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OZET

Y. Lisans Tezi

TiO, FOTOKATALIZORUNUN FOTOKATALITIK AKTIVITESI UZERINE
ULTRASES ENERJISININ ETKISi

Berrin SAYGI
Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Miihendisligi Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Taner TEKIN

Bu c¢aligmada bir fotokatalizor olan TiO,’e belirli zaman araliklarinda ultrases verilerek,
ultrases enerjisinin TiO, fotokatalizoriinlin fotokatalitik aktivitesine etkisi incelendi.
TiOy’e yapilan SEM analizlerinden ultrases enerjisinin TiO, fotokatalizériiniin ylizey
alan1 arttirdigint ve bunun sonucu olarak TiO, fotokatalizoriiniin fotokatalitik
aktivitesini ylikselttigi tespit edildi. Ayrica bu ultrases enerjisi verilen TiO; kullanilarak
bir di-azo boyasi olan Acid Black 1’in fotokatalitik bozunma kinetigi incelendi.
Fotokatalitik bozunma hizinin boya konsantrasyonuna bagli olarak yalanci 1. mertebe
kinetige uydugu tespit edildi. Acid Black 1’in bozunma reaksiyonunun enerjisi 32,9
kj/mol olarak hesaplandi.

2010, 70 sayfa

Anahtar Kelimeler: TiO,; Fotokataliz; Ultrasonik Enerji; Boyar Madde; Bozunma
Kinetigi



ABSTRACT

MS Thesis

THE EFFECT OF ULTRASONIC ENERGY ON PHOTOCATALYTIC ACTIVITY
OF TiO, PHOTO-CATALYST

Berrin SAYGI

Ataturk University
Graduate School of natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Assoc. Dr. Taner TEKIN

In this study we analyzed the photo activity of TiO,, which is a photo- catalyst, by were
given ultrasonic energy to TiO, at specific times. The analysis did with SEM to TiO, we
determined that the ultrasonic energy increases the surface area of TiO2 photo-catalyst,
and as a result of this photocatalytic activity of TiO, improves. Moreover that TiO,,
which was given ultrasonic energy, using while analyzed the photocatalytic degradation
kinetics of a di-azo dye Acid Black 1. In these studies we found that the photocatalytic
degradation rate matched pseudo-first order kinetics with respect to Acid Black 1. The
activation energy of reaction 32,9 kJ/mol was determined for Acid Black 1.

2010, 70 pages

Keywords: TiO,; Photocatalysis; Ultrasonic Energy; Dyestuff; Degradation Kinetics
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1.GIRiS

Global bir dl¢ekte her yil yaklasik 0,7 milyon ton organik sentetik boya, tekstilde, deri
malzemelerde, endiistriyel boyamada, yiyecekte, plastikte, kagitta ve kozmetikte
kullanilmak igin iiretilmektedir. Bunun biiyiik bir kismi boya prosesi esnasinda ve
kalan1 yukaridaki sanayilerden akan su ile akarsulara birakilir (Zollinger, 1991; Brown
et al. 1993). Atiklarin rengi atik kirliliginin en agik gostergesidir. Organik kirleticiler
sularda ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bulunurlar (Verschveren 1983). Boyalarin ¢ok
kiigiik miktarlarinin varlhig: (yaklasik 1ppm), agik¢a goriiniirdiir ve su dogasini oldukca
etkilerler. Degisik endiistri kuruluslarinin sebep oldugu bu kirlilikler yeni teknolojiler
sayesinde canli ortamin siirekli temiz tutulmasini zorunlu hale getirmektedir. Atik su
saflastirmanin yeni teknolojileri atiklarda bulunan zararl boyar maddeler, kotii kokular,
bakteriler, nikotin, is tabakalar1 hatta virlisler gibi organik kirletici maddelerin tam
mineralizasyonu i¢in problemin en uygun ¢6ziimii olan su ve atik suda, atik diizeyiyle
ilgili olarak gii¢lii metotlar gerektigini gostermektedir. Endiistriyel atiklarda bulunan
organik maddeler ve agir metal iyonlarinin hemen hemen hepsi kanserojen 6zellikte
olmalarinin yani sira, son derece kararli olmalar1 nedeniyle potansiyel bir tehlike
olusturmaktadirlar (Gordon 1990). Bu kirliliklerin biiylik bir kismi, 6zellikle boyar
maddeler, genellikle biyolojik par¢alanmaya karsi da son derece direnclidirler. Azo
boyalar1 biiyiik Olgiide azo grubunun kuvvetli elektron c¢eken karakteri yliziinden
aerobik olarak ayrisamaz, aromatik aminler gibi ¢ok zararli iirlinlere indirgenebilir
(Razo-Flores et al. 1997). Bu nedenle bunlarin bilinen biyolojik proseslerle
uzaklagtirllmalar1 da son derece zor olmaktadir. Buna ragmen klorlama, ozonlama,
adsorpsiyon ve mikrofilitrasyon gibi degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler
giinlimiizde endiistriyel atiklarin bulunduklar1 ortamin temizlenmesinde hala yaygin bir
sekilde kullanilmaktadir. Bunlarin bazilarinda dozun ¢ok iyi ayarlanmasindaki giicliik,
bazilarinda maliyetin yiiksek olmasi ve ikincil bir kirlilik ortami1 olusturmalari nedeni ile
etkin yontemler olmamaktadir. Bu nedenle endiistriyel atiklardaki, canlilara zarar veren
kirliliklerin uzaklastirilmasi i¢in etkin alternatif ¢6ziim yontemlerinin ortaya konmasi ve
yeni malzemelerin sentezlenmesi, iizerinde en ¢ok calisilan konulardan bir tanesi

olmustur.



Atik sulardaki kirliliklerin uzaklastirilmasinda en yaygin kullanilan yontemlerden biri
“adsorpsiyon” olup, adsorban olarak da “aktif karbon” kullanilmaktadir. Aktif karbon
degisik yontemlerle sentezlenebilmektedir. Uygun bir sentez yonteminin uygulanmasi
ile baz1 endiistriyel kat1 atiklar ham madde olarak kullanildiginda, son derece kullanigh
maddelere doniistiiriilebilmektedir. Adsorpsiyon yontemi ve aktif karbon yaygin olarak
kullanilmasma ragmen onemli dezavantajlar1 vardir. Oncelikle aktif karbon sentez
yontemi ucuz olmamakla birlikte, se¢imli adsorpsiyon ozelligine de sahip degildir.
Ayrica adsorpsiyon yontemi ile canli hayatini tehdit eden kirlilikler tamamen yok
edilemedigi gibi, kirlilikler sadece yer degistirerek “ikincil alanda yeni bir kirlilik”
olusturmaktadir. Buda kirliligin baska bir ortamda canli hayatim1 tehdit edecegi
anlamina gelmektedir. Bu ve benzeri nedenlerden dolayi, yukarida da belirtildigi gibi,
bu konuda en etkin alternatif yontemlerin belirlenerek yeni malzemelerin sentez

edilmesi tizerine ¢alismalar yogunlagtirilmistir.

1976 yilindan baglayarak, sulardan organik kirleticileri uzaklastirmak igin literatiirde
yeni bir yontem onerilmektedir (Mills et al. 1997; Bahnemann et al. 1994; Pichat 1997).

Bu yontem fotokatalizdir. Fotokatalitik proseslere artan ilginin nedenleri prosesin;

Pahali oksidan gerektirmemesi
Katalizoriin ucuz olmasi

Katalizoriin toksik olmamasi

O O O O

UV 15181 ile aktif hale getirilebilmesidir.

Fotokatalizde, UV 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir yar1 iletken ile atik
sulardaki zararli maddelerin bulunduklar1 ortamda parcalanarak zararsiz {iriinlere (su,
karbondioksit, mineral tuzlar) donlismesini igermektedir. Isin etkisi ile fotokatalitik
aktivite gosterecek olan maddenin elektronlar1 uyarilmaktadir. Elektriksel iletkenlik,
atomun degerlik bandinda bulunan elektronun iletkenlik bandina gegmesi sonucu
olusur. Iletken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki olup, “bant
bosluk™ enerjisi (Ep) olarak tamimlanir. Elektronun asmasi gereken bant bosluk

enerjisinden dolayi, elektronlarin bir banttan digerine ge¢mesi olduk¢a zorlanmis



kosullar gerektirmektedir. Yari iletkenlerde bu bant arali1 yalitkanlara gére daha azdir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi termal, elektriksel ve ya

151k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir.

Son yillarda bir¢cok organik ve inorganik bilesikler i¢in yari iletkenlerin 1518a duyarlilig
tizerine birgok ¢alisma yapilmistir (Kamat 1993; Parkinson et al. 1992; Maier 1972). Bu
ilginin sebebi yar1 iletkenlerin goriiniir bolge {izerindeki genis bant aralifinda
fotokatalitik etki yeteneginin bu bilesikler iizerinde arttirilabilmesidir. Bu bir¢ok
organik boyar bilesiklerin bozunmasinda (Hagfeldt et al. 1995; Spitler 1991),
fotokimyasal hiicrelerde (Tani et al. 1990) ve goriintiilleme bilimindeki arastirmalarin
gelisimini saglamistir. Sekil 1.1°de son 30 yilda organik boya fotokataliz literatiiriiniin

gelisimi gosterilmistir
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Sekil 1.1. Yaklasik son 30 yilda boya fotokataliz literatiiriiniin gelisimi.

Fotokatalizde yar1 iletken madde olarak metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Fotokataliz ¢alismalarinda birgok metal oksit yari iletkenin, katalitik
amacla kullanilmasina calisilmis olmasina ragmen en fazla ilgi ¢eken ve lizerinde en
fazla ¢alisilan fotokatalizoriin ticari olarak degisik isimler altinda satilan TiO, (titanyum

(IV) oksit) oldugu bilinmektedir. TiO,’in valans band boslugunun diger yari iletkenlere



gore daha pozitif olmasi, ucuz olmasi, kimyasal maddelere kars1 dayanikliliginin ¢ok
fazla olmasidir. TiO;’in fotokatalitik aktivitesi, Fujisima vd UV 1ginlan etkisiyle TiO,
partikiillerinin bulundugu bir ortamda sudan hidrojen elde etmeye yonelik yaptiklari bir
calismada tesadiifen ortaya cikarilmistir. “Honda-Fujisima” etkisi olarak bilinen bu
calisma, fotokataliz tarihinin de baslangici olmustur. Basarili sonu¢ elde edilince,
TiO2’in organik molekiilleri parcalayacag: fikri ortaya ¢ikmis ve bu amagla detayli bir

sekilde kullanilmaya baglanmistir.

Boyalarin fotokatalitik oksidasyon olay1 fotokatalizin 6zel bir tipidir (Vinodgopal et al.
1996; Kiriakidov et al. 1999). Fotokatalizi hassaslastiran uyarilma prosesi sirasinda
fotokatalizér yiizeyine boya partikiillerinin adsorbe olmasi ve yari iletkenin iletim
bandina elektron transferidir. Bir¢ok ¢alismada bircok boyar maddenin yari iletken
tizerinde 1sikla bozunmasi incelenmistir (Takizova et al. 1978; Gopidas et al. 1989;
Diecman et al. 1992; Vinodgopal et al. 1995). Fakat bu zamana kadar literatiirde en ¢ok
azo boyalariyla calisilmistir. Sekil 1.2°de organik boya katalizinde yer verilen boya

tipleri gosterilmistir.
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Sekil 1.2. Organik boya katalizinde yer verilen boya tipleri



Boyalar yapilarina, fonksiyonlarina gore siniflandirilabilir. Ayrica boyalar asit, temel,

direkt, dagilabilir, reaktif, anyonik, katyonik vb olarak da siniflandirilabilirler. Cizelge

1.1°de boyalarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi gosterilmistir.

Cizelge 1.1 Boyalarin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi
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Bu calismada TiO, fotokatalizoriine ultrases vererek TiO,’in fotokatalitik aktifligini
arttirmay1 amagcladik. Ayrica ultrases vererek fotokatalitik aktifligini arttirdigimiz TiO,
fotokatalizorili ile mono-azo boyalara gore bozunmasi daha yavas olan bir di-azo boya

Acid Black 1 (AB 1, Napthol Blue Black, NBB) bozunma kinetigini inceledi.



2. KURUMSAL TEMELLER

2.1. TiO,’in Yapisal Ozellikleri

Son yillarda titanyum dioksit (TiO,) fotokatalizorii {izerine, sanayide kimyasal sentez,
enerji uretimi ve depolama, ¢evresel temizlik ve koku kontrolii gibi sistemlerde,
TiO>’nin fotokatalitik aktifliginden dolay1 yogun olarak ¢alisilmistir. TiO, katalizorleri
UV 15181 ile suyun redoks 6zelligi aktif hale getirebilen genis bir bant aralif1 yliziinden
ticari olarak avantajlidir (Hurum and Gray 2005). TiO, yan iletkenler icerisinde en
yiiksek fotokatalitik verime sahiptir. Ucuzdur, toksik degildir, suda ¢6ziinmez. Genis pH
araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir (Bahnemann et al. 1991). TiO,, UV
151¢ina maruz birakildigi zaman fotokatalitik aktivite ozelligi gosterir ve UV 13181
altinda sulu ¢ozeltide elektron c¢iftleri ve bosluklar olusturur. Bu bosluklar ve elektron
ciftleri oldukca aktiftirler ve ortamda bulunan diger maddelerle kolayca tepkimeye girip
onlar1 parcalayabilmektedirler (Akbal vd 2003). Bu o6zelliginden dolay1 TiO,, 1s18a
maruz birakildiginda suyun aritilmasinda, kendi kendini temizleyebilen, bugulanmayan
yilizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak kanser tedavisi uygulamalarinda,

havanin arindirilmasinda kullanilabilir (Sam vd 2007).

TiO,’in fotokatalitik aktivite 6zelligi 1970’lerde Honda and Fujishima tarafindan ortaya
atilmistir. Honda and Fujishima, platin ve TiO, elektrotlar kullanarak su molekiiliinii
fotokatalitik olarak oksijen ve hidrojene ayristirmiglardir.”’Isikla temizleme devrimi’’
olarak nitelendirilen fotokatalitik teknoloji, bu bulusun ortaya atilmasindan sonra,
diinyada ciddi bir problem haline gelen ¢evre kirliligi sorunlarina ¢dziim yaratabilecegi
icin iizerinde yogun olarak calismaya baslanmistir (Fujishima and Honda 1972). Frank
and Brad, TiO, tozlan ile su igerisindeki siyaniirii (cyanide) parcalayarak cevresel
aritma konusundaki ilk calismayr gergeklestirmislerdir (Frank and Bard 1977). Bu
calismanin ardindan organik ve inorganik su kirlerinin aritilmasi {izerine g¢esitli
caligmalar yapilmistir (Ollis and Al-Ekabi 1993; Matthews 1986; Matthews 1988;

Tanguay et al. 1989; Taraba et al. 1986). TiO, tozlarmin su aritilma isleminde



kullanilmasindan sonra suyun igerisinden temizlenmesi gibi bir problemin ortaya
cikmast TiO;’1 ince film gibi, farkli bir formda iireterek kullanma ihtiyaci ortaya
cikarmigtir. TiOy’in ince bir film olarak hazirlanmasi konusunda yapilan ilk
calismalardan birisi Matthews tarafindan gerceklestirilmigtir. Matthews, TiO, ince film
reaktoriiniic UV 15181 ile aydinlatarak salisilik asit, fenol, 2-klorofenol,4-klorofenol
benzoik asit, 2-naftol, naftalin ve fluoreseinin fotokatalitik olarak pargalanmasi {izerine
calisilmigtir (Matthews 1987). TiO, ince filmlerini kullanarak yapilan bagka bir ¢alisma
ise Heler tarafindan yayinlanmistir. Heller sudaki organik bilesiklerin fotokatalitik

oksidasyonunu TiO, filmlerini kullanarak gergeklestirmistir (Heller 1995).

TiO2’in bir baska 6zelligi bakterileri dldiirebilme yetenegidir. Bu konuda yapilan ilk
calismalar E.coli hiicreleri ile gergeklestirilmistir. Kukuchi vd TiO, filmlerinin
yiizeylerine ektikleri E.coli siispansiyonlarini, dalga boyu 360nm ve 1sik siddeti
1.0mWem™ olan bir UV lamba ile isinlandirmislar ve E.coli hiicrelerinin 1 saat
icerisinde 6ldiiklerini 6ne stirmiislerdir (Kikuchi et al. 1997). Sunada vd, TiO; filmlerin
hem anti bakteriyel etkisi hem de endotoksini parcalayabilme o6zelligi iizerinde
calismiglardir. TiO, filmin yiizeyine ekilen E.coli hiicrelerinin 6lmesiyle agiga c¢ikan
endotoksinin, 4 saat UV 15181 (0,4 mWem™) ile 1siklandirildiktan sonra tamamen

pargalandiklarini ileri siirmiislerdir (Sunada et al. 1998).

TiO2’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yani sira bir diger 6zelligi de 151k
etkisi ile yilizeyinin siiper hidrofiliklik 6zellik kazanmasidir. TiOy’in bu o6zelligi,
bugulanmayan ve kendi kendisini temizleyebilen yiizeyler elde edilmesini saglamaktir.
Wang vd, TiO; yiizeyinin, UV 15181 ile aydinlatildigi zaman, hem hidrofilik hem de
oleofilik ozellik gosterdigini one siirmiiglerdir. UV 15181 ile aydinlatildigi zaman olusan
Ti" konumlarmm (site) hidrofilik oldugunu, yiizeyin kalan kismmm ise oleofilik
kaldigini kaydetmislerdir. Ti"™ konumlariin birbirlerine ¢cok yakin olmasindan dolay:
suyun yiizeyde tamamen yayildigini bunun sonucunda da tamamen hidrofilik yiizey
elde edildigini ileri siirmislerdir (Wang et al. 1997). Benzer ¢alismalar hem TiO,’in
hidrofiliklik mekanizmasinin aydinlatilmas: (Wang et al. 1999) hem de mikro yapi
(Katsumata et al. 2005), ylizey morfolojisi (Lee et al. 2000; Sakai et al. 1998), kristal



yap1 (Watanabe et al. 1999) gibi parametrelerin TiO,’in hidrofilitesine olan etkilerinin

aciga kavusturulmasi i¢in yapilmstir.

Fotokatalitik TiO,’in kanser tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishima vd tarafindan
ileri siiriilmistiir (Fujishima et al. 2000). Fujishima vd, timor olusturmak igin farenin
derisinin altina kanser hiicreleri implant etmislerdir. Tiimor biiyliyerek yaklasik 0,5 cm
boyutuna ulasti§i zaman, ince TiO, taneleri igeren bir ¢dzelti enjekte etmislerdir. 2-3
giin sonra, deriyi keserek agip, tiimorii 1518a maruz birakmislar ve bu islemin timoriin
biiylimesini engelledigini kaydetmislerdir. Bu yontemde karsilasilan bazi problemlerin
tedaviye getirdigi sinirlamalarin yani sira 6nemli bir avantajinin oldugu belirtilmistir.
Eger tiimorii 1s1nlandirmaya uygun bir teknik varsa, fotokatalitik reaksiyonlar sadece
151k altinda olustugu icin kanser hiicrelerini segici olarak yok etmenin miimkiin

olabilecegini kaydetmislerdir.

Ti0,, anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢ farkli kristal yapiya sahiptir (Fujishima et
al. 1999). Titanyum saf mineral fazlar1 farkli fotokatalitik verimlere ve kimyasal
seciciliklere sahiptir. (TiO,’in anataz fazi genellikle daha yiiksek fotokatalitik aktivite
ozelligi gostermektedir. Rutil faz ise daha az aktiftir. Buna ragmen rutil faz indirgenme
ve ylikseltgenme gibi spesifik uygulamalarda aktiflik gdsterir). Saniyede TiO;’in farkl
fazlar1 belirli oranlarda karistirilarak yeni TiO, katalizorleri iretilmektedir. Aktif
oksidasyon giiciine sahip faz (anataz) ile inaktif faz (rutil)’in karistirilmasiyla anataz ve
rutil fazdan daha yiiksek aktiviteye sahip bir katalizor meydana gelir (Hurum and Gray

2005).

Hem anatazin hem de rutilin kristal yapis1 tetragonaldir. Anataz daha diisiik
sicakliklarda kararli olan bir faz yapisi olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina
doniismektedir. Rutil ise yliksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Genellikle sadece
minerallerde bulunan brukitin kristal yapist ortorombiktir. TiO,’in anataz ve rutil
fazlarmin baglica fiziksel ozelliklerinin karsilagtirilmast Cizelge 2.1°de verilmistir

(Fujishima et al. 1999). Sekil 2.1 TiO,’in kristal yapisin1 gostermektedir.



Cizelge 2.1 TiO;’in anataz ve rutil fazlarinin baslica fiziksel 6zellikleri

Ozellikleri Rutil Anataz
Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal
a latis sabiti 458 A 3,78 A
c latis sabiti 295 A 9,49 A
Ozgiil agirlik 4,2 3,9
Kirilma indisi 2,71 2,52
Sertlik 6,0-7,0 5,5-6,0
Permittivity 114 31
Ergime noktas1 1858°C Yiiksek sicakliklarda
rutile doniisiir
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Sekil 2.1 TiO,’in Kristal Yapist

Anataz ve rutil yapilari her biri Ti™* iyonunun 6 tane O™ iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortarombik distorsiyon gosteren

rutil faz diizenli degildir. Diger taraftan anataz rutile gére daha az distorsiyona
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ugramistir. Anatazda, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte,
anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin
kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu 3,894
g/em’ iken rutilin kiitle yogunlugu 4,25g/cm’ ‘tiir. Anatazin yasak bant aralig1 3,2¢V
iken rutilin yasak bant aralig1 3.0eV’dur (Linsebigler et al. 1995).

Genellikle anataz formundaki TiO, diger TiO; tiirlerine gére daha yiiksek foto aktivite
ozelligi gostermektedir (Fujishima et al. 2000). Anataz formunun rutilden daha foto
aktif olmasinin bir nedeni, bant enerji yapilarindaki farkliliklarda yatmaktadir. Sekil
2.2°de anataz ve rutilin valans bant enerjileri gosterilmistir. Anatazin yasak bant araligi
enerjisi 3,2eV olup 388nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlari absorplamasi
anlamina gelmektedir. Rutilin yasak bant aralig1 enerjisi 3,0eV olup 413nm ve daha
diistik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplamasi anlamina gelmektedir. Eger TiO; yari
iletkeni yasak bant araligi enerjisine esit veya yasak bant aralifi enerjisinde, daha
yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina ¢ikar.
Valans bandinda pozitif yiiklii bir bosluk olusur. Valans bandinda olusan bu bosluklar
fotokatalistin yiizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek olduke¢a reaktif olan hidroksil
(OH) radikalini olusturur. Hem bosluklar hem hidroksil radikalleri ¢ok giiclii
oksidantlardir ve bir¢ok organik malzemeyi oksitlemek icin kullanilabilirler (Fujishima

et al. 1999).
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Standart Hidrojen Elektrodu

Totkenlikc i | | ¥
< = 04O (-0.13)
0 7= 20+ /H (0001

1 = H (1.23)
= Cl201 (L)
hvS 413 nm hv= 388 nm = KMnCuMnOs(1.70)
(3.0 V) 3.2 eV) 2 = Ha02/2H20 (1.78)

= (002 (2.0T)

o da

Rutil Anataz

Sekil 2.2. Anataz ve rutilin valans bant enerjileri

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri Sekil 2.2°de gosterilen enerji diyagraminda ¢ok
diisiik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin valans bantlarinda olusan
bosluklarin ve hidroksil radikallerinin yiiksek oksitleme giiciine sahip oldugu anlamina
gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik olarak hidrojene
indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin iletkenlik bandi
enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir. Buda anatazin daha yiiksek rediikleme

giicline sahip oldugunu gdstermektedir. Bundan dolay1 anataz, ¢cok 6nemli bir reaksiyon
olan molekiiler oksijenin (O,) siiperoksite (0,") elektrolitik rediiksiyonunu

gerceklestirebilmektedir (Fujishima et al. 1999).
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2.2. Fotokataliz ve TiO;’in Fotouyarilmasi

Fotokatalizor, UV 15181n etkisiyle ylizeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) bir ortam
olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir. Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir
katalizordiir. Is1g1 absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale getirir ve bu enerjiyi reaktif
maddelere transfer ederek kimyasal tepkimeyi baslatir. Yariiletkenler (ZnO, TiO,,
Fe,O;, ZnS, CdS vb.), elektronik yapilarima bagli olarak, fotokatalitik aktivite
uygulamalarinda sensitizor olarak davranabilirler (Hoffmann et al. 1995). Yariiletkenler
arasinda TiO,’in anataz formu en yiiksek fotokatalitik aktivite 6zelligini gdstermektedir

(Fujishima et al. 2000).

Fotokataliz bir katalist varligi ile bir foto reaksiyonun hizlandirilmas:t olarak
tanimlanabilir. Fotokatalizin bu tanimi fotosentez prosesini de igermektedir. Fotosentez
prosesi foto sensitizor olarak adlandirilan kimyasal tliriin gelen radyasyonu
absorplamasi sonucu baska bir tiirde meydana gelen fotokimyasal degisim olarak

tamimlanabilir (Mills et al. 1997).

Eger bir atomun c¢ekirdegi giines sistemimizdeki giines olsaydi c¢ekirdek etrafinda
dolasan elektronlar yoriingede ilerleyen gezegenler olurlardi. Elektron gecisinin oldugu
gecit “orbital” olarak adlandirilmaktadir. Bir orbitali doldurabilen elektron sayilarinda
bir limit vardir. En dis orbitaldeki elektronlar “valans elektronlar1” olarak adlandirilir ve
valans elektronlar1 atomlarin baglarindan sorumludur. Az sayida atom bulundugunda
orbitaldeki elektronlarin enerjileri sagilir. Bununla birlikte baghi atomlarin sayisi
arttiginda enerji degerleri sagilmaktan ziyade belirli bir aralikta stirekli olur. Bu aralik
“enerji bag1” olarak adlandirilir. Iki enerji bag: arasindaki alan, “yasak bag” olarak
adlandirilir. Aralart elektronlarla dolan en yiiksek enerji seviyesine sahip baglara
“valans bag1” denir ve bunun disindaki bagada “gecis (kondiiksiyon) bagi” denir.
Valans bagi ile gegis bagi arasindaki yasak bagin enerji genisligine “bag boslugu” denir.
Bag boslugu, elektronlarin serbest kalmasi i¢in lizerinden atlamalar1 gerektigi bir duvara

benzemektedir. Duvarin iizerinden atlamasi i¢in gerekli olan enerji miktarina “bag
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boslugu enerjisi” denir (Sekil 2.3). TiO;’in valans bagi oksijenin 2p orbitalini igerir.

Gegis bag ise titanyumun 3d orbitalinden yapilandirilir.

(Bag Olmayan Orbital)
En yiiksek nokta Gegig Bag
7 En digik nokta
Bag Boglugu
S N— .
—  Ensrikseknokta Valans Bagt
(Oksidatif bominma

En digik nokta giclin belitler)

(Bag Orbitali)

Sekil.2.3. TiO;’ in bag yapisi

Genis bag bosluklu bir yar iletkende, valans bagindaki elektronlar gecis bagina
atlayamazlar. Bununla birlikte e8er enerji disaridan uygulanirsa, valas bagindaki
elektronlar, gecis bagina yiikselebilirler, buna * uyarilma” denir. Bu sebeple uyarilan
elektronlarin sayis1 kadar bir¢cok elektron boslugu (gecis bagina hareket eden
elektronlarin arkasinda biraktiklar1 bosluklar) valans baginda olusturulur. Bu bag
orbitalinden, bag olmayan orbitale elektronlarin hareketine denktir. Diger bir deyisle,
bir yar1 iletkenin foto uyarilma durumu genellikle stabil degildir ve kolayca
yikilabilirler. Diger taraftan bir TiO, bir foto uyarilmada stabil kalir (Amemiya et al.
2004; Konstantinou et al. 2004). Bu TiO,’ i miikemmel bir fotokatalizor yapan

sebeplerden biridir.

Fotokatalitik reaksiyonlar titanyum dioksit ince filmlerinin yiizeylerinde olusurlar.
Ti0;, 151k ile uyarildigi zaman reaksiyon baslar. Isik TiO, tarafindan absorplandiktan
sonra iki tiir tastyici (elektronlar (e *) ve bosluklar (h")) olusur (Fujishima et al. 1999).

TiO,’in foto uyarilmasi Sekil 2.4’°te gdsterilmistir.



Electron (¢)
Gegis m {(Rediiksiyon igin uygun)
{Kondiiksiyon) bafn l

0.1V Lok
Ny Hole (h")

380 nm
{Olksidasyon icin nygun)

1

Titanyam Diolcsit Partikiili Fotouyarilmig Titanyum Diokesit Partilciilii

Sekil 2.4. TiO;’ in fotouyarilmasi

TiO2’in foto uyarilmasi i¢in 380nm’den daha kiigiik 151k dalga boylar1 gerekir. TiO,
tarafindan bir fotonun absorpsiyonunda bir elektron, elektron bosluk ¢ifti gibi
davranarak kondiiksiyon bandina yiikseltgenir. Kondiiksiyon bant se¢imi rediiksiyon
icin uygun, valans bant boslugu oksidasyon i¢in uygundur. TiO;’in karakteristik
Ozelliklerinden bir tanesi bosluklarin oksidasyon giiclerinin, uyarilan elektronlarin
rediikleme gii¢lerinden daha fazla olmasidir (Fujishima et al. 1999). Radikal tiirlerin
olugmasi i¢in bir hammadde ile veya hidroksil radikallerin olugmasi i¢in su ile bosluk
(hole) ardi ardina elektron transferi vasitasiyla tepkime verebilir. Yogunlastirilmis
oksijenlendirilmis sulu ortamda, TiO;’in yiizeyi tamamen hidroksitlenerek foto

uyarilma ile adsorplanmig bir durumda hidroksil radikallerini {iretir.

h+ w1+ HOgps — Ho-abs (2.1)

Hidroksil radikaller baslangicta serbest radikaller (paylasilmamis bir elektronu olan
kararsiz molekiiller) olusturarak sonradan organik bilesiklerle reaksiyona girerler.
Ortamda molekiiler oksijen oldugu zaman, paylasiimamis bir elektronu oldugu igin,
organik peroksil radikalleri olusturarak serbest radikallerle reaksiyona girerler. Bu
radikaller, zincir reaksiyonlarda yer alirlar. Kisa bir siire igersinde organik bilesikleri
tamamen pargalarlar yani karbondioksit ve suya cevirirler (Fujishima et al. 1999).

Yaygin olarak kullanilan oksidantlarin potansiyelleri Cizelge 2.2°de verilmistir.
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Cizelge 2.2 Cesitli oksidantlarin oksidasyon potansiyelleri (Amemiya et al. 2004)

Oksidantlar Oksidasyon potansiyeli(V)
"OH (hidroksil radikali) 2.80
O3 (ozon) 2.07
H,0;(hidrojen peroksit) 1.77
CIOy(klor oksit) 1.49
Cl(klor) 1.36

Bu arada, elektron bosluk ciftlerinde iiretilen elektronlar, havadaki oksijeni rediiklemek
icin (yani, elektronlar ekler) kullanilirlar. Oksijeni rediiklemek suyu rediiklemekten

daha kolay oldugu i¢in, oksijen siiper oksijen anyonunu (O,"") lireterek rediiklenir.

02+€ oy — 0" abs 2.2)

Stiperoksit anyonu, kendisini yukarida so6zii gegen peroksil radikaline baglar. Bu
durumda, ortaya ¢ikan bu kararsiz iiriin en az dort oksijen icermektedir ve bir
karbondioksit molekiilii iiretebilmek i¢in parcalamayr gergeklestirebilir (Fujishima
1999). Genelde organik bilesiklerin oksitlenmesi, suyun oksitlenmesinden daha
muhtemeldir. Bundan dolay1 organik bilesiklerin konsantrasyonu yiiksek oldugu zaman,
151k etkisiyle iiretilen bosluklarin 6nce suyla reaksiyona girerek hidroksil radikalleri

olusturmak yerine dogrudan bu bilesiklerle reaksiyona girme olasili1 artacaktir.

Asagidaki ti¢ faktor foto katalitik reaksiyonlar iizerinde en biiyiikk etkiye sahip
katalizorlerin bag yapisiyla ilgilidir:

1. Bag boslugu enerjisi
2. Gegis baginda en diisiik noktanin pozisyonu

3. Valans baginda en diisiik noktanin pozisyonu

Foto katalitik reaksiyonlarda, bag boslugu enerjisi hangi 151k dalga genisliginin en fazla

oldugunu belirler ve valans bagda en yiiksek noktanin pozisyonu oksidatif bozunma
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giicliniin ana belirleyicisidir (Konstantinou et al. 2004; Stylidi et al. 2003; Aguedach et
al. 2005).

2.3 Boyarmaddeler Hakkinda Genel Bilgiler

Cesitli renkli kimyasal maddelerin milyonlarcas1 gecen yiizyilda dretildi. Tekstil
boyalar1 ve diger endiistriyel boyar maddeler, organik bilesiklerin en biiylk
gruplarindan birini meydana getirir. Bu nedenle tekstil endiistrilerinden ¢ikan atik sular
onemli ¢evresel tehlikeler meydana getirmektedir. Boyalarin toplam diinyada iiretiminin
yaklastk %15’1 boyama prosesleri sirasinda kaybolmakta ve tekstil atik sulariyla
cevreye salinir (Rafols and Barceld 1997; Houas et al. 2001). Bu renkli atik sularin akisi
cevrede estetik olmayan kirlilige neden olmaktadir. Ayrica atik su fazinda yer alan bu
boyar maddeler oksidasyon, hidroliz veya diger kimyasal reaksiyonlarla tehlikeli yan
tirtinler olusturabilirler (Pagga and Bruan 1986; Neppolian et al. 2002; Saquib and
Muneer 2003).

Boya atiklarinin renksizlestirilmesine ilgi son zamanlarda oldukc¢a artmistir. Boya
kirliliklerinin uzaklagtirabilmesi icin geleneksel fiziksel teknikler (aktif karbon {izerine
adsorbsiyon, ultrafikasyon, ters ozmos, kimyasal maddelerle koagiilasyon, sentetik
adsorbent regineleri iizerinde iyon degisimi vb) olduk¢a fazla kullanilmaktadir (Tang
and An 1995; Meshko et al. 2001; Kuo and Ho 2001). Fakat bu yontemler fazla tahrip
edici olmayip, organik bilesikleri sudan baska bir faza iletmektedirler. Buda ikincil bir
kirlenmeye neden olmaktadir. Sonug olarak pahali islemler olan adsorbent maddelerin
yeniden kazanilmasi ve kati maddelerin iyilestirilmesi gerekir. Boya molekiillerinin
icersinde bliyiik miktarlarda aromatiklerin varligi ve modern boyalarin kararliligindan
dolay1 geleneksel biyolojik iyilestirme metotlar1 renk giderme ve bozunma i¢in etkisiz
kalmaktadir (Patil and Shinde 1988; Arslan ve Balcioglou 1999). Ayrica boyalarin gogu
sadece adsorplanir, fakat bozunmamaktadir (Pagga and Taeger 1994). Klorlama ve
ozonlama bazi boyalarin uzaklastirilmasinda kullanilmakta, fakat diisiik hizlarda
gergeklestirilmektedir. Cilinkii yiliksek maliyetlidir ve karbon kapasitesi lizerindeki etkisi

smnirhidir (Lin and Liu 1994; Slokar and Le Marechal 1998). Bu nedenler, sulu
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sistemlerde boyalarin bozunmasi problemleriyle ilgilenen Ileri Oksidasyon Prosesleri

(AOPs)’nin son yillardaki gelismesinin temel sebepleridir.

Boya iceren atik sularin organik yiiklenmesi ve rengi gidermek i¢in en fazla kullanilan
Ileri Oksidasyon Prosesleri (AOPs), Fenton ve Foto-fenton katalitik reaksiyonlar1 (Kuo
W.G 1992; Balanosky et al. 1999; Feng et al. 1999; Kang et al. 2000), H,O,/UV
prosesleri (Arslan vd 2000; Ulusoy et al. 2003), TiO,’li ortamda Fotokataliz (Zhang et
al. 1998; Qu P et al. 1998) ve Sonoliz (Kaur et al. 2007; Tezcanli et al. 2003; Wang et
al. 2007)’dir.

(AOPs)’e gore TiO,’in foto katalizor olarak kullanildig1 hetorejen kataliz en tahrip edici
teknoloji olarak goriilmektedir (Liu et al. 1999; Zhao et al. 1998; Hoffmann et al.
1995). Bu prosesin avantaji oksidan olarak havanin oksijenini kullanmasi, kiitle
transferi icermemesi ve organik karbonu CO,’e kadar indirgeyebilmesidir. Ayrica TiO,
oldukca 1iyi bir kimyasal kararliliga sahiptir (Konstantinou K. and Albanis 2003;
Linsebigler et al. 1995; Reeves et al. 1992).

Tekstil boyalarinin fotokatalitik bozundurulmasi ile ilgili bircok ¢alisma mevcuttur.
Tanaka vd (2000) yaptig1 bir calismada, ticari azo boyalarin fotokatalitik bozunmalari
incelenmistir. Bu c¢alismada bozunma mekanizmasinin ilerleyigini belirtmislerdir.
Lachheb vd (2002) farkh tipteki boyalarin suda UV 1sinim kullanilarak titanyum ile
fotokatalitik bozunmalarini incelemislerdir. Konuyla ilgili mekanizmay1 rapor
etmiglerdir. Stylidi vd (2003), Acid Orange 7° nin bozunmasinda goriiniir 15181

kullanmiglardir. Bozunma mekanizmasinin nasil ilerlediginden bahsetmislerdir.

Bouzaida vd (2004) tarafindan antrokinoik bir boya olan Acid Blue 25’in heterojen
fotokatalitik bozunma kinetigi incelenmistir. Aguedach vd (2005), Reaktif Black 5 ve
Yellow 145 azo boyalarimin fotokatalitik bozunmasini incelemisler ve bu konudaki
kinetik ve mekanik ifadeyi ¢ikarmiglardir. Bu ¢alismada baslangi¢ boya konsantrasyonu

ve pH parametrelerinin etkileri de yer almaktadir. Grzechulska vd (2002), Acid
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Black 1’in fotokatalitik bozunmasini, pH ve boya konsantrasyonu parametrelerine foto

katalizoriin etkisini incelenmislerdir.

Konstantinou vd (2004) yaptig1 calismada, birer mono azo boyasi olan Orange G, Acid
Orange 7 ve birer di azo boya olan Acid Black 1, Kongo Red, Reactive Black 5
boyalarinin bozunmalar1 incelenmis ve bu boyalara ait genel bir bozunma mekanizmasi

verilmislerdir.

2.3.1 Boyar maddelerin dogasi ve evrimi

Yiiksek maliyetli pestisit mineralizasyonunu tamamlamak genellikle miimkiin degildir
ve ara irlin iiretimi fotokatalitik bozunma prosesinde ister istemez goriilmektedir.
Kinetik yapiya ve ara iirlinlerin ayrismasina ihtiya¢ vardir ve bu yan iirlinlerin teshisi
atikta hangi spesifik maddelerin bulundugunu ve kinetik modelde hangi adimin proses
icin 6nemli oldugunu bize gosterir. Yan iirlinlerin teshisi toplam proses verimliligini
maksimum seviyeye ¢ikarmayi saglayan etkenlerden biridir. Hidroksil radikallerinin
secici olmamas1 cesitli ara iriinlerin diisiik konsantrasyonlarda olusmasini saglar.
Organik ara {irlinlerin tespitinde yiiksek performans sivi kromatografisi (HPCL)
(Galindo et al. 2000; Bandara et al. 1999; Baiocchi et al. 2002), gaz kromatografisi-
kiitle spektrometresi (GC-MS) (Liu et al. 1999; Stylidi et al. 2003; Galindo et al. 2000;
Daneshvar et al. 2003), s1v1 kromatografisi-kiitle spektrometresi (LC-MS) (Houas et al.
2001; Bianco-Prevot et al. 2001; Baiocchi et al. 2002), 1H NMR (Liu et al. 1999;
Galindo et al. 2000,2001), diffiiz yansitma (FT-IR) (Stylidi et al. 2003; Galindo et al.
2001; Lucarelli et al. 2000; Hu et al. 2003; Nasr et al. 1996) ve elektron spin rezonans
(ESR) (Qu et al. 1998; Liu et al. 1999) gibi ¢esitli analitik teknikler kullanilmustir.

Genellikle azot baglarina yakin siteler (C-N-N- bag), boyalarin fotokatalitik ayrigsma
prosesinde saldirilan alanlardir, TiO, fotokatalitik bozunmada boyalarin C-N= bag1 ve

—N-N- baglarinda renk kaybina neden olur (Liu et al. 1999).



20

Boyalarin tiimii i¢in aromatik ara iirlinlerin varlig1 tespit edilmistir. Bu ara iriinler
aromatik aminler ve fenolik bilesiklerdir. Aminobenzensiilfonat’in olusumunun,
aromatik halkanin acilmasindan 6nce azo grubunun catlamasindan kaynaklandig:
tahmin edilmektedir (Tanaka et al. 2000; Tang et al. 1997). Diger taraftan, diger
aromatik bilesiklerin fotokatalitik bozunmasiyla ara {iriin olarak fenolik bilesiklerin
olusumu gozlenir (Konstantinou et al. 2003; Tanaka et al. 2000). Alifatik ara {irlin
olarak bir¢ok organik asit bulunmustur. Bunlarin en temel olanlar1 formik ve asetik
asittir. Diger organik asitler, oksalik, glikolik, glyoksilik ve malonaik asitler olarak
saptanmistir. CO, olusumu, karboksilik asitlerin dekarboksilasyonu ile ‘foto-Kolbe’

reaksiyonunda yer alir (Vauthier et al. 2001).

R-COO + h" — R+ CO; 2.3)

Formik asidin, asetik asitten fotokatalitik proses ile daha parcalanabilir oldugu gibi, ara
bilesiklerin ¢ogu i¢in formik asitin maksimum konsantrasyonu asetik asitten daha

yiiksektir (Stylidi et al. 2003; Tanaka et al. 2000).

Toksitite Olgiimleri yapmak deneylerin zorunlu pargasidir, fotokatalitik par¢alanma
sirasinda olusan molekiiler parcalar, ana bilesikten daha toksik olabilir. Ayrica sadece

kismi bozunma varsa 6ngoriilen aritilmis suyun toksitite degerlendirilmesi gerekli olur.

2.3.2 Monoazo boyalar

Acid orange 7 (AO7), fotokatalitik bozunmanin oldugu, bir¢cok deneysel kosul altinda,
azo boyalar1 arasinda en ¢ok calisilmig bilesiktir. Azo boyalarin oksidatif bozunma
calismalar1 i¢in AO-7 ornek bir bilesik olarak kullanilabilir. Boylece ara iiriin
mekanizmalar1 ve olusumlari tam olarak tanimlanir (Chen et al. 2001; Vinodgopal et al.
1995; Galindo et al. 1999). AO7 gibi fenil azonaftol ailesinden bir azo boyasinin
oksidatif birincil bozunma {riinleri benzen siilfonat ve naftokuinon’dur (Subba Rao et

al. 2003; Fernandez et al. 2002). Vinodgopal, 4 ara iiriinden (benzen, siilfonik asit,
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stilfoanilik asit, 1,4-naftokuinon, ftalik asit) olustugunu rapor etti (Vinodgopal et al.
1996) ve Bauer AO7’nin Vis/TiO, fotosentezisasyon pargalanmasinin ilk basamaginda
yukaridaki ara iiriinlere ek olarak kuanin ve 4-hidroksil benzen siilfonik asit olugtugunu
buldu (Bauer et al. 2001). Ilk bahsedilen iiriinler, AO7’nin solar 151k altinda tamamen
bozunmasini ¢alisan Stylidi tarafindan da tespit edilmisti. Toplamda 22 tane geg¢is liriini
tespit edilmistir, bunlar 2-naftol, 2- hidroksil-1,4 naftokuanin, ftalik asit ve ftalamit gibi
kiigiik aromatik ara tiriinleri ve fumarik, suksinik, maleik, ve malonik asit gibi alifatik

asitlerdir.

Mono azo boyalarinin amino benzen alt kategorisinden, Acid Orange 52 (AO 52, Metil
Orange), UV H,0,, UV TiO,, Vis TiO,, solar enerji TiO, gibi ¢esitli ileri oksidasyon
prosesleri ile ¢aligilmistir (Augugliaro et al. 2002; Congalves et al. 1999; Lachheb et al.
2002). 18 den fazla ara iirlin tespit edilmistir. Bunlar N,N- dimetil anilin, hidroksil
anilinleri, AO 52’nin hidroksi analoglari, fenoller, kinon, benzen stilfonik asit ve g¢esitli
karboksilik ve alifatik asitlerdir. Spadaro (1994), amino benzen boyalarinin
oksidasyonunun, boya bilesiminin kirilmasiyla sonug¢lanan, azo bagini tasiyan kadron
atomuna bir hidroksil radikalinin baglanmasiyla devam ettigini tespit etti (Spadaro et al.
1994). N-dimetil anilin’in bunun gibi reaksiyonlarindan benzen siilfonik asit, N,N-
dimetil anilin ve 4- hidroksi-N gibi triinler olusabilir. Elektron ¢eken siilfonat grubu
onu tasiyan halkadan eOH radikaline dogru tepkiselligi engeller, bdylece amino
grubuyla halka, hidroksi radikalleri i¢in ilk hedeftir (Galindo et al. 2000). Siilfonat
grubunu tasiyan karbon atomunda eOH’mn toplanmasi ve sonug¢ olarak SOs’ilin
eliminasyonu, siilfonat grubu ve yapisal engellenmenin etkisini c¢eken -elektron
yiiziinden olas1 olmayan se¢im patikasidir. Diger taraftan AO 52’nin analog hidroksil
tiirevleri tespit edilmistir (Galindo et al. 2000). Benzer reaksiyon, amino azo benzen
Acid Orange 5 (AO 5) ve hidroksi azo boya AO 7’nin bozunmasi sirasinda goézlendi
fakat bunun major oksidasyon basamagi olmadigi varsayilmistir. —N(CHj3), yerine
gecen grup saldirilan 6nemli sitedir ve boylece dimetil analoglar1 boyle reaksiyonlarla
olusturulabilmistir (Galindo et al. 2000; Baiocchi et al. 2002). Bozunma {iriinlerinin

tamamen tanimlanmasi Baiocchi tarafindan sonug¢landirilmistir (Baiocchi et al. 2002).
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2.3.3 Diazo ve triazo boyalar

Sirastyla fenol ve 4-nitro-2 hidroksi fenol, Kongo Red ve Acid Black 1’in TiO; ile foto
katalitik bozunmasi igin ara iriinler oldugu tanimlanmistir (Grzechulska et al 2002;
Sauer et al. 2002; Guillard et al. 2003). 1,2 naftokuanin, Napthol Blue Black (NBB,
Acid Black 1) i¢in tanimlanmustir (Nasr et al. 1996). Cesitli ¢alisma sartlar1 altinda
bir¢ok calisma yapilmistir ve birgok arastirmaci di ve tri azo boyalarinin fotokatalitik
bozunmasini etkileyen parametreleri arastirmistir (Tang et al. 1995; Sakthivel et al.
2003; C. Zhu et al. 2000; Suarez-Parra et al. 2003; Vinodgopal et al. 1994; Reutergarth
et al. 1997; Poulios et al. 1999; Gouvea et al. 2000).

Baz1 ¢alismalarda farkli gruplardaki azo boyalarinin fotokatalitik bozunma hizlarinin
derecelendigi rapor edilmistir. Monoaza boyalar, diazo boyalardan daha kolay
oksitlenir. Diazo boyalarda sadece ve sadece oksokrom gruplart benzerse triazo
boyalarindan daha kolay oksitlenirler (Tang et al. 1995; Tanaka et al. 2000). Bu egilim
azo boyalarinin ozonlanmasinda gozlenir (Shu et al. 1995). Napthol tipi boyalar, N,N-
dimetil anilinden tiiretilmis boyalardan daha hizli ayrisir ve siilfonik asit grubu iceren

boyalar karboksilik grubuyla daha hizli ayrisir.

Farkli kimyasal gruplara sahip azo boyalarin etkili pargalanmasi siispansiyon TiO,
katalizorii varliginda ve UV/Vis ve ya solar 1s1k varliginda miimkiindiir. Fotokatalitik
oksidasyon kinetikleri Langmuir-Hinshelwood modelini izler ve boya konsantrasyonu,
katalizor miktari, dalga boyu, 1s1n1m akis1 ve oksidantlar ve ya dogal olusan maddelerin
varlig1 (humik maddeler ve organik iyonlar) gibi bir¢ok faktdre dayanir. Azo boyalarin
fotokatalitik bozunmasinda calismalarin biiyiik bir parcasi renksizlestirme, TOC ve ya
COD ve inorganik iyonlar iizerine yapilmistir. Hedef boyalarin kaybolma hizini izlemek
bu prosesin verimliligini siniflandirmasi i¢in en uygun parametre degildir. Sadece ¢ok
az calisma, birgok irlin olustugu reaksiyon mekanizmalarini tiim reaksiyon
basamaklariyla rapor etmistir. Birgok ¢alisma, bu ara iirlinlerin miktarlariyla yapilmistir.
Ayrismanin farkli rotalarinin relatif 6nemi hakkindaki kantitatif veriler eksiktir ve

fotokatalitik reaksiyonlarin mekanik calismalarinda daha fazla yardimci olacaktir.
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Bilesik mineralizasyonunun tamamlanmasi ic¢in gerekli uygun maliyetli islemler
genellikle kullanigh degildir, bu yiizden tiim islemlerin optimizasyonu ve tiim prosesin
maksimizasyonu iiriin degerlendirilmesinin anahtaridir. Atik sulardaki toksitite testleri,
fotokatalitik proseslerin pratik uygulamalari hakkinda faydali bilgiyi verir. Fotokatalitik
prosesin daha iyi anlasilmasi ve etkin kosullar, ¢evresel organik kirleticilerin yok

edilmesi i¢in biiyiik firsatlar olusturabilir (Konstantinou et al. 2004).

2.4 Acid Black 1 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Bozunmasi ve Fotokataliz Olarak
Kullamlan TiO,’in Katalitik Aktivitesi Uzerine Yapilan Calismalar

Nasr vd (1996) goriiniir 151k ile indiiklenen tekstil diazo boyasi Napthol Blue Black’in
bozunmasint TiO; iizerinde c¢alismislardir. Gegis adsorpsiyonu ve FTIR tekniklerini
boya bozunmasimin mekanistik ayrintilarin1 aydinlatmak i¢in kullanmiglardir. Bu
calismada boyanin bozunmasindaki basarisizligin AlO, gibi yalitkan ylizeylerde ve
oksijen yoklugunda daha fazla ortaya ¢iktigini, yiizey fotokimyasal prosesleri kontrol
etmede destek malzemesinin dnemini vurgulamislardir. Calismandaki ana olay goriiniir
151k uyarilmasini takiben, boya katyon radikalini iiretmektir, yani yari iletken TiO;’in
iletim bandina uyarilmig boya molekiilii tasimaktir. Yiizeyde adsorbe olan oksijen,
tiretilen foto elektronlar iizerinde 6nemli rol oynadigindan, radikal boya katyonu ve
enjekte foto elektronlar arasindaki birlesmeyi onlemislerdir. NBB, kromotrop 2B ve
kromotrop 2R gibi diger azo boyalarinin bozunma iiriinleriyle karsilastirildiginda

renksiz naftokuanin gibi bir son iiriine algaltildig1 sonucuna varmislardir.

Fujishima vd (2000) TiO, fotokatalizorii alanindaki baglica giincel gelismelerini,
fotokatalitik hava temizlemesini, sterilizasyonu ve kanser tedavisini bazi temel yonleriyle

birlikte tartisan bir ¢aligma yapmislardir.

Grzechulska vd (2002) modifiye edilmis TiO, (Tytanpol A11) iizerinde azo boya Acid
Black 1 (AB1, NBB)’in sudaki fotokatalitik oksidasyonunu, arastirmislardir. isleme ait

parametrelerin etkisini, yani “¢dzelti pH’ini, fotokatalizér miktarmi ve fotokataliz
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prosesinde ilk boya konsantrasyonunu’’ incelemislerdir. Bu optimal islem
parametrelerinin se¢iminden sonra, rengin tiimiiyle ortadan kaldirilmasina modifiye
Tytanpol A1l kullanarak kisa silirede (yaklasik 1 saat) ulasilabildigi sonucuna
varmiglardir. Katalitik malzemeyi XRD, FTIR, UV-VIS/DRS gibi cesitli analitik

yontemlerle karakterize etmislerdir.

Zielinska vd (2003) iki foto katalizor kullanarak, TiO, —Tytanpol A11 ve TiO,-Degusa
P25, organik boyalarin, (reaktif red 198(RR), Acid Black 1 (AB 1) ve Acid Blue 7 (AB
7)) fotokatalitik ayrismanin sonuglarini ¢aligmiglardir. Bu ayrisma derecelerinin

asagidaki sirayla gerceklestigini 6ne stirmiislerdir;

RR198>AB1>AB7

Fotokataliz yiizeyindeki, foto boya ayrismasint FTIR spektroskopisiyle izlemislerdir.
Diistik aktivite sergileyen TiO, -Tytanpol All ig¢in, boyalarin fotokatalitik
bozunmasimin daha yiiksek yogunlukta yiizeyde adsorbe olan ara iiriinler ile foto
katalizor ylizeyinde gerceklestigini bularak, reaksiyon kontrol basamaginin, boyanin

adsorbe oldugu yiizey reaksiyonu oldugu sonucuna varmislardir.

Konstantinou vd (2004) farkli islevler iceren azo boyalarinin, sulu ¢ozeltide UV ve
giines 15181 altinda, foto katalizor olarak titanyumdioksit kullanarak yapilan fotokatalitik
bozunmasini gézden gecirmislerdir. Foto bozunma mekanizmasi kullanilan radyasyona
bagl oldugundan, yiik enjeksiyon mekanizmasi goriiniir 151k altinda yer alirken, yiik
ayrilmasinin UV 15181 altinda gergeklestigine deginmislerdir. Prosesin renksizlesme
orant ve son irlin olusumunu izleyerek devam ettigini belirtmislerdir. Tekstil atik
suyunda bulunan inorganik iyonlar, humik asit ve solvent gibi diger maddelerin
varligmi tartismislardir. Bu c¢alismada temel organik ara {riinlerin belirlenmesi
mineralizasyonu evriminin yani sira, proses boyunca bozunma yollar1 da izlenmistir ve
ara lrlinlerin aromatik aminler, naftokuanin, fenolik bilesikler ve hidroksillesmis ¢esitli

organik asitler oldugu sonucuna varmislardir.
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Jiang vd (2004) Ti-yerine koyulan Keggin tip polioksometallerle, LisPW;;TiO4¢/ZrO;
(PWTi/ZrO,;) ve K7PWiT12040/ZrO; (PWTi2/Z1r0;), desteklenmis zirkonyum
dioksiti, zirkonyum dioksit matrisi i¢ine PW;;Ti ve PW(Ti, yiginlar1 dahil ederek sol-
jel teknigiyle hazirlamislardir. Bu ¢éziinmez ve kolayca ayrilabilir kompoziti DR-UV
ve FTIR tarafindan karakterize etmislerdir ve *'P MAS NMR, ICP-AES ve azot
adsorpsiyon kararliligi, yiginlarin zirkonyum desteklerine kimyasal olarak baglandigini
ve ilk Keggin yapisinin bozunmadan kaldigini1 gdstermistir. Desteklenen PW;;Ti ve
PW,¢Ti;’nin  fotokatalitik faaliyetlerini aqua boya Napthol Blue Black’in
bozundurulmasiyla test etmislerdir. Sonu¢ olarak NBB’nin tamamen bozunmus
olabilecegini ve CO,, NH,", NO; ve SO4'2 gibi inorganik {iriinler haline mineralize

edilebilecegini gostermislerdir.

Villarreal vd (2004) kolloidal Ru.Se, nanopartikiilleri (2nm c¢apinda) tarafindan
modifiye edilmis yiizey mesoskopik titanyum di oksit (P25) filmleri iletken cam plaklar
(SnO;:F) tizerine ¢oktiirerek yaptiklart calismada. Fotoakimin azalmasinin, TiO,
filmlerinin modifiyesinden kaynaklandigin1 bulmuslardir. Bununla birlikte oksijen ara
ylizey elektron transfer kinetigini tercih etmislerdir. TiO, ilizerine katalizér ylizey
konsantrasyonu artigi, UV-aydinlatma altinda baslangic fotoakim degiskenleri
0,6 V/RHE i¢in elektrotta oksijen ¢oziinmesini saglamistir. Bunun beraberindeki katodik
akim 6nemli hale gelmistir ve daha pozitif potansiyellere ge¢cmistir. Bu olgu sistemin,
katalitik acik devre sartlar1 altinda ¢alisilmasina izin vermistir. Modifiye edilmemis
TiOz’e, 0,3V/RHE potansiyelinin uygulanmasi, formik asitin foto oksidasyonunun

gelismesini sagladig1 sonucuna varmislardir.

Troupis vd (2006) azo boya Napthol Blue Black (NBB, Acid Black 1)’in indirgeyici
bozunmasi i¢in ¢esitli polioksometaller (POM) PW 1,040, SiW1,040", PoW 506" ve
P,Mo506°” kullanilmiglardir. POM prosesinde 1s18in adsorplandigi ve elektron
transferi gergeklestigi, POM varliginda NBB hizla pargalanirken aromatik amin
tiirevleri (anilin, p-nitro-anilin ve p-fenilen-diamin) gibi toksik ara {iriinler olustugu,
optimum boya konsantrasyonunda, katalizér ve/veya propan-2-ol konsantrasyonunun

artmast boyanin foto parcalanmasini hizlandirdigi, POM katalizoriiniin  dogasi
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PW1204037>SiW1204047>P2W1806267’n1n foto oksidasyon yeteneklerini takiben NBB’nin
renk giderilme verimliligini belirledigi ve higbir reaksiyon 2-e azaltilmis molibdat,
P2M0180628-, ile fark edilir daha olumlu bir redoks potansiyeli sergilemedigi sonucuna

varmiglardir.

Sun vd (2007) ultrasonik ve diisiik konsantrasyonda demir (<3mg/L) karisimindan
olusan Fenton prosesini (US/Fenton) Acid Black 1 (ABI1, NBB) igeren atik sularin
aritilmasinda kullanmiglardir. Fenton’da al¢ak konsantrasyondaki demirin oksitleme
giiciiniin ultrasonik aydinlatma ile 6nemli Olgiide arttirilabildigini gostermislerdir.
Fenton oksidasyon ve ya tek bagina ultrasonik aydinlatma ile karsilastirildiginda AB1’in
sulu ¢ozeltide pargalanmasinda US/Fenton ile daha iyi sonuclar elde etmislerdir.
Ultrasonik gii¢ yogunlugu, pH degeri, Fe™ miktari, H,O, miktar;, AB1 konsantrasyonu
ve sicaklik gibi boya bozunma verimliligini etkileyen bir ¢ok parametreyi
incelemislerdir. Ayrica cesitli inorganik anyonun (CI, NOs, CO;3”gibi) US/Fenton’un
oksidasyon verimliligi {izerine etkilerini incelemislerdir. Deneme sartlar1 altinda
US/Fenton’da reaksiyon baslangicindan 30dk sonra %98,83 bozunma verimliligi elde
etmislerdir. US/Fenton’un atik sudaki organik boyalar1 aritmada etkin bir yol oldugu

sonucuna varmiglardir.

Rajeshwar vd (2008) organik boyalarin havadaki ve sudaki heterojen fotokatalizini
incelemiglerdir. Bu calisma yaklasik son 30 yilda yapilan tiim c¢alismalar
kapsamaktadir. Organik boyayr minerallerine ayristirmak ve rengini gidermek igin
inorganik yar iletken olarak TiO, fotokatalizorii ve ayrica ¢ok azda olsa ZnO, CdS,
WO3, ve Fe,0; gibi yariiletkenler kullanilmistir. Incelenen konular sirasiyla yari iletken
ylizeyinde ve fotokatalitik reaksiyonda boyanin karanlik adsorpsiyonu, yariiletken
hazirlik bilgileri, foto reaktdr konfigilirasyonlari, foto oksidasyon kinetigi mekanizmalari
ve diger Ileri Oksidasyon Prosesleri (6rnegin, UV H,0,, ozonlama, UV/O;, fenton ve

foto-fenton reaksiyonlar1), goriiniir 151k duyarliligit mekanizmasi, ara reaksiyon ve

toksitite sorunlar1 ve boya ayrisma reaksiyonlaridir.
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2.5 Sonoliz

Ultrasonik sa¢ilim, kimyasal reaksiyonlarda yliksek enerji fazlalig1 iretir. Bu, kimyasal
reaksiyonlarin yiirtimesi i¢in gerekli olan durumlari meydana getirir. Bunlardan en
onemlisi kavitasyondur. Kavitasyon; bir sivi iginde kabarciklarin olugumu, biiylimesi ve
kuvvetlice ¢okmeleri olayidir. Ultrases siviya dogru gegerken, molekiilleri
birbirlerinden uzaga ¢ekerek, genisleyen devirler sivida negatif basing sarf ederler. Eger
ultrases yeterince siddetliyse genisleme devri sivida kaviteler olusturabilir. Sivinin
safligina ve cinsine bagli olarak ¢esitlilik gosteren sivinin lokal gerilme direncini negatif
basing gectiginde bu olay meydana gelir. Normalde kavitasyon bir ¢ekirdek prosestir;
stvinin iginde mevcut olan zayif noktalarda meydana gelir. Ornegin, asili madde
partikiillerinin i¢indeki yariklart dolduran gazlardan veya dnceki kavitasyon olaylarinda
gecici olarak olusan mikro kabarciklardan meydana gelir. Cogu sivilara kiiciik
parcaciklar atilarak orta negatif basingta kavitasyon kolayca baslatilabilir. Once kiigiik
gaz pargaciklar1 olusur. Ultrasese tabi tutulur. Bunlar ses dalgalarindan enerji
absorplayacak ve biiyiiyeceklerdir. Kavitenin biiylimesi sesin siddetine baglidir (Mason

etal. 1998; Crum et al. 1999).

Bir gazin sikistirilmasiyla 1s1 elde edilir. Ultrases uygulanan sivilarda kaviteler
coktiiglinde kavitelerin sikismasi oldukg¢a hizli olur. Cokme sirasinda kaviteden az
miktarda 1s1 kaybi olabilir. Cevredeki sivi hala soguktur ve hizlica 1sinan kaviteyi
sondiiriir. Boylece kisa 6miirlii bir kavite olusur, soguk siv1 iginde hot-spot lokalizlenir.
Hot-spot homojen sonokimyanin kaynagidir; yaklasik 7000K sicakliga, 1000 atmosfer
civarinda basinca, 1 mikro saniyeden daha kisa bir mre ve saniyede 10 milyar’C’nin
lizerinde 1s1ima ve soguma oranina sahiptir. Boylece meydana gelen yiiksek sicaklik ve
basing sartlar1 altinda kaviteler ¢oker. Bu durumda kavitasyon, “kimyasal kullanim
alanina sesin yayilan enerjisinin konsantrasyonu” seklinde de tanimlanir. Akustik
kavitasyon, enerjinin asir1 bir konsantrasyonunda sonuglanir. Eger kavitasyon iireten bir
akustik alanda enerji yogunlugu carpisan kavitasyon kabarcigi ile karsilastirilirsa,

yaklagik bir trilyon kadar ses hacminde artma oldugu goriiliir (Mason et al. 1998).
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Sulu ¢ozeltilerin ultrasonik sacilimi gaz kabarciklarinin biliylimesi ve ¢okmesinde
yiiksek gecis sicakliklar (sulu fazda 7000K’e kadar) ve basinglart (1000atm.’ye kadar)
tiretmeyle sonuglanabilir. Bu durum suyun homolizi vasitasiyla serbest radikallerin

olusmasina onderlik eder (Crum et al. 1999).

H20 Ultrasound H‘ 4 OH‘ (2.4)

Ultrasonik sa¢ilim zincir oksidasyon proseslerine vasita olan standart hidroksil
radikallerinin 6nemli bir kismini igerir. Genellikle sonoliz sirasinda organik

hammaddelerin yapilarinda bir bozunmanin olmasi diisiiniilmemektedir.

Kavitasyon sirasinda; gaz fazi, gaz-sivi ara yiizeyi ve y18in sivi ¢ozeltisi olan ii¢ bolge
vardir (Sekil 2.5). En ug¢ sartlar gaz fazinda olusturulur ve bu yaygin olarak hot-spot
olarak yorumlanir. Onemli 6lgiide gaz-sivi ara yiizeyinde iiretilen yiiksek sicaklik ve
basing sartlar1 diger AOPs larda gézlenmeyen hidrolizi, diisiik sicaklik pirolizi ve siiper

kritik su oksidasyon proseslerini hizlandirmaktadir.
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Yiiksek Konsantreli

OH*
Bulk s1v1 ¢izelti
Siiperkritik arayiizey
Hidrofohik alan, Hidroliz,
Diisiik sicakhk proliz
Kavitasyon kaharcig:

Suyun termolizi ile OH* ve
H* iiretimi, yiiksek ve diisiik
sicalkchk prolizi Volatile giziinen madde

LN

Sekil 2.5. Ultrasonik sagilimin sebep oldugu kavitasyon
2.6 Kinetik Model

TiO, UV 1s18ina maruz birakildiginda olusan hidroksil radikalleri kuvvetli oksitleyici
maddeler olup, organik bilesiklere etki ederek ara iiriinleri olustururlar. Bu ara {irlinler
OH radikalleriyle reaksiyona girerek son triinleri (P) olustururlar. Hidroksil radikalleri
inaktif tiirlerle de tiiketilebilirler (Konstantinou and Albanis 2003; Linsebigler et al.
1995).

Boyarmaddelerin TiO;’ile fotokatalitik bozunma mekanizmasi basit olarak asagidaki
sekilde ifade edilir (Konstantinou and Albanis 2003; Linsebigler et al. 1995; Daneshvar
et al. 2004) :

TiO,+hv —5 ¢+ h' (2.5)
e+ h" —2 5 Is1 (2.6)
h+ + (HZO)ads L>(OI_I.)ads + H+ (2.7)

h" + OHa.s —%> (OH)u (2-8)
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(OH)ags + (Cioya)ads —<— Int. (Ara Uriinler) (2.9)
(OH),gs + Int. —*“» P(Son Uriin) (2.10)
(OH)adgs + Sinactive =~ ———> Inactive tiirler (2.11)

UV siiyla TiO, varliginda boyarmaddelerin foto bozunmasinda hizi belirleyen
basamagin boya ile adsorplanan OH’ radikallerinin arasindaki (2.9) nolu reaksiyonun
oldugu kabul edilmektedir (Byun and Kwak 2005; Daneshvar et al. 2004). Boyanin
kaybolma hiz1 soyle gosterilebilir :

=k,[oH" |4 [Co L., @.12)

Foton akis bosluklarmin (h") konsantrasyonun belirlenmesi igin kararli hal durumu

uygulanirsa;

)1 - e )b ) .01 - How L —0 2.1
ve

ke = k,[H,0].,. —k,JoH " |,

olarak yazildiginda,

d[h]—kl .~k ] e ]k ]=0 2.14)

dt
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Terzian and Serpene (1995), diisiik 151k siddetlerinde elektron boslugu ile yeniden
birlestiginde h” daha etkili oldugunu gostermislerdir;

kg [h']>>k, [h] [¢]
(2.15)

Buradan (2.12) esitligi sadelestirildiginde;

[h]= k;('a 2.16)

8

elde edilir. Benzer olarak, kararli hal yaklasimi OH" radikallerinin konsantrasyonu i¢in

kullanildiginda asagidaki esitlik elde edilir:

H
dt

<)

d

=k [} [0l +k 1 o L~k [oH L € Lo Jorr L AraUrid

(2.17)
[OH ]ads |naktif =0 (116)

Eger OH' radikallerinin inaktif yiizeylerle (S) deaktivasyonunun diger proseslerden

daha 6nemli oldugu kabul edilirse;

[OH .]ads =

Ih*]=k{h] (2.18)

maktlf
Elde edilir. Esitlik (2.12), (2.17) ve (2.18)’ in birlestirilmesiyle;

_ KKk | 16 ]

B ads
k8

(2.19)
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esitligi elde edilir.

Langmuir adsorpsiyon modeli bu sisteme uygulanirsa;

k. 1,Kg|C
rB _ ap’a B[ B] (2.20)
1+ K, [Cq]

esitligi elde edilir.

Bu esitlikte, Kg, boya i¢in adsorpsiyon denge sabitidir. K,, = k’k;ks/’ks © dir. Chan vd
(2001) hizin, ¢oziicii, ara triinler ve safsizliklarin toplam adsorpsiyonunu igermesi

gerektigini belirtmislerdir. Bu sartlar altinda esitlik (2.20) su sekilde yazilabilir;

ry = L (2.21)

Bu esitlikteki K, ¢oziicli, ara iirlinler ve safsizliklar i¢cin adsorpsiyon esitlik sabitidir.

Beltran-Heredia vd (2001) asagidaki varsayimi yapmustir;

Ks[Cs]+ Y KiC, =K;[Cs], (2.22)

Bu esitlikte [Cg],, Boyanin baslangic konsantrasyonudur. Esitlik (2.22), esitlik (2.21)’
de yerine koyuldugunda;

_ kapIaKB[CB]

- ~Bl78. 2.23
& 1+ KB[CB]O @2

Esitligi elde edilir. Sonug olarak boyanin bozunma hizi, asagidaki sekilde gosterilir.
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—dc
ry =( B j =k, (Cs) (2.24)
Bu esitlikte ;

K = kapla[LJ (2.25)
1+ K5(Cp),

olarak verilmistir. Sonug olarak, boyarmaddenin fotokatalitik bozunmasi i¢in yalanei 1.
mertebe kinetik denklemi elde edilir. Yapilan literatiir arastirmalarinda (Daneshvar et

al. 2004; Byun et al. 2005), boyarmaddelerin bozunma kinetiginin yalanci 1. mertebe

kinetige uydugu goriilmektedir.
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3.MATERYAL YONTEM

3.1.Materyal

Fotokatalitik bozunma denemelerinde fotokatalizor olarak Riedel-de Haen marka TiO,
kullanilmigtir. Bu katalizore ait teknik oOzellikler Cizelge 3.1’de verilmistir. Bu
fotokatalizoriin fotokatalitik aktivesi diisiiktiir. Bu ylizden fotokatalizoriin fotokatalitik
aktivitesini arttirabilmek i¢in Cole Parmer marka 750W’lik Ultrasonik Homojenizer
cihaz1 kullanmilmistir. Fotokatalitik denemelerde Cole Parmer marka 254nm 151k
siddetindeki UV Lambalar kullanilmistir. Bozunma denemelerinde kullanilan Fluka
marka Acid Black 1 boyarmaddesinin molekiil yapisi ve spektrum taramasi Sekil 3.1a-

3.1b’de gosterilmistir.

Cizelge 3.1 Riedel-de Haen marka TiO,’in teknik 6zellikleri

Molekiil Formiili TiO,
Molekiil Agirhigi 79,87
Saflik orani %99.,4

As < 0.0005 %
Fe <0.005%
Pb <0.005%

.-"'-"‘\.I\_ —_— .
(L)—N=N S0:Na

Ho— ()

H,N \[ '

FTN
0,N —<{ ) Y—N=N $0 4Na
- _—

Maphihol Hlne Black, NEB

Sekil 3.1a. Asid Black 1 boyarmaddesinin molekiil yapisi
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Sekil 3.1b. Acid Black 1 boyarmaddesinin spektrum taramasi

3.2. Deney Diizenegi

TiO,’in fotokatalitik aktivitesini arttirmak i¢in yapilan deney diizenegi Sekil 3.2°de
verilmistir. Reaktore 600ml saf su igerisine 15gr TiO, ilave edilerek elde edilen
cozeltiye %40 amplitiit siddetinde degisik zamanlarda ultrases enerjisi verilerek ve
¢ozelti 800 rpm hizda karistirilarak katalitik aktivasyon denemeleri gergeklestirilmistir.

Son olarak ultrases verilmis ¢ozelti santifiijlenip s1vi kismi1 dokiilmiistiir ve ¢oken TiO,
kurutulup tanecik boyutu kiiciiltiildiikten sonra Acid Black 1 boyar maddesinin

bozunma denemelerinde kullanilmustir.
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Sekil.3.2 TiO’nin fotokatalitik aktifligini arttirmak i¢in deney diizenegi

Acid Black 1 boyar maddesinin bozunma denemelerinde kullanilan deney diizenegi
Sekil 3.3°de gosterilmistir. Denemeler, dis yiizeyi 1s18a karsi iyice yalitilmis ceketli bir
reaktorde gerceklestirilmistir. Reaksiyon sicaklifi, programlanabilir sabit sicaklik su
sirkiilatorii ile sabit tutulmustur. Reaktore iist kisimdan, 1s1n kaynagi olarak degisik 151k
siddetlerindeki Pen-Ray UV Lamba (Cole-Parmer 254nm 44W/m?) ¢bzeltiye
daldirilmigtir. Reaksiyon ortaminda O,, bir pompa vasitasiyla doygun konsantrasyon

saglayacak sekilde sabit debi ile hava gonderilerek saglanmistir.
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Sekil 3.3 Acid Black 1 boyar maddesinin bozunma reaksiyonu i¢in deneysel diizenek

Ultrases verilmis TiO; ile karistirilan Acid Black 1 ¢6zeltisi reaktére konulmadan 6nce
dengeye gelmesi i¢in 30dk karanlikta bekletilmis ve deneme baslatildiktan sonra degisik
zamanlarda (15dk araliklarla) reaktorden numune c¢ekilip santifiijlenip ¢ozelti
katalizorden ayrildiktan sonra UV spektrofotometrede (Thermo Electron Evolution 500

spectrophotometer) kullanilarak boya konsantrasyonlari tayin edilmistir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. TiO,’in Fotokatalitik Aktivitesi Uzerine Ultrases Enerjisinin Etkisi

Fotokatalitik aktivitesi diisiik olan Riedel-de Haen marka TiO,’in fotokatalitik aktivitesi

lizerine ultrases enerjisinin etkisini incelemek icin, Riedel-de Haen marka TiO, iizerine,

1, 1,5, 2, 2,5, 3 saat siire ile %40 amplitiit siddetinde ultrases enerjisi uygulanmistir.

Denemelerde Riedel-de Haen marka TiO, 600ml saf su icerisine 15gr konularak {izerine
degisik siirelerde ultrases uygulanmis, daha sonra TiO, siiziiliip kurutulduktan sonra
fotokatalitik aktivitesini test edebilmek icin Acid Black 1 boyar maddesinin
fotokatalitik bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir. Bu deneme sonuglari
ultrases verilmemis Riedel-de Haen marka TiO, kullanilarak yapilan deneme sonucu ile

mukayese edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1’de verilmis ve Sekil 4.1°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.1. Ultrases verilmis ve verilmemis TiO, kullanilarak, Acid Black 1 boyar

maddesine ait, boya konsantrasyonu parametresi i¢in deneme sonuglari

ZAMAN(dKk) %40 AMPLITUT
ULTRASESSIZ | [SAAT | 1,5 2 SAAT | 2,5 3
SAAT SAAT | SAAT
0 32,647 30,683 | 32,009 |3252 32,626 | 31,965
15 32,379 29,464 |30,221 |31,236 |30442 |27175
30 28,222 27,405 |28,345 |27,938 [26,781 |22977
45 27,115 26,144 | 25,839 23975 [23996 | 19,298
60 23,717 23,378 [22,765 20,16 21,944 | 16,617
75 22,078 21,171 | 20,186 | 18,147 | 18,967 | 13,788
90 20,414 19,762 | 18,1 14,637 | 16,881 | 12,759
105 19,412 17,936 | 16,151 | 13,303 | 14,44 11,127
120 18,926 15,857 | 15,109 | 11,12 12,427 | 10,27
135 18,154 14,683 | 13,173 ]10,287 |10,787 |8,773
165 17,794 11,738 | 10,405 | 7,331 8,152 6,53
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Sekil 4.1 Belirli zaman araliklariyla ultrases verilmis TiO;’in Acid Black 1 boyar
maddesi lizerine etkisi

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi, ultrases enerjisine maruz birakilan TiO;
fotokatalizorii ile yapilan Acid Black 1 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmasinin
daha hizli oldugu gortilmiistiir.

TiO; iizerine verilen ultrases enerjisinin siiresi arttikca boyar maddesinin bozunmasi da
artmustir. Ornegin ultrases enerjisi kullanilmayan TiO, fotokatalizorii ile yapilan boyar
maddenin bozunma denemesinde 90dk sonunda boya konsantrasyonu 32mg/L’den
20,41mg/L’ye, 165dk sonunda 17,79mg/L’ye diiserken 1 saat ultrases enerjisine maruz
kalan TiO; kullanildiginda boya konsantrasyonu 90dk sonunda 32mg/L.’den 19,76mg/L
‘ye, 165dk sonunda 11,73mg/L’ye diismiis ve 3 saat ultrases enerjisine maruz kalan
TiO; kullanildiginda 90dk sonunda 32mg/L’den 12,75mg/L’ye, 165dk sonunda ise 6,53
mg/L’ye diigmiistiir. Ultrases enerjisi kullanilmayan TiO, kullanildiginda 165dk
sonunda bozunma %45,5 iken 3 saat ultrases enerjisi kullanilan TiO, fotokatalizorii

kullanildiginda ise 165dk sonundaki bozunma %79,57 degerine ulagsmistir.

Bu sonuglara gore;
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Yaklasik olarak 3 saat %40 amplitiit siddetinde ultrases enerjisi verildiginde TiO,’in
fotokatalitik aktivitesinin 1,75 katina arttirilabilecegi gortilmiistiir. Ultrases enerjisinin
TiO,’in fotokatalitik aktivitesi lizerindeki etkisini daha iyi goérebilmek i¢in hem
denemelerde kullanilan degisik zamanlardaki ultrasese maruz birakilmig TiO;’in hem de
ultrasese maruz birakilmamis TiO;’in SEM analizleri yapilarak Sekil 4.2-4.7°de

gosterilmistir.

Sekil 4.2. Ultrases verilmemis TiO,’in SEM analizi
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Sekil 4.3. 1 saat ultrases verilmis TiO,’in SEM analizi

=
a1 b

Sekil 4.4. 1,5 saat ultrases verilmis TiO;’in SEM analizi



42

13 48 =SETI

Sekil 4.6. 2,5 saat ultrases verilmis TiO,’in SEM analizi
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Sekil 4.7. 3 saat ultrases verilmis TiO,’in SEM analizi

Sekil 4.2°de ultrases enerjisi verilmeden kullanilan TiO;’in SEM analizi goriilmektedir.
Sekil 4.3-4.7°de degisik zamanlarda ultrases enerjisine maruz birakilmis TiO,’lerin
SEM analizleri verilmistir. Bu sekillerden de goriildiigli gibi ultrases siiresi arttikca

TiO’in yapisindaki gézenekliligin arttig1 goriilmiistiir.

Bu da foto katalizoriin yiizey alaninin arttigin1 ve katalitik reaksiyonu hizlandirdigini
gostermektedir. Bilindigi gibi ultrases enerjisi etkisini kavitasyon olay1 igerisinde tretir.
Kavitasyon olay1r negatif basin¢ uygulandiginda mikro kabarciklarin {irtintidiir.
Kavitasyon sivida gerilme giiciinii diisiiren zayif noktalarin varlig1 nedeniyle uygulanan
olduk¢a diisiik akustik basinglarda meydana gelir. Basing basarili bir sekilde
uygulandiginda dénme ile birlikte mikro kabarciklarin etrafinda biiyiik miktarda enerji
salmim1 meydana gelir ve kaviteler siddetle ¢okerler. Ultrases enerjisinin etkisiyle
stvida meydana gelen kaviteler kat1 yilizeyine hizli bir sekilde ¢arparak ylizeyde birgok

mikro ¢atlaklar ve ¢cukurlarin olusmasina neden olmaktadir.
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Meydana gelen bu mikro ¢atlaklar ve cukurlar reaktanlara yeni ylizey saglayarak
reaksiyonun efektif alanimi arttirarak reaksiyonun hizlanmasimna sebep oldugu

bilinmektedir (Mason et al. 1989).

4.2 Acid Black 1 Boyarmaddesinin Fotokatalitik Bozunma Kinetigi Icin Yapilan

Denemeler

Acid Black 1 boyar maddesi kullanilarak; baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik ve
151k siddeti parametreleri kullanilarak fotokatalitik bozunma incelenmistir. Fotokatalizor

olarak 2 saat ultrases enerjisine maruz birakilmis TiO, kullanilmistir.

4.2.1 Acid Black 1 baslangi¢c boya konsantrasyonu parametresinin incelenmesi

Acid Black 1 boyasmin fotokatalitik bozunmalarinda baslangic boya baslangi¢ boya
maddelerinin etkisi incelenirken parametre degerleri 20, 25, 30, 35, 40ppm olarak
alinmistir. Fotokatalitik denemelerde sicaklik 30°C, 1sik siddeti 44W/m? olarak sabit

tutulmustur. Bu denemelerde TiO, miktar1 3gr sabit degerde kullanilmistir.

Denemelerden elde edilen sonucglar Cizelge 4.2°de verilmistir ve Sekil 4.8.’de

gosterilmistir.
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Cizelge 4.2. Acid Black 1 boyar maddesine ait, boya konsantrasyonu parametresi i¢in
deneme sonuglart

ZAMAN(dK) BOYA KONSANTRASYONU(ppm)
0 20,825 27,127 31,52 36,764 42,134
15 18,469 23,987 31,236 32,918 38,587
30 15,431 20,71 27,938 28,299 33,533
45 12,271 17,784 23,975 24,399 29,627
60 10,603 14,766 20,16 20,912 26,094
75 8,684 12,962 18,147 18,3 23,752
90 7,212 10,882 14,637 15,687 20,651
105 5,697 9,302 13,303 13,938 18,436
120 4,585 7,928 11,12 12,314 16,432
135 3,581 7,012 10,287 10,859 14,477
165 2,918 5,512 7,331 8,384 12,042
52
m 20,283ppm
A 26,154ppm
42 X 31,398ppm
E d & 36226ppm
g \ X 41011ppm
532 \ |
>
s \
g \
522 AN
E \\
12 \\
2 T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman(dk)

Sekil 4.8 Farkli Acid Black 1 baslangic konsantrasyonlari i¢in Acid Black 1
konsantrasyonuna karsilik zaman grafigi
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4.2.2 Sicaklik parametresinin incelenmesi

Acid Black 1 boyar maddesinin fotokatalitik bozunmalarinda sicaklik parametresinin
etkisi incelenirken parametere degerleri 25, 30, 35 ve 40°C (298, 303, 308 ve 313 K)
olarak alinmistir. Fotokatalitik denemelerde; baglangi¢ boya konsantrasyonu 30ppm,

151k siddeti 44W/m? olarak sabit tutulmustur. Bu denemelerde TiO, miktarl 3g sabit

degerde kullanilmastir.

Denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de verilmis ve Sekil 4.9°da
gosterilmigstir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.9’dan da goriildigi gibi sicakligin artmasi

bozunmayi arttirmaktadir.

Cizelge 4.3. Acid Black 1 boyar maddesine ait, sicaklik parametresi i¢in deneme

sonuglari

ZAMAN(dk) SICAKLIK(K)

298 303 308 313
0 31,648 31,52 32,408 31,787
15 29,373 31,236 27,959 27,243
30 26,003 27,938 23,16 20,35
45 22917 23,975 19,353 15,663
60 20,839 20,16 15,856 11,763
75 18,426 18,147 12,584 9,538
90 16,891 14,637 10,5 7,509
105 14,355 13,303 9,562 6,828
120 12,949 11,12 7,597 5,5
135 10,92 10,287 6,793 4,943
165 8,779 7,331 5,172 2,391
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Sekil 4.9. Farkli sicakliklar i¢in Acid Black 1 konsantrasyonuna karsilik zaman grafigi

4.2.3. Isik siddeti parametresinin incelenmesi

Acid Black 1 boyasmin fotokatalitik bozunmalarinda 151k siddeti parametresinin etkisi
incelenirken parametre degerleri 44, 57 ve 88W/m® olarak alinmustir. Fotokatalitik
denemelerde; baslangic boya konsantrasyonu 30ppm, sicaklik 30°C olarak sabit

tutulmustur. Fotokatalitik denemelerde TiO, miktar1 3g, sabit degerde kullanilmustir.

Denemelerden elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’de verilmis ve Sekil 4.10°da
gosterilmistir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.10’dan da goriildiigli gibi 151k siddetinin artmasi

bozunmay1 arttirmaktadir.
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Cizelge 4.4. Acid Black 1 boyar maddesine ait, 151k siddeti parametresi i¢cin deneme
sonugclari

ZAMAN(dk) ISIK SIDDETI(W/m®)
44 57 88
0 31,52 32,385 32,337
15 31,236 26,722 25,856
30 27,938 22,635 20,613
45 23,975 18,043 15,244
60 20,16 15,326 11,177
75 18,147 12,644 9,796
90 14,637 9,535 7,039
105 13,303 8,891 5,762
120 11,12 7,428 4,052
135 10,287 5,341 3,111
165 7,331 3,647 2,034
40
m 44 W/m2
35 1 A 57 W/m2
30 ] x 88 W/m2
g
&
g
2
g
5
2
o
v
O T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Zaman (dak)

Sekil 4.10. Farkli 151k siddetleri icin Acid Black 1 konsantrasyonuna karsilik zaman
grafigi
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4.3 Kinetik Modelleme

Kinetik model i¢in; boyar maddelerin bozunmasi i¢in verilen (2.23) nolu denklem

integre edildiginde;

CBO _
ln( . ) =k, t @.1)

denklemi elde edilir.

Calismamizda belirlenen tiim parametreler ( baslangi¢c boya konsantrasyonu, sicaklik ve
151k siddeti) icin yapilan fotokatalitik denemelerden elde edilen sonuglar ( Cizelge 4.1-
4.4; Sekil 4.1 ve 4.10) icin; (4.1) denklemi kullanilarak, zamana (t) karsilik In(Cg,/Cg)’
grafik edildi. Bu grafiklerin egimlerinden, fotokatalitik denemelerin tiim parametreleri

i¢cin kp degerleri hesaplanmustir.

Acid Black 1 boyasinin kullanildigi durumlarda, biitiin parametreler (baslangic boya
konsantrasyonu, sicaklik ve 1s1k siddeti) i¢in fotokatalitik denemeler kullanilarak ¢izilen
grafiklerde lineer degisimin goriilmesi belirlenen modelin dogru oldugunu ve Acid

Black 1’in bozunma reaksiyonun yalanci 1. mertebe kinetige uydugunu gostermistir.
4.3.1. Modelin konsantrasyona bagimlihg:

20, 25, 30, 35 ve 40ppm’lik baslangic boya konsantrasyonlariyla yapilan fotokatalitik
denemelerden elde edilen sonuclar i¢in hesaplanan In(Cg(/Cg) degerleri Cizelge 4.5’te
verilmistir ve In(Cpg¢/Cg) ile zaman (t) arasinda ¢izilen grafik Sekil 4.11°de

gosterilmistir. Bu grafikten kp degerleri hesaplanmistir.
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Cizelge 4.5. Fotokatalitik denemelerden elde edilen boya konsantrasyonlar1 igin
hesaplanan In(Cg(/Cg) degerleri

ln(CBo/CB)
Zaman(dk) | 20,283ppm | 26,154ppm | 31,398ppm | 36,226ppm | 41,011ppm
0 0 0 0 0 0
15 0,12 0,123 0,04 0,111 0,088
30 0,3 0,266 0,152 0,262 0,228
45 0,529 0,442 0,305 0,41 0,352
60 0,675 0,608 0,478 0,564 0,479
75 0,875 0,739 0,583 0,698 0,573
90 1,06 0,913 0,798 0,852 0,713
105 1,296 1,07 0,894 0,97 0,827
120 1,513 1,23 1,073 1,094 0,942
135 1,761 1,353 1,151 1,22 1,068
165 1,965 1,594 1,49 1,478 1,253
2.5 20,283ppm
A 26,154ppm
2 ] % 31,398ppm
W 36,226ppm
® 41,011ppm
~ 1,5
2
S
E 1]
0,5 |
0 ‘ ‘ : : : : : ‘ ‘
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Zaman(dk)

Sekil 4.11. Acid Black 1 Boyarmaddesi i¢in; (konsantrasyon parametresi i¢in yapilan)
fotokatalitik denemelere ait, zamana (t) karsilik In(Cgo/Cg) grafigi

Danesvar vd (2004) tarafindan reaksiyon hiz sabiti kp i¢in verilen (2.24) esitliginden

goriildiigii gibi Langmiur adsorbsiyon modelini kullanarak, diger tiim parametreler sabit

tutuldugundan, baslangic boya konsantrasyonu ile ters orantili oldugunu belirtmislerdir.
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KB
kP ~ kl [mJ (4'2)

Bu denklem lineerlestirildiginde ;

— = +—Cyq, 4.3)

denklemi elde edilir.

Boyarmadde olarak, Acid Black 1 boyasi, kullanildig1 denemelerde, 20, 25, 30, 35 ve 40
ppm baslangi¢ boya konsantrasyonlar1 i¢in fotokatalitik denemeler i¢in elde edilen kp
degerleri kullanilip, konsantrasyona (Cp,) karsit 1/kp degerleri grafik edilerek, Sekil
4.12°de gosterilmistir. Fotokatalitik denemeler i¢in, grafiin e§im ve kayma degerleri

kullanilarak adsorbsiyon denge sabiti (Kg); ve k; degerleri hesaplanmustir.

Acid Black boyar maddesi i¢in, adsorbsiyon denge sabiti (Kg), 0,0550L/mg olarak
hesaplanmistir. k; sabiti ise 0,4703mg/L.dk olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. Acid Black 1 Boyar maddesi icin; fotokatalitik denemelere ait, baslangi¢
boya konsantrasyonuna (Cg,) karsilik, 1/k, grafigi

Deneysel verilerle, bu grafigin uyum gostermesi belirlenen kinetik modelin dogru

oldugunu gostermektedir.

4.3.2 Modelin sicakhiga bagimhhg:

25, 30, 35 ve 40°C’lik (298K, 303K, 308K, 313K) sicaklik degerleriyle yapilan
fotokatalitik denemelerden elde edilen sonuclar i¢in hesaplanan In(Cg/Cg) degerleri
Cizelge 4.6’da verilmistir ve In(Cpg¢/Cp) ile zaman (t) arasinda cizilen grafik Sekil

4.13’te gosterilmistir. Bu grafikten kp degerleri hesaplanmuistir.
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Cizelge 4.6. Farkl sicaklik degerleriyle yapilan fotokatalitik denemelerden elde edilen
sonuclardan hesaplanan In(Cg(/Cg) degerleri

ll’l(CB()/CB)

Zaman 298K 303K 308K 313K
0 0 0 0 0

15 0,075 0,04 0,148 0,155
30 0,197 0,152 0,336 0,446
45 0,323 0,305 0,515 0,708
60 0,418 0,478 0,715 0,994
75 0,541 0,583 0,946 1,204
90 0,628 0,798 1,127 1,443
105 0,791 0,894 1,221 1,538
120 0,894 1,073 1,451 1,754
135 1,064 1,151 1,563 1,861
165 1,282 1,49 1,835 2,587

m T=298K
A T=303K
X X T=308K
X T=313K

o
()]
I

\S)
I

In(Cpo/C)
)

0 T T T
0 50 150 200

100
Zaman(dk)

Sekil 4.13. Acid Black 1 boyarmaddesi i¢in; (sicaklik parametresi igin yapilan)
fotokatalitik denemelere ait, zamana (t) karsilik In(Cgo/Cg) grafigi
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Acid Black 1 boyasi kullanilarak yapilan ¢alismalarda fotokatalitik denemelerin
aktivasyon enerjilerinin hesaplanmasi i¢in asagida verilen Arhenius denklemi

kullanilmistir.

k=A exp(-E/RT) 4.4)

Acid Black 1 boyarmaddesi kullanilarak yapilan fotokatalitik denemeler i¢in, bu esitlige
gore In(kp) ye karst 1/T degerleri grafik edilerek (Sekil 4.14) egimden aktivasyon
enerjisi hesaplandi. Buna gore Acid Black 1 boyarmaddesinin kullanildig1 fotokatalitik

denemeler i¢in aktivasyon enerjisi (Ea), 32,9 kJ/mol olarak hesaplanmustir.

4,8

_4,9 T T T T
0,00315 0,0032 0,00325 0,0033 0,00335 0,0034

/T

Sekil 4.14. Acid Black 1 boyarmaddesi i¢in; fotokatalitik denemelere ait, 1/T’ye
karsilik, In(kp) grafigi
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4.3.3 Modelin 151k siddetine bagimlihig:

44, 57 ve 88 W/m™’lik 151k siddeti degerleri ile yapilan fotokatalitik denemelerden elde
edilen sonuglar i¢in hesaplanan In(Cgy/Cg) degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir ve
In(Cgo/Cp) ile zaman (t) arasinda ¢izilen grafik Sekil 4.15’te gdsterilmistir. Bu grafikten

kp degerleri hesaplanmistir.

Cizelge 4.7. Farkli 151k siddeti degerleriyle yapilan fotokatalitik denemelerden elde
edilen sonuglar i¢in hesaplanan In(Cgy/Cg) degerleri

ll’l(CB()/CB)
Zaman 44W/m* 57W/m’ 88W/m’
0 0 0 0
15 0,04 0,192 0,224
30 0,152 0,358 0,45
45 0,305 0,585 0,752
60 0,478 0,748 1,062
75 0,583 0,941 1,194
90 0,798 1,223 1,525
105 0,894 1,293 1,725
120 1,073 1,472 2,077
135 1,151 1,802 2,341
165 1,49 2,184 2,766
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3
® 44 (W/m2)
A 57 (W/m2)
X 88 (W/m2)
0 T ‘ ‘
0 50 100 150 200
Zaman(dak)

Sekil 4.15. Acid Black 1 boyarmaddesi i¢in; (1s1k siddeti parametresi i¢in yapilan)
fotokatalitik denemelere ait, zamana (t) karsilik In(Cg(/Cg) grafigi

4.2 esitliginde, konsantrasyon ve sicaklik parametreleri sabit oldugundan kp’nin 151k

siddetiyle degisimi,

kp=k’Ia

seklinde verilir.

Bu nedenle, boyarmaddenin kullanildig1 durum igin, fotokatalitik denemeler i¢in degisik
1s1ik siddetlerine (44, 57, 88W/m®) kars1, bu denemeler i¢in elde edilen kp degerleri
grafik edildiginde (Sekil 4.16) lineer egrinin elde edilmesi modelin dogrulugunu

gostermektedir.
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0,0187
0,0167 A
0,0147 A
0,0127 |
0,0107 A
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0,0087 A
0,0067 A
0,0047 A

0,0027 \ \ \ \

0 20 40 5 60 80 100
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Sekil 4.16. Acid Black 1 Boyar maddesi icin; fotokatalitik denemelere ait, Isik
siddetine (I,) karsilik, k, grafigi
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S5.SONUCLAR

Ti0O, fotokatalizoriiniin aktivitesi iizerine ultrases enerjisinin etkisi konulu ¢aligmada
fotokatalizor olarak Riedel-de Haen marka TiO, ve Fluka marka Acid Black 1 boyar
maddesi  kullanilmistir.  Aktivitesi diisiik olan Riedel-de Haen marka TiO,
fotokatalizriine belirli zaman araliklarinda ultrases verilerek bu fotokatalizoriin
aktivitesini arttirmak amaglanmistir. Fluka marka Acid Black 1 boyar maddesi
kullanilarak hazirlanan farkli konsantrasyondaki c¢ozeltilerde ultrases verilmis
fotokatalizor TiO; kullanilarak, baslangi¢ boya konsantrasyonu, sicaklik ve 1sik siddeti
parametrelerinin  etkisi de géz Oniline alinarak fotokatalitik  denemeler

gerceklestirilmistir. Yapilan denemeler sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir.

e Riedel-de Haen marka fotokatalizor TiO,’e ultrases enerjisi verilerek yapilan
fotokatalitik denemeler, Riedel-de Haen marka fotokatalizor TiO;’e ultrases enerjisi
verilmeden yapilan fotokatalitik denemelerle karsilagtirildiginda Acid Black 1 boyar
maddesinin fotokatalitik bozunmasinin ultrases verilmis fotokatalizér TiO,’le daha

hizli oldugu goriilmiistiir.

¢ Fotokatalizor TiO, iizerine verilen ultrases enerjisinin siiresi arttikca Acid Black 1

boyar maddesinin bozunmasinin da arttig1 gézlemlenmistir.

e Ultrases enerjisi verilmemis TiO, fotokatalizoriiyle yapilan Acid Black 1 boyar
maddesinin bozunma denemesinde 165dk. sonunda boyar madde konsantrasyonu 32
mg/L’den 17,79mg/L’ye diismiis, 1 saat ultrases verilmis TiO, kullanilarak yapilan
denemede ise boyar madde konsantrasyonu 165dk. sonunda 32mg/L.’den 11,73
mg/L’ye diismiistiir. 165dk. sonunda ultrases enerjisi verilmeyen TiO; kullanildiginda
bozunma %45,5 iken, 1 saat ultrases enerjisi verilen TiO; kullanildiginda bozunmanin

%61,74 oldugu gozlemlenmistir.

e Ayni sartlarda 3 saat ultrases enerjisi verilen TiO, kullanildiginda boyar madde

konsantrasyonunun 165dk. sonunda 32mg/L.’den 6,53mg/L’ye diistiigii goriilmiistiir.
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Boyar madde bozunmasi %79,57 degerine ulasmistir. Yaklagik olarak 3 saat ultrases
enerjisi verildiginde TiO,’in fotokatalitik aktivitesinin 1,75 katina arttirabilecegi

gOrilmiistiir.

e Denemelerde kullanilan degisik zamanlarda ultrasese maruz birakilmis TiO;’lerin ve
ultrases verilmemis TiO,’in SEM analizleri incelendiginde verilen ultrases enerjisinin
stiresi arttikca TiO;’in yapisindaki gozenekliligin arttigi goriilmiistiir. Buradan yola
cikarak ultrases enerjisinin TiO, fotokatalizoriinilin yiizey alanini arttirarak reaksiyonu

hizlandirdig1 sonucuna ulasilmistir.

¢ Acid Black 1 diazo boyar maddesi kullanilarak yapilan denemelerde; kinetik esitligin
cikarilmasi i¢in, reaksiyonun degisim gosterdigi (hizli oldugu) zaman araligindaki
kinetik veriler kullanilmistir. Bu nedenle, reaksiyonun tamamen bittigi zamana kadar

reaksiyon yiritiilmemistir.

e Acid Black 1 boyar maddesinin bozunmasi i¢in konsantrasyon parametresinin etkisi
incelendiginde, konsantrasyonun azalmasi ve ultrases enerjisi verilmis TiO;

fotokatalizorii kullanilmasi ile bozunmanin arttigi tespit edilmistir.

e Acid Black 1 boyar maddesi i¢in, 303K’de, 44W/m” 151k siddeti ve 2 saat ultrases
verilmis TiO, fotokatalizorii kullanilarak farkli konsantrasyonlar igin yapilan
denemelerde 40mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 165dk. sonunda %71,4 doniisiime
ulasilmigken, 20mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda 165dk. sonunda %85,6 doniisiime

ulasilmustir.

e Acid Black 1 boyar maddesinin bozunmasi i¢in sicaklik parametresinin etkisi

incelendiginde, sicakligin artmasi ile bozunmanin arttig1 gézlemlenmistir.
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e Acid Black 1 boyar maddesi i¢cin 30mg/L baslangic konsantrasyonu 44W/m” 151k
siddeti ve 2 saat ultrases verilmis TiO, fotokatalizorii kullanilarak farkli sicakliklar
icin yapilan denemelerde 298K ’de baslangi¢ boya konsantrasyonunda 165dk. sonunda
%71,7 donilistime ulasilmisken, 313K’de baslangic boya konsantrasyonunda 165dk.

sonunda %92.5 doniisiime ulasilmistir.

e Acid Black 1 boyar maddesinin bozunmasi i¢in 151k siddeti parametresinin etkisi

incelendiginde, 151k siddetinin artmasi ile bozunmanin arttig1 gézlemlenmistir.

¢ Acid Black 1 boyar maddesi i¢in 30mg/L baslangi¢ konsantrasyonu, 303 K sicaklik ve
2 saat ultrases verilmis TiO, fotokatalizorii kullanilarak farkli 1s1k siddeti i¢in yapilan
denemelerde, 44W/m” 151k siddetinde baslangic boya konsantrasyonunda 165dk.
sonunda %76,7 doniisime ulasilmisken, 88W/m?® 151k siddetinde baslangi¢ boya

konsantrasyonunda 165dk. sonunda %93,7 doniisiime ulasilmistir.

e Acid Black 1 boyar maddesinin bozunmasi i¢in, 151k siddeti parametresinin etkisi

incelendiginde 151k siddetinin artmasi ile bozunmanin arttig1 gézlemlenmistir.

e Acid Black 1 boyar maddesi kullanilan durumlarda biitiin parametreler (baslangig
boya konsantrasyonu, sicaklik ve 1s1k siddeti) i¢in fotokatalitik denemeler kullanilarak
In (Cgo/Cp) ile zaman (t) arasinda c¢izilen grafiklerde lineer degisimin goriilmesi
belirlenen modelin dogru oldugunu ve Acid Black 1 boyar maddesi bozunma

reaksiyonunun yalanci 1. mertebe kinetige uydugunu gostermistir.

¢ Acid Black 1 boyar maddesi fotokatalitik denemeleri i¢in degisik 151k siddetlerine (44,
57, 88W/m” ) karsi, bu denemeler i¢in elde edilen kp degerleri grafik edildiginde

lineer egrinin elde edilmesi modelin dogru oldugunu gostermektedir.
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e Acid Black 1 boyar maddesi i¢in 20, 25, 30, 35, ve 40ppm baslangic boya
konsantrasyonlarinda yapilan fotokatalitik denemeler i¢in elde edilen kp degerleri

kullanilip, konsantrasyona (Cpgy) kars1 1/kp degerleri grafik edildiginde;

Acid Black 1 boyar maddesi i¢in; k; sabiti 0,4703mg/L. dk. adsorpsiyon denge sabiti
ise (Kg), 0,0550L/mg olarak hesaplanmustir.

e Acid Black 1 boyar maddesi i¢in 298, 303, 308, 313K sicakliklarinda yapilan
fotokatalitik denemeler i¢in elde edilen kp degerleri kullanilip In(kp)’ye karsilik 1/T
degerleri grafik edildiginde;

Acid Black 1 boyar maddesi i¢in; aktivasyon enerjisi (Ea) 32,9kj/mol olarak

hesaplanmustir.

¢ Yapilan caligmalar sonucunda yukarida hesaplanan degerler gz oniine alinarak Acid
Black 1 diazo boyar maddesinin fotokatalitik bozunma kinetigi i¢in asagidaki genel

esitlik elde edilmistir.

=% | _ exp(-3957/T)I, 0,055 (4.5)
dt 1+0,055(Cy),
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