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Yiiksek Lisans Tezi

Ag-TiO2 NANOTUP KULLANARAK UV ISIGI ETKiSiYLE REAKTIF BOYAR
MADDENIN FOTOKATALITIK GIDERIMININ INCELENMESI
Serpil PUSAT DENIZOGLU

Kilis 7 Aralik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU
Yil: 2018 Sayfa: 48

Bu ¢aligsmada, TiO2 nanotiipler titanyum levha iizerinde anodizasyon teknigi kullanilarak
tretilmistir. Elde edilen TiO2 nanotiipler kimyasal iglem kullanilarak Ag ile
katkilanmistir. Reaktif boyar madde olan Cibacron Dep Red boyarmaddesinin
fotokatalitik degradasyonu glimiis katkilanmis TiO2 nanotiip elektrotlar kullanarak UV-
15181 altinda incelenmistir. Katalitik fotodegradasyon iizerine katalizér miktar1 (0-2.5
g/L), baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonu (10-80 mg/L), ¢ozelti pH’s1 (3-10) ve
sicakligin (20-50 °C) etkileri incelenmistir. Fotokatalitik degradasyon yiizdesinin pH’
daki artis ile artarken, boyar madde konsantrasyonu ve sicaklik ile azaldig1 gortilmiistiir.
Incelenen deneysel sartlar altinda en yiiksek fotokatalitik degradasyonun % 96,90 olarak
belirlendi. Ayrica, giimiis katkili TiO2 nanotiipiin tekrar kullanilabilirligi arastirildi.
Sonuglar giimiis katkili TiO2 nanotiiplin 4 tekrara kadar kullanilabildigi gdstermistir.
Tekrar kullanim deneylerinde fotokatalitik fotodegradasyon ylizdesinin azaldigi
goriilmiistiir. Diger taraftan, fotokatalitik bozunma sonuglar1 aktif karbon adsorpsiyonu
ile mukayese edildi. Aktif karbon miktarinin 0,01 ile 0,25 g arasinda kullanilmasiyla,
Cibacron deep red C-D adsorpsiyonunun % 87,15 ile % 100 arasinda oldugu

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotodegradasyon, titanyum dioksit nanotiip, Cibacron deep red C-
D, tekrar kullanilabilirlik, aktif karbon.



ABSTRACT

Master of Science Thesis

INVESTIGTION OF PHOTODEGRADATION OF REACTIVE DYE USING Ag
DOPED TiO2 NANOTUBE WITH EFFECT OF UV LIGHT

Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program
Year: 2018 Page: 48
Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU

In this study, photocatalytic degradation of Cibacron deep red C-D, a reactive dye was
studied using silver doped TiO2 nanotube under UV light. The amount of catalyzer (0-2.5
g/L), initial dye concentration (10-80 mg/L), solution pH (3-10), and temperature effect
(20-50 °C) on photocatalytic degradation were studied. While percent of photocatalytic
degradation was increasing with a rise in pH, it was seen to be decreased with initial dye
concentration and temperature. The most photocatalytic degradation was determined to
be 96,9% under the experimental conditions studied. Moreover, re-usability of silver
doped titanium dioxide nanotube was investigated. Eventually, it was determined that
silver doped titanium dioxide nanotube could be used up to 4 repeats. Moreover, it was
seen that percentage of photocatalytic photodegradation decreased in re-use experiments.
On the other hand, the results of photocatalytic degradation were comparised with
activated carbon adsorption. Using the amounts of activated carbon between 0.01 and
0.25 g, the adsorption of Cibacron deep red C-D was determined to be between 87, 15 %
and 100%.

Key words: Fotodegradatation, titanium dioxide, Cibacron deep red C-D, re-usability,
activated karbon.
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1. GIRIS

Problem olusturan endiistriyel atiklarin neden oldugu kirlilikler birgok iilke i¢in 6nemli
bir sorun haline gelmektedir. Ozellikle organik, inorganik ve boyar madde kirlilikleri
insan sagligini ve ekolojik dengeyi, tehdit etmektedir (Acemioglu, 2005). Bu nedenle bu
tir kirliliklerin ortamdan uzaklastirilmas1 gerekmektedir. Bu amagla bir¢ok yontem
gelistirilmis ve bilim adamlan tarafindan uygulanmistir. Gelistirilen bu yontemlerden
bazilar1, adsorpsiyon, iyon degisimi, elektroliz, fotokatalitik giderim koagiilasyon,
flokiilasyon, ters ozmoz ve biyolojik muameleler olmak iizere siralanabilir (Ugurlu ve

Karaoglu, 2009).

Literatiir arastirmalarina goére fotokatalitik giderim yontemiyle boyar madde giderimi
tizerine yapilan bircok calisma mevcuttur. Fotokatalitik giderim, 151k etkisiyle boyar
maddenin ayristirilmasini veya parcalanmasini ifade etmektedir. Bu olay ortamda bir
katalizér bulunmasi durumunda daha hizli bir sekilde gergeklesir. Ornegin katalizdr
olarak titanyum dioksit kullanilarak UV 15181 etkisiyle etkin radikaller olusturulur ve bu
radikaller ortamda kirlilik olusturan boyar maddenin yapisini degradasyona ugratarak

uzaklagtirilmasini saglar.

Son yillarda, yogun galigmalar btitanyum dioksit (TiO2) tizerinde ki fotokatalitik aktivite
ozelliginden dolay1 yapilmaktadir. TiO2, organik gruplari pargalayabilen yarin iletken
malzeme olarak UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif 6zelligi gosteren bir bilesiktir.
TiOo, 151k altinda fotokatalitik etkisi ile suyun aritilmasinda, kendi kendini temizleyebilen
bugulanmayan yiizeylerin elde edilmesinde (Wang ve ark., 1997), fotokimyasal olarak
kanser tedavisi uygulamalarinda (Fujishima ve ark., 2000a), havanin arindirtlmasinda
kullanilmaktadir. TiO; yariiletken bir madde olup anataz, rutil ve brukit olmak iizere ii¢
farklr kristal yapisi mevcuttur. Heterojen fotokatalitik giderim sistemleri i¢in en uygun
fotokatalizoriin TiO2 nin anataz formu oldugu kabul edilmektedir. Bant enerji
yapilarindaki farkliliklar anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin

nedenlerinden biridir(Fujishima ve ark., 2000b).



Son yillarda boyar maddeleri igeren atik sularm aritimi {izerine yapilan ¢alismalarda ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) yaygin olarak kullanilmstir. ileri Oksidasyon Proseslerinde
belirtilen heterojen fotokatalitik oksidasyon yontemi, UV 15181 ve yari iletken metal
oksitlerin (ZnO, TiO2, CeO: vb.) varliginda kirleticilerin zararsiz ve/veya daha az zararli
bilesenlere doniisiimlerine degradasyon islemi ile ger¢eklesmektedir. Kirlilige yol agan
atiklarin  toksik etkileri ve atiklarin bozulma siireglerinin  ¢ok uzun oldugu
diistintildiigiinde yasamsal aktivitenin devamlilig1 agisindan boyar maddenin TiO2/UV
151k prosesi ile fotokatalitik degradasyonla bozundurulmasi ve zararsiz bilesenlere

doniistiiriilmesi hayati 6nem tasimaktadir (Eder ve ark., 2009).

Boyar maddeler, tekstil, deri, kozmetik, plastik, gida, kagit ve baski teknolojileri gibi
cesitli endiistriyel alanlarda yaygin bir sekilde kullanilmakta ve kullanilan boyar
maddelerin % 10-15’inin alic1 ortamlara desarj edildigi bilinmektedir (Bozkaya, 2006).
Olusan bu Kirlilik suyun 151k gegirgenligini, alici ortamlarda estetik goriintiiyli bozmakta
ve gazlarin ¢Ozlniirliigiinii azaltmakta, dolayisiyla sudaki yasamin fotosentetik
aktivitesini etkilemektedir (Eder ve ark., 2009). TiO’i, Titanyum levha iizerinde ince film
gibi farkli bir formda tireterek kullanmak su aritma isleminde daha kisa siirede sonug

almay1 ve daha az maliyetle kirlilik giderimi saglanmaktadir (Lee ve ark., 1999).

Bu tez ¢aligmasinda giimiis katkili titanyum dioksit (TiO2) nanotiip elektrot kullanilarak
optimum kosullarda (derisim, sicaklik, pH) UV 15181 altinda reaktif boyar maddenin
fotodegradasyonunun incelenmesi amaclanmistir. Bu nedenle 6ncelikle nanopartikiiller,
nanoteknoloji ve kullanim alanlari, nano malzemeler, titanyum levha, fotodegradasyon,

fotokatalitik etki, oksidasyon hakkinda bazi bilgiler agsagida verilmistir.

2. TEORIK BIiLGIi

Titanyum dioksit, foto katalitik malzeme olarak zehirli olmamasi, pahali olmamasi,
cevreyi kirletmemesi, ,yar1 iletken metal oksit olarak kolay bulunabilmesi, genis bant
bosluguna sahip olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan yari iletkendir. Yari iletken metal
oksitlerin ¢ok genis kullanim alanlar1 sunmasi nedeni elektronik ve optik 6zellikleridir.

Yari iletken metal oksitlerin uygulama alanlarina 6rnek olarak diisiik sicaklik oksidasyon



katalizorleri, foto katalitik maddeler, kendi kendini temizleyen camlar gosterilir.. Genel
olarak yar iletken bir malzeme kendi band boslugundan daha yiiksek enerjiye sahip 151k
tarafindan aktif hale getirilebilir. Aktif hale gelmis bir yar iletken, valans bandinda
olusan bosluk (H*) ve hidroksil radikalleri (OH"), iletim bandinda olusan oksijen (O?) ve
elektron radikalleri ile yiizeye temas halindeki mikroorganizmalar1 oksidasyon
tepkimeleri ile oldiirmektedir. TiO2’in fotokatalitik etkisini kristal yapisi, yiizeyde
bulunan hidroksil miktari, aktif ylizey alani, partikiil boyutu gibi ¢esitli parametreler
etkilemektedir (Bozkaya, 2006).

2. 1. Nanopartikiiller ve Nanoteknoloji

Nano kelimesi, Yunanca "nannos™ kelimesinden gelir ve "kiiglik yasli adam veya ciice"
demektir. Giinlimiizde nano, herhangi bir birimin milyarda biri anlamini tasir teknik bir
Ol¢ii birimi olarak kullanilir ve genellikle metre ile birlikte kullanilir. Nanometre, 1
metrenin milyarda biri 6l¢iisiinde bir uzunlugu temsil eder. Yani 1 nm, 10°m’ ye esittir.
Genellikle 1-100 nm boyutundaki tanecikler (kolloidal yapilar) nanopartikiiller olarak
tanimlanir. Nanopartikiiller amorf, kristalin, sterik, igneli v.s gibi gesitli morfolojilerde
bulunabilirler. Nanopartikiiller giiniimiizde ticari olarak kuru toz ya da sivi dispersiyonlar
halinde bulunabilirler. Nanopartikiiller, siispansiyon ya da macun olusturacak sekilde
sulu ya da organik bir s1viyla birlestirilmesiyle de elde edilebilir. Bu sekilde elde edilecek
nanoparikiillerin kararli dispersiyonlar olusturmasi i¢in kimyasal katki maddesi olarak

yiizey aktif maddeler ve seyrelticiler kullanilabilir.

Giinlimiizde ise, ticari olarak en fazla 6neme sahip olan nanopartikiil malzemeler; silika
(Si0y), titanyum (TiO2), alimiinyum (Al203), demir (1) oksit (FeO), demir (I11) oksit
(Fe203) gibi metal oksitlerdir. Ancak metal nanopargaciklarinin da (6zellikle Ag, Au gibi
degerli metaller) , , kadmiyum telliir (CdTe) gibi yari iletken pargaciklarin, karbon siyahi
ya da fullerenler gibi, karbon nanopartikiiller ya da galyum arsenidin (GaAs) gibi gittik¢e

genisleyen uygulama alanlar1 vardir (Bavykin ve ark., 2010).

Nanoteknoloji birgok alani kapsayan bir bilim dalidir. Biyoloji, kimya, malzeme bilimi,

elektronik gibi bilim dallarindan arastirmacilar, nanoteknoloji ¢alismalar1 yapmaktadir.



Nanoteknolojinin etkileri tizerinde ¢ok¢a tartigsmalar yapilmistir. Her yeni teknolojide
oldugu gibi, merak edilen nanomalzemelerin de saglik ve gevre tizerindeki etkileridir.
Nanoteknolojinin tip, elektronik ve enerji tiretimi gibi alanlarda da (Ates ve Bahgeci,
2015) uygulanmasinin yani sira son zamanlarda, dis hekimliginde (AlKahtani, 2018) ve

tarimsal gida endiistrisinde de (Elena Villena ve Rosa, 2018) kullanildig1 goriillmektedir.

1974 yilinda Tokyo Universitesinde Norio Taniguchi tarafindan ortaya atilan
nanoteknoloji mevcut teknolojilerin daha ileri diizeyde duyarlilik ve kiigtltiilmesine
dayali olarak hizla ortaya ¢ikan teknolojilerdir. Nanoteknoloji genellikle genel amagl
teknoloji olarak adlandirilir. Ciinkii gergeklestirildigi zaman nanoteknoloji neredeyse
biitiin sektdrlerde ve toplumun her alaninda 6nemli bir yere sahip olacaktir. Nanoteknoloji
sayesinde gelistirilen ve daha iyi yapilmis daha uzun siire dayanan, daha temiz, giivenli
ve akilli tiriinler evde, iletisimde, saglikta, ulasimda, tarim ve endiistrinin her alaninda
kullanabilecektir. Nanoteknolojinin kullanim alanlari ile ilgili bazi1 bilgiler asagida

belirtilmistir.

2.2. Nanoteknolojinin Kullanmim Alanlar

Nanomalzemeler biyoteknolojide, tip ve dis hekimliginde ve c¢evre korumada
(nanofiltrasyon ve membran filtrasyon), kompozit malzemeler, kaplama, ince filmler,
tozlarin yapiminda), yapisal uygulamalarda (seramik, katalizor, viicut bakim iirtinlerinde,
elektronik parcalarin iretiminde (nanoelektronikler, organik 151k yayan diyotlar
algilayicilar, optik elektronik malzeme yapiminda), kullanilmaktadir. Nanoteknolojinin

bir¢ok endiistriyel alanda kullanim1 mevcuttur, bunlar asagida belirtilmistir.
2.2.1 Endiistriyel Alanda Kullanim
Nanoteknoloji otomotiv pargalari, nanoboyutlu kaplamalar, chip ve CD iiretiminde

kullanilmaktadir. Ayrica, nanoteknolojinin kullanimi bilisim teknoloji iirinlerinde daha

cok tercih edilmektedir.



2.2.2. Elektronik ve Bilgisayar Teknolojisinde Kullanim

Nanoteknoloji, kullanim1 kolay daha kii¢iik boyutta malzemelerin yapiminda kullanilir.
Ornegin nanoteknoloji, bilgisayar malzemelerinin boyutunu kiiciilterek islevinin
arttirllmasinda siklikla kullanilmaktadir. Nanoolcekte elektronik devre elemanlarinin
tiretilmesiyle bilgisayarlarin mimari tasariminda da degisiklikler meydana gelecektir.
Nanoolgekteki devre elemanlar1 daha az enerji ile iiretildiginden, bu bilgisayarlar daha
kiiciik, hiz ve kapasite bakimindan daha biiyiik olacaklardir. Nanoteknoloji ile lens
kamera {iretimi, nanoteknolojik pil, gegirmeli elektron mikroskobu, mp3 player,

arabalar i¢in sileceksiz cam giiniimiizde kullanilan birkag 6rnektir.

2.2.3. Elektronik Araclarmmin Elde Edilmesinde Kullanimi

Elektronik araclarin nanometre Olgeginde elde edilmesi ile halen kullanilan
sistemlerinin islem giicleri ve kapasiteleri birka¢ kat artacaktir. Nanoteknolojilerin
kullanim alanlarindan biri olarak 6nerilen kuantum bilgisayarlarin gelistirilmesi ile
giinlimiiziin en modern bilgisayarlar1 olan pentium bilgisayarlar ile kiyaslanamayacak
seviyelerde islem giicii elde etmek miimkiin olacaktir. Bunlara ek olarak elektronik
araclar i¢in gelistirilen sensor, gosterge sistemleri ve sinyal iletimi alanlarinda ciddi

ilerlemeler kaydedilecektir.

2.2.4. Saghk Sektoriinde Kullanimi

Nanoteknoloji yasayan organizmalar ile etkilesime gecebilecek boyutlarda araglar
tretilmesi ve yasayan sistemlere molekiiler seviyelerde miidahale etmeyi
saglayabilmekte ve bircok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin gelismesi miimkiin
olmaktadir. Bu sayede hastalikl1 yapilar yok edilebilmekte , hasar gormiis sinir hiicreleri
onarilabilmekte ve erken teshisle bircok hayat kurtarabilmektedir. Ornegin, insan
viicudu i¢inde hareket edilmesine imkan saglayan teshis araglari, sadece hastalifin
bulundugu ve/veya yayildigi bolgelere saldirarak ila¢ veren makineler, nanoteknolojinin

tip ve saglik sektorii tlizerindeki potansiyel uygulamalar1 olarak gosterilebilir.



Nanoteknoloji g6z ve beyin cerrahisinde nanocerrahi uygulamalarinda da 6nemli 6lgiide

kullanilmaktadir.

Ayrica, nanoteknoloji dis hekimliginde de kullanilmaktadir. Ornegin, kalsiyum peroksit
nanopartikiilleri ile dislerdeki mikro ve makro ¢aplara daha iyi niifuz edilebilmekte ve

etkili sonuclar alinabilmektedir.

2.2.5. Havacilik ve Uzay Arastirmalarinda Kullanimi

Havacilik ve uzay aragtirmalari ¢ok maliyetli teknolojiler {lizerine kuruludur. Bu
araglarin imalati sirasinda kullanilan malzemelerin agirligi, araglarin uzaya
gonderilmesinde maliyetlerin yiiksekliginde ve yakat tiiketiminde ¢cok onemli yer tutar.
Nanoteknoloji ile bu malzemelerin agirligmin 6nemli olgiide azaltilmasi sayesinde

maliyetlerin diistiriilmesi ve daha az yakat tiikketimi saglanabilmektedir.

Nanoyapili malzemeler daha hafif, daha saglam, sicaga karsi daha dayanikli olmalari
sebebiyle roket ve uzay istasyonlarinin yapiminda 6nemli olmaktadir. Muhtemel
uygulamalar; az enerji gerektiren, radyasyona karsi dayanikli, yiiksek verimli
bilgisayarlarin yapimi, mikro 6l¢ekteki uzay araclarinda kullanilabilecek nanodlgekte
aletler, nanoyapili algilayicilar ve nanoelektronik ile desteklenen ugus sistemleri

yapimi, 1stya dayanikli nanoyapili kaplama malzemeleri seklinde siralanabilir.

2.2.6. Cevre ve Enerjide Kullanimi

Yakit hiicreleri, gelismis piller, glines hiicreleri nanomalzemelerin ve
nanokompozitlerin fosil yakit endistrilerinin verimliligini gelistirme potansiyeli
bulunmaktadir. Nanokompozitlerin yaygin olarak kullanilmasi ile daha yiiksek
verimlilige sahip motorlarin ve dolayisi ile daha temiz, ¢evre dostu ulagim sistemlerinin
kurulmast  miimkiin  olabilmektedir. =~ Nanoteknolojinin,  enerjinin  verimli
kullanilmasinda, depolanmasinda ve fiiretilmesinde uygulama alanlar1 vardir.
Nanoteknolojik olarak iiretilen otomobiller, daha az yakit harcayacagi icin hem

ekonomik olacak hem de gevreyi az kirletecektir. Hidrojen depolama ile hidrojen
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enerjisiyle c¢alisan otomobiller kullanilmasiyla ¢evre dostu yakit tiiketimi
gerceklesecektir. Ayrica nanofiltreler sayesinde, temiz su elde edilmesi miimkiin

olabilecektir.

2.2.7. Bioteknoloji ve Tarimda Kullanimi

Biyoteknoloji tarim sektoriinde de kullanilmaktadir. Ornegin bitkileri bdceklere kars
korumak i¢in molekiiler seviyede kimyasallarin gelistirilmesi; hayvanlar ve bitkilerin
genlerinin, hayvanlar i¢in ilaglarin, DNA testleri i¢in nanodlgekte kontrol yontemlerinin

gelistirilmesi miimkiin olmaktadir.

2.2.8. Malzeme Biliminde Kullanim

Cok daha giiglii, hafif, kimyasal islemlere ve sicakliga dayanikli karbon nanotiiplerden
iretilmis kumaslar malzeme biliminde kullanilan nanoteknoloji {iriinleridir.
Malzemelerin atomik ve molekiiler boyutlardan baslayarak insa edilmesi,
konvansiyonel metotlar ile elde edilen malzemelere oranla daha saglam ve hafif
maddelerin ortaya ¢ikmasini saglamaktadir. Bu malzemeler, daha diisiik hata seviyeleri
ve essiz dayaniklilik giigleri ile hali hazirdaki birgok endiistriyel siire¢ icin devrimsel
yenilikler getirmektedir. Ornegin, benzersiz ve aligtlmamus dzellikleri ile nanotiipler,
elyaflar, lifler ve kaplama malzemeleri imalat yontem ve tekniklerinin gelismesine

imkan saglamaktadir.

2.2.9. Savunmada Kullanim

Nanomalzemelerden yapilmis bazi aygitlar daha hafif ve daha saglam, daha uzun omiirlii
olurlar, nanoalgilayicilar ile zararli gazlar ve radyoaktif serpinti tespit edilir, nano ve
mikro mekanik aygitlarin birlestirilmesi ile niikleer savunma sistemleri kontrol edilir.
Nanoteknoloji iiriinii tekstil malzemeleri ile akilli giyecekler yapilir. Akilli giyecekler ile
‘siiper asker’ modeli olusturulabilir. Askerin {izerinde giydigi akilli iiniforma; gece

karanliginda kendi askeri tarafindan taninabilecek, enerjiye ihtiyaci oldugunda giines pili



gibi ¢alisacak, zehirli biyolojik ve kimyasal gazlari tespit edebilecek, lazer silahiyla nisan

aldiginda haber verecek ve ama ayni zamanda ¢ok hafif olacaktir.

2.3. Nanoteknolojinin Faydalar:

Nanoteknoloji sayesinde daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayan {iriinler daha az
maliyetle daha fazla iiretilebilmektedir. Nanoteknoloji ile molekiiler boyutlarda yeni
malzeme teknolojilerinin de gelismesi saglanmistir. En bildigimiz 6rnekler nanotiipler
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ozellikle karbon nanotiipler yardimiyla gelecekte birgok
yapt yoniinden saglam ve hafif {iriinler elde edilebilecektir. Bunun yaninda hidrojen
depolamasindan yliksek depolama yetenegine sahip batarya teknolojilerinin
gelistirilmesine kadar ¢ok farkli disiplinlerde calismalar siirdiiriilmektedir. Genellikle
100 nanometreden daha diisiik boyutlara inildiginde maddenin makro boyutlarindaki
fiziksel Ozellikleri (mekanik, optik, elektriksel vb.) nanoboyut bolgesine gore
kiyaslandiginda c¢ok daha farkli olmaktadir. Bu bdolgeye kisaca “kuantum alani”
denmektedir. Bu 6zellik bize essiz uygulamalar sunmaktadir. Makro dl¢ekteki bir opak
malzeme nanodlg¢ekte seffaf hale gelebilir, ¢oziinmeyen maddeler ¢oziiniir hale
gelebilir. Bu tez ¢alismasinda TiO2 nanotiip elde edilerek Cibacron Deep Red C-D boyar
maddesinin UV 15181 altinda fotokatalitik giderimi ¢alisildigi i¢in TiO2 nanotiip ve

sentezi hakkinda bazi bilgiler asagida verilmistir.

2.4. TiO2 Nanotiip ve Sentez Teknigi

Birgok alanda kullanilan elektrokimyasal anodizasyon metodudur. Anodizasyon,
metalik yiizeylerde koruyucu veya dekoraktif oksit film olusturmak i¢in yaygin olarak
kullanilan proses elektroniktir. Anodizasyon, hava ile temasta bulunan herhangi metal
yiizeyinde olusan oksit tabakanin kalinligini ve yogunlugunu artirir. Bunun igin
anodizasyon yapilan iletken parca dogru akim gii¢c kaynaginin pozitif ucuna baglanir
(anot olarak gorev yapar) ve bir elektrolit i¢erisine daldirilir. Katot olarak yaygin olarak
platin tel veya levha kullanilirken karbon gibi materyaller daha az siklikla
kullanilmaktadir. Gii¢ uygulandiginda, elektronlar elektrolitten pozitif anoda dogru

gitmeye zorlanmaktadir. Elektrolit i¢indeki oksijen iyonlar1 ile temastaki metal atomlar1
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iyonlasir ve oksijen ile reaksiyonu sonucu meydana gelen kompakt oksit tabakasidir.
Elektronlar gili¢ kaynagi boyunca hareket ederek katotta geri donerek uygun elektrolit
pH’s1 mevcut ise elektronlar hidronyum iyonlari ile reaksiyona girerek hidrojen gazini
aciga c¢ikarir. Herhangi bir elektrolit igerisindeki metal oksit kismen ¢6ziileceginden
dolayi, oksidin ¢oziilmesinden daha hizli bir sekilde oksit filmlerinin sekillenmesini
saglayacak bir elektrolit kullanilmasim1 gerektirir. Elektrolit kompozisyonun
sekillenmesini saglayan temel parametreleri oksit filmin porlu oksit veya kompakt oksit
filmdir. Kompakt oksit tabakasi gelisimi, TiO2 nin biiyiik oranda ¢6ziinmedigi hafif
bazik ¢ozeltide veya nétral ortamda gergeklesmektedir. Porlu oksit tabakalarin meydana
gelisi, oksidin olustugu ve hizla ¢oziildiigi floriir veya kloriir iyonlarini igeren asidik
elektrolitlerde gergeklesmektedir. Asidik katyonlar ayrica ortaya ¢ikan nanotiip
yapilarini etkilemektedir (Baran, 2016)

2.5. Fotokatalitik Titanyum

TiO2’in yaygin olarak bilinen dort kristal yapist vardir. Bunlar anataz, rutil, brokit ve
TiO2(B)’dir. Rutil ve anataz fazi tetragonal yapidayken, monoklinik yapida ise brokit
ortorombik, TiO2 (B) yapidadir (Carp ve ark., 2004). Bu kristal yapilarina ek olarak rutil
fazindan sentezlenen yiiksek basingta olusan ek iki kristal yapist mevcuttur (Liu ve ark.,
2013). Bunlar PbO2’in kristal yapisina benzeyen TiO2(ll) (ortorombik) ve hollandite
kristal yapisina benzeyen TiO2 (H)’dir. TiO2’nin anataz, rutil ve brokit kristal yapilarina
ait birim hiicre yapilar1 Sekil 2.1°de gosterilmistir (Liu ve ark., 2013).

[010] (a)
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Sekil 2.1. TiO2’nin (a) anataz, (b) rutil ve (c) brokit kristal yapilarinin birim hiicreleri



Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti** iyonunun alti tane O iyon oktahedronu ile
cevrelenmesiyle olusmustur. Bu iki kristal yapiin birbirinden ayrilmasi, her bir
oktahedronun deformasyonuyla ve oktehadral zincirlerinin sekline bagli olarak
gergeklesir. Sekil 2.1°de brokit, anataz ve rutil kristallerinin birim hiicrelerine ait atomlar
arasindaki bag uzunluklar ile bag acilar1 gosterilmistir. Rutil kristallerindeki oktahedral
yapist diizenli degildir ve hafif ortorombik biikiilme gostermektedir. Anatazdaki
oktahedral yapi ortorombik sekilden daha az olan bir simetride Onemli oranda
bozulmustur. Anataz formundaki Ti-Ti arasindaki bag uzunlugu (3,79 A ve 3,04 A) rutil
formundakinden (3,57 A ve 2,96 A) daha biiyiik iken, Ti-O arasindaki bag uzunlugu ise
rutil ile kiyaslandiginda daha kisadir. Rutil yapisinda her oktahedron on komsu
oktahedron ile temas halinde iken anataz yapisinda her bir oktahedronun sekiz komsusu
vardir (Tanaka ve ark., 1991). Kafes yapisindaki bu farkin sebebi TiO2’nin iki formu
arasinda farkli elektronik bant yapisina ve kiitle yogunluguna sahip olmasidir. Bu fark

anataz TiO2’nin rutil TiO2’den daha aktif olmasimin nedenlerinden biridir.

Rutil formu, termodinamik olarak daha tercih edilen TiO2’nin meydana geldigi 60
kbar’dan daha yiiksek basing ve birgok sicaklikta kararli bir yapidir (Zhang ve ark., 2000).
Anataz ve brokit yapilarinin belirli partikiil boyutuna ulastiktan sonra rutil formuna
dontistiiglinii ve rutil fazinin 14 nm’den daha biiylik partikiil boyutlar1 i¢in anataz
formundan daha kararli oldugunu ortaya koymuslardir. Muscat ve ark. (2002) ise 0 K’de
anataz fazinin rutil fazina gore daha kararli oldugunu, fakat bu iki faz arasindaki enerji
farkinin kiigiik (~2-10 kj/mol) oldugunu gostermislerdir. Anataz yapisi sahip oldugu
yiiksek elektron hareketliligi, diisiik dielektrik sabiti ve diisiik yogunlugundan dolay1
diger kristal yapilara kiyasla giines hiicreleri uygulamalari i¢in daha tercih edilir. Anataz
TiO2’nin yiiksek fotoaktivitesi kismen daha yiiksek Fermi diizeyi, diisiik oksijen
adsorplama kapasitesi ve anataz fazindaki yiiksek derecedeki hidroksilasyondan
kaynaklanmaktadir (Tanaka ve ark., 1991). Anataz TiOz i¢in Eg 3,2 eV, rutil i¢in 3,02 eV
ve brokit TiO: i¢in ise 2,96 eV olup, bu degerler kullanilan ultraviyole 1g1ikta anataz ve
rutil formlar i¢in sirastyla, 388 nm ve 413 nm dalga boyuna karsilik gelmektedir. Degerlik
bant enerjileri her iki faz i¢in de ayn1 olup, anataz kristal formunun iletkenlik bant enerjisi,

diger kristal formunkinden yaklasik 0,2 eV kadar daha biiytiktir.
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Rutil kristal yapisinin, 413 nm’ye karsilik gelen goriiniir bolgede fotokatalitik aktivite
gostermesi bir avantaj gibi goriinse de, kristal bozukluklarinin anataz TiO: ile
kiyaslanamayacak kadar fazla olmasi nedeni ile uyarilan elektronun iletkenlik bandinda
kalma siiresinin ¢ok kisa olmasi etkin bir fotokatalizor olarak kullanllamamasina neden

olmaktadir (Gupta ve Tripathi, 2011).

Yapilan arastirmalar fotokatalitik aktivite ve kararlilik yoniinden TiO2’nin diger
metaloksitlerden daha kullanmisli oldugunu gostermistir. Fotokatalitik sistemlerde
1sinlamanin tiirii en 6nemli parametrelerden biri olarak bilinmektedir. Anataz yapidaki
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin daha fazla oldugu bilinmektedir. Anataz ve rutilin
kristal yapist oktahedral (diizgiin sekiz yiizlii) TiOs zincirlerinden olugsmaktadir. Bu iki
kristal yap1 arasindaki fark, oktahedrallerin biikiilmesinden ve oktahedral zincirlerin bir
araya gelme diizenlerinden kaynaklanmaktadir. Anataz ve rutil kristallerinin Orgii

yapisindaki farklar yogunluk ve elektronik band yapilarinda farkliliga neden olmaktadir.

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi, spesifik yiizey alanina, adsorpsiyon kapasitesine,
elektron-bosluk ¢iftinin yeniden birlesim prosesine, 151k kaynagmin siddetine, kristal
morfolojisine, ortamda elektron alicilarin bulunmasina, Kkirleticilerin derisimine,

fototepkime kabi tasarimina ve isletme sartlarina baglidir (Benedix ve ark., 2000).

Titanyum dioksit (TiO2), 3,2 eV' lik genis band araligi enerjisine sahip olmasi, yart
iletken metal oksit olarak kolay bulunabilmesi, pahali olmamasi, ¢evreyi kirletmemesi,
zehirli olmamasi nedeniyle en 6nemli ve en ¢ok kullanilan yari iletken fotokatalitik
malzemedir. Son yillarda, titanyum dioksit (TiO2) lizerinde, fotokatalitik aktivite
ozelliginden dolay1 yogun olarak ¢alisilmaktadir. Yari iletken metal oksitlerin elektronik

ve optik 6zellikleri ise ¢ok genis kullanim alanlar1 sunmaktadir (Baran, 2016)

Genel olarak yari iletken bir malzeme kendi band boslugundan daha yiiksek enerjiye
sahip 151k tarafindan aktif hale getirilebilir. Aktif hale gelmis bir yari iletken, valans
bandinda olusan bosluk (H") ve hidroksil radikalleri (OH"), iletim bandinda olusan
oksijen (0?) ve elektron radikalleri ile yiizeye temas halindeki mikroorganizmalar

oksidasyon tepkimeleri ile Oldiirmektedir. TiO2’in fotokatalitik etkinligini partikdil
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boyutu, aktif yiizey alani, yiizeyde bulunan hidroksil miktari, kristal yapist gibi g¢esitli
parametreler etkilemektedir (Bozkaya, 2006; Anonymous, 2007).

Yari iletken metal oksit olan TiO2, UV 1s1gina maruz birakildiginda, yiizeyde elektron
bosluk ciftleri olusur ve bu ciftler redoks tepkimelerine girerek hidroksil radikallerini
tretir ve TIiO, fotokatalitik etki gostererek organik gruplar1 parcalayarak suyun

aritilmasinda etkin rol oynar.

Son yillarda ise boyar maddeleri iceren atik sularin aritimi {izerine yapilan calismalar ileri
Oksidasyon Prosesleri (IOP) iizerine yogunlasilmustir. ileri Oksidasyon Prosesleri
igerisinde yer alan heterojen fotokatalitik oksidasyon yontemi, UV 15181 ve yar1 iletken
metal oksitlerin (ZnO, TiO,, CeO: vb.) varliginda kirleticileri degradasyona ugratarak

zararsiz veya daha az zararli bilesenlere doniistiiriilerek bertaraf eder (Sam, 2007).

2.5.1. TiO2 Uygulanma Y éntemi

Fotokatalitik bozunma islemlerinde TiO2 sulu ortamda siispanse halde veya destek
materyallerde immobilize edilmis bir sekilde (Ornegin, kuvars kum, cam, aktif karbon
vb) olmak iizere iki sekilde uygulanmaktadir. Immobilize TiO2 kullanimmin etkinligi,
genellikle siispanse TiO2'nin kullanildig sistemlere gore daha disiik gibi goriinmektedir.
Ancak, teknik uygulamalar i¢in immobilize edilmis TiO2 kullanimi siispanse halde TiO2
kullanimina gore daha uygundur. Ciinkii, sulu ortamda siispanse halde TiO2 kullanimi
durumunda katalizor partikiillerin kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimine
ithtiya¢ duyulmaktadir. Katalitik modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi (6rn.
pH), oksidant kullanimi (6rn. H202) ve gelismis reaktor tasarimi ile sistemin etkinligini
artirmak da miimkiindiir. Bu faktorler, sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayni
zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji olan enerji maliyetini de azaltmaktadir

(Sahin, 2010).
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2.6. TiO2 Nanotiipler

TiO2 nanotiipler de tipki TiO2 partikiilleri gibi, UV 15181 altinda fotokatalitik etki
gostererek boyalar1 degradasyona ugratabilmektedir. TiO2 nanotiipler, Sekil 2.2. de
gosterilen karbon nanotiiplere benzer tiibiiler yapidadir ve bal petegi goriiniimiindedir.
Genellikle ¢aplar1 23,61-47,14 nm diizeyindedir. TiO2 yar iletkenlerden (SiO2, ZnO,
CdO ve Al>03) ayrilmasinin sebebi uygun bant araligi, kimyasal ve optik kararlilig1 ve
giines 1sinlarinin kimyasal enerjiye doniistiirme verimliliginin yiiksek olusudur (Baran,

2016).

2.7. Fotokatalitik Etki

Dogal giines 1s1¢indan ya da bir UV lambasindan saglanan UV 1sinlar ile oksijen ve
fotokatalizérden olusan sistemin kimyasal reaksiyonlar sonucunda
organik/inorganiklerin parcalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir. UV
1s1nlamasi sirasinda, TiOz ylizeyinde kimyasal reaksiyonlar1 baglatma kapasitesine sahip

elektronlar ve bosluklar olusmaktadir (Diler, 2010).

Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira glines 1s1gindan
da yararlanilmaktadir. Bir fotokatalitik reaktor sistemi, istenmeyen Kirleticileri
uzaklastirmak icin bir foton enerji kaynagi igerir. Fotokatalitik proseslerin, sudan organik
ve inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin ve ucuz bir yontem olarak kullanildig:
ispatlanmugtir (Diler, 2010). Zararli organik maddelerin ¢6ziinme mekanizmasi Sekil 2.
2’ de gosterilmektedir. Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin ylizeylerinde
gerceklesir. Birgok metal oksidin yari iletken oldugu bilinmektedir. Metaller igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun, aktif yar1 iletkenin oldugu belirlenmistir. Fotokatalitik
oksidasyon c¢alismalarinin ¢ogunda katalizor olarak TiO2 kullanilmaktadir. Ciinkii TiOo,
oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda ¢aligilabilmekte, zehirli degildir, UV 1sinlar1
altinda iyi sonuglar vermekte, ucuzdur, genis band araligina sahiptir, , molekiiler oksijene
hizl1 elektron aktarimindan dolay: kirliliklerin fotokatalitik gideriminde g¢ok verimli

olmakta, fotokorozyona kars1 direng gostermektedir.
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Sekil 2. 2. Fotokatalitik giderim sisteminin ¢alisma mekanizmasi

Ayrica TiO2, fiziksel ve kimyasal kararlilia sahip olmasi, spesifik yiizey alani genis

olmasi, fotokatalitik aktivitesi yiikksek olmasindan dolay1r ayrim yapmaksizin birgok

maddenin gideriminde kullanilabilmektedir (Diler, 2010).

Yan iletkenin 1ginlanmasiyla gergeklesen tepkimeler Sekil 2. 2 de goriilmektedir.

Fotokatalitik tepkime, bir seri kimyasal tepkimeden olusmakta ve baslangi¢c adimi

elektron-bosluk ¢iftinin olusumu olarak verilmektedir (Sekil 2.2). Ancak elektron ve

elektron-bosluk yeniden birlesimi gergeklesirse proseste verim azalmakta ve fotondan

saglanan enerji bosuna harcanmaktadir. Bu nedenle fotokatalitik prosesin verimini

sinirlayan en Onemli faktorlerden birisi elektron bosluk yeniden birlesmesi olarak

bilinmektedir (Diler, 2010).
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2.7.1. Fotokatalitik Tepkime Adimlar:

Bir fotokatalitik tepkimede su adimlar gerceklesmektedir:

a) Bir yar iletkenin uygun enerji ile uyarilarak yari iletkende elektron-bosluk ciftlerinin
olusturulmasi,

b) Olusan elektron-bosluk ciftlerinin ayrilmasi (Sekil 2. 2.)

c¢) Ayrilan elektron-bosluk ile redoks tepkimelerinin gergeklestirilmesi,

d) Tepkime tiriinlerinin olugmasi ve yiizeyin rejenerasyonu gerceklesir (Diler, 2010).

2.7.2. Heterojen Fotokatalitik Sistemler

Heterojen fotokatalitik oksidasyon, sudaki organik kirliliklerin giderimi i¢in yeni
alternatif bir yontem olarak bilinmektedir. Bu tepkimenin gerceklesmesi i¢in {i¢ bilesene
gerek vardir: giiclii bir oksitleyici ajan (genellikle oksijen), katalizor yiizeyi (genellikle
yar1 iletken madde) ve uygun dalga boyunda foton yayan 1s1na ihtiya¢ vardir. Heterojen
fotokatalitik proses, fotonun enerjisi fotokatalizoriin band aralik enerjisine esit ya da daha
biiyiik oldugu zaman baslaylp molekiiler uyarilma ile sonug¢lanmaktadir. Bu olay
sonucunda gozlemlenen, diisiik enerjili degerlik bandinda pozitif bosluklarin tiretildigi ve

katalizoriin yiiksek enerjili iletkenlik bandinda hareketli elektronlarin varligidir.

Heterojen fotokatalitik oksidasyonla, alifatik alkoller (metanol, etanol v.b.), alifatik
karboksilik asitler (sitrik asit, formik asit v.b.), aminler, aromatikler (toluen v.b.), fenolik
bilesikler, halofenoller (2,4-diklorofenol v.b.), siirfaktanlar (trimetil fosfat v.b.),
herbisitler (atrazin v.b.), pestisitler/fungisitler (fenitrotion, metalaksil v.b.), boyalar,
stilfitler (tiyofen, trimetilen siilfit vb.) gibi birgok madde giderilebilmektedir (Yazic,
2009).

2.7.3. Fotokatalitik Prosesin Kullanim Alanlari

Fotokatalitik prosesin kullanim alanlar1 Sekil 2.3’de goriilmektedir. Fotokatalitik proses
havada, suda ve cesitli yiizeylerin lizerindeki istenmeyen organiklerin (kir, mikrop,

bakteri, koku ve zararli organik kimyasallarin) yok edilmesini saglar. Dis duvarlardaki
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fotokatalistler glinesten gelen UV 1smlarin % 80’ inden fazlasini yiizeyde tutarak
duvarlar1 ve temel malzemeleri UV isinlarindan korur ve bdylece Omiirlerini uzatir.
Fotokatalitik proses camlarda veya aynalarda olusan su damlaciklarin1 ve buharlanmay1

onler. Fotokatalitik proses kotii kokular1 uzaklastirir.
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Sekil 2. 3. Fotokatalitik prosesin kullanim alanlari

2.7.4. Fotokatalitik Sistemlere Etki Eden Faktorler

Fotokatalitik bozundurma yonteminde pH, sicaklik, katalizor miktar1, organik madde
konsantrasyonu ve oksidant derisimi gibi gesitli parametreler etkindir. Bu parametrelerle

ilgili bilgiler asagida agiklanmistir (Sam, 2007).

2.7.4.1. pH Etkisi

Fotokatalitik bozundurma ydnteminde pH’in etkisi, TiO2 katalizériin pH’in ylizey
yiikiiniin sifir oldugu noktadan (zero point charge) daha diisiik pH’da katalizor ylizeyi
pozitif yiikklenmekte, daha yiiksek pH da ise negatif yiiklenmektedir. pH’1in katalizoriin

yiizey ylikiiniin sifir oldugu noktanin pH’ sina esit oldugu degerde ise katalizor yiizeyi

16



yiiksiiz olmaktadir. Ornegin fenoliin bozunmasinda asidik ve bazik pH’larda bozunma
hiz1 diiserken, TiO2’nin yiizeyinin yiiksiiz kaldigi pH’da bozunma hizinin arttig1
belirtilmistir.

UV 1sinlamasi altinda yar1 iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu ylizeye
dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H2O molekiilleri, TiO2 yiizeyine en ¢ok
adsorplanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik ortamlarda ylizeydeki OH™ ve H>O
gruplarinin TiO2' in valans bant bosluklar1 ile OH™ olusturmak tizere oksidasyonu
mimkiindiir. pH degeri TiO: ylizeyinin elektrostatik yiikiinii etkiler. Bu nedenle pH
fotokatalizor ylizey yiik yogunlugunu ve fotokatalitik oksidasyon verimini belirleyici bir
faktordiir. TiO2’ nin ylizeyinin yiiksiiz kaldigi pH’ da bozunma hiz1 artarken. asidik ve
bazik pH’ larda bozunma hiz1 diistiigii gézlemlenmektedir. En etkili bozunma yani
pargalanma ise asidik pH da gerceklesir. Bazik ve notr ortamda parcalanmanin etkisi daha

azdir (Sam, 2007).

2.7.4.2. Sicaklik

Ortamin sicakligi kimyasal reaksiyon hizlarini etkilemektedir. Sicaklik genellikle
fotokatalitik bozunma hizinmi arttirir. Sicaklik arttikga fotokatalizor yiizeyinde bulunan
elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesme hizlari da artmaktadir. Ayrica sicaklik yiizeyde
adsorplanan molekiillerin desorpsiyon hizlarini da artirmakta ve olusan radikal miktarin
azaltmaktadir. Molekiillerin bozunmas: sirasinda sicaklik kademeli artirilarak
molekiillerin ¢arpigsmalarina bagli olarak fotokatalitik sistemlerinde hizint artirir

(Biiyiikpinar, 2011).

2.7.4.3. Katalizor Etkisi

Fotokatalitik sistemlerde ZnO, TiO2, SnO2, ZrOz, CdS, WO, Fe.Os gibi maddelerin
katalizor olarak kullanildigi ve katalizér miktarinin artmasi ile daha fazla maddenin
bozunmaya ugradigr bilinmektedir. En aktif katalizor ozelligini ZnO gosterir.

Fotokatalitik oksidasyonda katalizor olarak ¢esitli soy metaller (Ru, Pt, Ir ve Pd) ve bazi
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metal oksitler (Cu, Mn, Co, Cr, Ti, Bi, V ve Zn’ nin oksitleri) kullanilabilmektedir.
Endiistriyel uygulamalar i¢in katalizorde aranan cesitli ozellikler vardir. Bu 6zellikler;
fiziksel ve kimyasal kararlilik, yiliksek sicaklikta kararlilik, mekanik kararlilik ve
asinmaya kars1 direng, zehirlenmeye Kkarsi direng, aktivite, her tirlii maddede

uygulanabilme seklinde siralanabilir (Sam, 2007).

2.7.4.4. UV Ismn Etkisi

UV 1smmn artmast ile daha fazla miktarda maddenin giderimi gergeklesir. Etkin bir
giderim i¢in UV 1gmiyla katalizoriin birlikte kullanilmast gerekir. Organik maddenin
konsantrasyonu etkisi diisiikk konsantrasyonlarinda par¢alanma daha hizlidir. Ciinki
konsantrasyonun azalmasi molekiil basina diisen foton miktarinin artmasina neden olur.

Bu da maddenin daha fazla pargalanarak giderimine neden olur.

Diger taraftan, fotokatalitik sistemlerin hem avantajlar1 (iistiin yonleri), hem de

dezavantajlar (istenemeyen yonleri) vardir, bunlar asagida belirtilmistir (Sam, 2007).

2.7.4.5. Fotokatalitik Sistemlerin Avantajlar1 (Ustiin Yénleri)

Fotokatalitik sistem ile her ortam kosullarinda ¢alisilmaktadir ve bu sistemde giines 15181
gibi dogal kaynaklarin kullanilabilmesi de bir avantaj saglamistir. Bu sistemde bir¢cok
organik Kkirleticilerin bertaraf edilmesi miimkiin olmaktadir. Genis pH araliginda
caligilabilir. Fotokatalitik sistemlerde TiO2’ nin kullanilmasit durumunda, sulu ortamda
TiO2’in kimyasal kararliliga sahip olmasi da avantaj saglamistir. Ayni zamanda TiO2’ nin
ucuz olmasi diisiik derisimlerdeki sistemlerde uygulanabilmesi sistemin katki maddesine

ithtiya¢ duymamasi da bir avantaj olusturmaktadir.

2.7.4.6. Fotokatalitik Sistemlerin Dezavantajlar: (Istenmeyen Yonleri)

Fotokatalitik sistemler yaygin kimyasal tepkime hizlariyla karsilastirildiginda yavas
gerceklesmektedir. Gergek atik suyun daha kompleks olmasi nedeniyle giderim

zorlasmaktadir. Uzun siire katalizoriin kullanimi yapisin1 bozmaktadir. Katalizoriin
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tiniform 1s1inlanmasi biiyiik 6lgekli sistemlerde zor olmaktadir. Katalizoriin sivi fazdan

ayrimi zor ve pahali olmaktadir (Esen, 2011).

2.8. Onceki Calismalar

Bu boliimde fotokatalitik degradasyonla giderilen boyar madde ¢alismalarinin bazilari

asagida Ozetlenmistir.

Kariyajjanavar ve ark., (2011), yaptiklar1 calismada, grafit karbon kullanarak Novacron
Deep Red C-D'nin (NDRCD) ve Novacron Orange C-RN (NOCRN) reaktif azo
boyalarinin elektrokimyasal yontemle giderimini incelemislerdir. Caligmada, reaktif azo
boyalarin elektrokimyasal davranisi elektrot olarak kalem grafit kullanarak asidik
ortamda siklik voltametri ile gergeklestirilmistir. Iki boya icin segilen potansiyeller
sirastyla +1,0 ile —0,4 V ve +0,5 ile —0,2 V araligindadir. Sonugta, boyalarin baslangig¢
pH ‘sinin, akim yogunlugunun ve destekleyici elektrolitin, boyalarin bozunmasinda
onemli bir rol oynadigi tespit edilmistir. Bozunma verimliligi UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak belirlenmistir. NDRCD ve NOCRN’nin sirasiyla % 99 ve % 97 oraninda
bozunuma ugradigi belirlenmistir. Ayrica, LC-MS ¢alismasi ile boyalarin kimyasal
yapilarindaki azo gruplarin ve aromatik halkalarin tahrip edilerek bozunuma ugradigi

belirlenmistir.

Iranifam ve ark. (2011), yaptiklari ¢alismasina fotoelektro-Fenton (PEF) yontemi ile ZnO
nanopartikiiller kullanarak basic yellow 28 (BY28) boyasmin fotokatalitik giderimini
incelemislerdir. UV 15181 altinda ZnO ile maksimum boya gideriminin % 91,3 oraninda
gergeklestigi gozlemlenmistir. Ayrica, karbon nanotiip—politetrafloroetilen (CNT-PTFE)
elektrot kullanilarak ta boyanin fotokatalitik giderimi incelenmistir. Sonugta, 6 saatte 20

mg/L konsantrasyona sahip boya i¢in % 94,7 giderim elde edilmistir.

Bastlirk ve Karatag (2015), tarafindan UV/H20> altinda bir antrakinon boya olan CI
Reaktif Mavi 181 (RB181)’in giderimi arastirilmistir. Boyar maddenin giderimi iizerine
konsantrasyon, pH ve sicakligin etkileri incelenmistir. En uygun sartlarin; pH 3° de H20>

konsantrasyonu 500 mg/L ve RB181 konsantrasyonu 500 mg/L alinarak 20 dakikalik
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siirede meydana geldigi belirlenmistir. RB181’in giderim prosesinin yalanci birinci
dereceden reaksiyon kinetigine uydugu gézlenmistir. Termodinamik parametrelerden AH

ve AS degerlerinin negatif oldugu belirlenmistir.

Ghodbane ve Hamdaoui (2007), UV/H202 ve UV/Fe (II) altinda ticari olarak 6nemli bir
antrakinon boya olan Asit Mavisi 25 (AB25)’in giderimini incelemislerdir. Deneyler,
253,7 nm ‘de 151k yayan diisiik basingli civa buharli bir ampul kullanilarak
gerceklestirmistir. Direkt UV fotoliz yontemiyle boyar madde gideriminin azalan pH ve
baslangic boya konsantrasyonu ile arttigi gorilmistiir. Ayrica, AB25’in giderimi
H2O2 varliginda UV 1sm1  kullanilarak — aragtinnllmigtir.  Giderim  iizerine boya
konsantrasyonu, pH ve tuz etkisi incelenmistir. Sonugta, boya konsantrasyonu arttik¢a
AB25’in giderilmesi azalmistir. Ortamda Fe(Il) varliginda ise boya gideriminin, yalnizca
UV 15181 altindaki giderime gore daha da arttigt gézlenmistir. En fazla giderim, 30
mg/L’lik Fe (II) baglangi¢ konsantrasyonu i¢in bulunmustur.

Marques ve ark. (2002), UV goriiniir bolge 15181 altinda azot katkili TiO» kataliz
ortaminda reaktif blue 19’un fotokatalitik degradasyonunu incelemislerdir. Caligmada
fotodegradasyon mekanizmasi da incelenmistir. Boyanin giderimi {izerine N-katkili

titanyum filmlerin fotokatalitik performansinin daha etkili oldugu belirlenmistir.

Natarajan ve ark. (2014), TiOz nanotiip kullanarak fotokatalitik yontemle metilen mavisi
(MB) ve Rodamin B (RhB) boyalarinin tekli ve ikili karisim sisteminde
fotodegradasyonunu c¢alismiglardir. Calismada konsantrasyon ve pH ‘nin etkisi
aragtirtlmistir. Ayrica, TiO2 nanotiipiin powder X-ray diffraction (PXRD), taramali
elektron mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron mikroskopisi (TEM) analizleri de
yapilmistir. Sonugta ikili karisimda, MB boyasinin gideriminin RhB boyasina gore 12,9
kat daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Siddique ve ark. (2014), Fenton prosesi ile reaktif bir boya olan Reaktif Mavi 19
(RB19)’un giderilmesini incelemislerdir. Calismada boyanin giderilmesi iizerine hidrojen
peroksit, demir siilfat, pH, boya konsantrasyonu ve ¢Ozlinmiis oksijen
konsantrasyonlarinin etkileri arastirtlmistir. RB19’un gideriminin hidrojen peroksit

konsantrasyonuna ve demir siilfat konsantrasyonuna bagli olarak arttig1 gézlenmistir. En
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yiiksek giderimin pH 3,5’ te meydana geldigi goriilmiistiir. Ortamda ¢oziinmiis oksijen

varliginda boyar maddenin daha fazla giderimi elde edilmistir.

Wang ve ark. (2013), Fenton prosesi ile bir azo boya olan Reaktif Siyah 5 (RB5)’in renk
giderimini aragtirmislardir. Deneysel sonuglar, en fazla renk gideriminin 1 g/L ZVI (sifir

degerlikli demir) katalizorii varliginda ve pH 3’°te meydana geldigini gostermistir.

Prado ve Costa (2009), hidrotermal sistemle sentezledikleri TiO2> nanomateryalinin
malagit yesili (MG) boyar maddesinin giderimindeki fotokatalitik aktivitesini
incelemislerdir. Elde ettikleri bu katalizoriin ylizey karakterizasyonunu SEM, FT-IR, FT-
Raman teknikleri kullanarak karakterize etmislerdir. TiO2 nanotiipiin katalitik aktivitesi
anataz TiO2 nin aktivitesiyle kiyaslanmistir. Calismada, MG boyasinin tamamen giderimi
TiO2 nanotiip i¢in 75 dk. ve anataz TiOz i¢in 105 dk oldugu rapor edilmistir. Maksimum
fotodegradasyonun pH 4’ te meydana geldigi bulunmustur. TiO2 nanotiipiin 10 kez
kullanimi sonucunda katalitik aktivitesi % 80, anataz TiO2 nin ise % 8 oldugu tespit

edilmistir.

Costa ve Proda (2009), hidrotermal olarak sentezledikleri TiO2 nanotiipiin, indigo
carmine boyasmin fotodegradasyonundaki katalitik aktivitesini incelemislerdir. TiO2
nanotiipiin fotodegradasyon kapasitesi anataz TiO ile karsilastirilmigtir. Boyarmaddenin
tamamiyla gideriminin TiO2 nanotiip i¢in 60 dk. anataz TiO2 i¢in ise 110 dk. Giderim
gergeklestigi belirtilmistir. TiO2 nin maksimum giderimi i¢in en uygun pH’in 2 oldugu
ve anataz TiO: igin ise 4 oldugu rapor edilmistir. TiO2 nanotiipiin 10 kullanim sonrasi
katalitik aktivitesi % 90 da kalirken, anataz TiO2 nin aktivitesinin ise % 10 oldugu

belirlenmistir.

Wang ve ark. (2013), manyetik olarak ayrilabilen gama-Fe;Os/TiO2 nanotiipleri
sentezleyerek metil orange (MO) boyar maddesinin giderimini incelemislerdir. Incelenen
deneysel sartlar altinda MO’nun maksimum fotokatalitik giderimi % 91 iken, toz TiOz,
ticari P25 ve TiO2 nanotiip kullanarak yapilan deneylerde ise maksimum giderimin

sirasiyla % 49, % 59 ve % 81 oldugu rapor edilmistir. Ayrica, sentezlenen y Fe2O3/TiO>
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nanotiiplerin yeniden kullaniminda fotokatalitik aktivitesinde herhangi bir kayip olmadig:

belirtilmistir.

Pal ve ark. (2015), Eriochrome Black-T boyasinin degradasyonu i¢in TiO2 nanoyapilari
(P25, nanorods ve nanotiiplerin) kullanislardir. Bu yapilara Fe*® ve Pt* katkilandirma
yapilarak boyanin fotokatalitik aktivitesi incelenmistir ve fotokatalitik giderimin arttig1
gbzlenmistir. Sonugta boyar madde gideriminin sirasiyla Pt**~P25-TiO (400 mg/mg) >
Fe*-P25-TiO; (344 mg/mg) > P25- TiO, (248 mg/mg) > nanotiip (123 mg/mg) >
nanorod (69 mg/mg) oldugu rapor edilmistir.

Andronic ve Duta (2008), TiO2 (toz veya ince film)’in fotokatalitik aktivitesini metil
orange (MO) boyar maddesinin gideriminde test etmislerdir. Giderim {izerine boyar
maddenin baglangi¢ konsantrasyonu, pH ve TiO, miktar1 ve tipinin etkisini
incelemisglerdir. Kinetik analiz, boyalarin fotodegradasyon reaksiyonunun birinci
dereceden kinetik modeline uydugunu gostermistir. MO boyar maddesinin disiik
konsantrasyonunda fotodegradasyonu film TiOzve toz formu i¢in arastirmiglardir. Diger
taraftan, ince filmler, doctor blade teknigiyle iiretilmis ve 300-500 °C araliginda gesitli
sicakliklara maruz birakilmistir. Isil islem ile ince filmin piiriizlilligiiniin sicaklikla artig1
rapor edilmistir. En yliksek por ¢apt ve kiigiik graniillere (150 nm) sahip filmlerin
500°C’de iiretildigi belirtilmistir.

Vahid ve Khataee (2013), yapmis olduklar1 ¢calismada anyonik bir azo boyasi olan C.I.
Acid Blue 92 (AB92)’ nin UV 15181 altinda fotoelektro degradasyonunu incelemislerdir.
Giderim deneylerini boron katkili elmas elektrot (BDD) ve karbon nanotiip-
politetrafloroetilen (CNTs-PTFE) elektrotlar1 kullanarak ve elektrolit olarak siilfat igeren
ortamda gergeklestirmislerdir. AB92 boyar maddesinin fotoliz, elektrokimyasal
oksidasyon ve fotoelektro degradasyonu ile 45 dk sonra gideriminin sirasiyla % 27,89,
37,65 ve 95,86 oldugu rapor edilmistir. Deneysel veriler AB92 gideriminin yalanci birinci
dereceden reaksiyon kinetigine uydugunu gostermistir. Fotoelektro degradasyon
verimliliginin artan akim ve akis hizi degerleri ile artifi, fakat bagslangic boya

konsantrasyonu i¢in ters egilim gosterdigi belirtilmistir.
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Carneiro ve ark. (2004) tarafindan, sol jel teknigiyle hazirlanan titanyum dioksit ince film
elektrotun tekstil azo boyasi ve reaktif orange 16 boyasinin fotodegradasyonundaki
etkinligi incelemistir. Maksimum fotokatalitik degradasyon i¢in en uygun sartlarin
sodyum siilfat varliginda pH > 10 ve sodyum kloriir varliginda ise pH < 6 oldugu rapor
edilmistir. Her iki durumda 1V potansiyelde diisiik boya konsantrasyonunda 20 dakikada

% 100 boya giderimin saglandig1 goriilmiistiir.

Li ve ark. (2009), yapmis olduklar1 bu ¢alismada lazer kalsinasyon teknigi kullanarak
TiO2/Ti elektrotu sentezlemislerdir. Sentezlenen bu elektrotu X-1ginlart kirinimi (XRD),
atomik gilic mikroskopi (AFM) ve elektrokimyasal impedans teknikleri kullanarak
karakterize etmiglerdir. Sonuglar bu teknikle yiizeyde iiretilen TiO2 nin anataz formunda
oldugunu ve yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip oldugunu gostermistir. Uretilen bu
elektrot kullanilarak farkli deneysel sartlarda metilen blue (MB) boyarmaddesinin
giderimi arastirilmis ve giderim esnasindaki kimyasal oksijen ihtiyaci (COD) izlenmistir.
Ayrica, fotokatalitik oksidasyondaki uygulamalarda uygulanan elektriksel potansiyelin
etkisi incelenmistir. Deneysel sonuglar optimum potansiyelin 0,5 V oldugunu ve MB
boyar maddesinin fotokatalitik giderimindeki UV absorbans ve COD gideriminin
stirastyla % 97,3 ve % 87 oldugunu gdstermistir. Fotokatalitik ve elektrofotokatalitik
giderim arasindaki karsilastirmada elektrofotokatalitik giderimin daha etkili bir yol

oldugu gosterilmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1. 1. Deneylerde Kullanilan Aletler

UV-Vis Spektrofotometre (PG Instruments marka, T80 model UV-Vis.
spektrofotometre); Boyar maddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak
icin kullanildi.

Manyetik Kanistiric1 (Dragon Lab MS-H-S); Fotokatalitik giderim alismasinda belirli
bir karistirma hizin1 saglamak amaciyla kullanildi.

pH Metre (Hanna Instruments HI 2211 pH/ORP Meter); Boya ¢ozeltilerinin pH’sinin
ayarlanmasinda kullanildi.

Analitik Terazi (Precisa, Series XB220A); Maddelerin hassas tartilmasinda kullanildu.
Ultrasonik Banyo (Lab Companion UC-10); Titanyum yiizeyinin temizlenmesi
isleminde kullanildi.

Dogru Akim Cihaz1 (DC Power Supply MCH-305D-II); Nanotiip elde etmek ig¢in
kullanildi.

Cam Malzemeler; Cesitli ebatlarda, beherler, meziirler, pipetler ve santrifiij tiipleri
kullanildi.

UV Lambasi (OsramPirutec HNS S 9W 254 nm); Fotodegradasyon islemi i¢in kullanildu.
Alan Etkili-Taramah Elektron Mikroskopu (FE-SEM Zeiss /Supra 55 SEM):
Elektrotlarin yilizey morfolojilerinin analizi i¢in kullanilmustir.

XRD Karakterizasyonu (X-Isini1 Kirinim (Rigaku SmartLab): Elektrotlarin kristal
yapilarinin analizi i¢in kullanilmistir.

EDX ol¢iimii: Yiizeyde bulunan elementlerin yiizde igerigini belirlemek i¢in
kullanilmstir.

Calisma elektrotu: 0,2 mm kalinligindaki titanyum levha (Sigma-Aldrich % 99,7)
elektrotlar ¢alisma elektrotu olarak kullanildi.

On islem c¢ozeltisi: Kimyasal parlatma islemi i¢in HF (% 40, Merck) ve HNO3 (% 65,
Merck) ¢ozeltileri kullanildi.

Karsi elektrot: 1x1 cm? yiizey alanina sahip platin levha kars1 elektrot olarak kullanilds.
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3.1.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullanilan Titanyum levha (%99 saflikta) ticari olarak alinmistir. Ayrica,
izoprapanol (2-propanol) metanol, Amonyum floriir (NH4F), hidrojen floriir (HF),
stilfiirik asit (H2SO4) Cibacron firmasinda satin alinmistir. Cibacron Deep Red C-D ticari

olarak satin alinmustir.

3.1. 3. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddenin Ozellikleri

Cibacron Deep Red C-D’nin yaygin adi Deep Red C-D’ dir. Ayrica bu boya reaktif red
278 ve Novacron Deep Red C-D olarak ta isimlendirilmektedir. Bu boyanin kimyasal
yapisi Sekil 3.1°de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, amino ve siilfo grubu i¢eren
anyonik bir azo boyar maddedir. Deep red C-D’nin IUPAC adi, renk indisi, pH vb. gibi
ozellikleri ise Cizelge 3.12’de verilmistir (Kariyajjanavar ve ark., 2011).
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Sekil 3.1. Deep Red C-D boyasinin kimyasal yapisi
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Cizelge 3.1. Deep Red C-D boyanin fiziksel 6zellikleri

Yaygin Adi Deep Red C-D

Diger Ad1 Cibacron deep red C-D, Novacron Deep Red
C-D, Reaktif red 278

Kimyasal Formiilii Nas Czs Hzs S5 N5 Os

TUPAC adi 2-naftalenstlfonik asit, 7-amino-4-hidroksi-

8 - [[2-siilfo-4 - [[2- (siilfooksi) etil]
silfonil] fenil] azo] -, diasotize 2 ile
birlestirilen potasyum sodyum tuzu - [(4-
amino-5-metoksi-2-metilfenil) siilfonil] etil

hidrojen siilfat)

Renk Indisi RR278
Molekiil Agirligi(g/mol) 763
Renk Kirmizi
pH 5.8

3.1.4. Boyar Madde Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamak igin, dncelikle 100 ppm’lik stok ¢6zelti hazirlandi.
Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (20, 40, 60 ve 80 ppm) boya ¢ozeltileri, stok
cozeltilerden seyreltme yapilarak hazirlandi. Boya ¢ozeltilerinin pH ayarlar1 0,1 M NaOH
ve 0,1 M HCI ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
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3.2. METOT

3.2. 1. Titanyum Levhadan TiO2 Nanotiip Uretimi

Titanyum levhadan TiO2 Nanotiip iiretmek i¢in Oncelikle titanyum levha 1x1,5 cm
boyutlarinda kesilip ylizeylerini nanotiiple kapmak i¢in Ti levhanin her iki yiizeyinin
zimparalanmasi ile piiriizsiiz yiizey elde edildi. Daha sonra kesilen ve piiriizsiiz hale
getirilen levhalar ultrasonik banyo cihazinda sirasiyla 10 dk boyunca aseton, 10 dk
izoprapanol (2-propanol), 10 dk metanol ve 10 dk saf su ile temizlendi. Sonra levhalar iki
pecete arasinda kurutuldu ve ardindan da fon makinesi ile iyice kurutularak islemlere
hazir hale getirildi. Daha sonra titanyum levha % 0,3 NH4F, % 2 H>O ve etilenglikol
cozeltisi icerisinde 3 saat 40 Voltta elektroliz edildi. Bu islem soyle yapildi: 665 mg
Amonyum Floriir (NH4F) terazide tartilip 1 L saf suda ¢oziindiiriildii ve icerisine bir
miktar etilen glikol eklenip ultrasonic cleaner cihazinda tam bir ¢oziinme gerceklesene
kadar karistirildi. Sonra iizeri 500 mL’ye tamamlanip tekrar ultrasonic cihazina kondu ve
karisim iyice gerceklestikten sonra beherlerin igerisine 25 mL etilenglikol karigimi kondu
ve bu karisimin igerisine platin levha ve TiO2 levha yerlestirildi ve 3 saat boyunca 40

voltta elektroliz yapildi.

Titanyum levhadan TiO, nanotiip tretim diizenegi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
Elektrolizden sonra levhalar 450 °C’ de 1 saat kiil firinda 1sitildiktan sonra 1/3 oraninda
HF/HNO:3 asitle yikama isleminin ardindan saf sudan gegirildi ve bdylece nanotiipler

kullanim igin hazir hale getirildi (Baran, 2016).
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Sekil 3.2. TiO, Nanotiip Uretim Diizenegi

3.2.2 Giimiis (Ag) katkih TiO2 Nanotiip Uretimi

TiO2-Nt yiizeyine Ag nanopartikiillerin ¢oktiiriilme isleminde glikoz yardimiyla AgNO3
in indirgenmesi yontemi kullanilmistir. 2 mL konsantre amonyak ¢ozeltisi 50 mL 0,1 M
AgNO3 ¢ozeltisine karistirarak ilave edilmistir. Olusan giimiis oksitin kahverengi
partikiilleri 2 mL konsantre amonyak ¢dzeltisi ilave edilerek ¢oziilmiistiir. Daha sonra 40
mL 1,5 M glikoz ¢6zeltisi amonyakl1 glimiis nitrat ¢ozeltisine eklenmistir. Hazirlanan
TiO2-Nt elektrotlar ¢ozelti igerisinde 15 dk tutulmustur ve kimyasal ¢oktiirme islemi

sonrast saf su ile yikanarak 80 °C’de kurutulmustur (Baran, 2016).

3.3. Fotodegradasyon Deneyleri

Fotodegradasyon deneyinde Cibacron Deep Red C-D boyar maddesinin 100 ppm’ lik
(mg/L) ¢ozeltisi hazirlandi. Boyar maddenin maksimum absorbansi UV-visible
spektrofotometre cihazinda maksimum dalga boyunda Amax= 532 nm’de Olclilmiistiir.
Fotodegradasyon {izerine baglangi¢ boyar madde konsantrasyonu, pH ve sicakligin
etkileri incelendi.

Ayrica, nanotiipiin yeniden kullanimi i¢in tekrar deneyler yapildi. Fotodegradasyonda
konsantrasyonun etkisini incelemek i¢in deneyler, degisik konsantrasyonlarda 20, 40, 60
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ve 80 mg/L’ lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Cibacron Deep Red C-D’ in
fotodegradasyonu her bir konsantrasyon i¢in 20° C” de pH = 5’ te ve hacim olarak 50 mL

kullanilarak gerceklestirildi.

Boyar maddenin fotodegradasyonu tizerine pH’1n etkisi boyar madde ¢ozeltisinin dogal
pH’s1 olan 5°de, 3, 7 ve 10’ da ¢alisildi. pH ¢alismalari, 20 mg/L konsantrasyon i¢in 20
°C’ de, 50 mL hacimde ve 1 adet Ag-TiO2-Nt (yilizeydeki TiO2 0,0025 g) kullanilarak
gergeklestirildi.

Boyar maddenin fotodegradasyonu iizerine sicakligin etkisi ise pH = 5’ te 20 mg/L
konsantrasyon i¢in, 50 mL hacim ve 1 adet Ag-TiO2-Nt kullanarak 20, 30, 40 ve 50 °C’
de calisildi.

Nanotiipiin yeniden kullaniminin arastirilmasi deneyi ise belirlenen optimum sartlardaki
pH = 5 ve T = 20 °C’de 20 mg’L’ lik ¢ozeltiden 50 mL alinarak calisildi.

Fotodegradasyon deney diizenegi ise Sekil 3.2°de gosterilmistir.

uv
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> Numune
\ / Alma
Su Cikisg&—— |1 \ |
I I uv
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TiO, I@ I 50 mlBoya
Nanotiip I I ‘ Gozeltisi
|
I I &—— SuGirisi
I ¥
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kc’\ p— Z>  Manyetik
—_ - Balik

Manyetik Karistirici

Sekil 3. 3. Fotodegradasyon deney diizenegi
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3.1.4. Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan Boyar Madde Miktarlarinin

Hesaplanmasi

Cozelti ortamindan fotodegradasyon ile uzaklastirilan % boyar madde ve miktarlarinin

hesaplanmasinda sirastyla asagidaki esitlikler kullanildi.

% degradasyon = [(Co— Ct) /Co] x 100 (3.1.4.1)

Gt = [(Co—Cy) W] x V (3.14.2)

Burada; Co: Boyar maddenin baglangi¢ konsantrasyonu (mg/L), Ct: Fotodegradasyon
sonrast t aninda ¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L), V: Kullanilan
cozelti hacmi (L), qe t aninda TiO2’in ince film agirhigr basina fotodegradasyonla
giderilen boyar madde miktar1 (mg/g), W: Titanyum levha iizerindeki TiO2’in ince film
agirligr (g). Co— Ci: t aninda fotodegradasyonla giderilen boyar madde konsantrasyonu

(mg/L) sembolleri ile gosterilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Kullandigimiz yontemde nanotiipii anataz formda TiO2 olusturularak katalizor olarak
iiretilen TiO2 nanotlip film titanyum levha yiizeyine dogru akim ile iki elektrot
anodizasyon teknigi uygulanarak, % 0,3 NHsF ve % 2 H,O igeren etilen glikol elektroliti
ile 40 V’da ve 3 saatte iiretim yapildi. Uretilen TiO2 nanotiip elektrotlara 1s1l islem
uygulayarak anataz formunun olusumu saglandi. Daha sonra TiO2 nanotiip yiizeyi Ag
kaplanarak boya gideriminde kullanildi. Elde edilen elektrotun yiizey karekterizasyonu
icin SEM, XRD ve BET ylizey analizleri gerceklestirildi. Elde edilen bu elektrotlarin 254
nm UV 15181 altinda Cibacron Deep Red C-D boyar maddesinin giderimindeki
fotokatalitik etkisi incelendi. Katalitik etkinlige boyar madde konsantrasyonu,
fotodegredasyon siiresi, ¢ozelti pH’ sinin etkisi ve UV 151k etkisi incelendi. Ag-TiO>

levhanin ayrica yeniden kullanimi arastirildi.

4.1. Ag-TiOz nanotiipiin SEM, XRD ve BET Yiizey Analizleri

Ag-TiO2 nanotiipiin ylizey karakterizasyonu i¢in SEM, XRD ve BET yiizey analizleri
yapildi. Nanotiiplerin SEM goriintiileri Sekil 4. 1. a ve b’de gosterilmistir.

(@)
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(b)

Sekil 4. 1. () TiO2 nanotiipiin ve (b) Ag katkili TiO2 nanotiipiin iist ve kesit FE-SEM

goruntisu.

Sekil 4. 1. a’daki SEM gorintiilerine dikkat edilirse TiO2 nanotiiplerin goriinimii bal
petegi Orgii yapisina benzer tiibiiler halde elde edilmistir. Nanotiip ¢aplart 55,54-76,35-
nm arasinda oldugu belirlenmistir. Elde edilen TiO2-Nt’lerin uzunlugu ise ortalama 21,30
+ 0,5 nm olarak belirlenmistir. Anodizyon yontemiyle TiO2-Nt’lerin olusum
mekanizmasi bir seri adimdan meydana gelmektedir. Nanotiip tabakasinin gelisimindeki
ilk adim ince ve kompakt TiO. tabakasinin olusumudur ve kompakt TiO2 tabakasinin
kimyasal olarak ¢oziilmesi ile olusan ¢ukurlar por olusumunda gorev alirlar. Cukur ve
porlarin gelisimi ile poroz bir film tabakasinin olusumunun ardindan titanyum
oksidasyonu ve porlar arasindaki metalik kisimlarin etkili ¢oziilmesi sonucu nanotiip

yapilarin olusumu goézlenir (Pakes ve ark., 2003).

Glimiisiin  varh@im1 dogrulamak ve miktarin1 analiz etmek i¢cin EDX dlgiimleri
gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 4.2’de sunulmustur. XRD sonuglart ise Sekil 4.3°te

gosterilmistir.
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Sekil 4. 2. Ag katkili1 TiO2 nanotiipiin (a) yiizey ve (b) kesit goriintiilerinden elde edilen

EDX sonucu ve ylizde bilesen miktarlari.
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Sekil 4.2° den gorildiigii gibi Ag’ nin TiO2-Nt yiizeyine katkilandig1 goriilmektedir. Sekil
4.3’ teki XRD goriintiilerine dikkat edilirse, 25,32°, 34,68°, 44,21°, 55,12°, 64,57°, 70,37°,
77,47° 28 degerlerine karsilik gelen sirasiyla (100), (002), (101), (200), (102), (110),
(103), (112) hekzagonal ve kiibik titanyum yonelimlerine ait piklerin mevcut oldugu
belirlenmistir. 26 = 25,41°, 38,15 °, 48,19° 54,09° 55,21° ve 62,83° deki degerlerdeki
(101), (004), (200), (105), (211) ve (204) yonelimlerivle anataz TiO2’nin tetragonal
kristal diizlemine karsilik gelen tipik difraksiyon pikleridir. XRD spekturumlardan anataz
TiO2’ye ait piklerin yan1 sira 37,97°, 44.21°, 64.57°, 77.56° ve 83.02° 20 degerlerine
karsilik gelen sirasiyla (111), (200), (220), (311) ve (222) yonelimlerine sahip kiibik

giimiis pikleri tespit edilmistir.

T T T T T T T T
10 D 0 40 ki [:¢ T 20

Sekil 4.3. Ag katkili TiO2 nanotiipiin XRD Spektrumu

Diger taraftan, TiO2 nanotiipiin BET yiizey analiz sonuglarindan bulunan tek noktali

yiizey alanini1 0,7931 m?/g ve por hacminin 0.004088 cm®/g oldugu gézlemlenmistir.
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4.2.Fotokatalitik Degradasyon Deneyleri

UV 15181 altinda Ag katkili TiO2-Nt kullanilarak Cibacron deep red C-D boyasinin
fotodegradasyonu tizerine aydinlatma siiresi, konsantrasyon, pH ve sicakligin etkileri
aragtirtlmistir. Elde edilen bulgular ayri ayri yorumlanmistir. Fotokatalitik giderim

mekanizmasi ise asagida aciklanmistir.

4.2.1. Boyar Maddenin Fotodegradasyonu Uzerine Siirenin EtKisi

Cibacron Deep Red C-D Fotokatalitik giderimi {izerine siirenin etkisi, farkli
konsantrasyon, pH ve sicakliklar i¢in 15, 30, 60, 120, 180, 240, 300, 360 ve 420.
dakikalarda incelendi. En fazla giderimin 420. dakikada meydana geldigi gorildii.
420.dakikadan fazla siirelerde de g¢alisilmasana ragmen giderimin degismemesinden

dolay1 bu ¢aligmada son dl¢iimler 420. dakikada alindi.

4.2.2.Boyar Maddenin Fotodegradasyonu Uzerine Konsantrasyonunun Etkisi
Cibacron Deep Red C-D’nin sulu ortamda nanotiip kullanarak fotokatalitik giderimi 254
nm UV 15181 altinda 25°C ve pH 5 de 20, 40, 60 ve 80 mg/L’ lik konsantrasyonlarda

calisilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.1 ve Sekil 4.4’de verilmistir.

Cizelge 4.1. Farkli konsantrasyonlar igin Ag-TiO2-Nt kullanarak 50 mg/L Cibacron Deep
Red C-D’nin % fotokatalitik giderim degerleri

t (dKk) 20 mg/L 40 mg/L 60 mg/L 80 mg/L

15 73,72 83,19 82,06 81,32
30 73,96 83,78 83,45 81,37
60 74,80 84,25 84,05 82,55
120 86,60 85,94 85,87 82,71
180 89,64 87,32 87,27 83,20
240 93,94 88,75 88,05 84,23
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Sekil 4.4. UV 15181 altinda farkli konsantrasyonlardaki Cibacron Deep Red C-D
boyarmaddesinin Ag-TiO>-NT elektrot kullanarak fotokatalitik giderimi. (T:25 °C, pH:5).

Cizelge 4.1°de de goriildiigii gibi, tiim konsantrasyonlar i¢in fotodegradasyon siiresinin

boyar maddenin % fotokatalitik giderim degerlerinde bir artis olusturdugu gozlenmistir.

Sekil 4.4’te ise Ag-TiO2-Nt kullanarak UV 1ginlandirmast ile Cibacron Deep Red C-D’in
konsantrasyonundaki azalmay1 gostermektedir Sekilde gortildiigii gib1 UV 15181 etkisiyle
en fazla konsantrasyon azalmasi 20 ppm’lik boya ¢ozeltisi i¢in meydana gelmistir. Bu
konsantrasyon azalmasi 20 mg/L’den 80 mg/L’ye artan konsantrasyonla daha da azalma
gostermistir. Yani fotokatalitik giderim ylizdesinin diisiikk konsantrasyonlarda daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin, 420. dakikada 20, 40, 60 ve 80 mg/L igin en
yiiksek fotokatalitik giderimin sirastyla % 96,90, % 92,90, % 90,72 ve % 88 oldugu
belirlenmistir. Artan boyar madde konsantrasyonu ile % fotokatalitik etkinligin
(giderimin) azalmasi su sekilde agiklanabilir. Konsantrasyon arttikga ¢ozelti ortamina

giren UV 15181min niifuz etmesi, daha diisiik konsantrasyonlu ortamdakine gore, biraz
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daha azalir ve dolayisiyla boyay1 degradasyona ugratabilecek ‘OH radikali olusumu daha

az olur, bu da daha az oranda boya degradasyonuna neden olur.

4.2.3. Boyar Maddenin Fotodegradasyonu Uzerine pH’ min EtKisi

Ag-TiO2-Nt ile gerceklestirilen fotodegradasyonda ortaminin pH’st olduk¢a 6nemlidir.
Ciinkii ortam pH smin Ag-TiO2-Nt yilizeyinde gergeklesen reaksiyonlar sonucu OH*
radikallerinin iiretiminde de 6nemli rol oynamaktadir. Ortamda bulunan H* ve OH"
iyonlart TiO yiizeyini ve boyar maddenin fotodegradasyonla renk giderimini
etkilemektedir. Burada, boyar maddenin fotokatalitik giderim iizerine pH’nin etkisini
arastirmak igin 3, 5 (dogal pH), 7 ve 10’luk pH degerlerinde ¢alismalar yapildi. Elde
edilen sonuclar Cizelge 4.2’de ve fotokatalitik degradasyon etkinligi ise Sekil 4.5°de

gosterilmistir.

Cizelge 4.2. Farkli pH’larda Ag-TiO.-Nt kullanarak 50 mg/L Cibacron Deep Red C-D ’in %
fotokatalitik giderim degerleri

t (dk) pH=3 pH=5 pH=7 pH =10

15 44,96 7372 5497 53,80
30 46,74 7396 54,08 52,06
60 48,35 7480 56,23 52,91
120 55,87 86,60 63,20 61,81
180 69,27 80,64 71724 70,92
240 78,05 9394 79,82 74,28
300 84,64 9404 85,18 76,24
360 87,15 96,26 90,19 82,68
420 90,72 96,90 92,01 86,43
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Sekil 4.5. Fakli pH’larda Ag-TiO2-Nt kullanarak UV isinlandirmasi ile Cibacron Deep
Red C-D’in konsantrasyonundaki azalma (Co: 20 mg/L, T: 25 °C).

Sekil 4.5, 20 mg/L boyar madde konsantrasyonu i¢in T = 25 °C’ de farkli pH’larda Ag-
TiO2>-Nt  kullanarak UV isinlandirmast ile Cibacron Deep Red C-D’in
konsantrasyonundaki azalmay1 gostermektedir. Boya ¢ozeltisinin konsantrasyonundaki
en fazla azalma pH = 5’ te meydana gelmistir. Bu durum en fazla % fotokatalitik
giderimin olduguna isaret etmektedir. Ayrica, Cizelge 4.2°de gortildiigi gibi, her bir pH
icin fotodegradasyon siiresinin artmasiyla boyar maddenin % fotokatalitik gideriminde
artma oldugu gozlenmistir. En yiiksek fotokatalitik giderimin tiim pH’lar i¢in 420. dk. da
meydana geldigi goriilmiistiir. Ornegin, 420. dakikada ise maksimum fotokatalitik
giderimin sirastyla pH 3, 5, 7 ve 10 i¢in sirastyla % 90,72, % 96,90, % 92,01ve % 86,43
oldugu belirlenmistir.

Cizelge 4.2 ve Sekil 4.5’e dikkat edilirse pH 3° den pH 5’e artan pH ile % fotokatalitik
giderimin arttigi, pH 5’ten sonraki pH’larda ise fotokatalitik giderimde azalmalarin
oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni ise soyle agiklanabilir. Alkali ortamda H20g,
H202/HO> dengesini olusturarak deprotosyona ugrar. HO" tiirleri de H2Oz ile reaksiyona
girerek, UV 15181 altinda *OH radikalinin yerine dioksijen (O2) ve suya (H20) doniisiir ve

OH: radikallerinin azalmasi ile de fotokatalitik degradasyonda azalma gozlenir. Benzer
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bir sonug UV/H20- altinda maxilon yellow 4GL boyasinin fotodegradasyonu i¢in de elde

edilmistir (Karaoglu ve ark., 2012).

4.2.4. Boyar Maddenin Fotodegradasyonu Uzerine Sicakhgn Etkisi

Sicakligin fotokatalitik giderime etkisi, 20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve pH =5’
te 20, 30, 40 ve 50°C’de yapilan deneysel caligsmalar ile gerceklestirilmigstir. Farkl
sicakliklarda Ag-TiO>-Nt kullanarak elde edilen kullanarak Cibacron Deep Red C-D’in %
fotokatalitik giderim degerleri Cizelge 4.3’ te ve bu degerlere gore ¢izilen grafik ise Sekil

4.6’te gosterilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli sicakliklarda Ag-TiO2-Nt kullanarak 50 mg/L Cibacron Deep Red C-
D ’in % fotokatalitik giderim degerleri

t (dk) 20°C 30°C 40°C 50°C
15 73,72 34,96 12,44 9,58

30 73,96 36,74 12,79 11,72
60 74,80 38,35 20,48 20,13
120 86,60 55,87 38,17 29,77
180 89,64 69,27 52,65 44,79
240 93,94 78,05 72,13 53,01
300 94,04 84,64 78,92 58,55
360 96,26 87,15 83,25 68,56
420 96,90 90,72 85,68 69,96
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Sekil 4.6. UV 15181 altinda farkli sicakliklarda Cibacron Deep Red C-D boyarmaddesinin
Ag-TiO2-NT elektrot kullanarak fotokatalitik giderimi (Co: 20 mg/L, pH=5).

Sekil 4.6 20 mg/L boyar madde konsantrasyonu i¢in pH=5" te farkli sicakliklarda Ag-
TiO2-Nt  kullanarak UV  isinlandirmast  ile Cibacron Deep Red C-D’in
konsantrasyonundaki azalmay1 gostermektedir. Boyanin konsantrasyonundaki en fazla
azalma 20 °C’ de meydana gelmistir. 20 °C’den 50 °C’ ye kadar artan sicaklikla ise
konsantrasyon azalmasinin yavasladigr goriilmektedir. Bu durum en yiliksek %
fotokatalitik giderimin 20 °C’de meydana geldigini ve sicakligin 20 °C’den 50°C’ye
artmastyla fotokatalitik giderimde azalmalarin oldugunu gostermektedir. Cizelge 4.3’
tende gorildiigi gibi tiim sicakliklar igin fotokatalitik giderimin 15. dakikadan 420.
dakikaya kadar arttig1 ve en yiiksek fotokatalitik giderimin tiim pH’lar i¢in 420. dk. da
meydana geldigi goriilmiistiir. Ornegin, 420. dakikada ise maksimum fotokatalitik
giderimin sirastyla 20, 30, 40 ve 50 °C i¢in sirastyla % 96,90, % 90,72, % 85,68 ve %
69,96 oldugu bulunmustur. Yiiksek sicaklikta % fotokatalitik giderimin daha az olmasinin
nedeni, yiiksek sicaklikta aktive olan boyar madde molekiillerinin (Boya") birbirleriyle
carpismak suretiyle self quenching (kendini sondiirme) olusturarak temel hale

donmelerine ve uyarilmis halde boyar madde molekiileri sayisinda bir azalmaya neden
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olur. Dolayisiyla ortamdaki siiperoksit radikal anyonu veya OH radikali ile daha az

sayida boya degradasyona ugramis olur.

4.2.5. Ag-TiOz2 Nanotiipiin Tekrar Kullamlabilirliginin Arastiriimasi

Ag-TiO2-Nt yeniden kullanimi igin 4 tekrarli ¢alisma yapildi. Yapilan calismada
Cibacron Deep Red C-D ’in boyar maddesinin % fotodegradasyon degerleri Cizelge

4.5°de ve bu degerlere gore ¢izilen grafik ise Sekil 4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.4. AgQ-TiO>-Nt tekrar kullanarak 50 mg/L Cibacron Deep Red C-D ’in %
fotokatalitik giderim degerleri

Tekrar

t (dk) Tilk T T2 Ts Ts
15 7372 3496 27,97 9,58 9,11
30 73,96 36,74 8,505 9,35 9,90
60 74,80 38,35 13,47 12,44 10,95
120 86,60 55,87 19,85 16,41 14,73
180 89,64 69,27 27,98 19,45 14,42
240 93,94 78,05 25,85 23,85 20,85
300 94,04 84,65 47,95 27,15 21,57
360 96,26 87,15 52,455 45,69 41,45
420 96,90 90,72 70,14 66,95 61,05
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Sekil 4.7. Ag-TiO2>-Nt kullanarak UV 1s1g1 altinda Cibacron Deep Red C-D’in

konsantrasyonundaki azalma tizerine tekrar kullanimin etkisi (Co: 20 mg/L, 25 °C).

Elde edilen ¢izelge ve sekillerden de gorildiigi tlizere, Ag-TiO2-Nt’in 15. ve 420.
dakikalar arasindaki % fotokatalitik giderim degerleri ilk kullanim i¢in % 73,72 ile %
96,90 arasinda iken, 1. tekrarda % 34,96 ile % 90,72, 2. tekrarda %27,97 ile % 70,14, 3.
tekrarda % 9,58 ile % 66,95 ve 4. tekrarda % 9,10 ile % 61,05 oldugu belirlendi. 420.
dakikadaki maksimum % fotokatalitik giderimin ilk kullanimda % 96,90 oldugu, 1, 2, 3
ve 4. tekrar kullanimlarda ise sirasiyla % 90,72 % 70,14,% 66,95 ve % 61,05 seklinde

azalmalar gosterdigi belirlendi.
4.3. Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi
Glimiis katkili titanyum dioksit nanotiip (Ag-TiO2-Nt) kullanarak, UV 15181 altinda

Cibacron deep red C-D boyasmin degradasyon mekanizmasi asagidaki denklemlerde

gosterildigi gibi aciklanabilir.

Ag-TiO2-Nt + hv ——> Ag-TiO2-Nt (e'ch) + Ag-TiO2-Nt (h*wp) (4.3.1)
Boya+ hv ——> Boya * (4.3.2)
Boya* + Ag-TiO>-Nt ——> Boya™ + Ag-TiO2-Nt (e°ch) (4.3.3)
Oz + Ag-TiO2-Nt (e'ch) ——> O2" (4.3.4)
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(H:O «<—> H* + OH)ass + Ag-TiO2-Nt (6') ——> H + OH: (4.3.5)

Oy +H " ——>  HO2» (4.3.6)
2HO;» ——>  H:02+ 02 (4.3.7)
H.0; +ee ——> OH + OH" (4.3.8)
OH' + Boya ——> Boyanin degradasyonu (4.3.9)

Ag-TiO,-Nt, UV 1s1¢1na maruz kaldiginda Ag’nin Fermi seviyesinin altindaki elektronlar,
Ef (Fermi enerjisi)’nin altinda (h*v) olusturararak yiizey plasmon (valens ve iletkenlik
band1 arasindaki bosluk) hale uyarilir. Boylece Ag’den gelen enerjitik elektronlar TiO»-
Nt nin iletkenlik bandina uyarilir ve TiO2’nin valens bagi, elektron akseptor olarak
davranip kolaylikla siiperoksit anyon radikallerini (O2) olusturarak akabinde
protonasyon ile (-O2H) radikallerini meydana getirir. ‘O2H radikalleri de denklem 7’ye
gore H202’ ye doniislir ve H202 denklem 8’ gore ‘OH radikallerini olusturur. ‘OH
radikalleri de boya ile etkileserek boyay1 degradasyona ugratir (Mirkhani ve ark., 2009;
Avciata ve ark., 2016).

4.4, Aktif karbon iizerine Cibacron Deep Red C-D’nin adsorpsiyonu

Bu boliimde Cibacron Deep Red C-D’nin fotokatalitik degradasyon sonuglarmi aktif
karbon adsorpsiyonu ile mukayese etmek i¢in, aktif karbon iizerine Cibacron Deep Red
C-D’nin adsorpsiyonu c¢alisilmistir. Adsorpsiyon deneyleri, 20 ppm baglangi¢c boyar
madde konsantrasyonu baz alinarak, pH 5’de ve 20 °C’de 0,01, 0,1 ve 0,25 gram aktif

karbon alinarak ¢alisildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.5’da verilmistir.

Cizelge 4.5. Aktif karbon tizerine 50 mg/L Cibacron Deep Red C-D ’nin adsorpsiyon

sonuglari

Aktif Karbon (g) 0,01 0,1 0,25
t (dk) % Adsorpsiyon

1,5 44,96 59,625 98,75
2,5 46,74 59,98 99,75
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5 48,35 66,06 100

15 55,87 7267 -
30 69,27 99,84 -
60 78,05 100 -
120 84,64 i i
180 87,15 - -

Ag-TiO2-Nt kullanilmasiyla Cibacron deep red C-D’nin 180. dakikadaki fotokatalitik
giderimi % 89,64 iken 0,01 g aktif karbonun kullanilmasiyla ortamdan giderilen
boyanin %87,25 oldugu belirlenmistir.

Ayrica, aktif karbon miktarmin 0,01 g’dan 0,1 gr’a 10 kat artirilmasiyla boyanin
tamaminin (%100’ntin) 60.dakikada giderildigi, 0,25 g aktif karbon kullanimi ile de
boyanin tamaminin 5 dakika gibi ¢ok kisa bir siirede giderildigi belirlenmistir. Bu
sonuclardan, Cibacron deep red C-D’nin adsorpsiyonunda aktif karbonun da ¢ok etkili

oldugu goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada, Cibacron Deep Red C-D boyar maddesinin fotokatalitik giderimi Ag-TiO2-
Nt elektrot kullanilarak incelenmistir. Fotokatalitik giderim iizerine ¢ozelti
konsantrasyonu, pH, sicaklik ve siiresinin etkisi incelenmistir. Deneyler sonucunda, Ag-
TiO2-Nt kullanarak Cibacron Deep Red C-D’in maksimum fotokatalitik gideriminin 20
ve 100 mg/L’lik konsantrasyonlar igin % 96,78 ile % 88,25 arasinda oldugu belirlenmistir.

Farkli pH’larda yapilan ¢aligmada ise en yiiksek fotokatalitik giderimin pH = 5’te
meydana geldigi goriilmiistiir. Farkli sicakliklarda yapilan calismada ise en yiiksek
fotokatalitik giderimin 20°C de meydana geldigi goriilmiistiir. Ag-TiO2-Nt olmadan UV
15181 altinda ise herhangi bir giderim gézlenmemistir. Bu nedenle Cibacron Deep Red C-
D* in sulu ortamdan giderilmesi igin Ag-TiO2-Nt’iin oldukga etkili oldugu goériilmiistiir.
Ayrica, Ag-TiO2-Nt’iin 4 tekrara kadar kullanilabildigi belirlenmistir.

Sonug olarak, Ag-TiO.-Nt’iin Cibacron Deep Red C-D boyar maddesinin fotokatalitik
giderim yontemi ile renginin giderilmesinde dort tekrara kadar kullanilabildigi
belirlenmis olup, Ag-TiO2-Nt’iin tercih edilebilir oldugunu ortaya koymustur. Tekrar
kullanim 6zelligi Ag-TiO2-Nt elektrotunun miikemmel bir dayaniklilik ve kararliliga
sahip oldugunu gostermistir. Ag-TiO2-Nt’iin fotokatalitik giderimde oldukg¢a etkili
oldugu ve cevreye zararsiz bir fotokatalizor olabilecegi sdylenebilir. Ayrica, diger boyar
maddelerin de Ag-TiO>-Nt kullanarak fotokatalitik giderimde kullanilabilecegi kanaatine

varilmistir.
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