistir. Tim giderim
verimleri, her analiz 6ncesi hesaplanan bu baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonuna gore
hesaplanmustir.

Ayrica, reaksiyon kinetikleri Cr (VI) giderimi baz alinarak k hiz sabitleri Esitlik
(4.1) ve (4.2)’de verilen yalanci birinci dereceden hiz denklemine gore hesaplanmistir.
Co baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonu, C t zamanindaki Cr (VI) konsantrasyonu ve k
da 1. dereceden reaksiyon hiz sabitidir. k hiz sabiti fotokatalitik reaksiyon verimini

degerlendirmede kullanilmaktadir.

_d[cr(v)]
dt

In (%) = kt 4.2)

= kC (4.1)

4.1. Farkh Katalizorler Kullanilarak Cr (VI) Giderimi

Fotokatalitik prosesler ile sulu ¢ozeltilerden Cr (V1) giderimin de farkli katalizor
kullanimlar1 ve Cr (VI) giderim verimleri bu bdliimde incelenmistir. Bu incelemeler
ile ZnO ve farkli TiO; ¢esitlerinin aktiviteleri yorumlanmaistir.

Cozeltideki baslangic Cr (VI) konsantrasyonu, her deney oncesi yaklasik 10
mg/L  konsantrasyonda hazirlanan ve difenilkarbazit kolorimetrik yontemiyle
hesaplanan ¢o6zelti konsantrasyonlarindan alinmigtir. Tim giderim verimleri bu

baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonuna gore hesaplanmustir.
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Her fotokatalizor ¢ozelti icerisinde 0.5 g/L yiikiine sahip olacak sekilde
eklenmistir. Herhangi bir pH ayarlamasi1 yapilmamais olup, reaksiyon siiresince ¢ozelti
pH degerinin 7+0.5 araliginda degistigi gézlenmistir.

Sekil 4.1°de TiO; (P25), ZnO, TiO; (TRONOX), TiO> (KronoClean) ve TiO»
(Hombikat UV 100) katalizorleri kullanilarak zamana bagli olarak Cr (VI) giderimleri
ve Sekil 4.2°de ise 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri verilmistir. Buna gore, deney
sonunda TiO; (P25) ve ZnO sirastyla %78.8 ve %79.0’lik giderimle benzer giderim
verimine sahip oldugu ve Cr (VI)’y1 diger katalizérden daha 1yi giderdigi goriilmiistiir.
TiO2 (TRONOX) ve TiO; (KronoClean) de birbirine yakin seviyelerde Cr (VI)
giderimi saglamis, ancak TiO, (Hombikat UV 100) %32.4’liikk degerle ¢ok diisiik

verim vermistir.

100 [—=—TiO, (P25)

—a—TiO, (TRONOX)

—v—TiO, (KronoClean)
70 | < TiO, (Hombikat UV100)

80
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40

Cr (V1) giderimi (%)

30 P
20 =

10

15 30 45 60 75 90 105 120 135
Zaman (dk)

Sekil 4.1: Farkl katalizorler kullanilarak yapilan Cr (VI) giderim verimleri,
[katalizor]=0.5 g/L, pH=7, [Cr (VI)]=10 mg/L.
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Sekil 4.2: Farkli katalizorler kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi 1. dereceden
reaksiyon kinetik egrileri

Tablo 4.1°de de TiO; (P25), ZnO, TiO2 (TRONOX), TiO2 (KronoClean) ve TiO>
(Hombikat UV 100) katalizorleri kullanilarak zamana bagli olarak Cr (VI) giderimi
i¢in hiz sabitleri verilmistir. Hiz sabiti verileri de bunu dogrulamis ve TiO, (Hombikat
UV 100) 0.0031’le en kiiclik hiz sabiti degerine sahip olmustur. Bununla beraber
karanlikta yapilan 6lgiimler sonrast Cr (VI)’nin en az ZnO katalizoriiniin ylizeyine
adsorplandig1 goriilmiistiir.

Her ne kadar TiO2 (P25)'in pzc degeri 7'den diisiik olsa da hala daha yiiksek bir
pzc'ye sahip olan ZnO ile benzer bir Cr (VI) giderimi sergilemistir. Daha yiiksek yiizey
alan1 ve daha kiiglik TiO2 partikiil boyutu, pH 7°de ZnO ile benzer aktivitesinin neden
olarak agiklanmistir [14]. Bununla beraber; diger TiO> katalizorlerinin TiO2 (P25)’e
oranla daha az giderim sergilemis olmasi ve hiz sabitlerinin daha diisiik olmasi,
katalizoriin yiizey alani ve partikiil boyutunun yani sira, ayni katalizoriin farkl
cesitlerini de degerlendirirken sentez yontemleri gibi dikkate alinmasi gereken baska

kontrol parametreleri olabildigini gostermistir [8], [15].
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Tablo 4.1: Farkli katalizorler kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi i¢in kinetik

parametreler
Katalizor k (dk™) R?
TiO2 (P25) 0.0105 0.988
Zn0O 0.0107 0.986
TiO2 (TRONOX) 0.0081 0.954
Ti0; (KronoClean) 0.0099 0.929
TiO2 (Hombikat UV100) 0.0031 0.905

4.2. Farkh Katalizor Yiiklerinde Cr (VI) Giderimi

Fotokatalitik prosesler ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) gideriminde, farkli katalizor
yiikleri kullanimi ve Cr (VI) giderim verimleri bu bdliimde incelenmistir. Bu
incelemeler ZnO katalizorii kullanilarak gerceklestirilmistir.

Cozeltideki baslangic Cr (VI) konsantrasyonu, her deney oncesi yaklasik 10
mg/L konsantrasyonda hazirlanmistir. ZnO fotokatalizorii ¢ozelti icerisinde 0.5, 1 ve
1.5 g/L yikiine sahip olacak sekilde eklenmistir. Herhangi bir pH ayarlamasi
yapilmamis olup, reaksiyon siiresince ¢ozelti pH degerinin 7+0.5 araliginda degistigi
gozlenmistir.

Sekil 4.3’te farkli ZnO katalizor yiiklerinde zamana bagli olarak Cr (VI)
giderimleri ve Sekil 4.4’te de 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri verilmistir. Buna
gore, artan katalizor miktariyla giderimin arttig1 ancak 1 g/I.’den sonra artis devam

etmemistir. 0.5 g/L katalizor yiikiinde giderim %79 iken, 1 g/L ve 1.5 g/L’de sirasiyla
%100 ve %99.4 olmustur.
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Sekil 4.3: Farkli ZnO katalizor yiikiinde yapilan Cr (VI) giderim verimleri,
[ZnO]=0.5, 1, 1.5 g/L, pH=7, [Cr (VI)]= 10 mg/L.

5
¢
m 05g/lL
47 e 1g/lL
A 15¢g/L
3
— A
o °
)
£ 27
|
A
°
14
A |
|
0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 105 120 135
Zaman (dk)

Sekil 4.4: Farkl1 ZnO katalizor yiikiinde yapilan Cr(VI) giderimi 1. dereceden

reaksiyon kinetik egrileri
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Tablo 4.2°de farkli1 ZnO katalizor yilikiinde zamana bagli olarak Cr (VI) giderimi
icin hiz sabitleri verilmistir. Hiz sabiti katalizor miktarinin 0.5 g/L’den 1 g/L’ye
cikarilmasiyla 0.0107°ten 0.0274’e yiikselmis, ancak 1.5 g/L’lik katalizor
kullaniminda tekrar diisiis sergilemistir. Bunlarin sebebi birkag¢ nedenle agiklanabilir.
Artan ZnO miktari, katalizér yiizeyindeki adsorpsiyon boélgelerini arttirarak pozitif
etki sergilemistir. Ancak bu pozitif etki kademeli olarak gegeklesmektedir, ¢iinkii 1.5
g/L’lik katalizor yiikiinden sonra ¢ozelti igerisindeki katalizér parcaciklarimin UV
15181n1 bloke etmesi nedeniyle az da olsa giderim verimini azaltmistir. Ayrica,
karanlikta bekletme sonrasi yapilan Ol¢imlerde Cr (VI)’nin en fazla 1.5 g/l ZnO
yiikiinde adsorplandigi goriilmiistiir [39].

Buna gore, daha fazla katalizér eklenmesi durumda doygunluk seviyesinin
tizerinde katalizor eklenmis olmasi sebebiyle 1sik foton adsorpsiyon dengesinin
azalacag1 ve boylece 1sinlanmaya maruz kalan katalizor ylizey alaninin azalarak Cr
(V) giderim veriminin daha da diisecegi sonucuna varilabilmektedir. Ayrica, etkili bir
fotokataliz i¢in optimum miktarlarda fotokatalizér kullanimi prosesin ekonomik
verimi i¢in énemlidir [8], [15], [16]. Bu deney kosullarinda, optimum ZnO katalizor

miktarmin 1 g/L oldugu goriilmiistiir.

Tablo 4.2: Farkli ZnO katalizor yiikiinde yapilan Cr(VI) giderimi i¢in kinetik

parametreler
ZnQO kons. (g/L) k (dkh R?
0.5 0.0107 0.986
1 0.0270 0912
1.5 0.0282 0.939

4.3. Farkh pH Kosullarinda Cr (VI) Giderimi

Fotokatalitik prosesler ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) gideriminde, farklt pH’a
sahip (pH 4, 7 ve 9) Cr (VI) ¢ozeltilerinin kullanimlar1 ve Cr (VI) giderim verimleri

bu béliimde incelenmistir. Bu incelemeler ZnO ve TiO2 (P25) katalizorleri kullanilarak
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gerceklestirilmistir. Hazirlanan Cr (VI) c¢ozeltilerinin pH ayarlamalari, sodyum

hidroksit (NaOH) ve siilfiirik asit (H2SO4) kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.3.1. Farkh pH Kosullarinda TiO: (P25) Kullanarak Cr (VI)

Giderimi

Cozeltideki baglangic Cr (VI) konsantrasyonu, her deney oncesi yaklasik 10
mg/LL  konsantrasyonda hazirlanan ve difenilkarbazit kolorimetrik ydntemiyle
hesaplanan ¢ozelti konsantrasyonlarindan alinmistir. Tiim giderim verimleri bu
baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonuna gore hesaplanmaistir.

Her deneyde TiO> (P25) ¢ozelti igerisinde 1 g/L yiikiine sahip olacak sekilde
eklenmistir. pH ayarlamasi sadece baslangigta konulan Cr (VI) ¢6zeltisine yapilmis
olup, reaksiyon sirasinda pH’1 sabit tutmak i¢in herhangi bir islem yapilmamustir,
sadece reaksiyon siiresinde pH degeri gozlenmistir. Buna gore, baslangic pH’1 farkli
olsa da reaksiyon sonuna dogru tiim ¢ozeltilerde pH’in 7+0.7 civarina geldigi
gbzlenmistir.

Cozeltinin pH degeri, tiim yarn iletkenler {izerinde giiclii bir etkiye sahiptir.
TiO2'in en yaygin kullanilan sekli olan P25 i¢in sifir ylik noktasi (pzc) 6.8'dir. Bu
nedenle, TiO, ylizeyi asidik ortamda pozitif olarak yiiklenirken (pH<6.8), alkali
kosullar altinda (pH> 6.8) negatif olarak ytiklenir. Sekil 4.5’te TiO, (P25 kullanilarak
pH 4, 7 ve 9°da zamana bagli olarak Cr (VI) giderimleri ve Sekil 4.6’da 1. dereceden
reaksiyon kinetik egrileri verilmistir. Buna gore; deney sonunda pH 9’da %17’lik Cr
VI) giderimine karsilik, pH 4 ve 7’te deney bitiminden yarim saat dncesinde Cr (VI)
tamamen giderilmistir. Cozelti pH’1 bilesiklerin adsorpsiyon 6zelliklerini ve ¢ozelti
icindeki ayrisma hallerini de etkilemis ve karanlikta yapilan ol¢iimlerde de pozitif
yikli TiO; partikiilleri sayesinde en cok adsorplamanin pH 4’te gerceklestigi
goriilmiistiir [8], [16], [38]
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Sekil 4.5: Farkli pH'larda TiO; (P25) kullanilarak yapilan Cr (VI) giderim verimleri,
[TiO2]= 1 g/L, [Cr (VI)]= 10 mg/L.
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Sekil 4.6: Farkli pH'larda TiO2 (P25) kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi i¢in
1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri
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Tablo 4.3’te farkli pH'larda TiO; (P25) kullanilarak zamana bagli olarak Cr (VI)
giderimi i¢in verilen hiz sabitlerinden de anlasilacag tizere pH 4 ve pH 7°de Cr (VI)

giderimi ¢ok daha hizli bir sekilde gerceklesmistir.

Tablo 4.3: Farkli pH'larda TiO; (P25) kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi i¢in
kinetik parametreler

pH k (dkh) R?

4 0.0374 0.951
7 0.0373 0.944
9 0.0018 0.953

4.3.2. Farkh pH Kosullarinda ZnO Kullanarak Cr (VI) Giderimi

Cozeltideki baglangic Cr (VI) konsantrasyonu, her deney oncesi yaklasik 10
mg/LL  konsantrasyonda hazirlanan ve difenilkarbazit kolorimetrik ydntemiyle
hesaplanan ¢ozelti konsantrasyonlarindan alinmigtir. Tiim giderim verimleri bu
baslangi¢ Cr (VI) konsantrasyonuna gore hesaplanmaistir.

Her deneyde ZnO ¢ozelti igerisinde 1 g/L konsantrasyona sahip olacak sekilde
eklenmistir. pH ayarlamasi sadece baslangicta konulan Cr (VI) ¢ozeltisine yapilmis
olup, reaksiyon sirasinda pH’1 sabit tutmak i¢in herhangi bir islem yapilmamustir,
sadece reaksiyon siiresinde pH degeri gozlenmistir. Asidik ortamda ZnO ¢oziiniirligi
yiiksek oldugundan pH 4’te ¢alistlmamustir [14], [43]. Baslangi¢c pH’1 farkli olsa da
reaksiyon sonuna dogru iki ¢ozeltide de pH’1n 7.5-8.0 civarinda oldugu gézlenmistir.

Sekil 4.7’te ZnO kullanilarak pH 4 ve 7°de zamana bagh olarak Cr (VI)
giderimleri ve Sekil 4.8’de de 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri verilmistir. ZnO
icin sifir yiik noktas1 8.8-9.5 araligindadir. Bundan dolay1, pH 7°deki Cr (VI) giderimi
pH 9°daki giderimden ¢ok daha fazla ve hizli olmustur.
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Sekil 4.7: Farkli pH'larda ZnO kullanilarak yapilan Cr (VI) giderim verimleri,
[ZnO]=1 g/L, pH=7, 9, [Cr (V])]= 10 mg/L.
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Sekil 4.8: Farkli pH'larda ZnO kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi 1.
dereceden reaksiyon kinetik egrileri



Tablo 4.4’te de farkli pH'larda ZnO kullanilarak zamana bagh olarak Cr (VI)
giderimi i¢in hiz sabitleri verilmistir. Deney sonunda; Cr (VI) giderimi pH 9’da %
75.7°de kalirken, pH 7°de %100’e ulasmis, reaksiyon hiz sabitleri de sirasiyla 0.0106
ve 0.0269 olarak hesaplanmustir.

Tablo 5.4: Farkli pH'larda ZnO kullanilarak yapilan Cr(VI) giderimi i¢in
kinetik parametreler

pH k (dk) R?
7 0.0269 0911
9 0.0106 0.997

4.4. TiO2 (P25) Kullanarak Farkh Konsantrasyonlarda Cr
(VI) Giderimi

Fotokatalitik prosesler ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) gideriminde, farkli Cr (VI)
konsantrasyonlarina sahip kullanimlar1 ve Cr (VI) giderim verimleri bu boéliimde
incelenmistir. Bu incelemeler TiO2 (P25) katalizorii kullanilarak gerceklestirilmistir.

Her deneyde TiOz (P25) ¢ozelti igerisinde 1 g/L konsantrasyona sahip olacak
sekilde eklenmistir. Herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmamais olup, reaksiyon siiresince
pH degerinin 7+0.5 araliginda degistigi gézlenmistir.

Sekil 4.9°da farkli baslangi¢ konsantrasyonlarina sahip Cr (V1) ¢ozeltilerinde (5,
10 ve 15 mg/L Cr (VI)) zamana bagl olarak Cr (VI) giderimleri ve Sekil 4.10’da da

1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri verilmistir.
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Sekil 4.9: Farkli konsantrasyonlarda Cr (VI) ¢6zeltisi hazirlanarak yapilan
Cr (VI) giderim verimleri, [TiO2]=1 g/L, pH=7, [Cr (VI)]=5, 10, 15 mg/L.
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Sekil 4.10: Farkli konsantrasyonlarda Cr (VI) ¢6zeltisi hazirlanarak yapilan
Cr(VI]) giderimi 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri
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Tablo 4.5’te farkli konsantrasyonlarda Cr (VI) ¢ozeltisi kullanilarak zamana
bagli olarak Cr (VI) giderimi i¢in hiz sabitleri verilmistir. Buna gore, artan Cr (VI)
baslangi¢ konsantrasyonuyla Cr (VI) gideriminin yavasladigi ve reaksiyon hiz sabitleri
degerlerinin de aym etkiyle giderek diistiigli gorilmiistiir. Deney sonunda tiim
cozeltilerde Cr (VI) giderimi %100’e erigmis olsa da diisiik konsantrasyondan yiiksege
dogru Cr (VI)’nin tamamen giderilmesi UV A 1s1masi baslatildiktan sonra sirasiyla 30,
90 ve 120 dakikalik siirede ger¢eklesmistir. Buna gore; baslangic Cr (VI)
konsantrasyonu arttikca, fotokatalitik aktivite de artmis olsa da Cr (VI) giderimi daha
yavag bir sekilde gerceklesmistir. Ayrica, Cr (VI) konsantrasyonu belirli seviyeye
kadar biraz daha arttirildig: takdirde, doyma davranisi sergileyerek katalizor yiizeyini
doyuracak ve radikal olusumunu engelleyerek fotokatalizor etkinligini azaltacaktir. pH
7’de 1 g/L TiO; (P25) kullanilarak 5, 10 ve 15 mg/L Cr (VI) konsantrasyonlarinda
yapilan bu c¢alismalar, kirletici konsantrasyonu arttik¢a giderimi {izerinde olumsuz

etkisi oldugunu gostermektedir [8], [16], [38].

Tablo 4.5: Farkli konsantrasyonlarda Cr (VI) ¢6zeltisi kullanilarak yapilan Cr(VI)
giderimi i¢in kinetik parametreler

Cr(VI) kons. (mg/L) k (dkh R?

5 0.0796 0.913
10 0.0373 0.944
15 0.0349 0.932

4.5. Farkh Ortamlarda (Havah, Havasiz) Cr (VI) Giderimi

Fotokatalitik prosesler ile sulu ¢ozeltilerden Cr (VI) giderimi caligmalarinda
kullanilan fotokalitik test sisteminde hava girisi bulunmaktadir. Buna gore, havanin
bir kism1 oksidasyon i¢in gerekli olan oksijenin reaktdr igerisine belirli bir debide
beslenmesi i¢in kullanilirken, bir kismi da silindirik lamba diizenegi ile Pyrex
fotoreaktor arasindaki bosluktan verilerek sogutma amagh kullanilmistir. Oksidasyon

58



icin gerekli olan oksijenin saglanmasi i¢in reaktor igerisine reaktdriin altindan verilen
hava, ayni1 zamanda deney ¢6zeltisinin karigmasini da saglamistir. Bu ¢alismada ise iki
ayr1 sistem uygulanmustir. Ik olarak, hava hem reaktor icerisine hem de sogutma
amagcli lamba diizenegi ve reaktor arasindan sogutma amach verilmistir. Ikincisinde
ise, hava sadece sogutma amagli verilmis ve ek olarak reaktore her tiirlii hava girisi
engellenerek hem girisi hem de iistii kapatilmistir. Boylece havali ve havasiz sistemde
Cr (VI) giderim verimleri incelenmistir. Bu incelemeler TiO» (P25) katalizorii
kullanilarak gerceklestirilmistir.

Her deneyde TiO> (P25) ¢ozelti igerisinde 1 g/L ylikiine sahip olacak sekilde
eklenmistir. Herhangi bir pH ayarlamas1 yapilmamis olup, reaksiyon siiresince pH
degerinin 6.8-8.2 araliginda degistigi gozlenmistir.

Sekil 4.11°de havali ve havasiz ortamda zamana bagh olarak Cr (VI) giderim
verimleri ve Sekil 4.12°de de 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri verilmistir. Hava

verilerek c¢alisildiginda Cr (VI) giderimi deney siiresinden daha once %100°e

ulasilmasina karsilik, havasiz ortamda ancak %66’ya ulasmistir.
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Sekil 4.11: Havali ve havasiz ortamda TiO; kullanilarak yapilan Cr (VI)
giderim verimleri, [TiO2]=1 g/L, pH=7, [Cr (V])]= 10 mg/L.
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Sekil 4.12: Havali ve havasiz ortamda TiO» kullanilarak yapilan Cr(VI)

giderimi 1. dereceden reaksiyon kinetik egrileri

Tablo 5.6’da havali1 ve havasiz ortamda zamana bagli olarak Cr (VI) giderimi

icin hiz sabitleri verilmistir. Havasiz ortamin reaksiyon hiz sabiti de 0.0087’lik degerle

havali ortamin hiz sabitinden olduk¢a diisiiktiir. Bunun sebebi olarak, oksijenin

fotokatalitik sistemlerde oksidasyon i¢in gerekli olan bir parametre olmasi ve ayrica

elektron alic1 olarak kullanilmasi verilebilir. Fotokatalitik aktivite {izerinde belirleyici

etkisi olan OH radikallerin miktar1 ortamdaki oksijen miktarinin daha az olmasi

nedeniyle olumsuz yonde etkilendiginden, Cr (VI) gideriminin azalmasina yol

agmaktadir.

Tablo 5.6: Havali ve havasiz ortamda TiO» kullanilarak yapilan Cr (VI) giderimi i¢in

kinetik parametreler

Ortam k (dk™) R?
Havali 0.0373 0.944
Havasiz 0.0087 0.976
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5. SONUC

Bu calisma kapsaminda, laboratuvar Ol¢ceginde UV fotoreaktor kullanilarak
UVA 15181 altinda fotokatalitik oksidasyon prosesleri yardimiyla sulu ¢ozeltilerden Cr
(VD) 'nin giderimi incelenmistir.

Deneysel calismalarda farkli katalizor kullaniminin etkisi incelenmis, ZnO ve
TiO2 (P25)’in diger katalizérlerden daha etkili ve benzer giderim gercgeklestirdigi
gozlenmistir. 2015 yilinda Cheng ve arkadaslar1 [14] tarafindan ZnO, WO3, NaTaOs
ve TiO2 (Evonik P90) kullanilarak sogutma kulesi ¢ikis suyundan Cr (VI)’nin
fotokatalitik olarak giderimi konusunda yapilan c¢alismada da pH 7’de TiO2 ve ZnO
birbirine yakin giderimler sergilemis, ancak ZnO’in hiz sabiti TiO>’ten biraz daha
yiiksek ¢ikmistir. Farkli partikiil boyutuna sahip olan ZnO ve TiO; (P25)’in benzer
giderim gdstermesi, partikiil boyutunun yanisira yiizey alaninin da fotokatalitik
aktivite iizerindeki etkisini gostermistir. Bununla birlikte; daha kiiclik partikiil
boyutuna sahip ve anataz formda iiretilen diger TiO katalizérler (TiO2 (TRONOX),
Ti0; (KronoClean) ve TiO, (Hombikat UV 100)) anataz/rutil kristal yapisina sahip
TiO2 (P25)’e oranla daha az giderim sergilemistir. Bu da, ayn1 kimyasal formiile sahip
olsa dahi, katalizorlerin sentez yontemlerinin de dikkate alinmasi gereken bir
parametre oldugunu gostermistir.

Katalizor miktarmin etkisi 0.5, 1 ve 1.5 g/L’lik farkli ZnO yiiklerinde
incelenmis, ancak 1 ile 1.5 g/L katalizor kullaniminda Cr (VI) giderim veriminde
onemli bir fark olmadigi, aksine 1.5 g/L’de giderimin az da olsa azaldig1 gozlenmistir.

2013 yilinda Siboni ve arkadaslar1 [33] tarafindan kaolin iizerine immobilize
edilmis ZnO nanorodlar kullanilarak, 2012 yilinda Cid ve arkadaslar1 [38] tarafindan
birbiriyle uyumlu geometrik O6zelliklere ve benzer nominal(anma) giicline sahip
laboratuvar ve pilot 6l¢ekli reaktdrlerde humik asit varliginda TiO, P25 kullanilarak,
2018 yilinda Sane ve arkadaglar1 [31] tarafindan yanma yontemiyle sentezlenen TiO»
kullanilarak ve 2015 yilinda Malakootian ve Mansuri [39] tarafindan hem sentetik
hem de ger¢ek atik suda humik asit ve fenol varliginda TiO; kullanilarak yapilan
caligmalarda da artan katalizor miktariyla beraber Cr (VI) gideriminin arttig1, ancak
belirli bir katalizor seviyesinden sonra giderimin azaldig1 gozlenmistir. Hem yapilan

deneysel ¢alismada hem de literatiirde yer alan ¢aligmalarda belirli bir seviyeye kadar
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artan katalizor miktarin giderim verimini arttirdigi, ancak doygunluk seviyesine
eristikten sonra giderim verimini azaltma egilimi gosterdigi gézlenmistir. Gereksiz
katalizor kullamimindan kag¢inmak ve etkili bir fotokataliz i¢in optimum ZnO
fotokatalizér miktarinin 1 g/L oldugu tespit edilmistir.

Yapilan ¢alismalarda ¢ozelti pH 1inin fotokatalitik aktiviteye etkisi ZnO ve TiO2
(P25) kullanilarak incelenmis ve yari iletkenler iizerinde gii¢lii bir etkiye sahip oldugu
gorilmistiir. Alkali ortamda (pH 9) Cr (VI) gideriminin notr ortama nazaran diistiigii,
asidik ortamda ise tam tersi olumlu bir etkiye sahip oldugu goriilmiistiir. 2013 yilinda
Siboni ve arkadaslar1 [33] tarafindan kaolin {izerine immobilize edilmis ZnO
nanorodlar1 kullanilarak, 2018 yilinda Sane ve arkadaslarinin [31] yanma yontemiyle
sentezlenen TiO; kullanilarak, 2015 yilinda Malakootian ve Mansuri [39] tarafindan
hem sentetik hem de gercek atik suda humik asit ve fenol varliginda TiO> kullanilarak
ve 2015 yilinda Zheng ve arkadaglari [36] tarafindan UV/TiO> fotokataliz iglemiyle
yapilan ¢aligmalarda da, Cr(VI) giderimine pH’1n etkisi farkli pH kosullarinda yapilan
deneylerle arastirilmis ve hepsinde de diisiik pH degerlerinde daha yiiksek giderim
verimi elde edildigi gdozlenmistir. Bununla birlikte, ZnO asidik kosullarda ¢6ziindiigii
icin kullanilamamis olsa da pH 7°de de iyi bir giderim saglandig1 goriilmiistiir.

Kirleticinin baglangi¢ konsantrasyonunun fotokatalitik aktiviteye etkisi farkli Cr
(VD) konsantrasyonuna sahip c¢ozeltiler kullanilarak arastirilmis ve kirletici
konsantrasyonu arttikca giderim hizinin diistiigii gozlenmistir. 5 g/L’lik Cr (VI)
¢ozeltisinin giderimi 1s1ma sonrasi 30 dakikada sonlanirken, 10 ve 15 g/L’lik ¢ozeltiler
icin sirastyla 90 ve 120 dakika gibi daha uzun 1simnlama stiresi gerektigi goriilmiistiir.
2013 yilinda Siboni ve arkadaslar1 [33] tarafindan kaolin iizerine immobilize edilmis
ZnO nanorodlar1 kullanilarak yapilan ¢alismada 10 ve 20 mg/L’lik baslangi¢c Cr (VI)
konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde deney siiresi sonunda benzer giderimler
gosterdigi gozlenmis, ancak daha diisiik konsantrasyonda giderimin daha hizlh
gerceklestigi goriilmiistiir. Yine 2018 yilinda Sane ve arkadaslari [31] ve 2015 yilinda
Malakootian ve Mansuri [39] tarafindan yapilan ¢alismalarda da baslangi¢ Cr (VI)
konsantrasyonu arttikca giderimin azaldigi goézlenmistir.

Son olarak havali1 ve havasiz ortamlarda ¢calismanin fotokatalitik aktiviteye etkisi
incelenmis ve havasiz ortamda giderimin olumsuz yonde etkilendigi goriilmiistiir.
Hava verilerek ¢alisildiginda Cr (VI) giderimi %100’e ulasmis ancak, daha uzun siireli

1s1maya tabi tutulsa dahi havasiz ortamda giderim ancak %66’ya ulagmistir.
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6. ONERILER

e UVA 15181 disinda farkl 151k kaynaklar1 ve giines 15181 kullanilarak fotokatalitik
aktivitenin arastirilmasi.

e Farkl katalizor kullanilarak Cr (VI) gideriminin aragtirilmasi.

e Kirletici konsantrasyonun giderim verimine etkisinin daha yiiksek
konsantrasyonlarda Cr (VI) ¢ozeltileri kullanilarak arastirilmasi ve kirleticinin
doyma davranig1 gostermesi etkisinin daha net bir sekilde gézlenebilmesi.

e (Cozelti pH 1nin deney siiresince kontrollii bir sekilde ayarlanarak fotokatalitik
aktiviteye etkisinin arastirilmasi.

e Inorganik ve metal iyonlarimin ZnO ve TiO>’nin aktivitesine etkisinin
incelenmesi.

e Azot gibi farkli gazlarin sisteme verilerek fotokatalitik aktiviteye olan etkisinin
arastirilmasi.

e Cr (VD) disinda ¢ozeltiye diger organik Kkirleticilerin de eklenerek giderim
verimlerinin incelenmesi.

¢ Bu caligma kapsaminda hazirlanan sentetik Cr (VI) ¢6zeltisi disinda, gergek atik

sularla ¢aligilmasi.
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