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OZET

SALISILIK ASIT iLE YUZEY MODIFIKASYONU YAPILMIS TiO,
FOTOKATALiIZORU KULLANILARAK 4-NITROFENOLUN HETEROJEN
FOTOKATALITIK DEGRADASYONU

Dila METINYURT

Kimya Anabilim Dali

Yiksek Lisans Tezi

Tez Danigsmani: Dog. Dr. Nevim SAN

Cesitli endiistriyel uygulamalar sonucu acgiga ¢ikan ve sulara birakilan organik atiklar su
kaynaklarini zehirleyerek cevre temizligini tehdit etmektedir. Sularin bu gibi organik
atiklardan temizlenmesi igin glinimuizde birgok farkli yéntem uygulanmaktadir. Ancak
bunlarin uygulanabilirliklerinin gli¢ olmasi, uygulanan yontemin gevreye ek bir kirlilik
yaratabilmesi ya da ekonomik olmamalari sebebiyle daha Ustiin ve cevre dostu bir
yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu faktorler degerlendirildiginde heterojen
fotokatalitik degradasyon oldukca uygun bir yontemdir. Bir yariiletken fotokatalizoriin
UV-A 1181 ile etkilesmesine dayanan bu yontem ile ortamda bulunan organik kirleticiler
mineralizasyona ugrayarak H,O, CO, gibi kicik ve zararsiz molekillere
parcalanabilmektedir. Zehirsiz, ucuz, kolay elde edilebilir ve kimyasal acidan stabil
olmasi gibi sebeplerle yariiletken fotokatalizor olarak en sik kullanilan madde TiO,'dir.

Gosterdigi pek ¢ok Ustlin 6zellige ragmen hem ticari acidan hem de arastirma acgisindan
TiO,'nin kullanim alanini sinirlandiran en biyik problemlerden biri TiO, ile fotokataliz
isleminin glnes 15181 altinda gerceklesememesidir. Bu problem, degisik yontemlerle
¢Ozlilebilmektedir. Yizey modifikasyonu da bu yontemlerden biridir. TiO, ylzeyi
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salisilik asit ile modifiye edildiginde fotokatalizoriin bant bosluk enerjisi azalmakta ve
TiO; glines 15181 ile de aktif hale gegebilmektedir.

Bu calismada amag, TiO, ylzeyini yapisinda hidroksil grubu iceren aromatik bir
karboksilik asit olan salisilik asit ile modifiye ederek farkli konsantrasyonlarda yeni
fotokatalizorler hazirlamak ve bu elde edilen fotokatalizérlerin fotokatalitik aktivitesini
incelemektir. Hazirlanan fotokatalizériin fotokatalitik aktivitesi kirletici madde olarak
secilen 4-nitrofenol ile verdigi reaksiyonlardan yararlanarak hesaplanmaya calisilmistir.
4-Nitrofenollin fotokatalitik degradasyonu yiksek performansh sivi kromatografisi
(HPLC) teknigi kullanilarak kantitatif olarak incelenmistir. Hazirlanan vyeni
fotokatalizoriin yapisi; FTIR, BET, Zeta Potansiyeli, TG, SEM ve XRD teknikleri ile
aydinlatilmaya ¢alisiimistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen fotokatalitik degradasyon, TiO,, 4-nitrofenol, ylizey
modifikasyonu, karakterizasyon, salisilik asit

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

HETEROGENEOUS PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF 4-NITROPHENOL
VIA TiO,, SURFACE-MODIFIED WITH SALICYLIC ACID

Dila METINYURT

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Assoc. Prof. Dr. Nevim SAN

Organic pollutants which are released from various industrial processes, poison the
water sources and threaten the environment. There are many different methods
applied to rid the water streams from such organic waste. These methods are not
sufficient in means of applicability, economical aspects or bringing an extra amount of
pollution to the applied environment and therefore there is a need for a superior,
enviromentally friendly technique. When all these factors are taken into account,
heterogenous photocatalytic degradation is quite a suitable method. With this
method, which is based on interaction between a semi-conductor and UV-A light,
organic pollutants can be mineralized into small and non-toxic molecules such as H,0
and CO,. TiO, is the most extensively used semi-conductor photocatalyst, because it is
a nontoxic, inexpensive, easily attainable and chemically stable compound.

Despite many of the superior attributes it posesses, one of the most important
problems that limit using TiO, in both commercial and reasearch areas, is that the
photocatalysis cannot be performed under visible light. This problem can be overcome
with various techniques, one of which is surface modification. When the TiO, surface is
modified with salicylic acid, the band gap energy of the photocatalyst decreases and
TiO, becomes available for activation via visible light.
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The main target of this study is to prepare new photocatalysts by modifying the TiO,
surface with salicylic acid, which is an aromatic carboxylic acid that contains a hydroxyl
group, and investigate the photocatalytic activity of these photocatalysts. The
photocatalytic acitivity of the newly prepared photocatalysts were determined from
their reactions with the organic pollutant chosen for the experiments, 4-nitrophenol.
Photocatalytic degradation of 4-nitrophenol, was quantitively analysed with high
performance liquid chromatography (HPLC). A series of structural analysis methods
were used such as FTIR, BET, TG, Zeta Potantial, SEM and XRD to determine the
structural properties of the new photocatalyst.

Key words: Heterogenous photocatalytic degradation, TiO,, 4-nitrophenol, surface
modification, characterization, salicylic acid
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Gelisen endustri beraberinde gevresel problemleri de getirmistir. Bunlardan en belirgin
olanlari hava ve su kirliligidir. EndUstriyel islemlerden agiga ¢ikan organik kirleticiler su
sistemlerini zehirlemekte tim canlilarin saghgina olumsuz etki etmektedir. Bu
kirleticiler ¢cok dustk konsantrasyonlarda dahi endokrin sisteme zarar verme etkisine
ve toksik ozelliklere sahiptir [1]. Son yillarda temiz su kaynaklarina olan gereksinim
arttikca sularin bu zararh bilesiklerden arindirilmasi igin etkili, ekonomik ve ¢evre dostu
uygulamalara talep de artmistir. Ozellikle son dénemde geleneksel su aritma
yontemlerinin yerine “ileri Oksidasyon Teknikleri” kullanilarak sudaki kirleticilerin
parcalanmasi siklikla arastirma konusu olmaktadir. Bu yodntemlerden bazilari;
ozonlama, Fenton Reaksiyonu, elektrokataliz, fotokatalizdir [2]. Bu tekniklerden
“Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” oldukca etkili, ekonomik ve cevreye zararsizdir.
Bir yariiletken fotokatalizoriin UV-A 15181 ile etkilesmesine dayanan bu yontem ile
sudaki organik kirleticiler H,0, CO, gibi kiicik ve zararsiz molekillere
parcalanabilmektedir [3]. Bu ileri oksidasyon tekniginin en 6nemli 6zelligi 1sik ile
hidroksil radikallerinin olusmasidir. Yariiletken fotokatalizor ylizeyinin, bant boslugunu
asmak icin yeterli olan veya daha fazla enerjiye sahip isik ile uyarilmasi ile elektron-
bosluk (e/h*) ciftleri olusur. Bunlar da vyariiletken tanecik yiizeyinde redoks
reaksiyonlarini baslatabilirler. Adsorbe edilmis OH" iyonlari ya da H,O molekiillerinin
istk ile olusturulmus bosluklarla oksidasyon reaksiyonlari, hidroksil radikallerini

olusturur. Hidroksil radikalleri pek cok organik bilesigin indirgenmesinde rol oynar.



Heterojen Fotokatalitik Degradasyon yonteminde vyariiletken fotokatalizor olarak
genellikle metal oksitler kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bantlarinin
diger yariiletkenlere gore daha pozitif olmasidir. Yariiletken fotokatalizor olarak en ¢ok
TiOy'nin kullaniimasinin sebebi ise TiO,'nin ucuz ve zararsiz olmasi, kimyasal ve
biyolojik acidan kararli olmasi, yiksek katalitik aktivitesi ve sudaki pek cok kirleticiyi

oksitleyebilme 6zelligine sahip olmasidir [4].

Sahip oldugu tim Ustln 6zelliklerine ragmen TiO,, fotokatalitik aktivitesini distren iki
onemli dezavantaja da sahiptir. Bunlardan en 6nemlisi fotodegradasyon isleminin giin
15181 altinda gergeklestiriliememesidir. Bunun sebebi TiO,'yi uyarmak icin gereken isik
dalga boyunun 387 nm civarinda olmasidir. ikinci sebep ise olusan elektron-bosluk

cgiftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yliksek olmasidir.

Su sistemlerinin organik kirleticilerden arindirilmasi igin gergeklestirilen ¢alismalar,
genellikle fenoller, herbisitler, pestisitler gibi farkli toksik bilesikler tGzerine yapilmistir
[5]. Ancak bu tir toksik atiklar farkl endistri uygulamalarindan, konutlardan ve tarim
alanlarindan atik olarak ayni su sistemlerine birakildiklarindan tek baslarina degil, bir
kirletici karisimi halinde bulunurlar. Bu nedenle fotokatalitik degradasyon isleminin
etkili bir sekilde uygulanabilirligi azalir. Bazi organik kirleticilerin degradasyonu ise
pratik uygulamalarda kullanilamayacak derecede yavastir. Bu ylzden bu umut vaat
eden teknolojinin gelistirilebilmesi ve TiO,'nin fotokatalitik aktivitesinin arttirilabilmesi
icin pek cok calisma yapilmaktadir. Bunlardan bazilari; katalizérlin bir gecis metali ile
katkilandiriimasi [6], metal iyonu implantasyonu [7], aktif karbonla kaplama [8],
polimer esash bir maddenin katilmasi [9], destek katisi Gizerine kaplama [10] ile karbon,
azot ve kukirt gibi ametal iyonlar ile katkilandirmaktir [11]. Bitln bu yontemlere gore
daha hizli gergeklesen, ucuz ve basit bir islem olan ylzey modifikasyonu, TiO,’'nin
fotokatalitik aktivitesinin arttirilmasinda kullanilabilecek oldukg¢a uygun bir yéntemdir
[12]. Yuzey modifikasyonu; fotokatalizoriin kinetik, elektronik ve optik 6zelliklerini

degistirdiginden onun kimyasal reaktivitesi ve ylizey davranisini da degistirmektedir.

Gunlimize dek incelenmis bulunan fotokatalitik degradasyon reaksiyonlari cesitli
fotoreaktor sistemlerinde gerceklestirilmistir. Fotokatalitik reaktorlerin bazilarinda TiO,

ince bir film seklinde kullanilarak hareketsiz bir faz haline getirilmisken [13], bazilarinda



sisteme partikil halinde ilave edilerek suspansiyonlar lizerinde gahsiimistir [14], [15].
Her iki ydntemin de birbirinden (stiin yénleri vardir. Ornegin, calismalarin daha ¢ok
Uzerine yogunlastigl toz haldeki TiO, genis bir ylizey alanina sahiptir ve uygulamadan
sonra geri kazanilmasi daha kolaydir [16]. Ote yandan kaplama halinde bulunan
fotokatalizorlerde katalizoriin suziilmesi veya santrifliji gibi asamalarin gerekliligi
ortadan kalkmistir. Ancak bu kez de sistemin etkinligi azalmaktadir. Sonugta fazlar arasi
alan daha blyuk oldugundan suspansiyonlarda yapilan denemelerde daha iyi sonuclar

elde edilmistir. Bu sebeple cogu arastirma bu yonde devam etmektedir.

Fotokatalitik degradasyon alaninda yapilan ¢alismalarin biyilk ¢ogunlugunda organik
kirletici olarak aromatik bilesiklerin Gzerine yogunlasiimistir. Aromatik organik bilesikler
oldukga kararli bir yapiya sahiptirler ve toksik 6zellikleri nedeniyle 6zellikle insan saglhigi
acisindan tehlike olustururlar. Fenol ve tirevlerinin sudaki ylksek ¢ozinrlikleri ve
dayanikliliklari nedeniyle fotokatalitik degradasyon arastirmalarinin biiyik ¢ogunlugu,
bu kirleticilerin Gzerinedir [17], [18], [19]. Fenol (CsHgO), hem dogal hem de insan
kaynakli 6nemli bir ¢evresel kirletici ve toksik maddedir. Maruz kalinan stire ve miktar
arttikca fenoliin toksik etkisi de artar. Fenol ve tirevleri demir-celik, komir, petrol,
plastik, tekstil, boya, polimerik recine, ilag, insektisit ve pestisit liretimi gibi cesitli
endustrilerde yaygin olarak kullanilmakta ve bu lretimlerden kaynaklanan atiksularda

bol miktarda bulunmaktadir [20].

Nitroaromatik bilesikler de endistride oldukga genis bir kullanim alani buldugundan su
kaynaklarini kirleten en buylk gruplardan birini olustururlar [21]. Nitroaromatik
bilesiklerden nitrofenoller; organo fosfatl pestisitler, azo boyar maddeler ile mantar
olduriculerin sentezinde, ilag sanayiinde ve kauguk sanayiinde kullanilmaktadir. Bu
bilesikler dogal su ortamina gecerek besin zincirine girebilmektedir. Ayrica
nitrofenollerin kanserojen etkisi de mevcuttur. Bu ylizden, calismamizda kirletici olarak

aromatik organik bir bilesik olan 4-nitrofenol kullaniimistir.

Sularin organik maddelerden temizlenmesinde kullanilan yontemlerden kimyasal
oksidasyon oldukca pahali bir yontemdir ve ayrica sulara baska zehirli kirleticilerin ilave
edilmesine neden olmaktadir. Ozonlama, blylk enerji gerektiren bir yontemdir.

Biyodegradasyon ise ancak ¢cok az miktarda kirleticinin bulundugu kii¢lik hacimli sulara



uygulanabilmektedir. Bu nedenle, hem maliyetinin disik olmasi hem de aromatik
maddeleri parcalayacak kapasitede olmasindan dolayr heterojen fotokatalitik

dagradasyon sistemlerine olan ilgi artmistir.
1.2 Tezin Amaci

Endustriyel islemler sonucu agiga ¢ikan ve sulara birakilan organik atiklar su
kaynaklarini zehirlemekte, ¢evreyi tehdit etmektedir. Sularin bunun gibi organik
atiklardan temizlenmesi icin pek cok yontem uygulanmaktadir. Ancak bunlarin
uygulanabilirliklerinin giic olmasi ya da ekonomik olmamalari sebebiyle daha Ustiin bir
yonteme ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu acilardan heterojen fotokatalitik degradasyon
oldukga uygun bir yontemdir. Fotokatalizor olarak en sik kullanilan madde olan TiO,

zehirsiz, ucuz ve kimyasal agidan stabil olmasi gibi sebeplerle tercih edilmektedir.

Bu calismada amag, TiO, ylzeyini yapisinda hidroksil grubu iceren aromatik bir
karboksilik asit olan salisilik asit ile modifiye ederek farkli konsantrasyonlarda yeni
fotokatalizor hazirlamak ve bu vyeni fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesini
incelemektir. Hazirlanan fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi kirletici madde olarak

secilen 4-nitrofenol ile verdigi reaksiyonlardan yararlanarak hesaplanmaya calisiimistir.

1.3 Hipotez

Hem ticari agcidan hem de arastirma agisindan TiO; nin kullanim alanini sinirlandiran en
blylk problemlerden biri TiO, ile fotokataliz isleminin glines 15181 altinda
gerceklesememesidir. Bu problemi ¢ozmek igin uygulanan yontemlerden biri de ylizey
modifikasyondur. TiO, yuzeyi salisilik asit ile modifiye edildiginde fotokatalizériin bant
bosluk enerjisi azalmakta ve TiO, glines 15181 ile de aktif hale gecebilmektedir. Bu,
TiOy'nin gorundr stk altinda, farkli uygulamalarda kullanilabilmesine de olanak

saglamaktadir.



BOLUM 2

FOTOKIMYA

2.1 Giris

Fotokimya, 1sik etkisi ile maddede meydana gelen fiziksel ve kimyasal degisimleri
aciklayan bilim dalidir. Bu bilim dali, 1si8in absorplanmasi ile ilerleyen reaksiyonlari

tanimlar.

Maxwell’e gore isik bir elektromanyetik radyasyon tipidir. Isik, elektromanyetik bir
dalgadir ve bu dalganin, hareketin yonine ve birbirine dik bir elektrik bir de manyetik

alani vardir (Sekil 2.1). Isik, vakumda sabit 3x10® m/s hiziyla yayilir [22].

). (Dalgaboyu) Elektrik Alan

“-_—__-___—'——-;

Manyetik .
Alan Yon
s

Sekil 2. 1 Elektromanyetik dalga

Birbirini takip eden iki dalganin ayni 6zellikteki noktalari arasindaki uzaklik dalgaboyu
olarak isimlendirilir ve A ile gosterilir. Elektromanyetik radyasyonun frekansi ise v ile

gosterilir ve birim zamanda bir noktadan gecen dalga sayisidir.

v=c/\ (2.1)



Enerji, elektromanyetik radyasyonda sireksiz dagilima sahiptir. Elektromanyetik
radyasyon yani isik, kuant ya da foton olarak adlandirilan enerji paketlerinden olusur.
Elektromanyetik 1sinlar, yayinladiklari 1s18in  enerjisine veya 6zelliklerine gore

Olctlmektedir. Yayinlanan bir 1sik fotonunun enerjisi ile dalga boyu arasinda,

E =h.vu =h.c/A=h.c.0 J.foton™ (2.2)
bagintisi bulunur.

h = Planck sabiti (6,62620 x 10* J.s)
v = Isigin frekansi (s™)

A = Dalgaboyu (A°, nm veya cm)

c = Isik hizi (2,997925 x 10° m.s™})

U = Dalga sayisi (cm™)

Frekans (u) ne kadar yliksekse elektromanyetik radyasyonun enerjisi de o kadar biyik

olur. Dalgaboyu (A) biyldikee enerji azalr.

Elektromanyetik i1sinlar, uzun radyo dalgalari ile cok kisa dalga boylu y- i1sinlari arasinda

genis bir spektrumu kapsar.

Kizilotesi

10*10" || 10%-10° [ | 10%-10¢
DOglk Frekans ~|-|ZLJF|C=xI|11ku Ul

|

Gorinir

\ Ultraviyole \ X-Ray Gama
10° 4107

‘ 107-10° ‘ 1010 ‘ 1011-10%

! Yiksek Frekans=Kisa Dalgaboyu ‘

10°-10" 10"-10" ‘ 10'>-10" 10”,---.10" 10'*-10" 10"7-107" ‘ 1071-10%*

Binalar insanlar Karinca Igne Delidi / Géranar Atom
Tek Hucrell Spektrum Cekirdedi

Kizilétesi I§|k l ' - Unrawyole 151k

700 soo s00
Dalga Boyu (nm)

Sekil 2. 2 Elektromanyetik spektrum ve spektral bolgeler [23]



Fotokimya bazi kanunlara dayanilarak agiklanir. Bunlardan ilki olan Grotthuss-Draper
Kanunu’'na gore; fotokimyasal veya fotofiziksel bir degisimin gerceklesebilmesi igin

1sigin bir kimyasal madde tarafindan absorplanmasi gerekir.

Pratik uygulamalarda UV veya gorinir isik dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu
icin uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya
atomlar grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatma sirasinda kisa dalga boylarinda

fotonlarin enerjisi fazla olurken, dalga boyu arttikga fotonlarin enerjileri dismektedir.

Gelen 1s18In dalga boyunda molekdillerin hepsi fotonlari absorplamazlar. Fotokimyanin
ikinci kanununa gore, her molekil sadece tek bir foton alir ve aktive olduktan sonra
degisimini gerceklestirir. Sonucta, gonderilen foton kadar molekil degisime ugramaz.

Bu yasaya da Stark-Einstein Kanunu adi verilir [24].

Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi ve birim
zamanda absorplanan foton sayisi arasindaki kantitatif iliski kuantum verimi olarak

tanimlanir (2.3).

Reaksiyona giren veya olusan molekil sayisi

o= (2.3)
Sistem tarafindan absorplanan foton sayisi

Kuantum verim degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini

anlamak agisindan biliylik 6nem tasir. Eger;

®= 1 ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol acar.

@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gerceklesmektedir.

2.2 Uyarnlmis Elektronik Haller

Uygun dalga boyundaki i1sigin molekiil tarafindan absorpsiyonu, molekilin elektronik
olarak uyarilmis hale gegcmesini saglar. Bu uyarilmis hal, ya kimyasal bir reaksiyon ya da

fotofiziksel islemler ile molekiilde degisimlere neden olur.



Molekiler Orbital Teorisi’'nde iki atom arasindaki kimyasal bagin, bag yapici, anti-bag
ve bag yapmayici orbitallerden meydana geldigi diisinlilmektedir. Bag yapmayici bir
orbital icin 6n kosul; oksijen veya azot gibi ciftlesmemis bir ¢ift elektronu bulunan bir
heteroatom icermesidir. Bir bag yapici orbital, bir bag yapmayici orbitalden daha disik

enerjiye sahiptir. Anti-bag orbitali ise en yliksek enerjiye sahiptir.

Bir atom veya bir molekilin en kararli elektron konfiglirasyonu, elektronlarin en disiik
enerijili orbitallere Hund Kural’na gore yerlesmesi ile ortaya ¢ikar ve bu durum atomun
veya molekiliin temel enerji dizeyini olusturur. Tamamen dolu olan orbitaller 2
elektron igerirler, spinler ¢iftlesmistir ve bu hal, singlet hal olarak adlandirilir. Fotonun
absorpsiyonu dyle hizlidir ki spin korunur ve sonug olarak uyarilmis singlet durumu
ortaya cikar. Yari dolu orbitallerdeki ve c¢ekirdek icindeki elektronlar arasindaki

manyetik etkilesimler nedeniyle spin donltsiimi gergeklesebilir ve bir triplet hal olusur.

EA
U G == M .
, ' SAG |
v
e —— AN
TH __L__ i i
I] , T
temel binnci uyanimig binnci uyanimig
hal singlet hal triplet hal
(So) (Sy) (T,

Sekil 2. 3 Singlet ve triplet hallerin elektronik konfiglirasyonu

Bu hallerin singlet ve triplet olarak adlandirilmasinin sebebi séyle aciklanabilir: dénme

hareketinde agisal momentumun z bileseni (25+1) kere dejeneredir. Buna gore;
Ters spinli Paralel spinli;
2(% —¥%) +1=1 (Singlet) 2(¥%+ %) +1=3 (Triplet)

Bir triplet hal her zaman kendisine karsilik gelen singlet halden daha duslik enerijilidir.
Bunun nedeni de triplette spinin ¢evrilmesi icin fotonun sabit olan enerjisinin bir

kisminin harcaniyor olmasidir.



Uyarilmis singlet durumlar temel hale spin donlisiml gerektirmeyen bir islemle
donduklerinden kisa émarlidirler (~10™%- 10 saniye). Bir moleklde ilk gegis oldugu
zaman, bir foton daha vyiksek enerji gecisi yerlesimine yol acacak sekilde
absorplanabilir. Normal olarak bu uyarilmis durum isi enerjisi seklinde enerji kaybeder,
etraftaki molekiller en distk uyarilmis singlet hale yerlesirse sistemler arasi gegise

ugrayabilirler.

Uyarilmis bir atom veya molekil kararsizdir ve fazla enerjisini atarak temel hale geri
dénmek ister. Atom veya molekiil temel hale donerken fazla enerjisinin timiini veya
bir kismini 151k seklinde atabilir ve boéylece sistemden bir 151k yayilmasi gozlenir. Bu
olaya genel olarak liminesans denir. Fazla enerjinin timi i1sik seklinde atiliyorsa,
yayllan 1s1gin enerjisi, uyarilmis ve temel enerji dizeyleri arasindaki enerji farkina

esittir.

2.3 Molekiiler Orbitaller

Molekdiler sistemin uyarilmasi, molekilin elektronik yapisinin tekrar diizenlenmesine
sebep olur. Fotokimya ile iligkili 5 tip molekdler orbital yapisi mevcuttur. Bunlar sigma

orbitalleri, pi orbitalleri ve bag yapmayan orbitallerdir.

2.3.1 Sigma Orbitalleri (o - 0*)
Sigma baglanma orbitalleri (o), T ve n orbitallerine gore daha disuk enerjilidir. Fakat
sigma anti-bag (0*) orbitali, m anti-bag orbitaline (T[*) gore daha yiksek enerjiye

sahiptir.

X a

] @ ° ‘ ' )
s -

o orbital o* orbital

Sekil 2. 4 Sigma orbitalleri



Sigma baglar; silindirik, simetrik baglardir ve molekiler eksen boyunca elektron

yogunlugu maksimumdur.

Temel haldeyken sigma baglari oldukca dayaniklidir. o” orbitaline uyarildiginda bagin
kirtlmasi s6z konusudur. Ancak bagin kirilabilmesi icin gereken aktivasyon enerjisi
oldukga bulylktir. Kirllmanin gerceklesmesi igin oncelikle sigma baginin gerilmesi

gerekir.

2.3.2 n Orbitalleri (it - n*)

Pi (mt) orbitalleri iki veya daha fazla ¢ekirdek izerinde delokalize haldedirler.

> Q O
- . . -

> g ©
x orbital x* orbital

Sekil 2. 5 mt orbitalleri

Pi baglarinda molekiiler eksen boyunca elektron yogunlugu sifirdir. Bu baglarda

kirtlmanin gergeklesebilmesi icin bagin gevrilmesi gerekir.

2.3.3 Bag Yapmayan Orbitaller (n)

n orbitalleri genellikle heteroatom igceren molekdller igcin miimkiin olan en disiik enerji
gecisini icerirler. Bag yapmayan orbital olarak bilinirler, ¢linkii baglanmaya c¢ok az

katkida bulunurlar. Bunu ragmen uyarilmis hale geciste dnemli bir rol oynarlar.

Karbonil 6rnegindeki oksijen igin, n orbitali hemen hemen saf p karakterindedir. n

orbitali, dlisiik iyonlasma potansiyeli ile karakterize edilir.
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Sekil 2. 6 Bag yapmayan orbital

Cogu kez, bag yapmayan orbitalin enerji seviyesi, bag ve antibag orbitallerinin enerji

diizeylerinin arasinda yer alir.

2.4 Elektronik Gegisler

2.4.1 Giris

Elektromanyetik radyasyon etkisiyle elektronlar bulunduklari enerji seviyesinden daha
ylksek bir enerji seviyesine gecebilirler. Bu gegisler spektrumun UV veya goérinir
bolgesinde olur. Elde edilen spektrumlar belirgin pikler halinde degildir. Bunun sebebi,
elektronlarin  enerijilerini  degistirmeleri sonucu molekildeki yiuk dagiliminin
degismesidir. Elektromanyetik radyasyon absorplandigi anda molekiliin baz
noktalarina elektron gocl gerceklesir. Yani molekilin bazi noktalarinda (-) yuk
artarken, bazi noktalarinda azalir. Bunun sonucunda cekirdekler kendilerini farkh bir
ylk alani icinde bulurlar. Buna cevap olarak da titresim enerjilerini degistirirler. Sonug
olarak elektronik gegislere titresim ve donme gegisleri de eslik eder ve dik bir pik yerine

genis bir bant elde edilir.

Enerji alarak temel halden uyarilmis hale gecen molekil termodinamik agidan
dayaniksizdir ve enerjisini bosaltmak ister. Bunun icin de bir deaktivasyon asamasindan
gecer. Deaktivasyon ise radyasyonlu ve radyasyonsuz gecisler ile gerceklesir. Floresans
ve fosforesans baslica iki radyasyonlu gecisi olusturur. Radyasyonsuz deaktivasyonda

ise molekil ya kimyasal ya da fiziksel bir degisim yaparak enerjisini bosaltir.

Molekdillerde dort tiir elektronik gecis olasidir: c>0*, n>n*, n>0* ve n 5>m*.
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2.4.2 o->0* Gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bdlgesindeki bir isini
absorplayarak anti-bag orbitaline uyarilirirsa o - o* gecisi meydana gelmis olur (Sekil
2.7). Diger elektronik gegislere kiyasla o - o * gegisleri icin gereken enerji oldukg¢a
yuksektir.

o* antibad molekller orbital

—_—

/
/
/
/
/
/
+ /
\
\‘
\
\

15 atomik 15 atomik
orbitali orbital

N 1

o bad molekider orbitali

Enerjp

Sekil 2. 7 o—>0™ gecisleri

2.4.3 n->o* Gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde gozlenir. Genelde bu
gecisler o = o * gecislerinden daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin cogu
150 — 250 nm araligindaki bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 6zgli molar
1

absorptiviteler dusik veya orta siddetlidir ve cogunlukla 100 — 3000 L.mol‘cm’

araliginda yer alir.

2.4.4 n->n* Gegisleri

220-280 nm arasinda sogurma ile gerceklesen, molar absorptivitesi 10-100 L.mol‘cm™

gibi disuk siddette olan gegislerdir. Bu gegisler karbonil ya da nitril gibi bir heteroatom

ve doymamislik iceren kromofor gruplarda gozlenir.
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Sekil 2. 8 n>m* gegisleri

2.4.5 n->n* Gegisleri

Bu gecisler 200 — 700 nm arasindaki spektral boélgede gergeklestiginden UV-Vis

spektroskopisinde en c¢ok karsilasilan gecislerdir. Bu gecisler de n* orbitallerini

icerdiginden doymamis fonksiyonel grup iceren organik bilesiklerde gozlenir.

Enerii

—. . x* antibag

// ¥ & molek il
9  ee -
N > /

\

s - ‘\
&6 &
N\ & Y lT X bag molekiler

2z

@ orbitali
L}

A 2p arbitalinden xorbitalinin olusumu

Sekil 2. 9 m>nt* gegisleri

ni—»>n* gegislerine ait molar absorptivite degerleri 1000 — 10000 L.molecm™ arasina

rastlar. Orta siddette gorlen iki bant aromatik sisteme, gortinir bolgedeki sogurma ise

konjugasyon veya cok halkali bir yapiya isaret eder.

2.5 Jablonski Diyagrami

Jablonski diyagrami, belirli bir geometriye sahip molekdilin temel ve uyarilmis hallerine

ait enerji seviyelerini ve bu seviyeler arasindaki gecisleri gosteren bir enerji

diyagramidir (Sekil 2.10).
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Sekil 2. 10 Jablonski diyagrami

Diyagramdaki tlim enerji seviyeleri birbirinin izomeridir. Aralarinda ya elektronik
farkhlik ya da spin farkhhgi vardir. Jablonski diyagraminda gosterilen isimali islemler:
1stk absorpsiyonu, floresans ve fosforesans; isimasiz islemler: sistem ici donlisim ve

sistemler arasi gecislerdir.

Bu diyagramda dikey yon artmakta olan enerjiyi gostermektedir. Sq, Sy, S; ile sembolize
edilen elektronik haller temel singlet, uyarilmis birinci ve ikinci singlet hali gdsterirken

T, ve Ty, triplet halleri gostermektedir.

So ile S; arasindaki dikey uzaklik temel haldeki molekiliin uyariimis ilk elektronik hale
ilerlemesi igin gerekli olan enerji (AE) miktaridir. Ayni zamanda 6nceden de belirtildigi

Uzere, T; her zaman i¢in S;” den daha disik enerjilidir.

Spin ¢evrilme islemi "Sistemler Arasi Gegis" olarak adlandirilir. Triplet durumdan temel
duruma donus igin spin ¢evrilmesi olusmalidir ve bu yavas oldugu igin triplet durumlar
¢ogu kez uzun omdrladir. Triplet hallerin emisyon ile temel hale gecisi fosforesans

olarak adlandirilir.

Uyarilmis singlet durumlar temel hale spin donlsimi gerektirmeyen bir islemle
dondiklerinden kisa dmiurltddrler. Elektronlarin singlet halden radyasyonlu bir gecis ile

temel hale donmesine floresans adi verilir.
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BOLUM 3

YARIILETKENLER

3.1 Giris

Yariiletkenler, iletkenligi yalitkanlardan ¢ok yuksek, iletkenlerden ¢ok diisik olan
maddelerdir. Yariiletkenlerin isleyisini anlamak i¢in 6ncelikle bant kavrami bilinmelidir.
Uc boyutlu katilarda, kiiciik molekiillerdeki ayri enerji seviyelerinin yerini benzer
enerjili orbitallerin olusturdugu bantlar alir. Elektronlar bu bantlara yerlesir. Elektron
iceren en yliksek enerjili banda degerlik (valens) bandi, bunun Ulzerindeki yliksek
enerjili bos banda ise iletkenlik bandi denir. Degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda
kalan bosluga bant boslugu (bant araligi) adi verilir. Bu arahk “Yasaklanmis Bolge”

olarak adlandirilir.

- iletkenlik
) + ° Band:
‘ T
E Eg=E;-Ev | Bant Boslugu
) |
e : Valens Band:

Sekil 3. 1 iletkenlik ve valens bantlari ile aralarindaki bant boslugu
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Valens bandindaki elektronlar, kati kristalde kimyasal baglari olusturduklari igin
serbestce hareket edemezler. iletkenlik bandindaki elektronlar ise kati icinde siirekli

olarak serbest hareket edebilirler.

Kati maddeler elektriksel iletkenliklerine gore yalitkan, iletken ve yariiletken olarak lige

ayrihrlar.

Enerji

fletkenlik Band

lletkcentik ve Valens

Bantlan Arasindaka Fﬂm_i_
Buyiik Bant Arahg: fletkendik Banda |  E0¢0°
o Sevivesi \ fetkentik B

’ Degerlik Bandy I ' Degerlik Bandy I De#erlik Band:

Yahtkan Yaruletken fletken

Sekil 3. 2 iletkenliklere gére bant bosluklari

3.2 Yalitkan ve iletken Maddeler

Degerlik bandi dolu, iletkenlik bandi bos ve bant boslugu biyik olan maddelerde
elektronlar yeterli enerjiyi saglayamadiklarindan degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecemezler. Boylece elektron hareketi kisitlanmis olur. Bu maddelere yalitkan adi

verilir.

Molekl orbitalleri kismi dolu olan ya da degerlik bandi ile iletkenlik bandinin gakistigi
maddelerde elektronlar ¢ok kiigiik bir enerji ile daha yiliksek enerjili seviyeye
gecebilirler. Bu elektronlar ve arkalarinda biraktiklari elektron bosluklari kristal
boyunca serbest olarak hareket edebilirler. Bu maddelere de iletken maddeler denir.
Bu sekilde elektriksel iletken olan maddelerde elektronlar kristal icinde serbestce
hareket ederek enerji aktarimini sagladiklari icin bunlarin isi iletkenlikleri de yiksektir.
Bosluklarin hareketi su sekilde olur; bir elektron ayrilmasiyla olusan boslugu, bir baska
elektron doldurur. Bu da geride baska bir bosluk olusmasina sebep olur. Bu sebeple

bosluklarin da hareket ettigi soéylenir.
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Elektronlar bir bdlgeden diger bdélgeye akarken atomlarla garpisarak sagilirlar. Bu
carpismalar da metallerde iletkenligin azalmasina neden olur. Sicaklhigin yikselmesi ile
atomlarin titresimi artar; bu sebeple elektronlarla daha sik ¢arpisma yaparlar. Yani
sicakhk arttikca iletkenlik azalir. Metallerin karakteristik 6zellikleri; iletkenliklerinin

ylksek olmasi ve artan sicaklikla bu iletkenligin azalmasidir [25].

3.3 Yariiletkenler

Yariiletkenler de vyalitkan maddeler gibi mutlak sifir noktasinda valens bantlari
tamamen dolu, iletkenlik bantlari tamamen bos maddelerdir. Bu maddelerde, degerlik
bandi ve iletkenlik bandi cakismaz, ancak birbirine oldukga yakindir. Ornegin; silisyum
ve germanyum cok duslik sicakhklarda yalitkandirlar fakat degerlik ve iletkenlik bantlari
birbirine ¢cok yakindir. Daha yliksek sicakliklarda bir elektrik potansiyeli uygulandiginda,
az sayida elektron degerlik bandindan iletkenlik bandina geger. Bu elektronlar ve
geride biraktiklari bosluklar da serbestce hareket ederek kiigik bir akim olustururlar.
Sicakhk arttiginda daha fazla elektron iletkenlik bandina geger ve iletkenlik artar.

lletkenligi sicaklikla artan bu maddeler yariiletkenlerdir.

3.3.1 Oz Yariiletkenler ve Safsizlik Yariiletkenler

Silisyum ve germanyum gibi saf yariiletkenlere 6z yariiletkenler adi verilir. Bu maddeler

saf haldeyken valens bandindaki elektronlar kolaylikla iletkenlik bandina gecerler.

Saf halde yariiletken olmayan bir elemente vyariiletkenlik 6zelligi kazandirmak igin,
enerji seviyeleri kendine yakin olan baska bir elementten az miktar katilir ve
yasaklanmis bolgede yeni enerji diizeyleri meydana getirilir. Bu sekilde elde edilmis bir
yariiletkene de safsizlik vyariiletkeni (katkili yariletken) denir. Bu gruptaki

yariiletkenlerin saf haldeki bant bosluk enerjileri 6zyariiletkenlerden daha fazladir.

Safsizlik yeriiletkenlerde yiik tasiyicilar ya elektronlar ya da bosluklardir. Yk tasiyicinin

cinsine gore yariiletkenler ikiye ayrilir.
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3.3.1.1 n-tipi yariiletkenler

Yariiletken olmayan elemente, degerlik elektron sayisi kendi atomunun degerlik
elektron sayisindan fazla olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yariiletkene
n-tipi yariiletken veya negatif yariiletken denir. Bu sekilde adlandirilmasinin amaci, yiik
tastyicilarinin eksi yiiklu elektronlar oldugunu vurgulamaktir. Ornegin, oda sicakhiginda
yalitkan olan saf silisyum, fosfor ile katkilandirildiginda n-tipi yariiletkene doénusur.
Katkili silisyumda fosforun az miktarda olmasi nedeniyle fosfor atomlari birbirleriyle
blyik 6lclde etkilesime girmez. Bu ylizden fosfor orbitalleri, elektronla dolu olan dar
bir bant olusturur. Bu dar bandin enerjisi, silisyumun bos olan iletkenlik bandinin biraz
altindadir. Yani kiictik bir enerji ile fosforun olusturdugu, ara seviyedeki dolu banttan

iletkenlik bandina elektron gegisi olur ve iletkenlik saglanmis olur.

.‘s. ..‘:» ‘s. ..‘s. ..‘3. .
.‘s| ..‘s| --‘Si ..‘5| ..‘5, .

Sekil 3. 3 Silisyumun fosfor atomlari ile n-tipi yariiletken hale getirilmesi [26]

Arsenik gibi bir katki maddesi germanyuma eklendiginde, germanyum atomlariyla
kovalent bag yapar. Arsenik 5 valens elektronuna sahiptir. Ancak bunun sadece 4
tanesini kovalent bag yapmada kullanilir. Kalan 1 elektron ise kristal yapida nispeten
serbest halde bulunur. Saf germanyum bu sekilde 5 degerlik atomuna sahip harhangi

bir safsizlik kullanilarak n-tipi yariiletken haline gelebilir.
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Sekil 3. 4 n ve p-tipi yariiletkenlerde enerji seviyeleri [27]

n-tipi bir yariiletkendeki iletkenlik bakir teldeki iletkenlige benzer. Yani maddeye akim

uygulandiginda elektronlar ayni bir bakir teldeki gibi kristal boyunca ilerlerler.

3.3.1.2 p-tipi yariiletkenler

Yariiletken olmayan elemente, degerlik elektron sayisi kendi atomunun degerlik
elektron sayisindan az olan safsizlik atomunun katilmasiyla elde edilen yariiletkene p-
tipi vyariiletken veya pozitif yariiletken denir. Pozitif denmesinin amaci; yik
tastyicilarinin - arti yikli bosluklar oldugunu belirtmektir. Ornegin, saf silisyum
aliminyum ile katkilandirildiginda p-tipi yariiletkene donusiir. Burada yine bir ara
seviye bandi olusmasi s6zkonusudur. Ancak aliminyum orbitallerinin olusturdugu bu
kismi dolu bandin enerjisi silisyumun degerlik bandinin biraz (zerindedir. Bu kez
elektron gegisi, degerlik bandindan yari dolu aliminyum bandina dogru olur ve bu

sekilde iletkenlik saglanir.

Germanyum p-tipi bir yariiletken haline getirilmek isteniyorsa, katki maddesi olarak 3
degerlik elektronu bulunan bir safsizlik kullanilir. Bu durumda safsizlik maddesi komsu
atomlarla kovalent bag yapmak icin gerekli olan 4 elektron yerine 3 elektrona sahip
oldugundan, bir elektron eksik kalir. Germanyuma bor ve galyum eklendiginde de bu

Ozellikten dolayi p-tipi bir yariiletken elde edilir.
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Sekil 3. 5 Germanyumun bor atomlari ile p-tipi yariiletken hale getirilmesi

lletkenlik safsizlik (katki) derisimi ile degisir. Yani safsizlik derisimi ayarlanarak istenilen

iletkenligin elde edilmesi mimkinddr.

n-tipi yariilektenlere gére ¢ok daha nadir olan p-tipi yariiletkenler, kararlilik problemi

sebebiyle yariiletken fotokataliz isleminde tercih edilmemektedir.

3.4 Siiperiletkenler

Bazi metallerin iletkenligi sivi helyum sicakligina yakin sicakliklarda (10 K’nin altinda),
ani olarak degisir ve metal sliperiletkene donisir. Siperiletken halindeki metaller
elektron akisina karsi direng gostermez ve bir halkada baslayan akimlar bir degisme

olmaksizin sonsuza kadar akmaya devam eder.
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BOLUM 4

HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

4.1 Giris

Heterojen fotokataliz, pek cok tir reaksiyonu barindiran bir arastirma dalidir.
Bunlardan bazilari; organik sentezler, suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi,
fotoindirgeme, hidrojen transferi, 0,"*-0,'® ve déteryum-alkan izotop degisimi,
superhidrofilikliktir. Bu uygulamalardan “Heterojen Fotokatalitik Degradasyon” ise
hava ve suyun temizlenmesinde alternatif bir ydontem olarak yillardir ilgi gormektedir.
Sularda bulunan organik kirleticiler bu yontem ile H,0, CO,, HCI gibi kiglik molekdillere
parcalanir [28]. Bu yontemde kullanilmak (izere bir yariiletken secilmelidir. Kimyasal ve
biyolojik acidan inert olmasi, fotokatalitik olarak kararl olmasi, reaksiyonlari etkin bir
bicimde katalizleyebilmesi, ucuz olmasi ve insanlara ve c¢evreye zararli olmamasi

acisindan en cok tercih edilen yariiletken fotokatalizor TiO,'dir.

UV light (<387.5nm)

0,70,
e /H* oH’
H,0; O OH'/OH
l OH
OnH*

TiO,

Sekil 4. 1 Yariiletken bir TiO, tanecigi
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Heterojen fotokataliz, katalizériin ylzeyinde gergeklesen fotoreaksiyonlari igerir. Sekil
4.1’de bir yariiletken olan TiO, tanecigi, buna ait valens ve iletkenlik bantlari ile bu

tanecik ylizeyinde olusan indirgenme ve yikseltgenme islemleri gosterilmistir.

Heterojen fotokataliz konusu arastirilmaya baslandigindan beri ticari uygulamalarin
gelistirilmesi icin umut vaadeden pek ¢ok arastirma alani ortaya ¢ikmistir. Bu arastirma

alanlarindan bazilari:

e Organik kirleticilerin pargalanmasinda fotokatalizér olarak vyariiletkenlerin

kullaniimasi,

e Gaz ve ince film halindeki organik kirleticilerin parcalanmasinda vyariiletken

taneciklerinin kullaniimasi,

e Bakteri ve virlslerin 1sik ile pargalanmasinda vyariiletken taneciklerinin

kullaniimasi,
e Nanokristalli fotoelektrokimyasal pillerin gelistiriimesidir.

Yariiletken kullanilarak gerceklestirilen fotokataliz alani oldukga canli ve diinya ¢apinda
pek ¢ok arastirma grubunun ilgisini ¢eken bir alandir. Bu alandaki gelismeler de her

gecen glin artmaktadir.

4.2 Titanyum Dioksit

4.2.1 Titanyum (Ti) Metali

Titanyum, dinyada aliminyum, demir ve magnezyumdan sonra en bol bulunan
dérdiincii metal ve dokuzuncu elementtir. ilk olarak 1791 yilinda ingiltere'de ilmenit
icerisinde Reverend William Gregor tarafindan kesfedilmistir. Bu element yillar sonra
rutil icinde Alman bir kimyaci olan Heinrich Klaporth tarafindan ikinci kez kesfedilmis ve
Yunan mitolojisinde Ge adindaki bir tanricanin ilk ogullarinin ismi olan "Titans" dan

esinlenerek Titan adi verilmistir.

Titanyum metali, pek cok volkanik kaya ve tortuda farkli elementlerle bir arada
bulunmaktadir. Baslica rutil, ilmenit, lukosen, anataz, brokit, perovskit ve titanit gibi

minerallerde bulunur. Ayrica titanatlarda ve pek ¢ok demir cevherinde de titanyum
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bulunmaktadir. Bu metale meteorlarda ve son yillarda aydan alinan kaya 6rneklerinde
de rastlanmistir. Aydan alinmis kaya 6rneginin %12,1'inin TiO, oldugu gorilmistir.

Titanyum ayrica komiirde, bitkilerde ve hatta insan viicudunda bile bulunmaktadir.

Titanyumun mineral kaynaklari rutil, ilmenit ve ilmenitin asinmasindan dolayi olusan
lukosendir. Rutilin %93-96'si; ilmenitin %44-70'i TiO,'dir. Lukosende ise TiO, miktari
%90'lara kadar ¢ikmaktadir.

Titanik demir cevheri adi ile de anilan ilmenit, metamorfik ve plutonik kayalarda
bulunan siyah-gri renkli bir mineraldir ve titanyum kaynagi olarak kullanilir. 1827
yilinda Kupffer tarafindan kesfedilmis ve ilk bulundugu yer olan Ural ilmen daglarinin
adi verilmistir. Bu mineralde safsizlik olarak mangan, magnezyum, kalsiyum, krom,
silisyum ve vanadyum bulunur. Bilinen ve ¢ikarilmasi ekonomik agidan uygulanabilir
olan ilmenit rezervlerinin Ugte ikisi Cin, Norveg ve Rusya’dadir. Ancak en biyik ilmenit

rezervlerine sahip llkeler Avustralya, Kanada, ve Gliney Afrika’dir.

Rutil titanyum dioksidin en kararl hali ve titanyumun en ¢ok bulunan cevheridir. 1803
yilinda ispanya’da Werner tarafindan kesfedilmistir. ismi, Latince “kirmizi” anlamina
gelen rutilus’dan gelmektedir. Genellikle kirmizimsi bir kahverenginde olmasina karsin,
sari, mavi veya mor olanlari da bulunmaktadir. Rutildeki safsizliklar ise; demir (%10’a
varan), tantal, niyobiyum, vanadyum, krom ve kalaydir. Ozellikle Brezilya, isvicre

Alpleri, ABD ve bazi Afrika tlkelerinde bulunur.

Brokit adini 1825 yilinda ingiltere’de A. Levy tarafindan kesfedilmis ve adini ingiliz
minerolojist H.J.Brooke'tan almistir. Brokit kristallerinin rengi mat koyu kahverengiden
yesilimsi siyah renge kadar degisir. Kristal sekli hekzagonal ana hatlara sahip tipik
cubuk-tabaksi kristal bigimindedir. En fazla miktarda bulundugu bdlgeler; ABD,

Avusturya, Rusya ve isvicre'dir.

Anataz ise 1801 yilinda R.J.Havy tarafindan kesfedilmis ve adini Yunanca genisleme
anlamina gelen "anatasis" kelimesinden almistir. Bunun sebebi rutile gore daha uzun
bir dikey aksise sahip olmasidir. isvicre Alpleri'nde ve Fransa'da bol miktarda

bulunmaktadir.
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4.2.2 TiO; Hakkinda Genel Bilgi

TiO,, gecis metal oksit ailesinin bir Gyesidir. 20. yuzyilin baslarinda, beyaz boya
yapiminda beyaz pigment olarak zehirli kursun oksitlerin yerini almasiyla endustriyel
olarak iretilmeye baslanmistir. Uretilen miktarin %51’i boyalarda, %19’u plastiklerde
ve %17’si kagitlarda beyaz pigment olarak kullaniimaktadir. Son yillarda TiO, nin
pigment olarak tekstil, deri, ila¢ (tablet kaplamalarinda, dis macunlarinda ve gilines
kremlerinde UV absorplayici olarak) ve yiyeceklerde kullanilmasina da baslanmistir.
Kimyasal maddelere duyarliiginin fazla olmasi, toksik olmamasi, maliyetinin dlsik
olmasi ve daha bir¢ok olumlu 6zellikleri nedeniyle kullanim alani gittikce artmaktadir.
Zararsiz olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik (tablet kaplama, dis macunu), kozmetik

(UV korumali glines kremleri v.b.) sektorlerinde de kullanimi mevcuttur.

Kimyasal kararhliginin fazla olmasi, toksik olmamasi, maliyetinin diisiik olmasi ve daha
bircok olumlu 6zellikleri nedeniyle kullanim alani gittikce artmaktadir. Yiksek kirilma
indisi sebebiyle silikon glines pillerinde ve ince film optik cihazlarda yansitma 6nleyici
kaplama olarak kullanilmaktadir. Yiksek sicakliklarda ortamdaki oksijen ve
karbonmonoksit konsantrasyonlarini belirleme 6zelligi dolayisiyla gaz sensorlerinde de
sikhkla kullanilmaktadir. Ayni zamanda insan viicudu ile uyumlulugundan dolayi

biyomateryal olarak da kullanilabilmektedir.

4.2.3 TiOJ'nin Kristal Yapisi ve Ozellikleri

TiOy'nin rutil, anataz ve brokit olmak lzere Ug farkh yapisi bulunmaktadir. Rutil ve
anataz tetragonal yapi gosterirken, brokitin yapisi ortorombiktir. Brokit yapisi bunlarin
arasinda hazirlanisi en zor ve en karasiz olanidir. Bu nedenle brokit yapisi fotokatalitik
calismalarda cok fazla kullanilmamaktadir. Bu calismalarda saf anataz, saf rutil veya iki
yapinin olusturdugu bir karisim kullanilmaktadir. Yapilan g¢alismalarin ¢ogunda anataz
yapisinin rutil yapisindan daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu gérilmdistir

[29].
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Sekil 4. 2 TiOy'nin kristal yapilari a) Anataz b) Rutil c) Brokit

Rutil, anataz ve brokitin yapilari TiO,® oktahedralleri goz 6éniinde bulundurularak
degerlendirilebilir. Bu Ug kristal yapi, her bir oktahedralin deformasyonu ve oktahedral
zincirlerinin  dizilim motiflerindeki farkhliklar sebebiyle birbirlerinden ayrilirlar.
Anatazda koselerinden bagh oktahedraller Ustiste dizilmistir. Rutilde oktahedraller

kenarlarindan baghdir. Brokitte ise hem kdseler hem de kenarlar birbirine baghdir.

Hem anatazin hem de rutilin kristal yapisi tetragonaldir. Anataz daha dusik
sicakhklarda kararh olan bir faz yapisi olup yilksek sicaklklarda rutil fazina
donidsmektedir. Rutil ise yiksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime
sicakligl 1858°C’dir. Eger (¢ kristal fazinin da parcacik boyutu esitse 11 nm’den disiik
boyutlarda termodinamik acidan en kararli hal anatazken, 11-35 nm arasinda en kararh

hal brokittir. Rutil ise 35 nm’den biylk boyutlarda en kararh haldir [30].

Gunes pili uygulamalarinda anataz, rutile gore daha fazla tercih edilir. Clinki anataz
daha hizli elektron mobilitesi, daha disik dielektrik sabiti, daha diisiik yogunluk ve
daha disik birikme sicakhgina sahiptir. Son yillarda 6zellikle nano boyutlu TiOy’'nin

glines pillerinde kullanimi artmistir.

4.3 Fotokataliz Nedir?

Fotokataliz terimi, hala tartisma konusudur. Ornegin; reaksiyonu fotokatalizérlii olarak
tanimlamanin yanlis oldugu, clinkli bunun, 15181 kimyasal olayda harcanan bir reaktan

olarak degil bir katalizor olarak davrandigini dislindirdGgid  belirtilmistir  [31].
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Fotokataliz asla 1sik ile katalizi belirtmemekte, “fotoreaksiyonun bir katalizor varliginda

hizlandirilmasi” anlamina gelmektedir [32].
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Sekil 4. 3 Bazi yariiletkenlerin bant bosluklari [33]

Metal oksitlerin her biri birer yariiletken fotokatalizér olarak kullanilabilmesine karsin
bilinen en glicli ve ucuz fotokatalizor titanyum dioksittir. TiO, tek basina, ortamda 1sik
olmadiginda, kimyasal ve biyolojik olarak aktif degildir. Reaksiyona girmemesi onun
surekli ortamda kalarak temizleme islemini gergeklestirmesini saglar. Isik ile ¢cok aktif

olmasina ragmen isik tarafindan parcalanamaz.

4.3.1 Yariiletken Fotokataliz

Gunlimuzde temiz enerji teknolojileri uygulamalari giderek artan bir dneme sahip
olmustur. Temiz enerji; karbon kaynakh olmayan ve uygun fiyath bir hammadde
anlamina gelmektedir. Endistri ve yerel faaliyetlerin artiklarinin zararsizlastirilmasi ve
azaltilmasi 6nemli bir sorumluluk getirmektedir. Bilinen yoéntemler arasinda yariiletken

aracitliginda fotokataliz islemi son 30 yildir bircok akademik arastirmanin konusu
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olmustur. Bu arastirmalarin temelinde ve uygulamalarinda yariiletken fotokatalizor

olarak TiO, 6nemli bir yer tutmaktadir.

Uygulama sirasinda katalizorlerin ¢ozinmemesi nedeniyle yariiletken fotokataliz iki
fazli haldedir ve “heterojen fotokatalitik” sistemini olusturur. Bu sistem heterojen

kataliz ile baglantili olan 5 islemi icermektedir. Bunlar:

e Katalitik ylzeye sivi veya gaz fazinda reaktan transferi,

En az bir reaktanin adsorbsiyonu,

Adsorblanmis fazda meydana gelen reaksiyon,

Uriin ya da riinlerin geri salinimi,

Ara yuzi bolgesinden Urinlerin giderilmesidir.

Fotokatalitik reaksiyon, adsorplanmis fazda meydan gelir. Boylece katalitik ylzeye
yakinlik s6z konusu olur. Bir fotokatalizoriin ayni anda iki reaktani adsorplayabilme
yetenegine sahip olmasi tercih edilir. Uygun bir absorpsiyon yapildiginda da bu

reaktanlar indirgenme ve ylikseltgenme asamalarindan gegerler.

Yariiletken fotokataliz, ¢esitli reaksiyon ve islemlerden olusmaktadir. Bunlar;
fotokatalitik oksidasyon (PCO), fotokatalitik indirgenme, dehidrojenasyon, hidrojen

transferi, 0*-0*®

ve doteryum — alkan izotop degisimi, gecis metali ile katkilandirma,
su aritimi, gaz fazli kirleticilerin yok edilmesi ve bircok c¢evresel uygulamalari

kapsamaktadir.

Yariiletken reaksiyonlari arasinda en c¢ok dikkat c¢eken fotokatalitik oksidasyon
reaksiyonlaridir. Fotokatalitik oksidasyon reaksiyonlari, genellikle yariiletkenin bant
enerjisine dayanilarak ve uygun dalga boylu bir 1sik kaynagi kullanilarak isinlanan bir
yariiletkenin heterojen katalitik aktivasyonundan olusmaktadir. Bu aktivasyon
sonucunda elektron-bosluk cifteri olusur ve bunlar da hidroksil ve yiksek aktiviteli
oksijen radikalleri meydana getirirler. Bu radikaller ise organik, inorganik ve metalik
kirleticilerin H,O, CO, ve mineral asit gibi son Urlinlere donltisiimini saglayan oksidatif

degradasyonu kolaylastirir.
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4.3.2 Fotokatalizor Olarak TiO,

TiO; elektrotlari Gzerinde suyun fotokatalitik ayrilmasi 1972 yilinda Fujishima ve Honda
[34] tarafindan kesfedilmistir. Bu olay TiO,'nin bir yariiletken olarak kullaniimasiyla
heterojen fotokataliz islemi icin yeni bir ¢ag baslatmistir. Ancak 1980’lerin ortalarindan

sonra arastirma sonuglari gelistiriimeye baslanmistir.

Fotokatalitik oksidasyonda kullanilacak ideal bir fotokatalizorde olmasi gereken bazi

ozellikler vardir [3]:
e Fotokararlilik.
e Kimyasal ve biyolojik olarak inertlik.
e Kolay bulunabilirlik ve diisiik maliyet.
e Uygun fotonik aktivasyon esliginde reaktanlari adsorplayabilme 6zelligi.

TiO,, ZnO, Zr0,, CdS, MoS,, Fe,03; ve WOs gibi pek ¢ok yariiletken organik kirleticilerin
degradasyonu icin incelenmis ve kullanilmistir [35]. Yillar siiren “ideal fotokatalizér”i
bulma c¢alismalarina ragmen, anataz formundaki TiO, hala bilinen en uygun
fotokatalizor 6zelligini korumaktadir. Bu yizden kullanimi i¢cin uygunlugu arastirilmak

istenen her materyal TiO, ile kiyaslanmaktadir.

TiOy'nin rutil, anataz ve brokit olmak Uzere Ui¢ ayri formu bulunmaktadir. Fotokatalizér
olarak ise anataz formu islevsel 6zellik gostermektedir. Anataz, n-tipi yariiletkendir ve
elektriksel yonden iletken olmak icin yaklasik 3,2 eV enerjiye ihtiya¢c duyar. Dalga boyu
380 nm’den daha az olan fotonlar degerlik bandinda yeralan elektronlarin iletkenlik
bandina gegcmesine yetecek enerjiye sahiptirler. Yapilan c¢alismalarin sayisi arttikca
TiOy'nin anataz formu, bir yariiletken fotokatalizor olarak toksik olmamasi, yiksek
aktiviteye sahip olmasi, mekanik kararlihig ve distk maliyeti nedeniyle popller bir
secenek haline gelmistir. Ayrica glines spektrumunun ultraviyole kismi ile olumlu bir

sekilde ortlismesi onun glines uygulamalarinda da cekici hale getirmistir.

4.4 Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Havaya acik bir ortamda gerceklestirilen, organik kirleticilerin mineralizasyonunu

saglayan fotokatalitik degradasyon mekanizmasi en basit haliyle su sekilde yazilabilir:
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Organik bilesik + TiO, + (hu2Eg) - CO, + H,0 + mineral asit (4.1)

Bu reaksiyonun sematik olarak gosterimi Sekil 4.4’dedir.

organik mineraller
bilesik
(_ 4
B ./ .
- _ 'T"-’DH - -Q,- —= {HO, HO,; H,0,,OH }
S
( ] Ti'OH ~ O, H,0
mineraller |
e o, 1, /
N TMOHA L
J E’J Iy
organik "'/l\" iMoH" =
2 TiYOH
hilesik

Sekil 4. 4 Fotokatalitik degradasyon mekanizmasi

Buna gore reaksiyon, yariiletken yizeyinde foton absorpsiyonu ile valens banttaki
elektronun iletkenlik bandina gecerek elektron-bosluk (e’/h*) ciftlerini meydana

getirmesiyle baslar.

hv
Ti0, 2 e +h' (4.2)
Daha sonra yari iletken yiizeyinde, valens bandinda olusan bosluklar (h*,) ve yiizeyde
adsorplanmis H,O molekilleri veya hidroksil (OH") iyonlari reaksiyona girerek aktif
hidroksil (-OH) radikallerini olusturur. iletkenlik bandina gecen elektronlar, Ti**
ylzeyinde tutulur ve ortamdaki O, molekdilleri ile reaksiyona girerek oksijen anyon

radikalinin olusumuna neden olurlar.

H,O + h'y, — -OH + H'(3q) (4.3)
ep + 02 + H (39 — HO,: (4.4)
€+ Hy0p + HY(a) — -OH + H,0 (4.5)
ep+0,—» 0Oy (4.6)
20, +2H 2 — H,0,+0, (4.7)
e’ip + H0; — -OH + OH (3 (4.8)
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Reaksiyon kosullarina gore; olusan bosluklar, -OH radikalleri, O,-, H,0, ve O,

fotokatalitik degradasyonun mekanizmasinda énemli roller oynayabilirler.

Hidroksil radikalleri oldukga reaktiftir. Kisa Oomurli olmalarina ragmen radikal
kimyasinda ¢ok onemli bir yere sahiptirler. Organik kirleticilerin biyik ¢cogunlugu ile
reaksiyona girerek onlarin pargalanmasinda dnemli role sahip oldugu igin yesil kimya

uygulamalarinda da siklikla kullanilirlar.

Arayliz yuk transfer reaksiyonlari sonrasinda olusan radikal iyonlari degradasyon

mekanizmasinda pek ¢ok farkli yol izleyebilirler:

e Birbirleri ya da ylizeyde adsorplanmis maddelerle kimyasal olarak reaksiyona

girebilirler,

e Ozellikle yiizeye yakin bir bélgede hapsolmuslarsa elektron transfer

reaksiyonlari ile tekrar birlesebilirler,

o VYariiletken yilzeyinden ayrilip c¢o6zeltideki kimyasal reaksiyonlara dabhil

olabilirler.

TiO, yuzeyindeki fotokatalitik indirgeme ve yikseltgeme reaksiyonlarinin ayni anda
gerceklestigi soylenebilir. Clnku aksi takdirde ylizeyde yiik birikimi olmasi gerekirdi.
Cogu fotokatalitik degradasyon mekanizmasinda oksijene elektron transferi asamasi

hiz belirleyici asamadir.

Organik maddelerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigi Langmuir-

Hinshelwood modeline uygunluk gosterir.

i KEC
o= — =
&t 1=REC

(4.9)

Bu denklemde r fotooksidasyonun baslangi¢c hizini, C reaktan konsantrasyonunu, t
Isinlama suresini, k reaksiyonun hiz sabitini ve K reaktanin adsorpsiyon katsayisini

gostermektedir. C<<1 oldugu durumlarda denklem asagidaki gibi basitlestirilebilir;

— —Kopp
C.=C,e t (4.10)
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Bu denklemde ise K,,p, goriiniir birinci mertebe reaksiyona ait hiz sabitidir. Bu sabiti
hesaplayabilmek igin In C/Co, t'ye karsi grafige gegirilir. Dogrunun egiminden Kpp

hesaplanir. Ayni kosullar altinda baslangigtaki degradasyon hizi;

(4.11)
olarak yazilabilir.

Langmuir-Hinshelwood modeli, her ne kadar yeterli uygunlugu gostermese de organik

maddelerin fotodegradasyonu icin baz alinabilecek dogruluktadir [36].

4.5 Parametrelerin Fotokatalitik Degradasyona Etkisi

Fotokatalitik ylkseltgenme reaksiyonlarinin kararli ve tekrarlanabilir olmasi icin
degradasyon parametrelerinin optimize edilmesi olduk¢a ©Onemlidir. Degradasyon

etkinligini degistiren pek cok parametre vardir.

4.5.1 Katalizor Cinsi

TiO,'nin fotokatalitik aktivitesi, yariiletkenin ylzeyine ve pek cok yapisal Ozelligine
baghdir. Kristal cinsi, ylzey alani, parcacik boyutu dagilimi, gézeneklilik, bant boslugu

ve ylzeydeki hidroksil yogunlugu bu yapisal 6zelliklerden bazilaridir.

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonu fotokatalizoriin ylzeyinde gergeklestiginden
ylzey morfolojisi yani parcacik boyutu ve topaklanma buylkligl, heterojen kataliz i¢in
oldukga oOnemlidir [37]. Clinkl parcacik boyutu, spesifik ylzey alani tanimi ile

katalizoriin etkinligine dogrudan etkilidir.

istenilen fiziksel &zelliklere, yiizey morfolojisine, aktiviteye ve kararliliga sahip
fotokatalizorlerin sentezlenebilmesi igin pek cok farkli metodla cesitli ¢alismalar

yapiimaya devam etmektedir.

4.5.2 Katalizor Miktari

Fotokatalitik reaksiyonun hizi, katalizor miktarindan ciddi sekilde etkilenmektedir.
Heterojen fotokatalitik reaksiyonlarda katalizér miktari arttikca degradasyon hizi

artmaktadir. Ancak fotokatalizoriin ¢ok bliyik miktarlari s6z konusu oldugunda 1sik
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sacllmasi ve perdeleme etkisi gibi sebeplerle hiz azalmaktadir. Ayrica miktar arttik¢a
topaklanma artacagindan yilzey alaninin kiiglilmesi gibi sebeplerle de ¢ok yiksek
katalizor miktari degradasyon hizina olumsuz etki yapmaktadir. Yani katalizor miktari
fazla oldugunda adsorpsiyon bolgeleri artacagindan hiz artarken, miktar c¢ok fazla
olursa hiza olumsuz etki yapabilmektedir. Sonuc¢ olarak bu iki karsit etkiyi dengede

tutacak optimum katalizor miktarini belirlemek de biyik 6nem tasir.

4.5.3 Substrat Cinsi ve Baslangi¢c Konsantrasyonu

Substrat cinsi de fotokatalitik degradasyon hizina etki etmektedir. Fotokatalizor
ylzeyinde daha iyi adsorplanabilen organik maddeler daha kolay yikseltgenmeye
ugrayacaktir. Bu vyilzden aromatik maddelerin fotokatalitik degradasyon hizlari
sibstitiie gruba baglidir. Ornegin; nitrofenol fenole kiyasla yiizeye ¢ok daha fazla

baglandigindan degradasyon reaksiyonu daha hizlidir [38].

Yapilan c¢alismalarda slbstitlisyon sayisi ve pozisyonlarinin reaksiyon hizlarina etki
ettigi gorulmustir. Priya ve Madras [39] farkl nitrofenollerin fotokatalitik
degradasyonunu incelemis ve degradasyon hizlarinin 4-Nitrofenol > 2-Nitrofenol > 3-

Nitrofenol > 2,4-Dinitrofenol olarak degistigini gbstermislerdir [40].

Fotokatalitik yikseltgenme sirasinda organik substrat konsantrasyonunun zamana goére
degisimi fotonik etkinlige baglidir. Ylksek substrat konsantrasyonlarinda fotonik
etkinlik diiser ve katalizor deaktivasyonu gerceklesebilir. Bunun sebebi, fotokatalizoriin
artan organik madde konsantrasyonuna yetecek kadar aktif bolgeye sahip
olmamasidir. Katalizoér ylizeyinde olusan radikal miktari ayni kosullar igin sabit olsa da
bu radikaller ortamdaki yliksek konsantrasyondaki kirleticileri degrade etmeye

yetmezler. Yani substrat konsantrasyonu arttikca degradasyon hizi azalir.

Substrat konsantrasyonundaki artisin reaksiyon hizina olumsuz etki eden bir 6zelligi
daha vardir. Artan konsantrasyon katalizor ylizeyinde adsorplanarak aktif bolgeleri

etkisizlestirecek ara Urinlerin olusumuna neden olabilir.

Disik konsantrasyon ise sayilan olumsuz etkilerden higbirini gerceklestirmediginden,

reaksiyon hizina etki etmez ve sinirlayici bir faktor degildir.
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4.5.4 Igsik Yogunlugu

Istk yogunlugu, verilen bir dalgaboyunda yariiletken fotokatalizoriin absorplagi 1sik
miktarini belirler. Fotokatalizin baglangici yani elektron-bosluk giftlerinin olusumu, 1s1k

yogunluguna oldukga baghdir [33].

Reaksiyonda kullanilan isigin cinsi ya da 6zellikleri reaksiyon mekanizmasinda degisime
neden olmazken isik yogunlugu arttikca degradasyon hizinda da artis olur. Bunun
sebebi, fotokatalitik reaksiyon hizinin fotokatalizoriin absorpladigl foton miktarina bagh
olmasidir. Ayrica artan istk yogunlugu, hidroksil radikali olusumunu da arttirarak

reaksiyon hizina olumlu yénde katkida bulunur.

4.5.5 Ortam pH’

pH, fotokatalitik islemlerin etkinligini 6nemli oranda etkilemektedir [41]. pH’a olan bu
bagimhligin sebebi pH degisimiyle birlikte fotokatalizoriin yizey yukd, hidrofilikligi,
kirleticinin net yuku, adsorpsiyon durumu ve Uretilen hidroksil radikali miktarinin da
degisime ugramasidir. Yariiletken yizeyi ile ¢6zicli molekdilleri, substratlar ve olusan
radikaller arasindaki tim elektrostatik etkilesimler ortam pH’ina baghdir. Bu
degisiklikler de fotodegradasyon oranini etkilemektedirler. Ayrica islemde
fotokatalizorii zehirleyen uzun 6murli ara Urinler olusuyorsa pH’daki degisiklikler

deaktivasyon problemleri dogurabilmektedir [3].

Fotokatalizoriin ylizey yiiki, olusacak topaklarin boyutunu da belirlediginden pH
reaksiyon hizina dogrudan etkili olur [42]. TiO, ylzeyi asidik ortamda (pH<6,9) pozitif
yukll; bazik ortamda (pH>6,9) negatif yikli bulunur. TiO, disiik pH’larda daha yiksek
oksitleme etkinligine sahiptir. Ancak cok disuk pH’larda ortamdaki fazla hidrojen
radikali reaksiyon hizini disirebilir. pH ayrica sudaki organik kirleticilerin yukleri
Uzerinde etkisi oldugu icin de 6nem tasimaktadir. pH’in degismesiyle kirleticiler iyonik

forma gecebilmektedirler.

Bu gibi etkilerin disinda reaksiyonda olusacak hidroksil radikallerinin miktari da pH ile
degismektedir. Yani gerceklestirilmek istenen reaksiyona uygun pH’da calisiimasi ¢ok

blyik 6nem tasir.
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4.5.6 inorganik Bilesiklerin Etkisi

Atiksular ve dogal sular gibi gercek su sistemleri ¢ok karmasiklardir ve hem organik
hem de inorganik maddeleri icerirler. Katyonlar ve anyonlar gibi ¢6zinmis inorganik
maddeler fotokatalitik islemlerin oranini ve etkisini ciddi sekilde etkileyebilirler. Ayrica
son yillarda igme suyu Uretilmek Uzere siklkla pek ¢ok inorganik madde igceren deniz
suyu kullanilmaya baslanmistir. Bu sebeple inorganik maddelerin TiO,’'nin fotokatalitik

aktivitesi Uzerine etkisi 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir.

Anyonlar ¢ozeltinin iyonik giicini degistirdiklerinden katalitik aktivite ve degradasyon
hizi Gizerinde etki gosterirler. CI', ClO4, NO3, C032', HCO5, 5042', PO,> gibi anyonlarin
organik bilesiklerin oksidasyon oranlari Uzerine radikallerle yarisma veya TiO,
katalizoriinlin ylzeyinde adsorplanarak aktif bolgelerin bloke edilmesi yoluyla
geciktirme etkileri oldugu bilinmektedir [43]. Bu anyonlardan 6zellikle bikarbonat, bir

hidroksil radikali avcisi oldugu icin uygulamanin etkinligini azaltir.

inorganik katyonlar ise fotokatalitik degradasyon tizerinde farkli etkilere sebep olurlar.
Bu etki cogunlukla metalik iyonun dogasina baghdir ve konsantrasyonlari ile
fotokatalitik degradasyon oranlari optimum degere yikseltilebilir. Metal iyonlarinin
degradasyon oranini yikseltmesinin baslica iki sebebi vardir. Bunlardan ilki metal
iyonlarinin oksidasyon ya da rediksiyon reaksiyonlariyla elektronlari ya da bosluklari
tutma yetenegidir. Demir (Fe®*) reaksiyon mekanizmasina bu sekilde etki ederek TiO,
yizeyinde daha fazla radikal olusmasina olanak saglar. ikincisi ise TiO, yiizeyinde

meydana gelen homojenik Fenton tipi reaksiyonlarin HO- iretimine katkisi olmasidir.

Metal iyonlarinin degradasyon oranini dlsdrmesi ise genellikle yliksek
konsantrasyonlarda gozlemlenmekle beraber farkli nedenlerle ortaya g¢ikar. Cu®*
katyonunun fotodegradasyon orani Uzerine olan etkisi hala tartisiimakta ve
incelenmektedir. Yapilan arastirmalara gore Cu(ll) fenol degradasyonunu optimum bir
konsantrasyon degerine kadar arttirmaktadir [44]. Bazi arastirmacilar ise tim

konsantrasyonlar icin azaltici bir etki gosterdigini savunmaktadirlar [45].
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BOLUM 5

TiO,’ NiN UYGULAMA ALANLARI

5.1 Pigment Olarak Kullanimi

TiO,, fotokatalitik aktivitesine dayali uygulamalarinin yanisira parlakhg, yiksek kirllma
indisi, toksik olmamasi ve ucuz olmasi gibi sebeplerle siklikla pigment olarak da
kullanilmaktadir. TiO, bilinen en beyaz pigmenttir. TiO, boya endustrisinde (toplam
Uretimin %601), plastik (%19), kagit (%17) endistrileri basta olmak {izere bir¢ok alanda
kullanilir. Zararsiz olmasi nedeniyle gida, deri, eczacilik (tablet kaplama, dis macunu),
kozmetik (UV korumali giines kremleri v.b. Grlinlerde) sektorlerinde kullanilir. Boya
sektorinde rutil halindeki TiO, pigmenti, anataz halindeki pigmente gore daha ylksek
bir kapaticilik ve beyazlatma glicl, dis sartlara karsi daha fazla dayanikh olmasi gibi
Ozellikleri sayesinde daha c¢ok tercih edilir hale gelmistir. Bu sebeple anataz haldeki
pigment genellikle i¢c cephe uygulamalarinda tercih edilmektedir. Plastik sektériinde
ise, % 20 gibi bir payla, oncelikle PVC kapi — pencere, plastik boru, ve dis cephe
kaplamalari olmak Uzere c¢ok genis kullanim alanlari vardir. TiO, pigmentinin
avantajlarindan biri de uygulandigi yizeyleri UV 1sik altinda renklerini kaybetmeye karsi

oldukca direncli hale getirmesidir.

TiO, ylksek kirilma indisi, UV 15181 absorplamasi ve UV isik altinda renk koruyucu olmasi
gibi Ozellikleri sebebiyle neredeyse tiim gilines kremlerinde kullanilmaktadir. Bu
ozellikler glines kreminin deriyi UV 1sindan korumasina yardimci olur. Kullanilan diger
UV 1sin absorplayici kimyasallarin aksine deride alerjiye yol agmamasi nedeniyle

cocuklar veya hassas ciltler icin Uretilen glines kremlerinde giivenle kullaniimaktadir.
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Ancak TiO;'nin fotokatalitik reaksiyona girerek kanserojen o6zelligi olan radikalleri

Uretmemesi igin silika veya alumina ile kaplanmasi gerekmektedir.

5.2 Fotokatalitik Uygulamalar

TiO, kullanilarak gergeklestirilen heterojen fotokatalitik degradasyon islemlerinin
arastirmacilarca siklikla incelenmesine sebep olan bir¢ok avantaji mevcuttur.
Fotokatalizin sagladig bu avantajlar:

o (Cok cesitli maddelere segici redoks donilsimleri, ayrisma veya ¢okeltme gibi

islemler uygulanabilir.
e islem ortam sicakligina yakin degerlerde gerceklestirilebilir.
o Fotokataliz isleminde glines enerjisi kullanilabilir.

Pek cok arastirma konusu TiO, kullanilan materyallerin uygulanabilir hale gelmesi
Uzerine yogunlasmistir. Bu da ticari acidan da umut edici olmaktadir. Bu calismalardan

bazilari asagidaki gibidir:

Kendini temizleyen ve bugulanmayi 6nleyici materyaller,

e Patojenik organizmalarin (virlsler, bakteriler, ve kanser hiicrelerinin) isikla yok

edilmesi,
e Organik kirleticilerin uzaklastiriimasi,

e inorganik kirleticilerin uzaklastiriimasi,

Organik bilegiklerin segimli sentezlerinin gergeklestirilmesi.

Heterojen fotokatalitik reaksiyonlar uygulanacaklari alana gére sulu ¢ozeltilerde veya
gaz fazinda gercgeklestirilebilmektedir. Bu da spesifik uygulamalar igin uygunluk

gostermektedir.

5.2.1 Kendini Temizleyen ve Sterile Eden Yiizeyler

Yizeylerden kirletici maddelerin uzaklastirilmasinda uygulanan yontemlerin en sik
kullanilani deterjan ya da bir baska ylizey aktif madde ile temizlemektir. Bu islemde

deterjan kullanimi, cevreye atik madde birakilmasi, enerji sarf edilmesi ve isletim

36



maliyetlerinin fazla olmasi s6z konusudur. Yani hem ¢evre, hem maliyet hem de
uygulanabilirlik agisindan dezavantajlari vardir. Bu sebeple alternatif bir yontem olarak
TiO, ile hazirlanmis kendini temizleyen ylizey kaplamalari son yillarda cok ilgi cekmeye
baslamistir. Fluoresans bir kaynaktan veya glines 1sigindan gelen UV 1sigin yardimiyla

TiO, ylizeyi organik kirleticileri pargalayabilmektedir.

TiO,, UV 1sik etkisi altinda iki 6nemli 6zellik gosterir. Birincisi ylksek oksidasyon glicii,
ikincisi ise stUperhidrofilik 6zellik gostermesidir. Yiiksek oksidasyon gicl yuzeydeki
patojenik organizmalarin yok edilmesinde veya kotli kokuya sebep olan organik kirlerin
okside edilmesinde kullanilmaktadir. Stperhidrofilik 6zellik gostermesi ise leke ve
kirlerin su yardimiyla ylzeyden kolayca uzaklastiriimasinda etkilidir. TiO, ylizeylerinin
temizleme etkisinin, ylizeyde su akisiyla arttigi gézlemlenmistir [46]. Yiizeye diisen isin
miktari adsorplanan kirin parcalanmasi icin yeterli olmasa bile, ylizeyde bulunan su
sayesinde yiizey, temizligini korumaktadir. Ozellikle dis yiizeyler bu sekilde yagmur
suyuyla temizlenebilmektedir. Bu nedenle kendi kendini temizleyen TiO; ylzeylerinin
bol gilines 15181 alan ve yagmurla temasta bulunabilen alanlarda kullanilmasi
onerilmektedir. Bu da fotokatalitik degradasyonu, 6zellikle binalarin dis temizligi igin
oldukca uygun bir yontem haline getirmektedir. Ancak TiO, kaplama, direkt olarak
organik boyanin lzerine uygulanmamahdir. TiO,'nin boyayi okside etmesini 6nlemek

icin boyayla TiO; kaplama arasina bir ara ylizey uygulanmalidir.

TiOy'nin ylzeylere kazandirdigl kendini temizleme 6zelligi 6zellikle Japonya’da uzun
yillardan beri arastirilmakta ve kullanilmaktadir. Ornegin Japonya’daki pek ¢ok binanin
dis ylzeyine uygulanan TiO, sayesinde temizlik ve onarim masraflarinda biylk disls
saglanmistir.  Ayrica yol kenarlarindaki bariyerlerin arag egzosundan ¢ikan
hidrokarbonlar ve ugucu organik bilesiklere ragmen temiz kalmalarini saglamak icin
TiO, kaplamalar kullanilmaktadir. Bunun disinda son yillarda gelistirilen el bilgisayarlari,
dizlistu bilgisayarlar ve cep telefonlari gibi dokunmatik ekranli elektronik cihazlardaki

parmak izi lekesi sorununa da TiO, ile ¢c6zim getirilmistir.

TiO, fotokatalizori ylizeyindeki bakterileri yok ederek kendini sterile eden yizeylerin

Uretilmesinde de kullaniimaktadir [4]. Bunun gibi malzemeleri, 6zellikle hastane
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duvarlari gibi ylzeylerde ve havada ugusan bakteri, mantar ve virislerin kontrolinin

onemli oldugu yerlerde kullanmak elverislidir.

Yapay kaynaklar veya giinesten gelen yakin UV 1sigiyla etkili bir dezenfeksiyon
saglanmak isteniyorsa TiO, kaplama kalin olmalidir. Bu filmler genellikle 1 um’den
biylk kalinhkta uygulanirlar [47]. ClinkU daha ince filmlerin bu bolgedeki (320-380 nm

arasi) absorbanslari diistktar.

TiO,'nin sulu ¢cozeltisi cam, plastik, metal tabakalar, cimento, fayans, otomobil gévdesi,
cati malzemeleri gibi ylzeylerde kendini temizleme araci olarak kullaniimaktadir. Bu
ylzeyler hidrofilik ve antibakteriyal 6zellik kazanirken kendi karakteristik 6zelliklerini

de yitirmemektedir.

Fotokataliz mekanizmasi ile kendini temizleyen ve sterile eden vylzeylerin
avantajlarindan biri de hicbir elektrik glicti, is glicii veya kimyasal bilesene ihtiyac
duymadan sadece isik ve oksijene ihtiya¢ duymasidir. Bu sebeple olduk¢a ekonomik bir
yontemdir. Ayrica kimyasal anti-bakteriyel ajanlarin aksine TiO, ylzeyleri zehirli
degildir ve gevre kirliligine neden olmaz. Bu nedenle yakin gelecekte TiO, ylzeylerinin
bircok tibbi uygulamada kullanilmasi 6ngériilmektedir. Ozellikle, hastane odalari,
ameliyathaneler, tibbi araglar ve hastane galisanlarinin Uniformalari kendini sterile

eden TiO, malzemeleriyle kaplanarak etkili bir sterilizasyon saglanmasi umulmaktadir.

TiO, ve fotokatalitik degradasyonun boylesi énemli bir role sahip olmasi, cevre dostu
ve uygulanabilir yeni teknolojileri gelistirmekte uzmanlasmis olan Japonya’da ilgi
gormis ve TiO, kapli seramik fayanslar ticari olarak yillar 6nce Uretilip satilmaya

baslanmistir.

5.2.2 Su Aritimi

5.2.2.1 Geleneksel Atiksu Aritma Yontemleri

Endistriyel atiksularin bilesim ve o6zelliklerinin gosterecegi degisiklikler nedeniyle
aritma (Unitelerinin bilesimi, cesidi ve boyutlarinda bircok farklilik gézlenmektedir.
Enddstriyel atiksularin aritilmasinda ¢ metod uygulanir: fiziksel, biyolojik ve kimyasal

metodlar.
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Fiziksel yontemler genellikle endustriyel atiksulardan bitki lif ve parcalari, kil, yin,
pacgavra gibi birim parcalar, kati inert maddeler ve kuru pargalarin uzaklastirilmasinda
kullanilir. Bu yontemlerden biri olan flotasyon ise madeni ve hayvani yaglarin sudan

uzaklastiriimasinin ilk adimini olusturur.

Organik kirleticilerin sudan uzaklastirilmasinda kullanilan fiziksel yontemlerden bazilari
da adsorpsiyona dayali yontemlerdir. Bu yontemler genellikle aktif karbon kullanimina
dayanir. Aktif karbon organik maddeleri tutmada oldukca etkili olsa da tekrar
kullanilmak Uzere yenilenme islemi oldukga pahalidir ve genellikle farkh kirlenmelere
sebebiyet verir. Ayrica aktif karbonun segiciligi olmadigindan suda bulunan dogal

organik maddelerin de cogunu adsorplayarak ekosisteme zarar verebilmektedir.

Gunlmuzde atiksularin aritilmasinda en ucuz ve en gevreye zararsiz olan yontem, klasik
biyolojik uygulamalardir. Bu aritma tliriinde organik kirleticiler bakteri faaliyetlerinden
yararlanilarak pargalanmaktadir. Ancak birgok atiksu sisteminde biyolojik yontemlerle
parcalanamayacak toksik organik kirleticiler bulunmaktadir. Biyolojik yontemlerle
sulardan uzaklastirilamayan bu organik kirleticilerin bazilari; organik boyalar, fenol ve

tlrevi maddeler, herbisit ve pestisitler ile halojenli veya halojensiz hidrokarbonlardir.

Sularin aritilmasinda kullanilan kimyasal yontemler ise genellikle notrallestirme,
kimyasal ¢oktlirme ve kimyasal oksidasyon islemlerini kapsar. No6trallestirme islemi
atiksuya asit veya baz eklenerek onun noétralize edilmesine dayanir. Coktliirmede ise
bazi kimyasal maddelerin ilavesiyle suda renk ve bulaniklik yapan, ¢kmesi uzun zaman

alan kolloidal taneciklerin ¢okebilen biliylk pihtilar haline getirilmesi s6z konusudur.

Kimyasal oksidasyona dayanan klorlama ve ozonlama gibi yéntemler ise sudaki tim
organik  maddeleri mineralize etmede yetersizdir ve sadece vyiksek
konsantrasyonlardaki kirleticiler icin ekonomik agidan uygundur. Ayrica klorlama
isleminde ikinci bir kirlilige yol acan trihalometanlar gibi kanserojen 6zellige sahip
dezenfektan yan drinler (DBP)’ler olusur [48]. Ozonlama isleminde bu dezenfektan
yan Urlnler olusmasa da kanserojen 6zellie sahip olan az miktarda bromat iyonlari

olustugu gozlenir. Bunun yanisira ozonlama, maliyeti oldukca yiiksek bir yontemdir.
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5.2.2.2 Fotokataliz ile Sularin Aritilmasi

TiO, fotokatalizi ile sularin aritilmasi sadece TiO, (suspansiyon veya film olarak
kaplanmis) ve floresans lambalar veya gilnes isigindan elde edilen UV isiginin
kullanimini gerektirdiginden Fenton Reaksiyonu, UV-ozon veya UV-hidrojen peroksit
kullanimi gibi ileri oksidasyon tekniklerinden ¢ok daha ucuza mal olmaktadir. Bunun
yaninda, fotokatalitik parcalanma sirasinda zehirli ara Grtnlerin olusmamasi, bu teknigi

icme suyu dahil su aritimi igin cazip hale getirmektedir [49].

TiO, ile su aritimi uygulamalarinin bir baskasi da olduk¢ga ©6nemli olan su
dezenfeksiyonudur [50]. Ozellikle gelismekte olan {lkeler icin, solar fotokatalitik
dezenfeksiyon, toplum saghigini iyilestirmede yardimi dokunabilecek, icme suyu
aritiminda umut vaat eden bir uygulama olarak goérilmektedir. Bu Ulkelerde su
kaynaklari sinirli oldugundan kirli suyun tarim ve endustriyel amaglarla kullanilmasi igin
geri donlsimi gerekmektedir. Glnes enerjisi en bol bulunan enerji kaynagi
oldugundan, suyun fotokatalitik yontemlerle zehirsizlestiriimesi ve aritilmasi icin

kaynak olarak kullanilmasi mimkuandur.

Sudaki mikroplarin ve diger zararli organizmalarin yok edilmesinin yanisira gesitli aktif
oksijen tirleri, o6rnegin hidroksil radikali, slUperoksit ve hidrojen peroksit,
dezenfeksiyon islemine katilarak mikroplarin kendini yenileme o6zellikleri de

onlenmektedir. Bu acidan da oldukca etkin bir yontem oldugu gorilmektedir.

Fotokatalizor olarak anataz formundaki TiO,'nin kullanildigi fotodegradasyon

islemlerinin pek ¢ok avantaji vardir:

e Normal sicaklik ve basing altinda organik ve inorganik atik maddelerinin ¢ok
halkali ara Grlnlerin Uretimi olmaksizin se¢imsiz olarak yikimi birkag¢ saat

icinde gerceklesebilir.
e ppb oranindaki kirleticilerin okside edilebilmesi mimkinddir.
e Tek oksitleyici olarak oksijen kullanilir.

e Yikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin es zamanh olarak meydana

gelir.
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e Fotokatalizin, lineer alkanlar veya onlarin basit tirevleri gibi inaktif
substratlar icin etkin oldugu bilinmektedir [51]. Bu da ddkilmuis yaglarin
temizlenmesinde, ylzey aktif maddelerin ve boyalarin endustriyel kirli

sulardan ayrilmasinda yeni gorisler olusmasina olanak vermistir [52].

e Bu ylksek aktivite gosteren katalizorler 6zel olarak dizenlenmis reaktor

sistemlerine uygun hale getirilebilirler.

5.2.2.3 Birlestirilmis Yontemler

TiO, fotokatalizi, icme sularinin zehirsizlestirilmesinde ve endistriyel atik sulardan

kirliligin temizlenmesinde tamamlayici bir yéntem olarak da kullanilabilmektedir.

TiO,/Biyolojik Yontemler: Bu birlestirilmis yontemde, tek basina biyolojik yontemlerle
parcalanamayan organik kirleticiler oncelikle fotokatalitik yikseltgenme ile yapilari
modifiye edilerek daha az zararli ve kolayca degrade olabilen hale getirilirler. Bu
islemden sonra da suyun kirleticilerden tamamen temizlenmesi icin biyolojik yontem
daha etkili bir sekilde uygulanabilir hale gelir. Bu tir islemler operasyon maliyetini
dustirtrken sudaki bakteriyel bliyiimeyi de kontrol eder ve ¢6zlinmis oksijen ihtiyacini

azaltir.

Ote yandan TiO, kullanilan fotokatalitik reaksiyonlarla degrade edilemeyen tek organik
madde olan siyanurik asit, iki tir bakteri tarafindan pargalanabilmektedir [53]. Bu
sebeple iki yontemin birlikte kullaniimasi oldukga avantajlidir.

TiO,/inorganik Oksitleyiciler: 0;, H,0,, BrOs, 52082' ve ClO4 gibi inorganik
ylkseltgenler TiO, kullanilan fotokatalitik islemlerin verimini arttirmaktadir. Bunun
sebebi:

e Tekrar birlesmeyi 6nleyen hapsedilmis elektron miktarindaki artis,

e Disik oksijen konsantrasyonu nedeniyle ortaya c¢ikan istenmeyen

durumlarin énlenmesi,

e Daha fazla hidroksil radikalinin veya bromat gibi gliclii oksitleyici radikallerin

olusumu kirliliklerin fotokatalitik degradasyonunun artisidir.

Bu maddelerin olusumu asagidaki reaksiyonlarla gerceklesir:
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H,0, + ey — HO-+HO (5.1)

$,05° +ejg —> SO~ +50, " (5.2)
SO, +H,0 — SO,* +HO- H* (5.3)
BrOs- + 2 H + €’ —p BrO, + H,0 (5.4)
BrO; +6 H +6 ej5 — [BrO, , HOBr] —Br + 3 H,0 (5.5)
Os+ejg — O3 (5.6)

Bununla birlikte yliksek konsantrasyonlarda, H,O, glcli bir hidroksil radikali HO-

yakalayicisi olur ve isikla olusturulan bosluklarla reaksiyon verir:

H,0, + HOO— HO, + H, (5.7)
HO, + HO —» H,0+0, (5.8)
H,0;, + h'yg — HO, +H' (5.9)

TiO,/Adsorpsiyona Dayal islemler: Katalizér ve destek materyal arasindaki zararli
girisimlerin azaltilabilmesi icin adsorpsiyon ve oksidatif yikimin bir arada kullaniimasi
avantajli goézikmektedir. Uygun bir adsorban madde, sudaki dogal bilesikleri
etkilemeden sadece zehirli maddeleri secici olarak adsorplayabilir ve organik maddeler
okside edilerek yeniden kullanima hazir hale getirebilir. Béyle bir teknigin kullanimi
oldukga basittir ve hazirlik asamasi gerektirmez. Kirletici maddelerin fotooksidasyonu
icin TiO, ve adsorban olarak da aktif karbon (AC) ve zeolitlerden olusan karisim

kullanildiginda, fotodegradasyonda artis gdzlenmistir.

5.2.3 Hava Aritimi

Hava aritiminda yariiletken fotokataliz yonteminin kullanimi gittikce artan bir ilgi
gormektedir. Cunkii boyle bir sistem asagidaki uygulamalarda kendine vyer

bulabilmektedir [32]:
e Endistrinin gaz atiklarinin temizlenmesi,
e Kapali alanlarin havasinin iyilestirilmesi,

e Air stripping yontemi ile kirli topraklarin ve yer alti sularinin islahi.
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Bu alanlardan o6zellikle kapahl alan havasinin temizlenmesi, ticari olarak da kendine
dnemli bir yer edinmeye baslamistir. insanlar ortam havasinin kalitesinin saglik tizerine
etkilerinden haberdar olmaya basladikca bu uygulamalara talep de artmistir. Diinya
Saghk Orgiti'ne goére akciger kanserine bagh olimlerin %8'i, kalp ve akciger
hastaliklarina bagli élimlerin %5’i ve solunum yollari enfeksiyonuna bagl 6limlerin
%3’U hava kirliligine bagl olarak gerceklesmektedir [54]. Uzmanlar i¢ mekanlardaki
hava kirliliginin ozellikle gelismemis Ulkelerde cok daha blyilik capta soruna neden
olabilecegini isaret etmektedir. i¢ mekan hava kirliliginin yilda 5 yasindan kiiciik
ortalama 900000 c¢ocugun akciger iltihabina yakalanarak 6lmesine sebep oldugu
belirtiimektedir [55]. i¢ ortamlardaki hava kirliliginin solunum yollar hastaliklari, goz
irritasyonu, bas agrisi, bulanti, astim, alerjik reaksiyonlar ve akciger kanseri gibi ciddi
saglik problemlerine yol actigini bilinmektedir. TiO, ile hava dezenfeksiyonu saglayan

cihazlar bu sebeple lilkemizde de giderek yayginlasarak kullanilmaya baslanmistir.

Su aritiminda oldugu gibi, havanin TiO, kullanilarak aritilmasi dezenfeksiyonu da
kapsar. Gilnimizde bakteri, virlis gibi hastalik yapici mikroorganizmalarin TiO,
kullanilarak havadan temizlenmesi igin pek g¢ok cihaz gelistirilmistir. TiO, kullanarak
hava temizleyen bu cihazlar 6zellikle hastaneler, klinikler, yash bakim evleri, ofisler,
oteller, kimyasal fabrikalar, okullar, umumi tuvaletler, restoranlar, spor salonlari gibi

hava temizliginin 6nemli oldugu mekanlarda kullaniimaktadirlar.

Kentsel ve endustriyel alanlardan insan aktiviteleri sonucunda atmosfere birakilan
maddeler hava kalitesinin diismesi, kiiresel 1sinma, iklim degisikligi ve ozon tabakasinin
incelmesi gibi bircok cevresel soruna neden olmaktadir. Ugucu organik bilesikler yani
VOC'lar baslica hava kirleticileridir ve havaya genellikle endistriyel islemler sonucu
birakilirlar. Hava temizlenmesinde kullanilan mevcut yéntemlerin kendilerine goére
dezavantajlari ve sinirli uygulamalari vardir. Ornegin, aktif karbon {izerinde adsorpsiyon
islemi gerceklestirilen metod 38°C (izerinde etkinligini ciddi oranda kaybetmektedir.
Ayrica kullanilan karbonun uzaklastirilmasi da basli basina bir sorundur. Bu sebeplerle
fotokatalitik degradasyona dayali hava aritimi gittikce tercih edilen bir yontem olmaya
baslamistir. Yapilan ¢alismalarda TiO, ve isik kullanilarak VOC'lar disinda azot oksitler

ve kikidrt oksitlerin de tamamen degrade olduklari goérilmustir [56]. Fotokatalitik
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oksidasyon yonteminin glinimizde kullanilan yakma, karbon Uzerine adsorpsiyon ya

da biyofiltrasyon gibi yontemlere kiyasla ¢ok daha ekonomik oldugu da bilinmektedir.

Ortama kotu koku veren aldehit, keton, ve alkol gibi organik maddeler de heterojen
fotokataliz yontemi ile degrade edilebilmektedir. Ortamdaki sigara ya da yiyecek
kokusunun giderilmesinde ve araba, ayakkabi gibi ortamlardan kot kokunun
uzaklastirimasinda fotokatalize dayali uygulamalar kullaniimakta ve gelistiriimeye

devam etmektedir.

Hava aritiminda bu kadar yetkin olmasina ragmen TiO'nin bu 6zelliginin
uygulamalarda yeterince kullanilmamasinin bazi sebepleri vardir. Ornegin, bazi organik
maddelerin tam anlamiyla fotodegradasyonu gerceklesememektedir. Ayrica bu
metodun baslangictaki organik susbstrattan daha zararli bazi kararli ara Urinlerin
olusmasina sebep oldugu da bilinmektedir. Bunun yaninda, bazi organik substratlarin
yikimi sirasinda TiO,'nin deaktivasyonuna sebep olacak yan Urilinler olusabilmektedir.
Bltln bu dezavantajlar, yeterli arastirma yapilarak yeni uygulamalar gelistirilmesi ile
giderilebilirse TiO,, hava aritiminda kullanilan diger madde ve yontemlerden ¢ok daha

etkili bir madde olacaktir.

5.2.4 Bugulanma Onleyici Yiizeyler

Havadaki nemin cam ya da ayna gibi soguk bir ylizeye carpmasiyla ¢ok sayida kiguk
damla olusturmasi olaylr bugulanmadir. Olusan bu damlalar 15181 sagma, yansitma ve
kirma gibi 6zellikler gosterdiklerinden bugulanan yizeylerdeki goris, 6nemli bicimde
azalmaktadir. TiO, filmi ile kaplanmis ylizeyler ise 1sikla muamele edildiklerinde
fotokatalizor yiizeyi ile su damlalarinin temas acilari giderek azalir. Bir miiddet sonra da
ylzey superhidrofilik hale gelir. Bu sebeple de su, damlalar halinde bulunmak yerine
tim ylzeye yayilir. Su damlaciklari ylizeyden kolayca kayarak uzaklastiklarindan ylizey
kisa stirede kuru hale gecer. Normal cam buhar ile bugulanirken siiper hidrofilik cam
saydam halde kalmaya devam eder. Bu uygulama 6zellikle otomobillerin yan ve arka

aynalarinda bugulanmayi 6nlemek amaciyla kullaniimaktadir.

Saperhidrofilik hal, UV 1sik kesildikten sonra birka¢ saat kadar korunabilmektedir. Bu

teknoloji glinimiizde kullanilan bircok alet ve makine icin kullanim alani
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olusturacagindan, siperhidrofil durumlarinin uzatilmasi ve siperhidrofilik degisme

oraninin arttirilmasi gibi arastirmalar sirdiriulmektedir.

5.2.5 Secici Organik Sentezler

Heterojen fotokataliz segici organik sentezlerde sik¢a basvurulan bir yontem degildir.
Ancak giinlimizde, geleneksel oksidasyon metodlarinin yerini daha temiz yontemler
almaya basladigindan bu yontem icin talep de artmaya baslamistir. TiO, varliginda
gerceklesen organik fotosentetik reaksiyonlar; oksidasyon ve oksidatif baglanma,
indirgenme, izomerizasyon, substitiisyon, polimerizasyon reaksiyonlaridir. Bu

reaksiyonlar ylkseltgeyici olarak inert ¢ozlicller icinde yapilabilmektedir [57].

5.2.6 Fotoaktif Materyaller

TiO, iceren insa malzemelerinin hava temizleme, antibakteriyel ve kendini temizleme
gibi ozellikleri igermesi bu tarz materyallere olan ilginin artmis olmasini agiklamaktadir.
Bu materyallerin yaygin olarak kullanilmasi saglanirsa belirli  kirleticilerin
dengelenmesinde 6nemli bir faktor haline gelmeleri s6z konusu olacaktir. Gliniimizde
fotokatalizor eklenmis ¢cimentolarin birgok uygulama alani vardir. Cimento disinda tugla

gibi inga malzemelerine de TiO; katilarak 6zelliklerinin gelistiriimesi mimkindr.
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BOLUM 6

KROMATOGRAFIK YONTEMLER

6.1 Giris

Genellikle bir ayirma teknigi olarak kullanilmasina ragmen kromatografi kimyasal
analizin pek ¢cok asamasinda uygulanabilmektedir. Bunlardan bazilari, kantitatif analiz
ve preperatif islemlerdir. Kromatografi muhtemelen modern analitik kimyadaki en
glgli ve ¢ok yonli ayirma teknigidir. Bu yontem tek bir adimda bir yandan karisimi
icerdigi bilesenlerine ayirirken bir yandan da bu bilesenlerin her birinin kantitatif
analizini yapabilmektedir. Ornekler kati, sivi, gaz fazlarinda olabilir ve basit bir
karisimdan ¢ok bilesenli bir karisima kadar her tirli karmasiklikta O6rnegin analizi
kolaylikla vyapilabilir. Ayrica kromatografi, pahali ve karmasik bir cihazla yapilan

analizleri de basit ve ucuz bir tabaka lizerindeki islemleri de kapsar [58].

Kromatografik yontemlerde bir hareketli bir de sabit faz bulunur. Karisimdaki
bilesenler; sivi, gaz veya slperkritik akiskan haldeki hareketli fazin akisi ile sabit faz
boyunca tasinirlar. Sabit faz ile etkilesime giren maddeler sistemde daha uzun kalirken,
hareketli faz ile etkilesime giren maddeler sistemde daha kisa siire kalir. Boylece
bilesenler, sabit ve hareketli faza olan ilgilerine gore sistemi farkli zamanlarda terk

ederler ve birbirlerinden ayrilmis olurlar.

Kromatografik yontemler hareketli fazin cinsine gore Cizelge 6.1'deki gibi

siniflandirilabilir:
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Cizelge 6. 1 Kromatografik yontemlerin hareketli fazin cinsine gore ayrilmasi

Hareketli Faz Yontem Adi Sabit Faz Etkilesim Tlirii
. Kati Uzerine o .
Sivi-Sivi (Dagilma) Adsorplanmis Sivi Iki Sivida Dagilma
SIVI
Sivi-Kati
K fisi K A i
Sivi Kromatografisi (Adsorpsiyon) ati dsorpsiyon
(LC)
. o iyon Degistirici . .. .
lyon Degistirme Recine lyon Degistirme
Kati Uzerine Gaz ve Sivida
GAZ -
Gaz-Smi Adsorplanmis Sivi Dagilma
Gaz Kromatografisi
(GC) Gaz-Kati Kati Adsorpsiyon

6.2 Gaz Kromatografisi

Bir karisimda gaz halinde bulunan veya kolayca buharlastirilabilen bilesenlerin
birbirinden ayrilmasi amaciyla gaz kromatografisi yontemi kullanilir. Bu yéntemde
ayrilma, bilesenlerin farkli kati ylizeylerdeki adsorpsiyon ilgilerine gore gerceklesir.

Numunede bulunan bilesenler spektrumda ayri birer pik olarak goralir.

Kullanilan cihazlarda, kolondan énce 6rnek maddesinin buharlastiriimasi igin isitilan bir
bolme veya kati orneklerin gaz halindeki Uriinlere donustirtlmesi icin bir piroliz
bolmesi vardir. Kolon, sicakhgl ayarlanabilen veya programlanabilen bir firina
yerlestirilir. Sivi 6rnekler, bir enjektér yardimiyla cihazin giris kismina verilir. Kolon
cikisina vyerlestirilen uygun bir dedektorle izlenen sinyal, gerektiginde uygun bir

dedektorle integre edilir.

Orneklerin gaz kromatografisinde incelenebilecek ugucu tiirevlerine dénistiriilmeleri
islemine tlirevlendirme denir. Biitlin tlirevlendime teknikleri, yalnizca bilesiklerin
ucuculugunu degistirir. Son zamanlarda GC icin, kolon Uzeri tirevlendirme teknigi de

uygulanmaya baslamistir.
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Hareketli faz olarak helyum, azot veya argon gibi inert bir gaz kullanilir ve bu gaza
tasltyici gaz adi verilir. Kolon iginde kullanilan sabit faz; silika, alumina veya karbon gibi
bir kati ise yontem, gaz-kati kromatografisi adini alir. Eger sabit faz inert kati bir dolgu
maddesi Uzerine tutturulmus ucucu olmayan bir sivi film ise yontem gaz-sivi
kromatografisi adini alir. Bu sekilde kullanilan kolonlara dolgulu kolonlar denilir. Gaz
kromatografisi yonteminde ayrica kapiler kolonlar da kullanilabilir. Bu kolonlarda sivi
film dogrudan kapiler kolonun i¢ ylzeyine kaplanmistir ve verimlilikleri, dolgulu

kolonlara gore daha iyidir.

Bir bilesen kolondan ne kadar erken ¢ikarsa, o bilesene ait pik de o kadar keskin elde
edilirken, kolondan gec¢ ¢ikan bilesenlere ait pikler ise genis ve yayvan olarak elde
edilmektedir. Bu ise istenmeyen bir durumdur. Bu durumu onlemek igin sicaklik
programlamasi yontemi uygulanir. Baslangicta kolon sicakhigi diisik tutulur ve zamanla

dogrusal bir bicimde arttirilir.

6.3 Sivi Kromatografisi

Bu yontemde hem sabit faz, hem de hareketli faz birbiriyle karismayan, polarliklari
farkl iki sividir. Bilesenler, sabit ve hareketli faz arasindaki farkl dagilma egilimlerine
gore birbirlerinden ayrilirlar. Sabit faz, bir kati dolgu maddesi ise yontem, sivi-kati
kromatografisi adini alir. Eger sabit faz dolgu maddesi lizerinde yayilmis bir sivi film ise

yonteme sivi-sivi kromatografisi denir.

Sivi kromatografi tiirlerinden adsorpsiyon kromatografisinde ayirma, bilesenlerin kati
yluzeydeki farkh adsorpsiyon ilgilerinden otiri gerceklesir. Bu metotla ayirmalarin
¢ogunda, analiz edilecek ¢ozeltide bulunan bilesenler, sabit faz adini alan bir dolgu
maddesi ile doldurulmus kolondan gegirilir ve uygun bir ¢oztici ile kolonun bir ucundan
Oteki ucuna kadar siiriklenerek tasinir. Tasima sirasinda bilesenler sabit fazda adsorbe
edilir. Ancak, her bilesenin adsorbe edilme hizi ve adsorbana olan ilgileri farkl
oldugundan, bilesenler kolonda farkli tabakalarda kalirlar. Kolonun lstliinden devamli
ilave edilen ¢6zlcl yardimiyla, en zayif adsorbe edilen bilesen en dnde olmak (izere

bilesenler birbirlerinden ayrilarak farkli kaplara toplanirlar ve ayirma gerceklesir.
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Dagilma kromatografisinde, sabit fazin izerinde, sabit faz tarafindan kuvvetle adsorbe
edilmis olan film seklinde ince bir sivi tabakasi vardir. Cozeltide bulunan ve ayrilmasi
istenen bilesikler, bu iki tabaka arasinda dagilirlar. Ornegin, ¢cozeltide iki bilesen varsa,

biri sabit fazda kalirken, digeri hareketli fazda siiriiklenir ve kolondan disari atilir.

Sikhikla kullanilan bir diger sivi kromatografi tliri de ince tabaka kromatografisi
(TLC)’dir. ince tabaka kromatografisinde, sabit faz bir plaka lizerine yayilmis silika jel
veya alumina tabakasidir. Analiz ¢ozeltisi bu tabakaya ¢ok az miktarda emdirilir.
Hareketli faz olarak uygun bir ¢ozlici veya ¢ozlici karisimlari kullanilarak bilesenler
plaka Uzerindeki sabit fazda ayri yerlerde toplanarak birbirinden ayrilmis olur. Kagit
kromatografisinde ayirma da ayni ince tabakada oldugu gibidir. Ayni sekilde eser

miktardaki maddelerin ayrilmasinda kullanilir.

lyon degistirme kromatografisi, iyon degistirme recineleri tarafindan iyonlari ayirma ve
tayin etme metodudur. Anyonlari ayirmak icin anyon degistirme regineleri, katyonlari
ayirmak icin katyon degistirme recineleri kullanilir. iyon degistirme kromatografisinde,
kromatografik destek maddesi, hareketli fazda iyonik ¢ozeltilerle yer degistirme

yetenegine sahip iyonlari igerir.

6.3.1 Yiiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

Sivi kromatografisi yonteminin 6zel bir uygulamasi olan yiliksek performansli sivi
kromatografisi (HPLC) yonteminde, sabit faz olarak kullanilan parcaciklarin boyutlarinin
onemli olctde kicultlilmesi sonucu hareketli faz ile etkilesen sabit faz yizey alani
blyir ve boylece kolonun etkinligi arttirilmis olur. Cok siki olarak doldurulmus
kolondan hareketli fazin belirli bir hizla gegebilmesi icin de bir basin¢ uygulanmasi
gerekir. Bu yliksek verimdeki kolonlarin ve oldukga ylksek basinglarin kullanildigi HPLC,
glinimizde kimya, biyokimya, biyoteknoloji, farmakoloji, tip kimyasi, bitki kimyasi,
tarim ve kimya mihendisligini iceren alanlarda ayirma ve analiz icin vazgecilmez bir
arac olarak kabul edilmektedir. Ozellikle diger kromatografik tekniklere uygun olmayan
bilesiklerin ayrilmasi ve analizi icin uygundur. Cevre sicakliginda termal olarak kararsiz
bilesikleri ve yuksek polarliktaki bilesikleri herhangi bir tiirevlendirme olmaksizin
ayirabilen ve analiz edebilen bir yontem olmasi HPLC'yi siklikla tercih edilir hale

getirmistir. HPLC'nin sivi kromatografisinin diger tiirlerinden Gsttinltkleri sunlardir:
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e HPLC kolonu, pek cok kez kullanilabilir.

o Boyle kolonlarda gergeklestirilen ayirma, eski yontemlerle elde edilenden

¢ok daha gesitlidir.

e Bu teknik, kullanicinin becerisine daha az bagimlidir ve tekrarlanabilirlik

daha yuksektir.
e Kantitatif analiz amaglari igin de rahatlikla kullanilabilir.
e Analiz siresi ¢cok kisadir.

o Duyarlik c¢ok yliksektir, 10 mg Ik bir 6érnek bile, floresans veya elektron

yakalama dedektorleri kullanilarak tayin edilebilir.
Sekil 6.1’de gortilen HPLC cihazi baslica li¢ bolimden olusur:
e (COzlicl dagitma bolimu
e Ayirma kolonu

o Dedektor ve kaydedici sistem

Cozaca Cozuci
L% A | A
e Dedektir | » Kaydedici
. Kangtirma Odasi ) L
i N |

! Ornek l l—KDHJI'I
Enjeksiyonu .
Sekil 6. 1 HPLC cihazinin kisimlari

Bir kromatografik sistemin performansi, kolonda gerceklestirilen ayirma ile iliskilidir. Bu
nedenle iyi bir kolon dolgu maddesi secilmesi cok 6nemlidir. Dolgu maddesi kararli,
kullanilan ¢ozliclilere karsi inert, genis ylizey alanina sahip bir madde olmali ve yliksek

basing ile yiiksek akis hizlarindan etkilenmemelidir.
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HPLC’ de 6rnek, kolon boyunca hareketli faz ile birlikte siiriiklenerek dedektore tasinir.
Analizin amacina gore farkli dedektorler kullaniir. UV absorpsiyon dedektord,
kolondan ayrilarak dedektére ulasan bilesenlerin ultraviyole bdlgede yaptigi
absorbansin 6lgiimiine dayanir. Tek bir dalga boyunda c¢alisan dedektorler
kullanilabildigi gibi bir monokromator ile cesitli dalgaboylarini secerek calisan
dedektorler de vardir. Tek dalgaboyunda calisan dedektorlerde isik kaynagi olarak

genellikle 254 nm’de 1sima yapan Hg lambasi kullanilir.
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BOLUM 7

YAPI TAYiINi YONTEMLERI

7.1 Giris

Bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
sirasinda absorplanan veya vyayillan elektromanyetik 1simanin Olgllmesi ve
yorumlanmasina spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik 1sima
ile etkilesimi sonucu dénme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde meydana gelen

degisiklikler spektroskopinin temelini olusturur.

Spektroskopik yontemler, Atomik Spektroskopi ve Molekiler Spektroskopi olmak lizere
temelde iki gruba ayrilir. Atomik spektrum sadece elektronlarin bir enerji diizeyinden
digerine gecisleri icerir. Bu gecisler sirasinda absorplanan veya yayilan isimanin enerjisi,

atomun potansiyel enerjisindeki degisim ile orantilidir ve,
AE = hv (7.1)

esitligi ile verilir. Bir atomun elektronlarinin yiksek enerjili dizeylere uyarilmasinda
absorplanan veya uyarilmis bir atomun temel diizeye donisi sirasinda yayilan i1sima
enerjileri, elektromanyetik spektrumun ultraviyole veya gorinir bolge sinirlar

icindedir.

Molekiler spektrum, elektronik dizeyler arasindaki gecislere ek olarak donme ve
titresim enerji dlzeyleri arasindaki gecisleri de icerir. Bu gecisler sirasinda bir

molekilin toplam enerjisi,

Etoplam = Esteleme + Etitregim + Edsnme (7-2)
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esitligi ile gosterilir. Bu nedenle molekiillerin spektrumlari atomik spektrumlara oranla
daha karmasiktir. Atomik spektrumlar cizgi seklinde olurken, molekiiler spektrumlar
surekli spektrumludur. Clinki molekdler haldeki 1sin absorpsiyonunda elektronik enerji
diizeylerine ilaveten titresim ve donme enerji dizeyleri de bulundugundan isin
absorplayarak uyarilmak icin ¢ok sayida se¢cenek bulunmaktadir. Bu seceneklerin her
birinin AE enerji farki birbirinden farklidir. Dolayisiyla birbirine ¢ok yakin sayida
absorpsiyon meydana gelir bunun sonucunda da molekiiler absorpsiyon
spektrumlarinda birbirinden ayirt edilemeyecek kadar yakin ve ¢ok sayida absorpsiyon
gizgisi bulunur. Bu spektrumlar da gozimiize Sekil 7.1’deki gibi devamli spektrum

seklinde gorindr.

Atomik Spektrum Molekiiler Spektrum

Sekil 7. 1 Atomik ve molekiler spektrumlar

7.2 UV ve Goriiniir Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

Kati, sivi ve gaz halindeki gecirgen bir madde Uzerine 1sik disirildiginde, segimli
olarak belli frekanslardaki isinlarin siddetinde bir azalma olur. Bu olaya absorpsiyon adi
verilir. Burada maddeyi olusturan atom veya molekillere elektromanyetik eneriji
aktarimi olmustur. Sonucta bu tanecikler diislik enerjili halden (temel hal) daha yiksek
enerijili hale (uyarilmis hal) gecerler. Uyarilmis taneciklerin dmri ¢ok kisa olup, 10%-107
s kadardir, ve bu kisa sire iginde tekrar temel hale donerler. Bu sirada uyarilmis
tanecikler enerijilerini yitirmektedirler. Bu enerji kaybi ya sogurdugu enerjiyi bir isin
seklinde yayinlamakla (emisyon), ya da diger atom ve molekillere carparak onlara
kinetik veya 1isi enerjisi olarak aktarmakla olur, bu enerji kimi zaman bir kimyasal
degismede ve bir elektron koparmada da kullanilabilir. Boylelikle sirekli olarak

tanecikler temel duruma donerler ve isindan tekrar enerji sogururlar. Bunun

sonucunda, sirekli olarak spektrum elde edilir.
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Maddenin 15181 absorplamasini incelemek icin spektrofotometre adi verilen bir diizenek
kullanilir ve baslica 1sik kaynagi, monokromator, érnek kabi, dedektérden olusur. Optik

sinyal, dedektorde elektrik sinyaline cevrilir ve bir kaydedicide ol¢liir.

Itk Dalgabovu Omek Dedektér
Eavmaz Segicl Hiicrez

Sekil 7. 2 Basit bir spektrofotometre diizenegi

Absorpsiyonun gergeklesebilmesi igin absorplamayi yapan maddenin uyariimis hali ile
temel hali arasindaki enerji farkinin absorplanacak olan i1sinin enerjisine esit ya da daha
fazla olmasi gerekir. Bu sart her elementin kendi elektronik yapisiyla baglantili olarak
kendine 6zgl dalga boylarinda 1sin absorpsiyonu yapabilecegini géstermektedir. Bu
gercek spektroskopide madde taninmasinin temelini olusturmaktadir. Pratikte bunu
gerceklestirmek icin elementlerin hangi dalga boyunda ne kadar i1sin absorpladigini

gosteren egrilerden yaralanilir. Bu egrilere “absorpsiyon spektrumlari” denir.

Cesitli kromofor gruplarin (bir molekiilde belli bir dalgaboyu araligindaki isigin
absorpsiyonundan sorumlu olan fonksiyonel gruplar) absorpsiyon bantlari genis
olduklari igin birbirleriyle ortlslrler ve bu nedenle UV ve goriinir bolge spektroskopisi
ile kalitatif analiz genellikle yapilmaz. Diger taraftan bu yontem kantitatif analiz igin

oldukg¢a uygundur.

7.3 Kizil Otesi (IR) Absorpsiyon Spektroskopisi

Kizil 6tesi (IR) bolge elektromanyetik spektrumun 0,78 — 1000 um dalga boyuna sahip
bolgesini kapsar ve yakin IR, orta IR, uzak IR olmak Uzere U¢ bolgeye ayrilir. Yakin IR
0,78 — 2,5 um, orta IR 2,5 — 50 um ve uzak IR ise 50 — 1000 um araligindadir. Bu

bolgelerden en ¢ok orta IR boélgesinde ¢alisiimaktadir.

infrared 1sinlar UV, gériinir bélge ve X-isinlari ile ilgili incelenen elektronik gecislerin
hepsini olusturacak kadar enerjili degildir. Bu nedenle, infrared isininin absorpsiyonu,
cesitli titresim ve donme halleri arasindaki enerji farklarinin kiictik olmasi yiziinden

daha cok molekiiler yapilarla sinirhidir.
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Titresim hareketleri gerilme ve egilme titresimleri olarak ikiye ayrilir. Gerilme
titresimleri iki atom arasindaki baglarin simetrik veya asimetrik gerilmesi sonucunda

(bag uzamasi veya kisalmasi) ortaya ¢ikar.

o © S
NG V¥
@ ®

Simetrik Gerilme Azimetrik Gerilme

Sekil 7. 3 Gerilme titresimleri

Egilme titresimlerini ise yana sallanma, makaslama, biikiilme ve 6ne arkaya sallanma

olarak 4’e ayirmak mimkunddar.

OQ /l;il O Q D + O O + +O o
6 f W
Digem i Yana 5 allarme Dridemii nakas lama Diidemdsys allanns Didemdisibitkibme

Sekil 7. 4 Egilme (blkiilme) titresimleri

infrared 1sinini absorplayabilmesi icin bir molekiiliin titresim veya dénme hareketi
sonucunda, molekilin dipol momentinde net bir degisme meydana gelmelidir.
Asimetrik bir molekiilde, molekillerin agirlik merkezi etrafinda donmesiyle dipol
momentte bir degisiklik olur. Molekil izerine gonderilen infrared 1simasinin frekansi,
molekilin titresim frekansina esit oldugu zaman bir absorpsiyon s6z konusu olabilir.
Sadece bu sartlar altinda, 1sinin degisen elektrik alani ile molekil etkilesebilir ve

molekildeki hareketlerin birinin genliginde bir degismeye neden olur.
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Sekil 7. 5 infrared spektrofotometre semasi

Bir molekilin infrared absorpsiyon spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir.
Sadece bir molekiliin optik izomerlerinin infrared spektrumlari birbirinin aynisidir. Bu
nedenle erime noktasi, kaynama noktasi, elementel analiz sonuclari ve kirilma indisi
gibi bilgilerle birlikte kullanildigl zaman infrared spektrumlari maddenin nitel analizi
acisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. infrared spektrofotometresinin kromatografi
cihazi c¢ikisina vyerlestiriimesi ile birbirinden ayrilan bilesenlerin belirlenmesi de
mumkindir. Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler endistride (retilen bir
maddenin verimi ve bir maddede bulunan safsizliklarin veya katki maddelerinin varlig

infrared spektrumlari ile kolayca anlasilabilir.

IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve c¢oOzelti halindeki 6rneklerin spektrumlari
alinabilir. Ornegin bulundugu forma gére érnek hazirlama farklidir. Bu yéntemde amac
herhangi bir bilesigin yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri
incelemektir. Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma
yerleri, yapinin aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinebiliriz. Ancak bu
yontem tek basina ¢ok aydinlatici olmamaktadir. Diger spektroskopik yontemler de

destekleyici olarak kullaniimalidir.

IR spekturumunda 3600-1200 cm™ arasini kapsayan bélge foksiyonel grup bélgesi,
1200-600 cm™ arasini kapsayan bolge ise kiigik yapisal degisiklikleri veren parmak iz
bolgesi olarak adlandirilir. IR atlasi olarak adlandirilan ve saf bilesiklerin
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spektrumlarinin yer aldigi bir atlas bulunmaktadir. Alinan spektrumlar bu atlastaki

spektrumlarla da karsilastirilabilir.

Molekillerin infrared spektrumlari yardimiyla yapilarinin aydinlatiimasi bu yéntemin
en yaygin olarak kullanildigi alandir. Bilinmeyen maddelerin infrared spektrumlari
siphelenilen maddelerin ayni kosullarda cekilen spektrumlari ile veya kataloglarda
bulunan spektrumlarla karsilastiriir. Spektrumlarin 6zellikle parmak izi bdlgesi,

kataloglardaki spektrumlar ile uyusmalidir.

Bilesigin alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin
aromatik veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinilebilir. Bir molekilin yapisi eldeki
diger fiziksel 6zelliklerle birlikte IR spektrumu yorumlanarak agiklanamiyorsa o zaman o
molekiile ait Raman spektrumu, nikleer manyetik rezonans spektrumu ve kiitle

spektrumu da incelenir ve bunlarin birlikte yorumu yapilarak sonuca daha kolay gidilir.

7.3.1 Fourier Transform Infrared Spektrofotometreleri (FTIR)

IR spektrofotometrelerinde detektorlerle olusturulan sinyalin zayif olmasi nedeniyle
ayirma gucu ve duyarhhg distktir. Bu sorunu ortadan kaldirmak amaciyla Fourier
Transform Infrared spektrofotometreleri kullanilir. Bu cihazlar ayni anda cok sayida
Olcim yaparak detektorde olusan sinyalleri bir bilgisayar belleginde biriktirip
ortalamasini  aldiktan sonra matematiksel Fourier doénldsimi  saglar. Bu
spektrofotometrelerin ayirma glcl yliksek olup, ¢cok hizli ve daha dogru, duyarl

spektrumlar alinabilmektedir.

FTIR spektrofotometreleri daha c¢ok orta IR boélgesinde kullanilirlar. Bu
spektrofotometrelerin ayirma gici yuksektir (<0.1 cm™), bunlarla daha dogru ve
tekrarlanabilir, duyarh spektrumlar kaydedilir. Spektrum alma siiresi birka¢ saniye

mertebesinde olup, ¢ok hizhdir.

7.4 X-lsinlari Kirinimi (XRD)

XRD (X-Ray Diffraction), X-isinlari tarafindan olusturulan kirinim deseninden atomik
dizeyde bilgi edinmek icin kullanilmaktadir. X-isinlari 6lgimleri kristale zarar

vermeksizin yapisi hakkinda bilgi veren gliclii bir ydontemdir.
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X-1ginlari kirinimi gliniimiizde malzeme karakterizasyonu igin enduistriyel ve bilimsel
arastirmalarinda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metalurji, jeoloji,
madencilik, ¢imento, seramik ve teknoloji alanlarinda yaygin olarak kullaniimaktadir. X-
isinlari kirinim deseninden; bir katidaki dizlemler arasindaki mesafe (atomlarin
olusturdugu siralar), tek kristalin veya tanecigin yonelimi, bilinmeyen bir malzemenin

kristal yapisi, tanecik boyutu ve sekli hakkinda bilgi elde edilebilir.

7.5 Taramali Elektron Mikroskop (SEM)

insan goéziiniin ¢ok ince ayrintilari gérebilme olanagi sinirlidir. Bu nedenle gériintii
iletimini saglayan 1sik yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiglk ayrintilarin
gorilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar, gerek
blyldtme miktarlarinin sinirli olusu gerekse elde edilen goriintl Gizerinde islem yapma
imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilari bu temel (zerinde vyeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimi ile yulksek
bliyitmelerde lzerinde islem ve analizler yapilabilen gorintilerin elde edildigi cihazlar

gelistirilmistir.

Taramali elektron mikroskobunda (SEM) gorintl; yuksek voltaj ile hizlandiriimis
elektronlarin numune lzerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yilizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan cesitli girisimler
sonucu meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
glgclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot sinlari tlplnin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere cevrilip bilgisayar monitdriine verilmektedir.

Gerek ayirim gici, gerek odak derinligi gerekse goriinti ve analizi birlestirebilme

ozelligi, taramali elektron mikroskobunun kullanim alanini genisletmektedir.

7.6 BET (Brunauer, Emmet, Teller) Yontemi

BET, gaz molekillerinin kati ylizeyine fiziksel adsorpsiyonunu aciklamada ve
materyallerin spesifik ylzey alanlarinin 6l¢lilmesinde kullanilan olduk¢a 6nemli bir

analiz teknigidir. Yiizey alaninin 6lgtlebilmesi icin belirli basing altinda adsorplanan gaz
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molekdilleri miktari bulunur. Arastirmacilar Brunauer, Emmet ve Teller’in bas harfleri ile
isimlendirilmis olan bu yontem, oldukga ucuz, hizli ve givenilir olmasinin yaninda pek

¢ok alanda kullanilmaya da elverislidir.

BET yontemi, ¢oklu tabaka molekiler adsorpsiyona dayanir. Bu sebeple tek tabaka
adsorpsiyonu yontemine gore gercek adsorpsiyon olayini tanimlamak icin daha
uygundur ve dogrulugu daha fazladir. Yiizeyde adsorplanan gaz olarak genellikle azot

gazi kullanilir.

Birgok farkl endustride ylzey alaninin belirlenmesinde BET yontemi kullaniimaktadir.
Ayrica bilimsel arastirmalar icin de olduk¢a 6nemli olan vyiksek dogruluk ve
givenilirlige sahip olmasi da BET’in siklikla kullaniimasinin sebeplerindendir. Ozellikle
yeni sentezlerde ylizey morfolojisinin belirlenebilmesi agisindan blyik énem tasiyan

bir ydontemdir.

7.7 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) ortamdaki sicaklhk degisimine gore maddenin
kiitlesinde meydana gelen degisimleri gosterir. Bir madde ile ortam arasindaki isi alis
verisi sirasinda kitle degisiminin izobarik ya da izotermik olarak izlenmesine genel
olarak termogravimetri adi verilir ve kisaca TG seklinde gosterilir. TG egrisi izobarik
yoldan kitle degisiminin sicaklhiga baghligini verir. Bu egrinin sicakliga goére tirevi
alinarak vyapilan incelemeye diferansiyel termogravimetri adi verilir ve kisaca DTA

seklinde simgelenir.

7.8 Zeta Potansiyeli

Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerdeki elektrokinetik potansiyeldir. Bir madde, sivi
icine yerlestirildiginde etrafinda cifte tabaka adi verilen bir yapi gorilir. ilk tabaka,
maddenin yiizeyine adsorbe edilmis iyonlardan olusur. ikinci tabaka, bu yiizey yikiine
coulomb kuvvetleriyle baglh olan iyonlardan olusan bir bulut halindedir. Tanecik
hareket ettiginde bu tabaka da tanecigin bir parcasi gibi hareket eder ve tanecik
etrafinda bir kayma diizlemi olusur. Zeta potansiyeli bu kisma ait elektrik potansiyelidir

[59].
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Ylksek zeta potansiyeline sahip ayni yuklli tanecikler birbirini iterler. Yiksek bir zeta
potansiyeli pozitif ya da negatif olarak ylksek olabilir. Yiksek zeta potansiyeli,
yeterince kiiclik boyutlu ve disik yogunluga sahip olan molekiil ve tanecikler igin

kararlihgin bir gostergesidir.

Zeta potansiyelinin oOlcllebilmesi icin dispersiyona bir elektrik alan uygulanir.
Tanecikler, zeta potansiyellerine bagh olarak belli bir hizla zit yonli elektroda dogru

ilerlerler. Bu hiz dlguilerek zeta potansiyelinin blyuklugi dlgulebilir [60].
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BOLUM 8

KARBOKSILLi ASITLER

8.1 Giris

Karboksilli asitler yapilarinda C=0 (karbonil) grubu ve ayni karbona bagl bir OH
(hidroksil) grubu iceren organik maddelerdir. Karbonil ve hidroksil gruplari bir arada
karboksil olarak adlandirilirlar ve (—COOH) seklinde gosterilirler. Karboksil grubundaki

karbon sp2 hibritlesmesine sahiptir ve yapida 120%lik bag acisi gorilir.

-COOH grubuna sadece alkil gruplarinin bagl oldugu karboksilli asitler alifatik asitler
olarak adlandirilir. Karbon sayisi 12-24 arasinda olan dallanmamis alifatik karboksilli
asitlere yag asitleri adi verilir. Yapida bir ya da daha fazla aril grup varsa o asitlere

aromatik asitler denir.

8.2 Karboksilli Asitlerin Adlandirilmasi

Karboksilli asitlerin adlandirmasinda sibstitlient pozisyonlarina Yunan alfabesinden
harfler verilir (Sekil 8.1). Karbonil grubu karbonu 1 olmak {zere sirayla karbonlar
numaralandirilarak da adlandirma yapilabilir. Buna gore sekil a-klorobitanoik asit veya

2-kloroblitanoik asit olarak adlandirilabilir.
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Sekil 8. 1 Alifatik bir karboksilli asitte karbonlarin adlandiriimasi

Cl
O
P

OH
Sekil 8. 2 a-klorobiitanoik asit veya 2-klorobuitanoik asit
Aromatik asitler, benzoik asitler olarak adlandirilirlar. Buna gore salisilik asit ismiyle de
bilinen aromatik karboksilli asit, o-hidroksibenzoik asit olarak da adlandirilabilir (Sekil

8.3).

COOH

OH

Sekil 8. 3 o-hidroksibenzoik asit (salisilik asit)

8.3 Karboksilli Asitlerin Fiziksel Ozellikleri

Birbirleriyle hidrojen baglari olusturabilmeleri ve aralarindaki Van der Waals
etkilesimleri sebebiyle alkollerin kaynama noktalari, esit sayida karbon atomu iceren
benzer alkanlardan daha vyiksektir. Karboksilli asitlerin kaynama noktalari ise

alkollerden de yliksektir.

Esit molekil agirhgina sahip propan-1-ol ve etanoik asit (asetik asit) karsilastirildiginda,
propan-1-ol’iin kaynama noktasinin 97,2°C; etanoik asidin kaynama noktasinin ise
118°C oldugu goriliir. Karboksilli asitlerin kaynama noktasinin yiiksek olmasinin sebebi
de hidrojen baglarndir. Aradaki fark iki karboksilli asit molekiliniin hidrojen bagi ile

baglanarak dimerleri olusturmasidir.
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Sekil 8. 4 Etanoik asit dimeri

Dimer olusumu molekilin boyutunu iki katina ¢ikardigindan dimerler ve komsu
molekiller arasindaki Van der Waals kuvvetleri artar ve yiksek kaynama noktasina

sebep olur [61].

8.4 Karboksilli Asitlerin Sudaki Coziiniirliikleri

Karboksilli asitler su icinde dimerlesmezler. Bunun yerine su ve asit molekilleri
arasinda hidrojen baglari olusur. Karbon sayisi dorde kadar olan karboksilli asitler su ile
her oranda karisabilirlik 6zelligi gosterirler. Daha bulyik karboksilli asitlerin ¢ozinUrlGg
ise boyut arttikca azalir. Bunun sebebi molekillerin hidrokarbon zincirlerinin su
molekilleri arasina girmesi ve hidrojen baglarini kirmasidir. Bu durumda da kuvvetli
hidrojen baglarinin yerini ¢ok daha zayif olan Van der Waals kuvvetleri alir ve

¢Ozlinurluk azalr.

8.5 Karboksilli Asitlerin Asitlikleri

Karboksilli asitler, HCl veya H,SO, ile kiyasla oldukga zayif asitler olmalarina ragmen
asidik ozellik gosterirler ve pK, degerleri yaklasik 5 civarindadir. Karbonil grubuna
komsu elektron cekici slibstitlient gruplar asitligi arttirirlar. Bazi karboksilli asitler ve
pKa degerleri Cizelge 8.1’de gosterilmistir. Bu degerlere gore sibstitlient gruplarin

asitlige etkisi gorilebilmektedir.
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Gizelge 8. 1 Bazi karboksilli asitler ve pK, degerleri [62]

Karboksilli Asit Yapi pKa
Etanoik (Asetik) Asit CH3CO,H 4,7
Propanoik Asit CH3CH,COH 4,9
Floroetanoik Asit CH,FCO,H 2,6
Kloroetanoik Asit CH,CICO;H 2,9
Dikloroetanoik Asit CHCI,CO;H 1,3
Nitroetanoik Asit O,NCH,COH 1,7
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BOLUM 9

DENEYSEL CALISMA

9.1 Girisg

Bu calismada, organik kirletici olarak secilen 4-nitrofenoliin (4-NP) sulu TiO,
suspansiyonlarinda, UV stk ve gines 1si81 etkisiyle degradasyon reaksiyonlari
incelenmistir. Deneyler dogal pH degerlerinde gerceklestirilmis, deney sirasinda pH ve
sicaklik o6lciimleri yapilarak deney kosullari belirlenmistir. Bitin deneyler ayni
kosullarda yapilmigtir.  Optimum  fotokatalizor miktari bitiin  denemelerde
0,2 g / 100 mL TiO, olarak alinmistir. Organik kirleticilerin sularda eser miktarda
bulundugu géz 6niine alinarak baslangi¢ konsantrasyonu 1x10™ mol.L’* olacak sekilde

suspansiyona ilave edilmistir.

Deneysel kismin ikinci asamasinda, heterojen fotokatalitik degredasyon
reaksiyonlarinda en c¢ok kullanilan fotokatalizér olan ve Degussa firmasi tarafindan
Uretilen, ticari adi P25 olan ve %73 anataz, %27 rutilden olusan TiO,’'nin fotokatalitik
aktivitesini arttirmak amaciyla ylizey aromatik bir karboksilli asit olan salisilik asit ile
modifiye edilmistir. Salisilik asidin degisik konsantrasyon degerleri kullanilarak 5 farkh
yeni fotokatalizor hazirlanmis (%0,1, %0,2, %0,3, %0,4 ve %0,5) ve her bir katalizorin
fotokatalitik aktivitesini belirlemek icin degradasyon hiz sabitleri deneysel olarak
bulunmustur. BET, TG, Zeta Sizer, SEM, XRD ve FTIR teknikleri kullanilarak, hazirlanan
yeni fotokatalizorlerin ylizey morfolojisi incelenmis ve karakterizasyonlari yapilmistir.
Hem ticari P25 TiO,, hem de yeni hazirlanan SA-TiO, fotokatalizorleri kullanilarak

deneyler yapilmistir. Denemeler sirasinda kirletici olarak secilen 4-NP’nin degisen
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konsantrasyonlari iki ayri yontem ile incelenmistir. Bunlardan biri UV-Vis
spektrofotometresi kullanilarak yapilan denemeler digeri ise HPLC kullanilarak yapilan
denemelerdir. Ayrica, HPLC yontemi ile olusan ara Urinlerin neler oldugu belirlenmeye

calisiilmis ve konsantrasyon degisimleri 6l¢lilmustir.

9.2 Kullanilan Malzemeler
e TiO, ; fotokatalizor.
e 4-Nitrofenol; kirletici olarak segilen madde.

e Salisilik asit; TiO, ylzeyi ile modifikasyonu gerceklestirilmek istenen karboksilli

asit.

9.2.1 Titanyum Dioksit (Degussa P25)

Bu calismada, fotokatalizor olarak ticari adi Degussa P25 TiO, olan titanyum dioksit

kullanilmistir. Kullanilan TiO,'nin fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 9.1’de gosterilmistir.

Sekil 9. 1 TiOy'nin yapisi
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Gizelge 9. 1 Degussa P25 TiO;'nin Ozellikleri

Sekil Toz
Renk Beyaz
Koku Kokusuz
Kaynama noktasi 1850°C
Yogunluk (20°C) 3,8 g/cm’
Coziiniirliik (suda 20°C) Yok
Zehirli bozunma urinleri Yok
Zehirli reaksiyonlari Yok
Termal bozunma >10,000 mg/kg

9.2.2 A4-Nitrofenol

Denemelerde kirletici madde olarak secilen 4-NP, EPA (United States Enviromental
Protection Agency) tarafindan siniflandirilan zehirli kirletici madde gruplari basinda yer
alir ve sularda maksimum izin verilen konsantrasyonu 1-20 ppb’dir [63]. Ozellikle
pestisitlerin degradasyonu sonucunda olusurlar. Nitrofenoller ilag sanayiinde, pestisit
ve organik esaslh boya Uretiminde kullanilir. Sularda bulunan c¢ok disiik miktari bile
onemli saglk sorunlarina neden olur. Bu nedenle su ortamindan uzaklastirilmalari

gereklidir.

OH

NO,

Sekil 9. 2 4-Nitrofenol molekdla
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9.2.3 Salisilik Asit

GUnumuizde TiO;'nin ylzey modifikasyonu amaciyla gergeklestirilen denemelerin bir
kisminda aromatik karboksilik asitler kullaniimaktadir [64]. Bunun sebebi, aromatik
halkadaki elektron yogunlugunun TiO, vylzeyine baglanmayl kolaylastirmasi ve
degradasyona pozitif yonde etkilerinin olmasidir. Bu calismada TiO;,'nin fotokatalitik
aktivitesini artirmak amaci ile bir aromatik organik asit olan salisilik asitten
yararlaniimigtir. Bu maddenin segilmesinin sebebi yapisinda karboksilli asit grubu ve
ona komsu hidroksil grubu igermesidir. Bunun, hem vylzeye baglanmayi
kolaylastiracagl, hem de kromofor grup etkisiyle absorpsiyonu gorinir bolgeye
cekebilecegi duslintlmdistir. Ayrica, karboksil gruplarinda yer alan oksijen atomu
Uzerinde bulunan ortaklanmamis elektronlar ile Ti atomu arasinda olusan yuk transfer
kompleksinin fotokatalitik aktiviteyi de arttiracagi 6ngorilmustir. Sekil 9.3’de salisilik
asidin kimyasal yapisi ve Cizelge 9.2’de salisilik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri yer

almaktadir.

O
OH
OH

Sekil 9. 3 Salisilik asit molekli
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Gizelge 9. 2 Salisilik asidin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Molekiil formili C7HeO3
Mol kiitlesi 138,12 g/mol
Sekil Kristal
Renk Beyaz
Yogunluk (20°C) 1.44 g/cm’®
Erime noktasi 159,0 °C

211°C (20 mm-Hg
Kaynama noktasi
basincta)

Coziiniirliik (suda 20°C) 0,2 g/100 ml

Bozunma amacli isitilirsa
Zehirli bozunma iiriinleri
fenol ve CO olusabilir.

Zararh polimerizasyon Yok

Salisilik asit aritilmak istenen su ortamina girdiginde biyodegrade olur. Yani suda
fazladan bir kirlilige neden olmayan zehirsiz bir maddedir. Salisilik asit, 6zellikle ilag ve

kozmetik sanayiinde siklikla kullanilmaktadir.

9.3 Fotoreaktor

Denemelerde kullanilan fotoreaktér, 0©zel olarak yaptirilmis slreksiz tip bir
fotoreaktordiir. Sekil 9.4’de de gorilebilecegi gibi fotoreaktoriin dis kismi silindir
seklindedir ve sacdan yapilmistir. Bu silindirin i¢c kismina 1sik kaynagi olarak, esit
araliklarla 8 adet 8 watt’lik siyah 1sik floresan lamba yerlestirilmistir. Silindirin alt
kisminda reaktoriin 1sinmasini engellemek amaciyla 4 adet kigilik fan bulunmaktadir.
Fotoreaktoriin merkezinde reaktor kabinin lambalardan gelen 1511 tam olarak

alabilmesi icin bir yikselti vardir. Tim denemeler sirasinda i¢c hacmi 1000 mL olan,
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pyreks camdan yapilmig bir reaksiyon kabi kullaniimigtir. Reaksiyon kabi mekanik bir
karistirici yardimiyla sirekli karistirilarak, suspansiyondaki TiO, partikillerinin homojen

dagihimi saglanmistir.

Sekil 9. 4 Fotoreaktor

Guneste gerceklestirilen denemelerde de ayni reaktor kabi kullanilmis fakat calismalar
actk havada ve gines isinlarinin en dik geldigi saatler olan 06gle vakitlerinde
gerceklestirilmistir. Denemeler sirasinda fotokatalizoriin topaklasmasini  6nlemek

amaciyla suspansiyon stirekli olarak karistirilmistir.

9.4 Deneyler

Denemeler sirasinda organik kirletici olarak secilmis olan 4-nitrofenoliin 10> M’lik stok
¢Ozeltisi hazirlanmistir. Kalibrasyon ¢ozeltileri olarak stok c¢ozeltiden 10* M’lik  bir
cozelti ve bu ¢ozeltiden de 0,5x10°, 1x10°, 2x10~, 4x10°, 6x10° ve 8x10™° M’lik

¢Ozeltiler hazirlanmistir.

Reaksiyonlarda kullanilacak suspansiyon ¢0Ozeltisinin hazirlanmasi i¢in uygun miktarda
fotokatalizor tartilmis ve bir behere konularak belirli miktarda saf su ilave edilmistir.
Kullanilan fotokatalizor miktari, belirlenen optimum miktar olan 0,2 g / 100 mL’dir.
Hazirlanan suspansiyon, homojenligin saglanmasi igin 15 dakika ultrasonik banyoda
tutulmustur. Bu slirenin sonunda 4-NP’den ilave edilerek hazirlanan 6rnek

aydinlatiimak Uzere 06zel olarak yapilmis fotoreaktore yerlestirilmistir. Aydinlatilan
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kirletici iceren suspansiyonun hacmi 500 mL’dir ve tim denemeler kirmizi fotograf 1518

ile aydinlatilmis karanlk bir ortamda gergeklestirilmistir.

Fotoreaktor sisteminde aydinlatilan suspansiyondan, belirli zaman araliklari ile 6rnekler
alinmistir.  Alinan o6rnekler bekletiimeden 0,45 um c¢apindaki Millipore filtre
sisteminden (HAWGO04751) suzilerek TiO, partikillerinin ortamdan uzaklastiriimasi
saglanmistir.  Alinan  orneklerin  absorbanslari  Agilent 8453  UV-Visible
spektrofotometrede okunmus, daha sonra ise kalibrasyon grafikleri yardimiyle
orneklerin konsantrasyonlari hesaplanmistir. Ayni 6rnekler, ara Urin analizinin de
yapilabilmesi i¢in Shimadzu LC-20AT sivi kromatograf ve SPD-20A UV-Vis dedektorden
olusan HPLC cihazi ile analiz edilmistir. 4-Nitrofenoliin HPLC'deki analizi igin kullanilan
metodda hareketli faz, 40:60 oraninda asetonitril-su karisimidir. Ayrica mobil fazda %1
oraninda asetik asit de bulunmaktadir. Yapilan denemeler sonucu optimum akis hizi
1 mL.dakika™ olarak belirlenmistir. HPLC 6lglimlerinde UV dedektor kullaniimis, 254 ve

316 nm’lerde Olgiim alinmistir.

Denemelere daha sonra ylizey modifikasyonu yapilarak devam edilmistir. TiO,
ylzeyinin fotokatalitik aktivitesini artirmak amaci ile yapisinda karboksil ve hidroksil
gruplarini bulunduran salisilik asit segilmistir. Salisilik asidin agirlikga 5 farkli
konsantrasyonu (%0,1, %0,2, %0,3, %0,4 ve %0,5) kullanilarak 5 yeni fotokatalizor

hazirlanmis ve bu fotokatalizorlerin fotokatalitik etkinlikleri belirlenmeye calisilmistir.

9.5 Hata Hesaplamalari

Degradasyon reaksiyonlari sonucu cizilen InC-t grafikleri ile hesaplanan hiz sabitleri icin
hata hesaplamalari  yapilmistir.  Hesaplamalarda asagidaki denklemlerden

yararlanilmistir:

Sb — SY/X

(9.2)
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Esitliklerde;

X;: Zaman (t)

X :Zamanin aritmetik ortalamasi
Sy/x - Artik standart sapma

yi :Deneysel InC degerleri

¥y : Modelden bulunan InC degerleri
n : Deney sayisi

Hiz sabiti (k) degerleri icin gliven sinirlari (k + Sp)’dir. Hata hesaplamalarina 6rnek
verilecek olursa, 1x10™ M 4-nitrofenolin TiO, ile degradasyon reaksiyonuna ait hata

hesabi asagidaki gibidir:

_ A A

tdak) > €-x" yi ¢ -9
0 3600 -9,279 1,489x10°
10 2500 -9,437 4,885x10°
20 1600 9,710 0,190x10°3
30 900 9,876 0,085x10°
40 400 -10,028 2,149x10°3
50 100 -10,251 0,152x10°3
60 0 -10,527 5,646x107
70 100 -10,853 44,956x10°
80 400 -10,869 1,480x10°3
90 900 -11,061 1,751x10°
100 1600 -11,106 10,525x10°3
110 2500 -11,385 0,152x10°
120 3600 -11,480 11,314x10°3
Xort = 60 3= 18200 3= 0,085

= 134,907
Sy = 0,0243
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S, = 0,180 x10°

olarak hesaplanir. Yani hata, £ 0,180 olur.
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BOLUM 10

SONUCLAR VE TARTISMA

10.1 Giris

4-Nitrofenoliin sulu TiO, suspansiyonlarindaki heterojen fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlari Bolim 9.3’te aciklanmis olan fotoreaktor sisteminde gerceklestirilmistir.
Denemeler iki asamada yapilmistir. Birinci asamada 4-NP’nin P25 TiO, ile olan
reaksiyonlari incelenmis ve degradasyon hiz sabitleri bulunmustur. Denemelerin ikinci
asamasinda ise fotokatalizorin etkinligini arttirmak amaciyla P25 TiO, ylizeyi salisilik
asit ile modifiye edilerek yeni fotokatalizérler hazirlanmistir. Hazirlanan fotokatalizoérin
degradasyon reaksiyonlari ayni fotoreaktor sisteminde ve ayrica gilines 15181 altinda
incelenmis ve degradasyon hiz sabitleri bulunmustur. Tim denemeler ortamin dogal
pH’Inda gergeklestirilmis, deneme siresince ortamin pH’1 Orion 290 pH metre ve
kombine elektrod kullanilarak 6l¢tilmustir. Reaksiyon siiresince pH’in 4,1 + 0,3 oldugu
bulunmustur. Tim denemeler sirasinda reaktér sicakhigl ise 22 + 2°C olarak sabit

tutulmustur.

Salisilik asit ile TiO, ylzeyinin modifiye edilmesi sonucunda hazirlanan yeni
fotokatalizorler; FTIR, BET, TG, Zeta Sizer, SEM ve XRD teknikleri ile yapisal olarak

karakterize edilmistir.

10.2 4-NP Degradasyonuna UV Isik ve Fotokatalizor Etkisi

Heterojen fotokatalitik degradasyon sistemlerinde ortamda bulunan organik

maddelerin degradasyonlarinin gerceklesebilmesi icin sistemde 1sik, bir yariiletken ve
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oksijenin bir arada bulunmasi gereklidir. UV 1si8in 4-NP’nin degradasyonu Uzerindeki
etkisini gdrebilmek igin dért farkl kosulda deneme yapilmistir. iki deneme sadece 4-NP
ile karanhk ve UV 1sik oldugu durumda, diger denemeler ise hem TiO, hem de UV isik
varliginda gerceklestirilmistir. Deneme sonuglari Sekil 10.1’de gosterilmistir. Sekilden
de gorildigl gibi degradasyon reaksiyonu, sadece UV stk ve TiO, varliginda

gerceklesmektedir.

1,2
1 :
0,8
° =—&—4-NP Karanlik
O
< 0,6
© == 4-NP + TiO2 +UV 151k
0,4 4-NP + TiO2 Karanhk
=== 4-NP + UV 151k
0,2
0 T T 1
0 50 100 150
Zaman (dakika)

Sekil 10. 1 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna UV isik ve TiO, etkisi

Sekil 10.1’de C/C, degerleri zamana karsi grafige gecirilmistir. C,, 4-NP’nin baslangi¢
konsantrasyonunu, C ise herhangi t anindaki konsantrasyon degerini gostermektedir.
4-NP karanlikta higbir degisime ugramazken UV isik etkisi ile %1,42’lik bir degisime
ugramistir. Ortama fotokatalizor olarak TiO, ilave edildiginde karanlikta 4-NP
konsantrasyonunda %10,04’lik bir azalma gorilmektedir. Ancak bunun sebebi
degradasyon degil bir ylzey adsorpsiyonunun gerceklesmesidir. UV i1sik ve TiO,'nin
ortamda ayni anda bulundugu durumda ise 4-NP biylk 6l¢iide degradasyona
ugramistir. 60 dakikallk deneme sonucunda ortamda bulunan  4-NP
konsantrasyonununda %71,29’luk azalma saptanmistir. 120 dk sonunda ise ortamdaki

4-NP’nin %88,9'u degradasyona ugramistir.
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10.3 4-NP Degradasyonuna Fotokatalizor Baslangi¢ Konsantrasyonunun Etkisi

4-Nitrofenoliin fotokatalitik degradasyonu igin optimum fotokatalizor miktarini
belirlemek amaciyla denemeler, agirlikca %0,1; %0,2; %0,25; %0,3 ve %0,4’lik TiO,
kullanilarak tekrarlanmistir. Her bir durum icin degradasyon yizdeleri hesaplanarak
grafige gecirilmistir. Fotokatalizér miktari ile degradasyon yizdesi arasindaki degisim

Sekil 10.2’de gosterilmistir.

100

90

80

70
S =¢=20. dakika
> 60
< ——40. dakika
]
o 50
& == 60. dakika
[]
o 40
N =>¢=80. dakika

30

==i=100. dakika
20
=@®=120. dakika
10
0 )
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
TiO, (g/100ml)

Sekil 10. 2 TiO, miktarinin degradasyon ylizdesine etkisi

Sekil 10.2’den de goruldugi gibi TiO, miktari 0,2 g / 100 mL oldugunda degradasyon
ylzdesi maksimum degerini almaktadir. Karsilastirilan tim zaman araliklarinda agirlikga
%0,2’lik TiO, en ylksek degradasyonu gergeklestirmistir. Bu sebeple denemelerin

tamaminda fotokatalizér miktari 0,2 g / 100 mL olarak alinmistir.

10.4 4-NP’nin Degradasyon Reaksiyonunun Kinetigi

4-NP’nin fotokatalitik degradasyon reaksiyonunun kinetigini incelemek amaciyla sabit

sicaklikta ve 4-NP’nin dogal pH ortaminda denemeler yapilmistir. Optimum

fotokatalizor konsantrasyonu, vyapilan c¢alismalardaki verilerden faydalanilarak

0,2 g / 100 mL olarak belirlenmistir. Deneme sonuclari kantitatif olarak hem UV-Vis

spektrofotometre ile hem de HPLC teknigi kullanilarak analiz edilmistir. Bu analizlerin

sonuclarina goére degradasyonlar, Sekil 10.3 ve Sekil 10.4’de gosterilmistir. Sekilden de
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goraldugi gibi 4-NP’nin konsantrasyonunun logaritmasi olan InC ile zaman arasinda
gizilen grafik dizgin bir dogrudur. Bu sonu¢ da 4-NP’nin fotokatalitik degradasyon
reaksiyonununun birinci mertebe reaksiyon kinetigine uydugunu godstermektedir.

Cizilen grafigin hiz esitligi ;
InC=-kt+InC, (10.1)

denklemi ile gosterilebilir. Bu esitlikte t zamani, C, fotokatalitik degradasyonu
incelenen maddenin baslangic konsantrasyonunu, C ise herhangi bir t zamanindaki

madde konsantrasyonunu géstermektedir.

_9 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70
L 2
9,5 <
) <@ y =-0,0189x - 9,1504
£ r? =0,9900
_10 \\
L
-10,5
t (dakika)

Sekil 10. 3 4-NP’nin P25 TiO, ile fotokatalitik degradasyonu (UV-Vis spektrofotometre
sonuclari)

Sekil 10.3’deki dogrunun denkleminden 4-NP’nin deneme kosullarindaki hiz sabiti

18,9x107° dak™ olarak elde edilmistir. Regresyon katsayisi ise r?=0,9900’dur.
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20 40 60 80 100 120

-10
Q y =-0,0188x - 9,308
- r2=0,9945

-11

®
<
-12

t (dakika)

Sekil 10. 4 4-NP’nin P25 TiO, ile fotokatalitik degradasyonunu (HPLC sonuclari)

Sekil 10.4’deki sonuglar HPLC analizleri ile elde edilmis sonuglardir. Bu grafigin
denkleminden de reaksiyona ait hiz sabiti 18,8x10 dak™ olarak bulunmustur. Dogruya

ait regresyon katsayisi ise r’=0,9945"dir.

Hem UV-Vis spektrofotometresi hem de HPLC ile elde edilen sonuclardan gorildigi
gibi bulunan hiz sabitleri ve dogrularin regresyon katsayilari birbirine ¢ok yakindir.
HPLC teknigi kullanilarak bulunan hiz denkleminde regresyon katsayisi 1’e daha yakin
oldugundan ve daha diisik konsantrasyon araliklarinda 6l¢im yapabilmeye olanak

tanimasi bakimindan HPLC sonuglari daha glvenilirdir.

10.5 4-Nitrofenoliin Fotokatalitik Degradasyonuna Ait Ara Uriin Analizi

Yiksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC) kullanilarak incelenen degradasyon
reaksiyonlarinda baslica ara Uriintin hidrokinon (HQ) oldugu saptanmistir. Buna gore,

olasi reaksiyon mekanizmasinin asagidaki gibi oldugu distnilmektedir:

H
OH OH 0
/./
+ *OH —m= —_— + +NO,
\'\
05N OH
NO » - OH
N2 (10.2)
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Nitroaromatik bilesiklerdeki nitro grubu, halkadan kolaylikla ayrilabilen bir gruptur
[63]. Boylece halkadaki hidroksil grubuna gore para pozisyonuna hidroksil radikalinin

elektrofilik stibstitlisyonunun gerceklesmesi de mimkdin olur.

Bunun disinda katkisi kiiglik olsa da 4-nitrofenoliin fotohidrolizi ile hidrokinon olusmasi

da mumkdndar.

OH OH o H OH
hv H,0 i
— — | | — + NOz 4 H'
+ --
NO OH

NO2 NO2

(10.3)

4-Nitrofenol tek basina UV 1sik ile aydinlatildiginda, yaptigimiz denemelerden de
goriuldugli gibi yaklasik %1,5 oraninda degrade olabildigi icin fotohidroliz sonucu

hidrokinon olusma olasiliginin ¢ok diisiik oldugu soylenebilir.

Hidrokinon oldukga reaktif bir kimyasal oldugundan konsantrasyonunda net bir artis
olmamakta, azalip artan bir konsantrasyon gostermektedir. Reaksiyon boyunca

zamana gore hidrokinon ve 4-NP konsantrasyonu degisimi Sekil 10.5’dedir.

0,0001

0,00009 -

0,00008 -

0,00007 -

— 0,00006 -

0,00005 -
m4-NP

C (mol/I

0,00004 -
EHQ

0,00003 -

0,00002 -

0,00001 -

O -
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
t (dakika)

Sekil 10. 5 HQ ve 4-NP konsantrasyonlarinin zamana gore degisimi
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Sekil 10.5’de gorildugu gibi, 60. dakikada HQ konsantrasyonu maksimuma ulasmis,
4-NP ise dogrusal azalmasina devam etmistir. 70. dakikada ise 4-NP konsantrasyonu
beklenmeyen sekilde degismis ve artisa ugramistir. Buna gore, 60. dakikada gozlenen
yuksek miktardaki HQ'nun kismen 4-NP’ye donilserek konsantrasyonunu olmasi
gerekenden fazla gosterdigi yorumunu yapabilmek mimkindir. 90. dakikada yine
yuksek bir HQ konsantrasyonu goriilmesine ragmen, 100. dakikadan itibaren, ortamda
HQ goézlenmemistir. Buna gore olusan HQ'nun degrade oldugu séylenebilir. Ayrica
hidrokinon ile kinon yapisi arasinda asagidaki (10.4)'deki gibi bir denge reaksiyonu s6z
konusudur. Yani olusan hidrokinonun bir kismi dehidrojenasyona ugrayarak kinona

donlsir. Sonugta 100. dakika sonunda ortamda hidrokinon gézlenmemistir.

0 OH
[::iﬁ::] + Hz —_— [::i:::]
o OH

Hidrokinon disinda olusmasi muhtemel olan bir baska ara lriin de 4-nitrokatekoldr

(10.4)

[64]. Slibstitlient etkisi sebebiyle 4-nitrofenolde hidroksil radikallerinin baglanmasi en
muhtemel olan pozisyon -OHa gore orto-para, -NO,’ye gére meta pozisyonudur. Buna

gore asagidaki reaksiyon yolunun da olasi oldugu séylenebilir:
OH OH OH
OH
OH
i; + OH — 3 <>/ . i;(
NO, NO, NO,

10.6 4-NP Baslangi¢c Konsantrasyonunun Degradasyon Uzerine Etkisi

(10.5)

4-Nitrofenollin TiO, ile reaksiyonuna ait InC-t grafiginden reaksiyonun 1. mertebe
oldugu Bolim 10.3’de belirlenmisti. Buna gore reaksiyonun hizi, reaktanlardan yalnizca
birinin konsantrasyonuna bagh olarak degismelidir. 4-NP’nin farkh baslangic
konsantrasyonlari icin elde edilmis degradasyon reaksiyonuna ait degerlerin grafige

gecirilmis halleri ise Sekil 10.6’da goriilmektedir.
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® X X
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X
[
t (dakika)

4 1,4x10-4 M
H1,2x10-4 M
A 1x10-4 M

X 0,8x10-4 M
X0,6x10-4 M
©0,4x10-4 M

Sekil 10. 6 4-NP baslangi¢c konsantrasyonuna gore degradasyon reaksiyonlari

Kirletici

degerlendirebilmek amaciyla Sekil 10.6’de gortlen grafiklerin hiz sabitleri hesaplanmis
ve regresyon katsayilari ile birlikte bir cizelge hazirlanmistir. Hiz sabitleri Cizelge
10.1’de verilmistir. Cizelge hazirlanirken yararlanilan verilerden st satirda yazili olanlar

HPLC ile, alt satirdaki italik yazili olanlar ise UV-Vis spektrofotometresi sonuglari ile elde

edilmistir.

baslangic

konsantrasyonunun
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Gizelge 10. 1 Hiz sabitinin 4-NP baslangi¢ konsantrasyonu ile degismesi

4-NP Baslangi¢ Konsantrasyonu (Mol/L) Hiz Sabiti (dak™) R?
11,7x10° + 0,107 0,9899
1,4x10™
11,6x10° + 0,042 0,9984
13,5x107° + 0,144 0,9854
1,2x10™
13,7x103+ 0,185 0,9784
18,8x107+ 0,180 0,9945
1x10™
18,9x103 + 0,173 0,9900
0,8x10™ 27,1x10° + 0,349 0,9930
0,6x10™ 39,2x10° + 0,762 0,9563
0,4x10™ 56,1x10> + 1,161 0,9507

Cizelge 10.1 incelendiginde, 4-NP’nin baslangic konsantrasyonu azaldikca reaksiyon
hizinin belirgin bir bicimde arttigi gortlmektedir. Reaksiyon hiz sabitinin baslangic¢
konsantrasyonu ile bu kadar degismesi reaksiyonun gercek mertebesinin 1. mertebe
olmadigini gosterir. Reaksiyon hiz sabitinin bu sekilde baslangic konsantrasyonuna
bagl olmasi reaksiyonun gercekte gorinir birinci mertebe oldugunu géstermektedir.
Ayrica disuk konsantrasyon degerlerinde dogrusalliktan sapmalar gorilmektedir. Bu
nedenle 0,8x10™M konsantrasyonunun altindaki degerler icin yapilan o6lciimlerde
UV-Vis spektrofotometresi sonuclari yetersiz kalmaktadir ve bu konsantrasyon araligi

icin s6z konusu sonuglar tabloya ilave edilmemistir.

10.7 Modifiye Edilmis TiO, ile Gergeklestirilen Fotokatalitik Degradasyon

Reaksiyonlarinin incelenmesi

TiO, ile gerceklestirilen calismalarda, anataz formunun fotokatalitik degradasyon
reaksiyonlarinda en etkin katalizor oldugu gorulmistir [28]. TiO, sahip oldugu

ozellikler nedeni ile fotokatalitik islemlerde en c¢ok kullanilan yariiletkendir. TiO,
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yaklasik 3,0 - 3,2 eV’luk bant bosluk enerjisine sahip bir fotokatalizér olarak
fotokatalitik islemleri sadece bu boslugun enerjisine denk gelen dalgaboyuna sahip UV
1sik ile gerceklestirebilir. TiO,'nin sadece 390 nm’nin altinda dalgaboyuna sahip olan
1sik ile uyarilabilmesi, gines 15181 ve gorinir 1sigin kullanimini engeller. Bu durum

TiO,'nin fotokatalitik aktivitesini azaltir [65].

Son vyillarda vyariiletken ve metallerin ylzey kimyasi; pargacitk boyutunun ve
dizenlenmelerinin kontroll, kimyasal reaktivitelerin ve katalitik aktivitelerinin
arttirilmasi bakimindan oldukca dikkat cekmektedir [3]. TiO,'nin anataz formu ylizey

modifikasyon islemlerinde en ¢ok ilgi goren fotokatalitik yariiletken maddedir.

10.7.1 TiO, Yiizeyinin Modifikasyonu

Sahip oldugu tim avantajlarin yaninda, TiOy'nin kullanimini sinirlandiran ve

fotokatalitik aktivitesini azaltan baslica l¢ sebep vardir [66]:
e Elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme orani yiiksektir,
e Genis bant bosluk araligi sadece UV isik altinda ¢alisilabilmesine olanak verir,
e Gunes isiginin kullanimi oldukga kisithidir.

Anataz ylzeyinin modifiye edilmesi, buna benzer sorunlari ortadan kaldirmaya ve

fotokatalitik islemlerin uygulanabilirligini arttirmaya yoénelik bir metoddur.

Bu c¢alismada, ticari olarak Degussa firmasi tarafindan Uretilen P25 TiO,'nin (%73
anataz, %27 rutil) fotokatalitik aktivitesini artirmak amaciyla, ylizey modifiye edici

olarak, bir aromatik karboksilli asit olan salisilik asit kullanilmistir.

Anataz vylzeyinin %401 koordinasyonunu tamamlamamis titanyum atomlarindan
olusmaktadir. Bu katyonlarin iki adet bos orbitali vardir. Bu nedenle, elektron verici
maddelerden iki adet ortaklanmamis elektron cifti alarak koordinasyonlarini
tamamlarlar. Sekil 10.7’de salisilik asit ile ylizey modifikasyonu sonucunda Ti atomlari

ile olusabilecegi diistiniilen kompleks yapilar gdsterilmistir [67]:
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HO 0 o\ /o ‘ T o\ Ti /o

Ti Ti Ti Ti
Monodentat vap1 Bidentat halka kompleksi  Bidentat képri vapisi Bidentat vap1
(a) (b) (© (d)

Sekil 10. 7 Salisilik asit—TiO, arasinda olusmasi mimkiin yapilar

Salisilik asit ve TiO, arasinda mimkin olan yapilardan olusmasi en muhtemel olanlar
bidentat yapilardir. Clinkii karbonile komsu, ortaklanmamis elektron iceren hidroksil
grubunun, sterik olarak da uygun olmasina karsin ylizeye baglanmayarak monodentat
bir yapi géstermesi ¢ok olasi degildir. Tum bu olasi yapilar karakterizasyon sonucu
FTIR’dan elde edilen bilgilerle karsilastirilmis ve iglerinden en uygun yapi
aydinlatilmaya cahsiimistir. FTIR’da COO-Ti gerilmesine ait olan ve 1385 cm™de
gozlenen pik [68], salisilik asit ile modifiye edilmis TiO,'de gorilmemistir. Bu da
belirtilen mimkin yapilardan bidentat kopri yapisi ve bidentat halka komplekslerinin
olusmadigini gostermektedir. Bu bilgi, Sekil 10.7’de goriilen bidentat yapinin (d)
olustugunun gostergesidir. Bu yapida dortli bir halka s6z konusu oldugundan halka

gerilmesinden dolayi yapi ¢ok kararli degildir.

10.7.2 Salisilik Asit-TiO, Fotokatalizorlerinin Hazirlanmasi

P25 TiO, ylzeyinin salisilik asit ile modifiye edilmesi amaciyla teorik olarak agirlikca
ylzde 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 oranlarinda salisilik asit ve TiO, ile belirli miktarda Milli Q
su, bir manyetik karistirici yardimiyla 120 dakika karistiriimis, meydana gelen bulamag
seklindeki suspansiyonun sari bir renk aldig1 gozlenmistir (Sekil 10.8). Rengin degismesi
salisilik asitteki elektron verici gruplardan metale yik transferi oldugunun
gostergesidir. Yani ylizeyde kimyasal bir reaksiyon gerceklestigi soylenebilir. Elde edilen

suspansiyon 110°C sicakliktaki etiivde bir gece bekletilerek kurutulmustur. Etiivden
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alinan fotokatalizorler, 106 um gozenek boyutuna sahip elekten elendikten sonra

denemelerde kullaniimistir.

Sekil 10. 8 P25 TiO, (solda) ve %0,5 SA-TiO, (sagda)

10.7.3 Yiizey Modifikasyonunun Fotokatalitik Degradasyona Etkisi

Hazirlanan yeni fotokatalizérlerin her biri ile degradasyon reaksiyonlari 4-nitrofenoliin
dogal pH ortaminda, hem UV hem de glines 15181 altinda gergeklestirilerek hiz sabitleri,
regresyon katsayilari ve vyilzde degradasyon miktarlari hesaplanmistir. Bulunan
degerler karsilastirilmis ve iclerinden en etkin olan fotokatalizor belirlenmistir. Sekil
10.9’dan Sekil 10.13’e kadar 1,Ox10'4 M’lik 4-NP’nin UV isik altinda sirasiyla 0,1; 0,2;
0,3; 0,4 ve 0,5'lik SA-TiO, fotokatalizorleri ile degradasyonuna ait InC-t grafikleri

gorilmektedir.
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Sekil 10. 9 %0,1 SA-TiO, ile UV 1sik altinda gerceklestirilen degradasyon reaksiyonlari

InC

-10,5

-11,5

20 40 60 80 100 120
¢ y =-0,0159x - 9,157
< R2=0,9850
L g
L 2
t (dakika)

Sekil 10. 10 %0,2 SA-TiO; ile UV 1sik altinda gergeklestirilen degradasyon reaksiyonlari
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Sekil 10. 11 %0,3 SA-TiO, ile UV 1sik altinda gerceklestirilen degradasyon reaksiyonlari

_9 T T 1
80 100 120
y=-0,0117x- 9,126
R?=0,9896
2 -10
L &
¢

*

-11

t (dakika)

Sekil 10. 12 %0,4 SA-TiO; ile UV 1sik altinda gergeklestirilen degradasyon reaksiyonlari
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Sekil 10. 13 %0,5 SA-TiO; ile UV 1sik altinda gergeklestirilen degradasyon reaksiyonlari

Sekil 10.9 — Sekil 10.13’den goruldugl Uzere yeni hazirlanan fotokatalizorlerin
degradasyon reaksiyonlarina ait InC—t grafikleri dogrusaldir. Bu da, ylizey
modifikasyonunun  degradasyon reaksiyonu  mekanizmasini  degistirmedigini

gostermektedir.

4-NP’nin UV stk altinda farkh konsantrasyonlardaki SA-TiO, fotokatalizorleri ile
degradasyon reaksiyonlarina ait hiz sabiti (k), regresyon katsayisi (r’) ve %degradasyon

degerleri karsilastirilmak lizere Cizelge 10.2’de verilmistir.
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Cizelge 10. 2 UV isik altinda gergeklestirilen fotokatalitik degradasyon hizina farkli
konsantrasyonlardaki SA-TiO, fotokatalizoriinln etkisi

%Salisilik Asit k (10°dak™) r? %Degradasyon
0,1 23,010,317 0,9774 92,11
0,2 15,9 £ 0,163 0,9850 84,76
0,3 15,8 £ 0,153 0,9866 84,19
0,4 11,7+0,117 0,9896 76,77
0,5 9,5+0,078 0,9907 67,95

Cizelge 10.2’den de goriildigu gibi en basarili sonug %0,1 SA-TiO, icin elde edilmistir.
Modifiye edilmemis TiO, ile gerceklestirilen reaksiyonun hiz sabiti 18,8x107 dak™ iken
%0,1 SA-TiO, fotokatalizorii bu degeri 23,0x10° dak™ degerine ulastirmistir. Saf TiO,
%88,9’luk degradasyon ylizdesine sahipken %0,1 oraninda salisilik asit ile modifiye
edilen TiO, degradasyonu arttirarak %92’ye ulastirmistir. Modifikasyonda kullanilan
salisilik asit miktari arttikca hiz sabitinde azalma goriilmektedir. %0,2 ve %0,3’liik
konsantrasyonda hazirlanan fotokatalizérler degradasyon vyilzdesi ve hiz sabiti
acisindan benzer sonuglar vermistir. Bu konsantrasyonlarda P25 TiO, ile yakin sonuclar
gozlemlenmistir. %0,4 ve %0,5’lik SA-TiO, fotokatalizorleri ile modifikasyon ise hiz
sabitinde azalmaya yol agmistir. Bunun sebebinin TiO, ylzeyindeki aktif bolgelerin

karboksilli asit ile sterik olarak engellenmesi oldugu distiniimektedir.

Hazirlanan fotokatalizorlerin gorinir bolgedeki etkinligini  belirlemek amaciyla
denemeler giines 1siginda da tekrarlanmistir. Salisillik asit ylzdesine bagli olarak hiz
sabiti, regresyon katsayisi ve degradasyon ylzdesi arasindaki degisimler Cizelge 10.3’de

verilmistir.
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Cizelge 10. 3 Gines 15181 altinda gergeklestirilen fotokatalitik degradasyon hizina farkh

konsantrasyonlardaki SA-TiO, fotokatalizoriinin etkisi

%Salisilik Asit k (10°dak™) r? %Degradasyon
0,1 47,1 0,8921 95,72
0,2 27,9 0,8970 80,91
0,3 27,9 0,9180 83,38
0,4 25,3 0,9213 77,2
0,5 18,2 0,9331 66,4

Denemeler glines 15181 altinda gerceklestirildiginden 1sik siddeti, fotoreaktorde
gerceklestirilen denemelerdekinin aksine denemenin her aninda ayni degildir. Bu
ylzden grafikler incelendiginde bir azalma oldugu goriilmekte fakat bu azalmanin tam
olarak dogrusal oldugunu séylemek mimkiin olmamaktadir. Bu durum, r? degerlerine
de yansimaktadir. UV ile gerceklestirilen denemelerde en iyi sonucu veren %0,1’lik
SA-TiO, fotokatalizérii glnes 15181 altinda yapilan denemelerde de en etkin
degradasyona sahip olan fotokatalizor olmustur. %0,2 ve %0,3’'lik SA-TiO,
fotokatalizorleri yine birbiri ile benzer sonu¢ vermis ve salisilik asit konsantrasyonu
arttikca hiz sabiti ve degradasyon yizdesinin azaldigi gorilmiustir. Yine de farkh
konsantrasyon degerlerindeki her bir fotokatalizér glines isiginda da aktif hale
gecebilmekte, dolayisiyla TiOy'nin kullanimini sinirlandiran en bliylik problemlerden

olan goriinir bolgede aktif olamama sorununa ¢6zim olmaktadir.

Hem UV ile hem de giines 15181 ile en etkin olan fotokatalizér olarak belirlenmis olan
%0,1 SA-TiOy’nin C/Co, degerleri ile t arasinda cizilen grafik Sekil 10.14’de

gorilmektedir.
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Sekil 10. 14 4-NP’nin fotokatalitik degradasyonuna UV isik ve glines 1s1gIinin etkisi

Sekil 10.14’de C/Cy degerleri baz alinarak UV isik ve glines 15181 karsilastiriimistir. UV 151k
ile 110 dakika sonunda %92,11’lik bir degradasyon gergeklesirken glines 15181 altinda
sadece 60 dakika sonunda %95,72’lik bir degradasyonu gergeklestirmek mimkin

olmaktadir.

10.7.4 Yeni Hazirlanan Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

Yeni hazirlanan SA-TiO, fotokatalizorleri ve modifiye edilmemis P25 TiO,; FTIR, BET,
TG, Zeta Sizer, SEM ve XRD teknikleri ile yapisal olarak karakterize edilmistir. Tim

tekniklerde analiz igin agirlikga %0,5’lik SA-TiO, fotokatalizori segilmistir.

10.7.4.1 FTIR Spektrumlan

Salisilik asidin TiO, ylizeyine baglanip baglanmadigi, baglandiysa hangi kissmdan ne
sekilde baglandigl sorularini cevaplamak icin, hazirlanan fotokatalizorlerin FTIR
spektrumlari alinarak P25 TiO,, salisilik asit ve %0,5 SA-TiO, karsilastirilmistir. FTIR

analizleri, ATR teknigi ile Perkin-EImer Spectrum One markali cihaz ile yapilmistir. Sekil
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10.15’de P25 TiO, ve %0,5 SA-TiO, fotokatalizorlerine ait FTIR spektrumlari

gorilmektedir.

18]

330

Sekil 10. 15 P25 TiO, (mavi) ve %0,5 SA-TiO; (siyah) FTIR spektrumlari

92



PRp

Sekil 10. 16 Salisilik aside ait FTIR spektrumu
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Sekil 10.16’da goruldugu uzere bir organik asit olan salisilik aside ait spektrumda pek
cok egilme ve bikilme piki goruliirken anorganik bir madde olan TiO;'nin Sekil

10.15’deki spektrumunda oldukg¢a az sayida gerilme ve biikilme piki gérilmektedir.

3400 cm™ civarinda ctkan genis bant, hidroksil gruplarina aittir. TiO, su ¢ekici 6zellige
sahip oldugundan, kurutularak analiz edilmesine kargin su molekdllerini adsorplar ve
spektrumda hidroksil grubuna ait gerilmeler goriilmesine sebep olur. Bu pik hem saf

hem de modifiye TiO,'de goriilmektedir.

Sekil 10.15 incelenecek olursa; Ti-O gerilme piki saf TiO,’de 1628 cmm™de gériiliirken
salisilik asitle modifiye edilmis TiO,'de yine ayni yerde, 1625 cm™de gorilmektedir.
Ancak modifiye TiO,’de bu bagda bir yarilma gdzlenmis ve 1605 cm™de bir omuz
olusmustur. Bu durum salisilik asidin aromatik halkasina bagh —OH grubundan ileri

gelmektedir.

Modifikasyonun gerceklestiginin bir baska gostergesi ise 1472 ve 1455 cm™de gorilen
fenil grubunun gerilmesinden ileri gelen banttir. Saf P25 TiO,'de gozlemlenmeyen
ancak modifiye TiO,’de 1251 ve 1144 cm™de gorilen bantlar da yine aromatik

halkadaki =C-O-H bukiilmesinden kaynaklanmaktadir.

10.7.4.2 BET Sonuglan

BET sonuglari, maddenin yilizey alanina iliskin bilgi verir. Yiizey alani, degradasyon
etkinligine dogrudan etki ettiginden oldukga 6nem tasir. P25 TiO, ve %0,5 Salisilik asit-
TiO,’ye ait BET analizi QuadraSorb Station 1 cihaziyla gerceklestirilmistir. Analiz

sonuglari Cizelge 10.4’de verilmistir.

Cizelge 10. 4 P25 TiO; ve %0,5 SA-TiO, BET sonuglari

Ornek Yiizey Alani (m?/g)
P25 TiO, 44,403
%0.5 Salisilik Asit—TiO, 46,678

Elde edilen sonuclar salisilik asit ile ylzeyin modifiye edilmesinin TiO, ylizey alanini

arttirdigini gostermektedir. Cizelge 10.4’de belirtildigi tizere P25 TiO,’'nin yizey alani
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44,403 mz/g iken modifikasyon sonucu bu deger 46,678 mz/g olmustur. Yizey alaninin
artmasiyla daha ¢ok hidroksil radikali olusacagindan, degradasyon hizi artar. Yani
salisilik asit ile ylizey modifikasyonu sadece bant bosluk enerjisini azaltici degil, ylzey

alanini blyterek fotokatalitik etkinligi de arttirici bir etki géstermektedir.

10.7.4.3 TG Analizleri

Perkin-Elmer Pyris Diamond markali cihazla gergeklestirilen ve modifiye edilmemis saf
P25 TiO, ve %0,5 SA-TiO, fotokatalizorlerinin termogravimetrik analizi sonuclari

sirasiyla Sekil 10.17 ve Sekil 10.18’de verilmisgtir.
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Sekil 10. 17 P25 TiO, termogravimetrik analizi
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Sekil 10. 18 %0,5 SA —TiO, termogravimetrik analizi

Sekil 10.17 ve Sekil 10.18de goruldigi gibi, hem TiO, hem de SA-TiO, ¢ok yiksek
sicakliklarda bozunmaktadir. P25 TiO,’de 442°C’ye kadar gériilen kiitle azalmasi,
adsorplanan sudan kaynaklanir. Ylizeyde adsorplanmis olan suyun ayrilmasiyla soz
konusu azalma gorulir. SA-TiO,’de ise vylzeyde adsorplanan suyun yaninda
modifikasyon ile ylizeye baglanan salisilik asit de kiitlede azalmaya sebep olmaktadir.

Yaklasik 450°C sonunda hem su, hem de organik gruplar yiizeyden ayrilmistir.

96



10.7.4.4 Zeta Sizer Sonuglari

Maddenin zeta potansiyeli, suspansiyon halindeki taneciklerin adsorpsiyon ozellikleri
acisindan o6nem tasir. Bu yontemle parcacik boyutu hakkinda bilgiye sahip
olunmaktadir. Malvern Zetasizer Nano ZS markali cihazla olglilen modifiye edilmemis
saf haldeki ve salisilik asit ile modifiye edilmis haldeki TiO,’ye ait parcacik boyutu
dagihm grafikleri Sekil 10.19 ve Sekil 10.20’de gorilmektedir.

Statistics Graph (1 measurements)

Intensity (%)

10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 10. 19 P25 TiO,’ye ait parcacik boyutu dagilimi
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Statistics Graph (1 measurements)

Intensity (%)

1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)

Sekil 10. 20 %0,5 SA- TiO,'ye ait parcacik boyutu dagilimi
P25 TiO; igin pargacik boyutu ortalamasi 249,423 nm iken %0,5’lik SA-TiO, igin 174,672
nm’dir. Yani pargacik boyutu ciddi oranda azalmistir. Bu da BET ile elde edilen ylizey

alanindaki artis ile uyumlu bir sonuctur ve yine degradasyon etkinligini arttirici bir

ozellik kazandirir.

10.7.4.5 SEM Goriintileri

Sekil 10.21 ve Sekil 10.22’de saf haldeki P25 TiO,'nin SEM gorintileri gorilmektedir.
Sekil 10.23 ve Sekil 10.24’de ise %0,5’lik SA-TiO, fotokatalizériine ait SEM gorintileri

bulunmaktadir. Olciimler JEOL markali SEM cihazi ile &l¢iilmustiir.
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5

Sekil 10. 22 P25 TiO,’'nin SEM gorintisi (1x1500)
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Sekil 10. 24 %0,5 SA—TiO, SEM gériintiisii (1x1500)
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Saf TiOy’nin Sekil 10.21 ve 10.22’deki SEM goriintlsi incelendiginde ylzeyinin
homojen bir yapiya sahip olmadigi, taneciklerin irili ufakl oldugu goézlemlenmektedir.
ylzeydeki gruplarin kiimeler halinde bulundugu goézlemlenmektedir. Modifikasyon
sonucu ise buylkligin yine homojen olarak dagilmadigi, ancak kiglk taneciklerin
birarada kimeler halinde bulundugu goérilmektedir (Sekil 10.23 — Sekil 10.24).
Modifikasyon ile ylzeyin daha gozenekli hale gelmis oldugu, bu sebeple ylizey alaninin

BET sonuclarina uygunluk géstererek arttig yorumunu yapmak mimkdnddr.

10.7.4.6 XRD Sonuglari

Sekil 10.25’de modifiye edilmemis saf P25 TiO,’ye, Sekil 10.26’da ise %0,5 SA-TiO,
fotokatalizoriine ait XRD difraktogramlari goérilmektedir. Difraktogramlar Philips
Panalytical X’'pert Pro X-Ray cihazi ile elde edilmistir. Yaklasik 25,5%de gorilen ana pik,

anatazin tetragonal yapisina karsilik gelir.
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Sekil 10. 25 P25 TiO,’ye ait XRD kirinim gorintiisi (A: Anataz, R: Rutil)
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Sekil 10. 26 %0,5 SA-TiO, fotokatalizoriine ait XRD kirinim goriintlisi (A: Anataz, R:
Rutil)

Sekil 10.25 ve Sekil 10.26 incelendiginde kirinim goérintilerinin birbirinin aynisi oldugu
gorilmektedir. Buna gore ylzeyin salisilik asit ile modifiye edilmesinin anataz-rutil
konsantrasyonunu degistirmedigi soylenebilir. Pik sekillerinin degismemis olmasi da
TiOy'nin  kristal yapisinda bir degisiklik olmadigini gosterir. Bu sonuglara gore
modifikasyonun TiO, kristal yapisini degil, metalin elektrik alanini degistirdigini

séylemek mimkinddr.
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BOLUM 11

SONUC VE ONERILER

Bu calismada elde edilen sonuclar asagidaki maddelerle 6zetlenebilir:

4-Nitrofenoliin TiO, ile fotokatalitik degradasyonu, gorinir birinci mertebeden
bir reaksiyondur ve 4-nitrofenoliin baslangi¢c konsantrasyonu azaldik¢a hiz sabiti

artar.

4-Nitrofenolln TiO, ile fotokatalitik degradasyonu reaksiyonunda baslica ara

Urin hidrokinondur.

Aromatik bir karboksilli asit olan salisilik asit ile TiO, yizeyi modifiye edilebilir.

Disik konsantrasyonlarda salisilik asit ile modifikasyon daha etkin olmaktadir.
Yiizey modifikasyonu ile salisilik asit ve TiO, kompleksi olusur.

Hazirlanan salisilik asit — TiO, fotokatalizorii glines 15181 altinda da etkin hale
gecerek degradasyon reaksiyonunu gerceklestirmistir. Aktivasyon icin gereken
Isigin dalgaboyunun artarak goriinir boélgeye kaymasi, bant bosluk enerjisinin

azaldiginin gostergesidir.
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