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Bu ¢alismada titanyum dioksit nanotlip (TiO,-Nt) kullanarak UV 15181 etkisi ileRBV-
5R(RBV-5R) boyar maddesinin fotokatalitik giderimi incelendi. TiO,-Nt tek adimh
anadizyon islemi kullanarak sentezlendi.TiO,-Nt’linkarakterizasyonu taramali elektron
mikrokobu (SEM), X-1sinlar1 Kirinimi (XRD) ve yiizey alani 6l¢iimleri (BET) yapilarak
gergeklestirildi. Fotokatalitik giderim tizerine konsantrasyon (20-100 mg/L), ¢ozelti
pH’s1 (3-10) ve sicakhigin (20-50°C) etkisi zamanin fonksiyonu olarak incelendi.
Incelenen tiim sartlarda maksimum fotokatalitik giderimin 420. dakikada meydana
geldigi goriildi. Artan boyar madde konsantrasyonu ile % fotokatalitik giderim
azalirken, TiO, ince filminin birim grami tarafindan degradasyona ugrayan RBV-5R
miktarinin arttigi goriildii. RBV-5R’nin maksimum fotokatalitik gideriminin, 20 ve 40
mg/L’lik diisiik konsantrasyonlar i¢in % 90 ile % 93 arasinda oldugu ve konsantrasyon
arttikga azaldign goézlendi. Fotokatalitik giderimin artan ¢ozelti pH’ s1 ile azaldig
gozlendi. En yiiksek fotokatalitik giderimin% 93,37 ile pH 3’ te, en diisiik fotokatalitik
giderimin ise % 25,99 ile pH 10° da meydana geldigi goriildii. % fotokatalitik
giderimin 120. dakikaya kadar artan sicaklikla arttigi, 120. dakikadan sonra en yiiksek
fotokatalitik giderimin 30°C’de meydana geldigi goriildii.



Toz TiO; kullanarak UV 15131 altinda RBV-5R’nin fotokatalitik giderimininTiO»-
Nt’tendaha yiiksek oldugu belirlendi. Diger taraftan, H,O, varliginda fotokatalitik
giderimin ¢ok daha etkili oldugu ve 0,1 M ve 0,01 M H,O, varliginda 15 dakikada
RBV-5R’nin % 100 giderildigi tespit edildi.

Anahtar Kelimeler:Fotodegradasyon, fotokatalitik giderim, titanyum dioksit, Remazol

brillant violet SR, hidrojen peroksit
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ABSTRACT

Master of Science Thesis

DEGRADATION OF REMAZOL BRILLANT VIOLET 5R DYE WiTH EFFECT
OF UV LIGHT USING TITANIUM DIOXIDE (TiO,) NANOTUBE

Hatice MUHSINOGLU OZOGLU
Kilis 7 Aralik University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Program
Year: 2018 Page:49

Supervisor: Prof. Dr. Bilal ACEMIOGLU

In this study, the photocatalytic removal of RBV-5R(RBV-5R) dye with effect of UV
light using titanium dioxide nanotube (TIO,-Nt) was studied. TIO,-Nt was synthesized
using single-stage anodization process.The characterization of TIO,-Nt were done was
performed by semi-electron microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and BET surface
area measurements. Effects of concentration (between 20-100 mg/L), solution pH
(between 3-10), and temperature (between 20-50°C) on photocatalytic removal were
studied as a function of time.Maximum photocatalytic removal was seen to be “Ccurred at
420 min under all the conditions.While percent photocatalytic removal decreased with
increasing dye concentration, it was seen that the amount of RBV-5R degraded by unit
gram of TiO, thin film increased.It was seen that the amount photocatalytic removal of
RBV-5R was between 90% and 93% for the concnetrations of 20 and 40 mg/L and
decreased with increasing concentration.Photocatalytic removal was observed to be
decreased with increasing pH. It was seen that the most photocatalytic removaloccurred at
pH = 3 with 93.37% and the lowest photocatalytic removal took place at pH = 10 with
25.99%. It was seen that the percent photocatalytic removal increased with increasing

temperature to 120 min, and after 120 min, the most photocatalytic removaloccured at

1il



30°C.The photocatalytic removal of RBV-5R under UV light using powdered TiO, was
determined to be higher than the TIO,-Nt. On the other hand, it was determined that
photocatalytic removalwas more effective in the presence of H,O, and that RBV-5R is

removed100% in 15 minutes in the presence of 0.1 M and 0.01 M H,0..

Key words:Fotodegradasyon,photocatalytic removal, titanium dioxide, Remazol

brillant violet 5R, hydrogen peroxide.
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eV Elektro volt

*OH Hidroksil Radikali
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L Litre

m TIO, ince filmin kiitlesi (g)

M Molarite (mol/L)

mL Mililitre

nm Nanometre

mg/L Litredeki miligram miktari

SEM Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ti0, Titanyum Dioksit

Ti10,-Nt Titanyum Dioksit nanotiip

qt TiO; ince filmin birim granu tarafindan giderilen boyar madde miktari
(mg/g)

\Y% Calisilan ¢6zelti hacmi (Litre)

XRD X-Isin1 Kirinimi
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1. GIRIS

TiO, yariiletken bir madde olup anataz, rutil ve brukit olmak tizere ti¢ farkli kristal
yapist mevcuttur. Heterojen fotokatalitik giderim sistemleri i¢in en uygun
fotokatalizoriin TiO, nin anataz formu oldugu kabul edilmektedir. Anataz formunun
rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki farkliliklarda
yatmaktadir. Anataz 388 nm ve daha disik dalga boylarindaki 1sinlar
absorplarken,rutil 413 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorplamaktadir.
Eger TiO, yan iletkeni yasak bant aralifi enerjisine esit veya yasak bant araligi
enerjisinden daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron
iletkenlik bandina ¢ikar ve valans bandinda pozitif yiikli bir bosluk olusur. Valans
bandinda olusan bu bosluklar, fotokatalizoriin yiizeyinde bulunan su ile reaksiyona
girerek oldukca reaktif olan hidroksil radikalini (¢*OH) olusturur. Hem bosluklar hem de
hidroksil radikalleri ¢ok giiglii oksidantlardir ve bir¢ok organik malzemeyi oksitlemek

icin kullanilabilirler (Fujishima, 1999).

Fujishima ve Honda (1972), TiO,’nin fotokatalitik aktivite 6zelliginden yararlanarak,
diinyada ciddi bir problem haline gelen ¢evre kirliligi sorunlarina ¢oziim
olusturabilecegi i¢in bu konu iizerinde yogun olarak ¢alismaya baslamislardir. Frank ve
Bard (1977), TiO; tozlari ile su igerisindeki siyaniirii pargalayarak g¢evresel aritma
konusundaki ilk c¢alismay1 gergeklestirmislerdir. Bu g¢alismanin ardindan, organik ve
inorganik su kirliliklerinin aritilmasi tizerine gesitli ¢alismalar yapilmustir (Ollis, 1993;
Matthews, 1986; Matthews, 1988; Tanguay, 1989). TiO,’in bilinen fotokatalitik
oksitleme o6zelliginin yanmi sira bir diger Ozelligi de 1sik etkisi ile yiizeyinin
stiperhidrofilik 6zellik kazanmasidir. TiO;’in bu 6zelligi, bugulanmayan ve kendi
kendisini temizleyebilen yiizeyler elde edilmesini saglamaktadir (Wang ve ark., 1997).
TiO2’in hidrofiliklik mekanizmasinin (Wang ve ark., 1999) aydinlatilmasi ve mikroyapi
(Katsumata ve ark., 2005), kristal yap1 (Watanabe ve ark., 1999) ve yiizey morfolojisi
(Lee ve ark., 2000) gibi ozellikleri TiO,’in hidrofilisitesine olan etkilerinin agiga
kavusturulmasi i¢in ¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Bunlarin disinda, SiO;’in (Machida ve
ark., 1999) ve Fe iyonlarinin (Jiang ve ark., 2003) TiO;’e katkilandirilmasi ile hidrofilik

ozelliklerine olan etkileri arastirtlmistir. TiO»/WOj ince filmlerin giin 1s18inda hidrofilik



ozellik gosterebildigi ileri sirtilmustir (Miyauchi ve ark., 2002). Fotokatalitik TiO;’in
kanser tedavilerinde de etkili olabilecegi Fujishima ve ark. (2000) tarafindan ortaya
konmustur. Tiimoér iizerine enjekte edilen TiO, partikiillerinin timdriin biiylimesini

engelledigi kaydedilmistir.

Tiim bu uygulama alanlarmin yani sira, TiO,’in sadece UV 15181 ile aktive edilebildigi
bilinmektedir. Ancak UV 18181, solar spektrumun ¢ok az bir boliimiinii olusturdugu igin
TiO,’in pratik uygulamalardaki kullanimi sinirlanmaktadir. TiO,’1 glin 1s181nda fotoaktif
hale getirebilmenin bir yolu yabanci maddelerle katkilandirmaktir. Literatiirde, TiO2’in
fotokatalitik aktivitesine olan etkilerini inceleyebilmek amaciyla, F (Yu ve ark., 2002a),
Pb (Yu ve ark., 2002b), Ag (He ve ark., 2002), N (Irie ve ark., 2003), B (Moon ve ark.,
2000), Zr (Hirano ve ark., 2003), Au (Subramanian ve ark., 2004), Al (Anpo ve ark.,
1988), Si (Li ve ark., 2005), Sn (Zheng ve ark., 2002) ve Pt (Zhang ve ark., 2006) gibi

elementler katkilandirilarak ¢alismalar yapilmistir.

TiO, tozlarimin su aritma isleminde kullanilmasindan sonra, suyun igerisinden
temizlenmesi gibi bir problemin ortaya ¢ikmasi TiO,’i ince film gibi farkli bir formda
iireterek kullanma ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. TiO,’in ince film olarak hazirlanmasi
konusunda yapilan ilk ¢alismalar Matthews (1987) tarafindan gerceklestirilmistir
(Mert,2006). Son zamanlarda, ¢ok farkli yontemlerle nanotiip, nanotel, nanoporoz gibi
farkli tek boyutlu TiO, filmler gelistirilmekte ve bu yapilar nano pargagiklara oranla
daha yiiksek yiizey/hacim orani saglamaktadir. Farkli nano yapilarda (nanotiip,
nanoporoz, nanotel, nanofiber, nanokristal) TiO, sentezlenmesi i¢in birgok yontem
mevcuttur. Anodizasyon teknigi 1950’li yillardan bu yana uygulanan ve diizenli bir
nanotiip, nanoporoz ve nano ¢ukur gibi yapilar olusturmak i¢in oldukga ilgi ¢ekici bir
yontemdir. Bu yontemde nanotiip ya da nanoporoz yap: olusturulmasi istenen ornek,
asidik bir elektrolit igerisine daldirilarak kontrollii olarak oksitlenmeye birakilir.
Anodikoksidasyon ile ornek ylizeyinde istenilen kalinlikta oksit biiyiitiilebilecegi
yillardir bilinen bir gergek olsa da nanotiip ve nanoporoz biiyiitmesi nanoteknolojinin
gelistirilmesiyle hiz kazanan bir teknik olmustur. Ilk kez F. Keller’in oksidasyon
yontemiyle poroz bir alumina yapist olusturmasindan bu yana yapilan ¢alismalar

oldukea gelistirilmistir. Oyle ki, simdilerde son derece diizenli aliimina nanotiip yapilari



olusturulmakla birlikte bu diizenli nanotlip matrisleri kalip (maske) olarak
kullanilabilmektedir. Titanyum dioksit nanoporoz yapisinin olusturulmasindan sonraki
yillarda Grimes ve ark.(2001), ilk defa hidroflorik asit iceren bir ¢ozelti igerisinde TiO,
nanotiip dizini imal etmeyi basarmistir. Grimes ve ekibi bu ¢alismalar1 sonucunda farkl
anodizasyon gerilimleri i¢in boylart 200 nm — 400 nm, ¢aplar1 ise 22 nm — 76 nm
seklinde degisen farkli ebatlarda TiO, nanotiipler iiretmislerdir. Bununla birlikte
reaksiyon siiresince tiiplerin dibince yaklasik 50 nm kalinliginda biiyiitiilmiis olan oksit
bariyer tabakasi sayesince tiiplerle titanyum folyonun etkilesmesi engellemistir. Islem
sonucu elde edilen bu tiipler amorf yapida olup farkli anodizasyon sicakliklari i¢in rutil

ve anataz fazlarini elde etmek mimkiin olmaktadir.

2. TEORIK BILGI

Insanlar, dogal kaynaklar1 kullanarak ve gelistirerek ekonomik faaliyette bulunmuslardir
ve dogadaki kaynaklari kullanirken de dogal dengeyi devamli bozmuslardir. Son
yillarda dogal dengenin bozulmasi insan saghigina etki etmeye baslamasindan bu yana
insanlarda cevre bilinci olusmaya baslamistir. Cevre kirlenmesi denilince genellikle
hava, toprak ve su kirliligi distinilmistiir ama bunlarin i¢inde en kolay ve ¢abuk
kirlenen sudur. Ciinki kirlenen her madde su ile yikanarak temizlenir ve bu nedenle
kirliligin son mekani su olur. Hava ve toprak kirliginde ise kendini yenilemeleri bir

bakima kirliliklerini topraga vermelerine neden olur (Sivlim,2011).

Insan yasami igin vazgec¢ilmez bir madde olan su, uygarhign da temel maddesidir. Tarih
boyunca, tiim uygarliklar suyun oldugu bdlgelerde yerlesim kurmaktadir. Dogal
maddeler arasinda siirekli hareket gosteren su, diinyadaki normal sicaklik ve basing
kosullarinda donma ve kaynama noktalar1 arasindaki biiyiik farktan dolay:r sivi olarak
bulunur. Yeryliziinin %75’ini, insan viicudunun %70’ini, kanin yaklasik %78’ini su
kapsamaktadir. Suyun oncelikle insanlarin biyolojik ihtiyacini karsilamasinin yaninda
sulama, yikama, ulasim, ¢esitli endistri dallari i¢in ¢o6ziicli, buhar ve elektrik enerjisi
tiretimi gibi pek ¢ok kullanim alanlari vardir. Su bu 6zelliklerinden dolay1 ozellikle
yirminci ylzyilin ikinci yarisindan sonra teknolojik gelisimin giderek artan ivmesi

beraberinde ¢evre kirliligi gibi insan yasamini ve dogayi tehdit eden biyiik bir



tehlikenin ortaya ¢ikmasma neden olmustur. Suyun kalitesinin ve ortaminda dogal
dengesinin bozulmasi, farkli kimyasallarin karismasi su Kkirliligi olarak kabul
edilmektedir. Su kirlilikleri sanayi atiklari, evsel atiklar, tarimsal sanayinin atik sulari
olarak siralanabilir. Endiistriyel atik sulari gida, tekstil, kagit ve seliiloz, plastik/lastik,
giibre, petrol rafineri, komiir madenleri, metal, sentetik kauguk, deri, ¢elik, aliminyum,
otomotiv ve diger isletmelerden ¢ikan sular olarak disiiniilebilir. Su kirliligine en ¢ok
tekstil endiistrisi sebep olmaktadir (Uzal vd., 2005). Bunun sonucu, zehirli endiistri
atiklarinin durmadan denizlere, nehirlere ve gollere karismasi sularin dnemli 6lgiide
kirlenmesine yol agmaktadir. Son yillarda bu sorunla miicadele i¢in pek ¢ok yontem ve

yeni tekniklerin gelistirilmesi siirdiiriilmektedir (Mutluay ve Demirak, 1996).
2.1.1. TiO,’nin Kullamm Ve Ozellikleri

TiO,, ge¢is metal oksit olup endiistri alaninda ¢ok¢a kullanilan bir maddedir. Boya
endiistrisi basta olmak lizere cam, seramik sir1, ipek, deri, kumas boyalarinda
kullanildig1 gibi zehirli etkisinin olmamasi nedeniyle de eczacilik, tip, gida ve kozmetik
sanayisinde de kullamlmaktadir. Isik kiricih@min yiiksek olmasi ve UV 1181

absorpladigi igin giines kremlerinde de kullanilmaktadir (Biiylikpinar, 2011).

Titanyum dioksit 15181 ¢ok iyi kirdig i¢in giines pillerinde kullanilirken yansimayi
engelledigi igin ince film optik aletlerde kullanilir. Elektrik iletkenliginden dolay1 gaz
sensorii olarak yiiksek sicaklik ve CO konsantrasyonlarin kullanimi oldukga basarihidir.
TiO; insan viicuduyla uyumlu bir malzeme oldugu i¢in biyomalzeme olarakta

kullanilmaktadar.
2.1.2. Kristal Yapi ve Ozellikleri

TiO, kristalleri Sekil 2.1°de gosterildigi gibi Rutil, anataz ve brokit olmak tizere farkl
yapilarina sahiptirler. Bu yapilarin oktahedral yapisindaki deformasyonuyla anataz ve
rutil yapilari, her bir Ti™ iyonunun alti tane O~ iyon oktahedronu ile gevrelenmesiyle
olusmus TiOs oktahedral zincirleri seklinde tanimlanabilmektedir. Oktahedral zincirler

sekline bagli olarak birbirinden farklililik gosterir. Brokit formu ¢ok az bulunmakla



birlikte fotokatalizor olarak hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Fotokatalitik etkiyi

en fazla anataz formu gostermektedir (Biiyiikpinar, 2011).

in%

(a) (b) (c)

Sekil 2.1. TiO,’ nin kristal yapilar (a) Anataz, (b) Rutil, (¢) Brokit

Ug faz arasindaki farkhihgin sebebi Gibss serbest enerjilerinin farklihk gdstermesinden
kaynaklanmaktadir (4-20 kJ .mol ™). Tanecik boyutu yiizey-enerji etkisiyle degerleri
azaldiginda faz kararliligi degisir. Boylelikle farkh karakhliklara sahip termodinamik

yapilara ulasirlar (Sever, 2011).

Sekil 2.2.Bir TiO, molekiiliiniin model kristal yapisi



2.1. Heterojen Fotokatalitik Giderim

Dogal su kaynaklarinin ve organik kirleticilerin temizlenmesi islemi giinesten gelen UV
isinlar sayesinde gergeklestirilir. Giinesten gelen UV 1ginlart suyun icerisinde bulunan
organik maddelerden CO, ve H,O gibi kiigiik yapili maddelerin olusmasini saglar
(Matthews, 1993). Heterojen fotokatalitik giderimde ise bu dogal olaya dayanilarak
fotokatalitik reaksiyonlarda yari iletken olarak TiO,’nin anataz formunun ideal bir
fotokatalizor oldugu tespit edilmistir (Ollis vd., 1991; Bahnemann vd., 1991). Bunun
nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger iletkenlere gore pozitif olmasi, yar
iletkenler arasinda TiO,’nin anataz formunun diisiik maliyetli olusu ve toksik

6zelliginin bulunmamasi bu kabulii destekleyen en onemli parametrelerdir.

TiO, sahip oldugu tiim iistiin dzelliklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini diistiren iki
onemli 6zellige daha sahiptir. 11k olarak, TiO, yari iletken fotokatalizorii yaklasik olarak
3.0-3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 1s1k (A <387 nm) veya
goriiliir 151k ile uyarilabilir. Bu 1g1k tiim giines tayfinin yalmzca % 4-5’1ik bir kismini
kapsamaktadir. Nitekim bu durum gilines 1s1gmin ve gorinir 1$1Zn kullanimini
kisitlamaktadir. ikincil olarak, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk ciftlerinin yeniden
birlesme hizlarimin yiiksek olmasi fotokatalizér etkinliginin = diismesine neden
olmaktadir. Ayrica, organik kirleticilerin TiO; fotokatalizérii yiizeyinde oldukea diisiik

miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir.

TiO, fotokatalizorii ile yapilan ¢ahismalarin timi TiOy’nin kullanimini kisitlayan iki
dezavantajmi azaltma {izerine olmustur. Dezavantaj iizerine yapilan caligmalarda
fotokatalizor yiizeyinin fonksiyonlastirilmasi  sonucunda, fotokatalizoriin  yiizey
davranis1 degistirilerek optik redoks 6zellikleri gelistirilmektedir. TiO> fotokatalizoriin
yiizeyinde yapilan degisiklikler; yiizeye metal kaplama (Pt, Pd, Au, Ag), ¢esitli metal
oksitler (SiO,, AL,Os, WO3, Sn0,) ile heterojen kompozitler olusturma, boya (porfirin,
Ru-kompleksleri, organik boyalar) ile duyarlastirma, metal veya ametal katkilandirma
(doping), ¢esitli nanomalzemeler (Karbon nanotiip, fulleren, grafen) ile hibrit yap:
olusturma, organik ya da inorganik yiizey adsorbanlari (flor, fosfat, polimerler,

karboksilik asitler) ile yiizey fonksiyonlastrma gibi farkli yontemlerle yiizeyinde



degisiklik yapilabilir. TiO, ylizeyinde yapilan her degisiklik fotokatalitik aktivitesine ve
mekanizmasina farkli etkiler gostermektedir. Bu etkilerden bazilar1 TiO,’in genis band
araligini daraltarak diisiik enerjili gortniir 1siktan daha fazla yararlanilmasini saglarken,
bazilar1 da elektron-bosluk giftlerinin yeniden birlesmesini geciktirerek bu tiirlerin
yasam siirelerini uzatir ve boylece radikal gruplarinmn (+OH, <O, ",»OOH) olusumunu
artirir (Baykal, 2015). Fotokatalizoriin fonksiyonlastirilmasi i¢in uygulanan yontemler

Sekil 2.3’de gosterilmistir.

Metal oksitler ile

Heterojen Yiizey Adsorbanlarl
Kompozitler ile fonksiyonlastirma
olusturma (SiO,, (Flor, Fosfat,
ALO;, Wos) Organik molekiiller)
Boya ile
Metal kaplama duyarlastirma
(Pt, Pd, Au, Ag) Kkg/ ‘ (porfin, Ru-
et kompleksleri,
organik boyalar)

Nanopargacikla TiO,

hibritcr)llllzturma fotokatalizorii l\gﬁﬁlelt;’le
S;;Egtri?g L ! katkilandirma
Fulleren,, (Doping)

(Co-doping)

Grafen

Sekil 2.3. TiO; fotokatalizoriine uygulanan gesitli fonksiyonlastirma yontemleri

Sentetik boyalar hayatimizda dnemli bir yere sahiptir ve mobilyadan kiyafetlere kadar
pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Sentetik boyalar yapim asamasinda su kirligine sebep
olan sanayi atiklar1 olusturmaktadir. Sanayide kullanilan sentetik boyalarin
kullaniminda insan saglig1 ve suda yasayan pek c¢ok canliya verilen zarari 6nlemek igin
uluslararas1 mevzuatlar uygulamaya alinmistir. Bunlar igerisinde ISO 14001 (Cevre
Yonetim Sistemleri), sanayi kuruluslarina sentetik boya gibi organik kirliliklerin
teknolojik yontemlerle ¢evreden uzaklastiriimasi konusunda sorumluluklar getiren ve

bu konuda en kat1 yaptirimlara sahip olan uluslararasi standarttir (Houas vd. 2001).



Bircok endiistri sanayi dalinda; deri, tekstil, endiistriyel boya, gida kozmetik gibi pek
cok alanda sentetik boya iiretilmektedir. Bu sentetik boyalarin biiytik bir kismini azo
boyarmaddeler olustururken, diger kismim ise antrakinon, tiyazin ve ksanten tipi

boyalar olusturmaktadir (Rajeshwar vd., 2008).

Tekstil endiistrisi atik sularmm aritimi; biyolojik ve kimyasal 6n aritma ile klasik
metotlarla renk giderimi ve organik maddenin giderimini igermektedir. Boya disindaki
kirleticilerin ¢ogu kimyasal ve fiziksel metotlarla giderilebilmesine ragmen atik
sulardan boyarmadde giderimi igin ise flokulasyon, koagiilasyon, adsorpsiyon, kimyasal
oksidasyon, fotokatalitik giderim gibi cesitli fiziksel/kimyasal metotlarla, biyolojik

aritma yontemleri kullanilabilmektedir.

Fotokatalitik reaksiyonlarda, TiO, katalizor maddesi olarak tercih edilmektedir.
TiO, nin toksik olmamasi, fotokorozyona karsi direng gdstermesi, giines 1sinlartyla dahi

uyarilabilmesi ve ucuz olmasi tercih sebebi olarak siralanabilir (Ugurlu ve Karaoglu,

2009).

Heterojen fotokatalitik giderim, suyun ve havamn biyik molekiil yapili organik
kirleticilerin aritilmast amaciyla CO,, H,O ve HCl gibi basit anorganik asitlere
parcalanarak sularin aritilmasinda kullamlan bir yontemdir. Bu yontemin esas amaci;
suda bulunan organik Kkirleticilerin pargalanmasi igin ultraviyole 1s18in ve yari

iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir (Hoffman vd., 1995).

2.3. Fotokatalitik Sistem

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yari iletken partikiillerden ve bu
suspansiyonu aydinlatmak i¢in kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Fotokatalizor
TiO,, UV 1smnlarini  giinesten ya da aydinlatilmis olan 1stk  kaynaklarindan
absorpladiginda eslesmis elektron giftleri meydana gelir. Isik tarafindan aydinlatilinca
TiO,’de valans band’ daki (VB) elektronlar uyarilmis hale geger. Uyarilmis elektronlar

bos enerji diizeylerini igeren iletkenlik bandma (CB) geger, bundan dolay1 da partikiil



iginde elektron/bosluk, e’cp/h’yp giftleri olusur. TiO, parcacigi yiizeyinde gergeklesen

reaksiyonlar Sekil 2.4’te gosterilmistir.

OH

Foto-indirgenme

0,

e+H,0, - OH+ OH

Uyarilma
Yeniden birlesme

H,0/-0H; R

Tio,

| Foto-yiikseltgenme |

‘OH; R+

Sekil 2.4. TiO, parcacigr yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar

Kullanilan 15181in hv enerjisi yari iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki
enerji farki Eg (Enerji bant araligi)’den daha biiyiik oldugunda, yari iletken partikiillii
foton (hv) ile etkileserek valens bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina
uyarilmasini ve geride pozitif bir bosluk (h"yg) birakarak partikiil i¢inde elektron/bosluk,

e¢’cs/ h'yg ciftlerinin olusmasini saglar.
TiO, ™  ecp+h'ys (2.1.1)

Olusan elektron/bosluk ¢iftleri, yar1 iletken yiizeyinde redoks reaksiyonlarinin
baslamasina neden olur. Adsorplanmis hidroksil iyonlarinin (OH") veya H,O
molekiillerinin olusan pozitif bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik
bilesiklerin bozunmasini saglayacak hidroksil radikallerini (OH") olusturur. Hidroksil
radikallerinin oksitlenme giicii 2.80 eV tur (Mert, 2006 ).

et 02y — O (2.1.2)



h'yg + OH) — *OHyy (2.1.3)
2.4. Yan iletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik giderim sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle metal
oksitler kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin valens bandlarinin diger yar

iletkenlere oranla daha pozitif olmasidir.

Yari iletken metal oksitlerin h'yg’nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip
olusu ve biitiin kimyasal maddeleri oksitleyici bir dzelligi vardir. Suyun elektronlu

oksidasyonu sonucunda *OH radikalleri meydana gelir.
H,O+h'yg — > ‘OH+H'yq (2.2.1)
2.5. Fotokatalitik Giderim Mekanizmasi

Fotokatalitik giderim sistemlerinde, yar1 iletken yiizeyi ve ¢dzeltide meydana gelen
reaksiyonlar ii¢ grupta incelenir. Birinci grupta aktif taneciklerin olusturdugu
reaksiyonlar meydana gelirken ikinci grupta organik bilesiklerin parcalandig reaksiyon
kismidir. Ugiincii grup ise radikal reaksiyonlarini igermektedir. ilk asama yari ilkten

yiizeyinde fotondan meydana gelen elektron-bosluk ¢iftleri (e/h") olusturulur.
TiO, —™ , ecs+ h've (2.4.1)

Ikinci asamada yar iletken yiizeyinde olusan e/h’ ciftleri aktif taneciklere doniistiirilir.
Organik bilesikler, H,O molekiilleri veya yiizeyde absorplanmis OH iyonlar1 ile
reaksiyona girerek aktif hidroksil radikallerini (‘OH) olusturur. Bu grupta organik

bilesikler esas olarak CO, ve H,O’ya oksitlenir.

MO+ h'ys ——»OH+H' 2.4.2)
ecg t O+ H(aq) — HO, (2.4.3)
ecg t+ H,O, + H+(aq)—’ ‘OH + H,O (244)
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e'cst O2 » Oy (2.4.5)

20, +2H oy — > Hy0:+ 0O (2.4.6)
ecg + HHO, — > OH + OH_(aq) (2.4.7)
R +OH — Ara Uriin(ler) — CO; + H,O + HA (2.4.8)

Uciinci asama ise istenmeyen reaksiyon grubudur. Bu asamadaki reaksiyonlar,
fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan ‘OH radikalleri harcanarak

sistemdeki konsantrasyonlar1 azalir.

ecs + OH—> H,0 (2.4.9)
2:0H —— H,0, (2.4.10)
2HOy — 5 H,0,+0, (2.4.11)
HO, + ‘OH — H,0+ O, (2.4.12)
H,0, + ‘OH— H,0 + HOy' (2.4.13)

2.6. Fotokatalitik Aktiviteye Etki Eden Faktorler

Atik sulardaki boyalarin degradasyonunu etkileyen bazi parametreler vardir. Bir
fotokatalizoriin  fatokatalitik aktivitesini etkileyen faktorler sunlardir; kirlilik
konsantrasyonu, uygulanan katalizor, safsizlik, pH, ortam sicakligi, uygulanan 151k

siddeti ve siiresi, yar1 iletkenin yiizey alani ve partikiil boyutu seklinde siralanabilir.

2.6.1. Sicakhik Etkisi

Ortamin sicakligi kimyasal reaksiyon hizlarmi etkilemektedir. Sicaklik arttik¢a
fotokatalizor yiizeyinde bulunan elektron-bosluk giftlerinin tekrar birlesme hizlari da
artmaktadir Yiik ciftlerinin tekrar birlesmeleri yiiksek sicaklik yiizeyde redoks
tepkimelerinin olusumunu engelleyerek tepkimenin hizini yavaslatir ve boylelikle
fotokatalitik aktiviteyi azaltir. Ayrica sicaklik yiizeyde adsorplanan molekiillerin
desorpsiyon hizlarmi da artirmakta ve olusan radikal miktarim azaltmaktadir

(Bliytikpinar, 2011).
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2.6.2. Isik Yogunlugu

Giinesten gelen 1sinlarin gok biiyiik bir kesrinin “gdriiniir bdlge 1sinlan” oldugu
diistiniiliirse, bu 1sinlarla etkin bir fotokatalitik aktivite gdsterecek yari iletkenlerin elde
edilmesi, onemli sorunu ortadan kaldiracaktir. Bir yari iletkenin, goriiniir bolge 1sinlari
ile katalitik aktivite gosterebilmesi igin sahip oldugu band enerji araliginn
degistirilmesi gerekmektedir. Fotokatalitik aktivitenin baslayabilmesi i¢in yari iletkenler,

band bosluguna esit veya daha fazla enerji vermeleri gerekmektedir (Bilyiikpinar, 2011).

2.6.3. pH

pH fotokatalitik mekanizmalar etkiyen en 6nemli faktdrdir. Farkli pH degerleri
fotokatalizoriin yiizey yiiklerinde ve giderim edilecek malzemenin iyonlasmasinda
farkliliklara neden olur. Bu durum malzemenin Katalizor yiizeyine adsorplanmasini
etkiler. Boyalarin fotokatalitik giderimi birbirine gore farklilik gosterir. Bazilar distik
bazilar da yiiksek pH degerlerinde bozunmaktadirlar. Bu durum tamamen boyanin
yapistyla ilgilidir. Bu nedenle giderim edilecek boyanin yapisi ve bozunmalari icin

gerekli olan dogru pH degerlerinin tespit edilmesi gerekmektedir.

2.6.4. Yiikseltgeyici Tiirii

Fotokatalitik aktiviteye etki eden &nemli parametreden biri yiikseltgeyici tirinin
varligidir. TiO,, yiizeyinde gergeklesen oksijenin varhginda tirlerin pargalanmasinda
énemli rol oynar.O,’nin varligi ise hidrojen peroksit (H,O,) olusumu ve "OH

radikallerinin olusmasina neden olur.
2.6.5. Katalizor Miktari

Fotokatalitik reaksiyonlarda verim, fotokatalizor miktar ile orantili olarak artmaktadir.
Fakat fazla miktarda fotokatalizor kullanimi ise reaksiyon hizini olumsuz etkilemektedir.
Giderim edilecek katalizor maddenin konsantrasyonu da fotokatalitik siireclerde

onemlidir. Katalizor miktar optimum degeri astiginda TiO, iizerinde ¢ok fazla
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adsorplanmis madde olusur. Bu durum TiO,’in ylizey alanin azalmasina ve Fotokatalitik

giderim hizinin dismesine neden olur (Biiyiikpinar, 2011).

2.6.6. Yiizey Alani ve Partikiil Boyutu

Fotokatalitik giderim reaksiyonlar1 fotokatalizoriin ylizeyinde gergeklestiginden dolayi,
fotokatalizoriin yiizey alani ve tanecik boyutu fotokatalitik aktiviteyi etkiler. Tanecik
boyutundaki azalma tanecik ylizeyinde gergeklesen adsorpsiyonun artmasina boylelikle
fotokatalitik etkinin artmasina neden olur. Tanecik boyutu biiyiidiik¢e ilizerine diisen
15181 daha az adsorplayabilmektedir. Bunun sonucunda fotokatalitik etki azalmaktadir

(Bliytikpinar, 2011).

2.6.7. Kirleticinin Derisimi

Fotokatalitik degradasyonda kirletici miktar1 onemli rol oynamaktadir. Diisiik
konsantrasyonlarda ve belirli bir konsantrasyon seviyesine kadar boyar maddenin
par¢alanma hizi artmaktadir. Ancak belirli bir seviyeden sonra boyar maddedeki
kirliligin artmasi pargalanma hizini azaltir. Ciinki kirliligi olusturan molekiiller artinca,
UV sinlan etkisiyle ylizeyde ‘OH radikallerinin olusmast engellenir ve bu da

kirleticinin yiikseltgenerek parg¢alanma hizini azaltir (Biiytikpinar, 2011).
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

3.1.1. Deneyde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Deneylerde, etilen glikol (BioUltra, =99.5% (GC) (Sigma-Aldrich)), amonyum flortir
(NH4F), titanyum levha (kalinlik 0,25 mm, % 99,7 saflikta (Sigma-Aldrich), titanyum
levha (kalinlik 0,5 mm, % 99.99 saflikta (Sigma- Aldrich)), platin levha (% 99 saflikta),
Platin tel (% 99 saflikta), ve Remazol brillant viyolet SR (RBV-5R) boyar maddesi
kullanildi.

3.1.2. Deneylerde Kullanilan Boyar Maddelerin Ozellikleri
Deneyde kullandigimiz Remazol brillant violet SR (RBV-5R)boyar maddesi Sigma-

Aldrich’ den temin edildi. RBV-5Rboyar maddesinin kimyasal yapisi Sekil 3.1°de

gosterilmistir.

Sekil 3.1. RBV-5R’nin molekiil formiili
3.1.2.1. Boyar Madde Cézeltilerinin Hazirlanmasi
Boyar madde ¢ozeltilerini hazirlamak igin, oncelikle 100 ppm (mg/L)’lik stok ¢dzelti
hazirlandi. Daha sonra istenen konsantrasyonlardaki (10, 20, 40, 60 ve 80 mg/L)

boyarmadde c¢ozeltileri, stok c¢ozeltilerden seyreltme yapilarak hazirlandi. Boya

cozeltilerinin pH ayarlar1 0,1 N NaOH ve 0,1 N HCI ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
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3.1.3. Deneylerde Kullanilan Aletler

UV-Vis Spektrofotometre (PG Instruments marka, T80 model UV-Visible
spektrofotometre); Boyarmaddenin maksimum dalga boyundaki absorbansini okumak

icin kullanildi.

Manyetik Karistirier (Dragon Lab MS-H-S); Fotokatalitik giderim galismasinda belirli

bir karistirma hizini saglamak amaciyla kullanildi.

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

ayarlanmasinda kullanild.

Analitik Terazi (Precisa, Series XB220A); Maddelerin hassas bir sekilde tartilmasinda
kullanildi.

Sicaklik Kontrollii Su Banyosu(PTC-2); Fotokatalitik giderim ¢alismasinda belirli bir

sicakligin ¢alisilmasinda ve sicakligin sabit tutulmasinda kullanildi.

Ultrasonic Banyo (Lab Companion UC-10);Titanyum levhalarin temizlenmesinde ve

¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanildi.

Dogru Akim Cihazi (DC PowerSupply MCH-305D-II); Nanotiip elde etmek i¢in
kullanildi.

Mikropipet (Microlit); Numunelerin alinmasinda kullanildi.

Cam Malzemeler; Cesitli ebatlarda, beherler, meziirler, pipetler, petri kabi ve santrifijj

tiipleri kullanildu.

UV Lamba (Osram HNS 9W OFR PL-S 9W-2P UV-C (254 nm); Fotokatalitik giderim

isleminde 151k kaynagi olarak kullanild1.
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Cahisma Elektrotu; 0,2 mm kalinligindaki titanyum levha elektrotu ¢alisma elektrotu

olarak kullanildi.

Alan Etkili — taramal Elektron Mikroskopu (FE-SEM ZEiSS/SUPRUSSELI);

Elektrotlarin yiizey morfolojilerinin analizi i¢in kullanildi.

XRD Karakterizasyon (X- Isim  Kirimmm (Rigalu smart luk)); Kristal yapilarin

analizi i¢in kullanildi.

3.2. METOT

3.2.1. Titanyum Levhadan TiO, Nanotiip Uretimi

TiO; nanotiip (TiO,-Nt) iiretim diizenegi Sekil 3.2’de ve lretimde kullanilan cihaz ise
Resim 3.1° te gosterilmistir. Titanyum levha 1 x 1,5 cm boyutlarinda kesildi ve
yiizeylerini nanotiiple kaplamak i¢in zimparalanarak piirtizsiiz ylizey elde edildi. Daha
sonra Ti levhalar ultrasonik banyoda sirasiyla aseton, izoprapanol (2-propanol), metanol
ve saf su ile temizlendi. Temizlenen titanyum levhalar % 0,3 NH4F, % 2 H,O ve
etilenglikol ¢ozeltisi icerisinde 3 saat boyunca anadizasyon islemine maruz birakildi.
Anadizasyon isleminde Ti levha anot olarak, Pt levha elektrot katot olarak kullanilmistir.
3 saat sonra elde edilen Ti/TiO; elekrtotlar, 450 °C’de 1 saat 1sil islenme maruz
birakilarak anataz formunun olusmas: sagland1 ve daha sonra hacimce 1/3 oraninda
HF/HNOs; hazirlanan ¢ozeltiye daldirilak kapali TiO,—Nt yiizeylerinin a¢ilmasi sagland:
daha sonra saf su ile yikandi. Yiizeyi nanotiiple kaplanan ve kaplanmadan onceki Ti

levhalar ise Resim 3.2’de gosterildi.

TiO,-Nt ince filmin kitlesinin belirlenmesi: Titanyum levha tizerinde olusturulan
TiO,-Nt ince filmin yiizeyden ¢ikarilmasi ve tartilmasi gerekmektedir. Bunun igin 40 V
da 3 saat boyunca iiretilen TiO,-Nt elektrotlar 450 °C’de 1 saat boyunca 1s1l isleme
maruz birakildiktan sonra anodizasyon ¢ozeltisine daldirilarak 60 V da 3 dk boyunca
anodizasyon islemine maruz birakilmis daha sonra 3:1 HNOs:HF ¢ozeltisine daldirilip

¢ikarildiktan sonra yilizeyde olusan TiO, membran 0,0025 gram olarak tartilmistir.
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Sekil 3.2. TiO,-Nt tiretim diizeneginin sematik goriiniimii

Resim 3.1. Laboratuar ortaminda titanyum levhadan TiO,-Nt iiretim diizenegi
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(a) (b)

Resim 3.2. (a) Yiizeyi temizlenen titanyum levha (1,5 x lcm boyutunda),
(b) yiizeyi TiO,-Nt ile kaplanan Ti levha.

3.2.2. Fotokatalitik Giderim Deneyleri

Fotokatalitik giderim deneyleri TiO,-Nt kullanilarak farkli konsantrasyon, pH ve
sicakliklarda incelendi. Deneylerde 1 nanotiip (yiizeydeki TiO, ince film kiitlesi 0,0025
g) ve 50 mL boyar madde ¢ozeltisi kullanildi. Boyar maddenin maksimum absorbansi
UV-Visible spektrofotometre cihazinda maksimum dalga boyunda A, = 558 nm’de
oOlgiildii. Fotokatalitik giderim tizerine konsantrasyon etkisi 20, 40, 60, 80 ve 100
mg/L’lik boyar madde ¢ozeltileri kullanilarak arastirildi. RBV-5R’nin fotokatalitik
giderimi her bir konsantrasyon i¢in 30 ‘C’de ve pH=3’te gergeklestirildi. Boyar
maddenin fotokatalitik giderim iizerine pH’m etkisi 30 “C’de pH 3, 5, 6.30 (dogal pH),
8 ve 10’ da calisildi. Boyar maddenin fotokatalitik giderimi lizerine sicakligin etkisi
pH=3" te 20 mg/L baz alinarak 20, 30, 40 ve 50 °C’de ¢alisildi. TiO; nanotiipiin yeniden
kullanim: i¢in deneyler ise pH=3’te, 30 “C sicaklikta 20 mg/L konsantrasyon igin
gerceklestirildi. Fotokatalitik giderim deney diizenegi sematik olarak Sekil 3.3’te ve

kullanilan sistem Resim 3.3’te gdsterilmistir.
0,001 M, 0,01 M ve 0,1 M H,0O; ortaminda UV 15181 altinda fotokatalitik giderim

deneyleri 30°C’ de ve dogal pH 6,30 da 20 mg/L konsantrasyon i¢in 50 mL ¢ozeltiler
kullanilarak 15, 30 ve 60 dakika siirelerde gergeklestirildi.
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Sekil 3.3. Fotokatalitik giderim deney diizeneginin sematik goriiniimii

Resim 3.3. Laboratuar ortaminda gerceklestirilen fotokatalitik giderim deneyi
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3.2.3. Fotokatalitik Giderimle Cozelti Ortamindan Uzaklastirilan Boyar Madde

Miktarlarimin Hesaplanmasi

Fotokatalitik giderimle ¢ozelti ortamindan uzaklastirilan boyar maddenin %
fotokatalitik giderim degerleri esitlik 3.2.1°den hesaplandi. TiO,-Nt ince filmin birim
kiitlesi tarafindan uzaklastirilan miktarlar (yani, TiO,-Nt ince filmin kapasitesi) ise

esitlik 3.2.2° den hesaplandu.

% degradasyon = (C"g—c‘*) x 100 (3.2.1)

0

qo=Sflyy (3.2.2)

m

Burada; Cj: Boyar maddenin baslangi¢ konsantrasyonu(mg/L), C,: Giderim sonrasi
¢ozeltide kalan boyar madde konsantrasyonu (mg/L), V: Kullanilan ¢6zelti hacmi (L), m:
Ti0O,-Nt ince filmin kiitlesi (g). ¢.: Fotokatalitik giderim sonucunda TiO,-Nt ince filmin
kapasitesi (yani, mg/g olarak TiO,-Nt ince filmin birim kiitlesi tarafindan uzaklastirilan

boyar madde miktarr).
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismada katalizor olarak kullanilan TiO,-Nt film, titanyum levha tizerinde dogru akim
kaynag ile iki elektrot anodizasyon teknigi kullanilarak % 0,3 NH4F ve % 2 H,O igeren
etilen glikol elektrolitinde 40 V ta 3 saatte iiretildi. Uretilen TiO,-Nt elektrotlara 1sil
islem uygulayarak anataz formunun olusumu saglandi. Elde edilen elektrotun yizey
karekterizasyonu igin SEM, XRD ve BET yiizey analizleri gergeklestirildi. Elde edilen
bu elektrotlarin 254 nm UV 1siginda RBV-5Rboyar maddesinin giderimindeki
fotokatalitik etkisi incelendi ve ayrica UV 15181 olmadan da fotodegradasyon arastirildi.
Katalitik etkinlige boyar madde konsantrasyonu, fotodegradasyon siiresi, ¢ozelti pH’s
ve sicakliginin etkisi incelendi, TiO; levhanin ayrica yeniden kullanimi ve H,O;’nin

etkisi arastirildi.

4.1. RBV-5R’nin UV-Vis Spektrumlari

0'350 ; —————— IOS—— e e 4 s e A S A P e w‘;
t=0dk |
t=30dk {
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I
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Sekil 4.1.Farkl1 siirelerde RBV-5R’nin TiO,-Nt ile fotokatalitik giderim
sonrast alman UV—Visible spekturumlari (20 ppm, 30 °C, dogal pH: 6,30)
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Sekil 4.1’de RBV-5R’nin t= 0 aninda yani UV 15181 olmadan ve 254 nm UV 15181
altinda belirli araliklar ile (180. dakikaya kadar) yapilan ¢alismada gergeklesen
fotokatalitik degradasyonun absorbans spektrumlar1 verilmektedir. Sekilden de
goriildiigii gibi boyar maddenin UV 15181 altinda 20 mg/L konsantrasyonda, pH = 3’te
20°C” de artan siire ile absorbans spekrumunun siddetinde azalma gozlenmistir. Bu da

boyanin fotokatalitik gideriminin artan siireyle arttigim gostermektedir.

4.2. TiO; Nanotiipiin SEM, XRD ve BET Yiizey Analizleri

TiO,-Nt vyiizey karekterizasyonu i¢in SEM, XRD ve BET yiizey analizleri
gerceklestirildi. Anodizyon sonrasi elde edilen TiO-Nt’lerin yiizey ve kesit FE-SEM
goriintiileri Sekil 4.2°de sunulmustur. Sekil 4.2°de de goriildigi gibi ortalama 69,62 + 5
nm por ¢apina sahip diizenli sivali ve ist yiizeyi agik nanotiiplerin titanyum levha
yiizeyinde olusturdugu belirlenmistir. Elde edilen TiO,-Nt’lerin uzunlugu ise ortalama
3,98 + 0,1 nm olarak tespit edilmistir. Anodizyon yontemiyle TiO,-Nt’lerin olusum
mekanizmasi bir seri adimdan meydana gelmektedir. Nanotiip tabakasinin gelisimindeki
ilk adim ince ve kompakt TiO, tabakasinin olusumudur vekompakt TiO, tabakasinin
kimyasal olarak g¢oziilmesi por olusum morleri olarak gorev yapacak olan kugtik
cukurlar olusturur. Cukur ve porlarin gelisimi ile poroz bir film tabakasinin olusumunun
ardindan titanyum oksidasyonu ve porlar arasindaki metalik kisimlarin etkili ¢oziilmesi

sonucu nanotiip yapilarin olusumu gozlenir (Pakes ve ark., 2003).
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Sekil 4.2.Anadizyon yontemiyle olusturulan TiO,-Nt’lerin {ist ve kesit
FE-SEM goriintiileri

TiO,-Nt’iin XRD spektrumu Sekil 4.3’te verilmistir. Sekil 4.3’ten de goriildiigu tizere,
Ti/TiO; nanotiip elektrot icin 36,02°, 38,34°, 40,11°, 52,96°, 62,87°, 70,59°, 76,18° 20
degerlerine karsilik gelen sirasiyla (100), (002), (101), (200), (102), (110), (103), (112)
hekzagonal ve kiibik titanyum yonelimlerine ait piklerin mevcut oldugu belirlenmistir.
Ek olarak tipik anataza ait karakteristik pikler belirlenmemistir. TiO,-Nt’iin XRD
sonuglar1 26= 25,27°, 36,96°, 37,78°, 48,01°, 53,9°, 55,04° 62,87°, 68,78°, 75,06° ve
76,181°0lan anataz TiO,’nin tetragonal fazinin sirastyla (101), (103), (004), (200), (105),
(211) (204), (116), (215) ve (301) kristal diizlemlerine karsilik gelen tipik difraksiyon

piklerinin mevcudiyetini gostermistir.
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Sekil 4.3. TiO,-Nt’iin XRD spektrumu

Anataz (101) difraksiyon piki temel alinarak Scherrer esitligi kullanilarak ortalama

partikiil boyutu hesaplanmistir (Hidalgo ve ark.,2014):

D= kA
ﬂCOSg (41)

Esitlikteki D kristal boyutu, k bir sabit 0,89, X-ray dalga boyu (1,54 A), B: TiO,
piklerinin yar1 maksimum genisligi (FWHM) ve 0 kirilma agisidir. Birim hiicre sabitleri

‘a’ ve ‘c’, ve birim hiicre hacmi “V” asagidaki formiillerden hesaplanmistir

1 w+k: P
== = 4.2)
V =a’xc (4.3)

Burada (hkl), d kafes diizlemlerinin Miller indeksini, kafes diizlemlerin diizlemler arasi

araligini gosterir. TiO,-NTs elektrot i¢in hesaplanan orgii (kafes) parametreleri ‘a’ ve ‘¢’
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degerleri  standart degerler ile kiyaslandifinda olduk¢a uyumlu oldugu
belirlenmistir.(Wahi ve ark., 2006).

Cizelge 4.1. TiO,-NT elektrotlarin XRD sonuglarindan hesaplanan yapisal parametreler

Anataz TiO2-NTs
Orgii sabitleri (A)

V.
a c (nm) (A%)
1S-TilTiO, 3,791 9,517 31,687 136,74

" Anataz TiO, i¢in standart degerler a=b = 3,783 A and ¢ = 9,510 (JCPDS Card no 04-0477).

Yiizeyden ¢ikarma yontemi; 40 V da 3 saat boyunca iiretilen TiO, nanotiip elektrotlar
450 derecede 1 saat boyunca isil isleme maruz birakildiktan sonra anodizasyon
¢ozeltisine daldirilarak 60 V da 3 dk boyunca anodizasyon islemine maruz birakilmis
daha sonra 3:1 HNO;:HF ¢ozeltisine daldirilip ¢ikarildiktan sonra yiizeyde olusan TiO;

membran 0,0025 gram olarak tartilmistir

Diger taraftan, TiO,-Nt’iin BET yiizey analiz sonuglarindan spesifik yiizey alaninin 0,74

m?/g ve por hacminin ise 0,00507 cm’/g oldugu bulunmustur.
4.3. Boyar Maddenin Fotokatalitik Giderim Uzerine Siirenin Etkisi

RBV-5R’nin fotokatalitik giderim iizerine siirenin etkisi, farkli konsantrasyon, pH ve
sicaklik i¢in 60, 120, 180, 240, 300 ve 420. dakikalarda incelendi. En fazla giderimin
420. dakikada meydana geldigi gortildii.

4.4. Boyar Maddenin Fotokatalitik Giderim Uzerine Konsantrasyonunun EtKisi

RBV-5R’nin sulu ortamda fotokatalitik giderimi, TiO,—Nt kullanarak 254 nm UV 15181
altinda 30°C ve pH 3’de 20, 40, 60, 80 ve 100 mg/L’lik konsantrasyonlarda ¢alisilmistir.
Elde edilen sonuglar Cizelge 4.2 ve Sekil 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Farkli konsantrasyonlar i¢in TiO»-Nt kullanarak RBV-5R’nin %
fotokatalitik giderim degerleri

20 mg/L 40 mg/L 60 mg/L 80 mg/L 100 mg/L

t (dk)
60 37,02 35,74 34,51 26,45 22,78
120 61,35 54,96 47,79 42,76 38,00
180 75,85 68,37 61,97 51,73 47,75
240 84,80 78,05 69,11 56,47 50,14
300 89,92 85,52 74,95 65,06 55,33
420 93,37 88,30 82,32 71,83 63,42
100 ~
90 -
¢ ‘ ‘ @20 mg/L
80 A ]
£ 2 ,
£ 70 - W X m40 mg/L
5 60 - * & A
= i X X 60 mg/L
£ 50 - g X
® X 80 mg/L
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% 30 - ] %100 mg/L
° 20 - %
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Sekil 4.4. TiO,-Nt kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik giderim {izerine
konsantrasyonun etkisi (T:30 °C, pH:3, W/V: 0,0025 g/50 mL).
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Cizelge 4.2°de de goriildigi gibi, tim konsantrasyonlar i¢in fotodegradasyon siiresinin
boyar maddenin % fotokatalitik giderim degerlerinde bir artis oldugu gozlenmistir.
Diger taraftan artan konsantrasyon ile % fotokatalitik giderim degerlerinde bir azalma
gozlenmistir. Yani fotokatalitik giderim yiizdesinin diisiik konsantrasyonlarda daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. Ornegin, 60. dakikada RBV-5R’nin fotokatalitik giderimi
20 mg/L igin % 37,02 iken 100 mg/L igin % 22,78 olarak belirlenmistir. 420. dakikada
en yliksek fotokatalitik giderim ise 20 mg/L igin % 93,37 iken 100 mg/L igin % 63,42
olarak belirlenmistir. Artan boyar madde konsantrasyonu ile % fotokatalitik giderimin
azalmasi su sekilde agiklanabilir. Sistem iki fazdan olusmaktadir. ‘OH radikalleri TiO,
ylizeyinde adsorbe olmus olan *OH iyonlari tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda
organik madde de TiO, yiizeyinde adsorbe olmak istediginden yiizeydeki katalitik
bosluklara OH™ iyonlarinin ge¢mesini zorlastirarak "OH radikallerinin olusumunu
yavaslatir. TiO,-Nt yiizeyinde boya kosantrasyonunun artmasi UV 1s18inin ulagmasini
ve ‘OH radikali olusumunu azalttigindan dolay: konsantrasyon arttik¢a % giderim azalir

(Yilmaz, 2013).

Diger taraftan Ti levha lzerindeki TiO,-Nt ince filmin kapasite degerleri (yani,
TiO,-Nt’iin birim kiitlesi basina mg/g olarak giderilen boyar madde miktarlar) Cizelge

4.3°de, elde edilen grafikler ise Sekil 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyonlar i¢in TiO»-Nt ince filmin kapasite

degerleri (mg/g)

t (dk) 20 mg/L 40 mg/L 60 mg/L 80 mg/L 100 mg/LL
60 148,10 285,94 415,78 423,34 455,74
120 245,40 439,70 575,90 684,16 760,08
180 303,40 547,00 746,66 827,68 955,08
240 339,20 624,40 832,66 903,60 1002,86
300 359,68 684,22 903,02 1041,00 1106,66
420 373,50 706,44 991,90 1149,42 1268,50
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Sekil 4.5. TiO,-Nt ince kapasitesi iizerine baslangi¢c boyar madde
konsantrasyonunun etkisi (T: 30°C, pH: 3, W/V: 0,0025 g/50 mL)

Elde edilen degerlere dikkat edilirse, TiO,-Nt ince filmin kapasite degerleri artan
fotokatalitik giderim siiresiyle ve konsantrasyonla artmustir. Ornegin, TiO»-Nt ince
filmin birim kitlesi tarafindan giderilen boyar madde miktarlar1 60. dakikada 20 mg/L
icin 148,10 mg/g iken 100 mg/L igin 455,74 mg/g olarak belirlenmistir. 420 dakikada
ise 20 mg/L i¢in 373,50 mg/g iken, 100 mg/L igin 1268,50 mg/g olarak belirlenmistir.

4.5. Boyar Maddenin Fotokatalitik Giderim Uzerine pH’min Etkisi

TiO,-Nt ile gergeklestirilen fotodegradasyon ortaminda ortammin pH’st oldukg¢a
onemlidir. Ciinkii ortam pH sinin TiO, yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar sonucu OH-
radikallerinin tiretiminde de 6nemli rolleri vardir. Ortamda bulunan H' ve OH’iyonlar:
TiO, yiizeyini ve boyar maddenin fotodegradasyonla renk giderimini etkilemektedir.
Burada, boyar maddenin fotokatalitik giderim tizerine pH’sinin etkisini belirlemek i¢in
3, 5, 6,30 (dogal pH), 8 ve 10’luk pH degerlerinde ¢alismalar yapildi. pH degerini
ayarlamak i¢in seyreltik HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanildi. Fotokatalitik giderimin en
fazla oldugu pH 3’te % 93,37 degeri elde edilmistir. Bu nedenle optimum pH = 3 olarak
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belirlendi. Elde edilen % fotokatalitik giderim degerleri Cizelge 4.4’te ¢izilen grafik ise
Sekil 4.6’da gosterildi

Cizelge 4.4. Farkli pH’larda TiO,-Nt kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik giderim

degerleri
t (dk.) pH=3 pH=5 pH=6.30 pH=8 pH=10
60 37.02 10,68 9,19 7,63 6,465
120 61,35 17,40 11,92 11,00 10,03
180 75,85 25,75 21,27 18,54 13,48
240 84,80 33,23 31,40 24,00 16,98
300 89,92 42,03 39,20 31,34 18,93
420 93,37 57,42 51,67 41,15 25,99
100 +
90 -~ L 2 .
2
80 -+
E ¢
g it . @ pH=3
= %0 I M pH=5
% S ) pH=6,30
g4 A X
E 36 " % X pH=8
= " X X ¥ pH=10
20 A B X X X
10 - Q x X
0 T T T T 1
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Zaman (dk.)

Sekil 4.6. TiO, - Nt kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik giderim {izerine
pH’nin etkisi (Co: 20 mg/L, T: 30 °C W/V: 0,0025 g/50 mL).

Sekil 4.6°da goriildiigii gibi % fotokatalitik giderim en fazla pH=3"te en az pH=10"da
gerceklesmistir. Fotokatalitik giderim siiresinin artmasiyla ise % fotokatalitik giderimin

arttig1 goriilmiistiir. Ornegin, 60. dakikada fotokatalitik giderimin pH 3, 5, 6,30, 8 ve
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10°da sirastyla % 37,02, % 10,68, % 9,19, % 7,63, % 6,46 oldugu, 420. dakikada ise
maksimum fotokatalitik giderimin sirastyla % 93,37, % 57,42 % 51,67, % 41,15 ve %
25,99 oldugu belirlenmistir.

pH degistikge TiO2’in yiizeyindeki yiik ozellikleri degistiginden TiO2 yiizeyi boya
molekiillerinin giderimini de etkilemektedir. Asitlik karakteri arttikca TiO,-Nt yiizeyi
pozitif yiiklenecek ve OH iyonlari ile kaplanacaktir. pH degeri arttik¢a ortamdaki OH’
iyonlarmin derisimi azalacagindan -OH radikalleri de azalacaktir. Bu da fotokatalitik

giderimin azalmasina neden olur (Yilmaz, 2013).

Diger taraftan, farkli pH’larda elde edilen TiO»-Nt ince filmin kapasite degerleri Cizelge
4.5” te ve bu degerlere gore ¢izilen grafik Sekil 4.7° de gosterildi.

Cizelge 4.5. Farkli pH’larda TiO,-Nt ince filmin kapasite degerleri (mg/g )

Zaman

tdk) pH=3 pH=5 pH=6.30  pH=8 pH=10
60 148,10 42,74 36,76 30,52 25,86
120 245,40 69,60 47,68 44,00 40,12
180 303,40 103,02 85,10 74,18 53,92
240 339,20 132,94 125,62 96,00 67,94
300 359,68 168,12 156,8 125,36 75,74
420 373,50 229,68 206,70 164,60 103,98
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Sekil 4.7. TiO,-Nt ince filmin kapasitesi {izerine baslangi¢ pH’sinin etkisi

Elde edilen degerlere dikkat edilirse, TiO,-Nt ince filmin kpasite degerleri artan pH ile
artmistir. Ornegin, 60. dakikada fotokatalitik giderimin pH 3, 5, 6,30, 8 ve 10’da
sirastyla 148,10, 42,74, 36,76, 30,52 ve25,86 mg/g oldugu belirlenmistir. 420. dakikada

ise giderilen maksimum boyar madde miktarlarinin pH 3,5, 6,30, 8 ve 10’ da sirasiyla

(Co: 20 mg/L, T: 30°C W/V: 0,0025 g/50 mL)

373,50, 229,68, 206,70, 146,60 ve 103,98 mg/g oldugu belirlenmistir.

4.6. Boyar Maddenin Fotokatalitik Giderimi Uzerine Sicakhgin Etkisi

Sicakligin fotokatalitik giderime etkisi,20 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda ve pH = 3’
te 20, 30, 40 ve 50°C’de yapilan deneysel ¢alismalar ile gergeklestirilmistir. Farkl
sicakliklarda TiO,-Nt kullanarak elde edilen RBV-5R’nin % fotokatalitik giderim

degerleri Cizelge 4.6° te ve bu degerlere gore cizilen grafik ise Sekil 4.8’te

gosterilmistir.
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Cizelge 4.6. Farkl sicakliklarda TiO,-Nt kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik
giderim degerleri

t (dk.) 20 °C 30 °C 40 °C 50 °C
60 14,65 37,025 38,81 61,41
120 28,68 61,35 62,33 73,50
180 46,99 75,85 69,60 78,56
240 57,95 84,80 73,11 79,73
300 68,43 89,92 73,5 85,97
420 75,41 93,37 77,85 86,02
100 - 7 - 7 -
i &
90 = g -
g 80 - y & X » é
% 70 A y i &
o 4 X B
%D o0 \4 ®T=20C
£ 50 A
2 » mT=30C
s 7 a T=40C
S 30 - PY B
R 50 X T=50C
4
10 -
0 T T T T 1
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Sekil 4.8. TiO,-Nt kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik giderimi
lizerine sicakligin etkisi (Cp: 20 mg/L, pH: 3, W/V:0,0025 g/50 mL).

Sekil 4.8’de gorildigi gibi % fotokatalitik giderimin 120. dakikaya kadar sicaklik
arttikga arttigi, 120. dakikadan sonra ise 420. dakikaya kadar en fazla fotokatalitik

giderimin 30 °C” de meydana geldigi goriilmektedir. Ornegin, 60. dakikada fotokatalitik
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giderimin 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda fotokatalitik giderimin sirastyla % 14,65, %
37,025, % 38,81 ve % 61,415 oldugu belirlenmistir. 420. dakikada maksimum
fotokatalitik giderimin ise 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda sirastyla % 75,41, % 93,37,

% 77.85 ve % 86,05 oldugu bulunmustur. Bu degerlere dikkat edilirse, 120. dakikadan
sonra 30 °C’den daha yiiksek bir sicakhigin fotokatalitik giderim etkinligini dustirdigi

goriilmektedir.

Fotokatalitik reaksiyonlarda, genellikle fotokatalizor yiizeyinde bulunan elektron bosluk
ciftlerinin tekrar birlesme hizlari sicakhk arttik¢a artmaktadir. Yiik giftlerinin tekrar
birlesmeleri yiiksek sicaklikta yiizeyde gerceklesen tepkimelerin  olusumunu
engelleyerek fotokatalitik aktiviteyi azaltir. Ayrica ylizeyde adsorplanan molekiiller
desorpsiyon hizlarmni da artirmakta ve olusan radikal miktarini azaltmaktadir (Yilmaz,

2013).

Diger taraftan, TiO,-Nt ince filmin kapasitesi tizerine sicakligin etkisi i¢in elde edilen

degerler Cizelge 4.7 te ve bu degerlere gore gizilen grafikler Sekil 4.97 de gosterildi.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklarda TiO,-Nt’iin kapasite degerleri (mg/g)

t (dk.) 20°C 30 °C 40 °C 50 °C
60 58,60 148,10 155,24 245,66
120 114,72 245,40 249,32 294,00
180 187,98 303,40 278,40 314,26
240 231,80 339,20 292,44 318,94
300 273,72 359,68 294,00 343,88
420 301,64 373,50 311,40 344,10
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Sekil 4.9. TiO,-Nt’iin kapasitesi izerine sicakhigin etkisi
(Co: 20 mg/L, pH: 3, W/V: 0,0025 g/50 mL)

Elde edilen degerlere dikkat edilirse, TiO,-Nt ince filmin kapasitesinin 120. dakikaya
kadar artan sicaklikla arttigi, 120. dakikadan sonra ise 420. dakikaya kadar giderilen en
fazla boyar madde miktarlarimin 30 °C’ de meydana geldigi gortilmektedir. Ornegin,
TiO,-Nt ince filmin kapasitesinin 60. dakikada 20, 30, 40 ve 50 °C sicakliklarda
sirasiyla 58,60, 148,10, 155,24 ve 245,66 mg/g oldugu belirlenmistir. 420. dakikada
kapasitenin 20, 30, 40 ve 50°C sicakliklarda sirasiyla 301,64, 373,50, 311,40 ve 344,10
mg/g oldugu bulunmustur. Bu degerlere dikkat edilirse, TiO»-Nt ince filmin en yiiksek

kapasite degeri 30°C” de elde edilmistir.

4.7. TiO, -Nt’iin Yeniden Kullanimi

TiO,-Nt'iinyeniden kullanimi igin 5 tekrarli galisma yapildi. Yapilan ¢alismada RBV-
5R’nin % fotokatalitik giderim degerleri Cizelge 4.7°de, TiO, ince filmin kapasite
degerleri (mg/g) ise Cizelge 4.8’de verildi. Bu degerlere gore ¢izilen grafikler ise
sirastyla Sekil 4.10 ve Sekil 4.11” de gosterildi.
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Cizelge 4.7. RBV-5R nin % fotokatalitik giderimindeTiO,-Nt’iin tekrar
kullanimu i¢in elde edilen degerler

t (dk) Ash 1.Tekrar 2. Tekrar 3.Tekrar 4.Tekrar
60 37,02 35,27 32,18 31,01 29.46
120 61,35 60,86 50,50 52,44 48,55
180 75,85 75,44 62,19 62,00 62,80
240 84,80 80,12 77,61 76,61 73,11
300 89,92 85,19 80,90 80,51 79,73
420 93,37 91,03 91,035 86,72 85,97
100 -

90 - § §

0 | . #
§ 70 | @ Asli
_c;é 60 - B ) 4 M 1.Tekrar
% 50 - § 2.Tekrar
T
,_% 40 A % X 3.Tekrar
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Sekil 4.10. RBV-5R nin % fotokatalitik giderirqi tizerine TiO,-Nt’Un tekrar
kullaniminin etkisi (Co: 20mg/L, pH: 3, T:30 C, W/V:0,0025g/50mL).
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Cizelge 4.8. TiO,-Nt’lin kapasitesi lizerine tekrar kullanimin etkisi

t (dk) Ash 1.Tekrar 2.Tekrar 3.Tekrar 4. Tekrar
60 148.1 141.08 128.74 124.06 117.84
120 2454 243.46 202.02 209.78 194.22
180 303.4 301.78 248.78 248,00 247.22
240 339.2 320.5 310.44 306.46 292.44
300 359.68 340.76 323.62 322.06 318.94
420 373.5 364.14 3528 346.9 343.88

400 -~
350 - é §
300 A - g @ Asli
i W1.Tek
325() i % ekrar
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Sekil 4.11.T10,-Nt ince filmin kapasitesi lizerine TiO,-Nt’iin tekrar
kullaniminin etkisi (Co: 20 mg/L, pH: 3, T:30°C, W/V: 0,0025 g/50 mL)
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Elde edilen ¢izelge ve sekillerden de goriildiigii tizere, TiO»-Nt’iin 60 ve 420. dakikalar
arasindaki % fotokatalitik giderim degerleri ilk kullanim igin %37 ile % 93,37 arasinda
iken, 1. tekrarda % 35,27 ile % 91,03, 2. tekrarda % 32,185 ile % 88,20, 3. tekrarda %
31,01 ile % 86,72 ve 4. tekrarda % 29,46 ile % 85,97 oldugu belirlendi. 420. dakikadaki
maksimum % fotokatalitik giderimin ilk kullanimda %93,37 oldugu, 1, 2, 3 ve 4. tekrar
kullanimlarda ise sirastyla % 91,03, % 88,20, % 86,72 ve % 85,97 seklinde az da olsa

azalmalar gosterdigi belirlendi.

Diger taraftan 420. dakikadaki TiO»-Nt ince filmin kapasite degerleri ilk kullanimda
373,50 mg/g iken ve 1, 2, 3 ve 4. tekrar kullanimlarda sirasiyla 364,14 mg/g, 352,80
mg/g, 346, 90 mg/g ve 343, 88 mg/g olarak belirlendi.

Bu sonuglardan anlasildig1 iizere TiO»-Nt’iin ilk kullanimdan itibaren 4. tekrara kadar
kullanilabilecegi goriildii.4 tekrarli fotokatalik giderim sonrasi TiO,-Nt’lerin Ust ve kesit
FE-SEM goriintiileri ise Sekil 4.12°de gosterildi. Sekil 4.12°ye dikkat edilirse
TiO»-Nt’lerin yapisinda herhangi bir deformasyonun olmadigi ve yapinin korundugu

gorilmiistiir.

Sekil 4.12. 4 tekrarh fotokatalik giderim sonrasi TiO,-Nt’lerin {ist ve kesit
FE-SEM goriintileri (Co: 20mg/L, pH: 3, T:30°C)
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4.8. TiO,-Nt Olmadan UV Isigi Altinda Fotokatalitik Giderim

TiO,-Nt olmadan RBV-5R, UV 1sigma 420. dakikaya kadar maruz birakildi.
RBV-5R’nin herhangi bir giderime ugramadigi ve renginin aynen kaldigi ve

bozulmadigi gozlendi. Sonuglar Cizelge 4.9°da ve Sekil 4.13”de gosterildi.

Cizelge 4.9. TiO-Nt olmadan UV 15181 altinda RBV-5R’nin
% fotokatalitik giderim degerleri

t (min) % Giderim

60 0

120 0

180 0

240 0

300 0

420 0

1
09 |
E 08 -
8 0,7 -
x 0,6
£05 -
S04 - #Ti02 - Nt olmadan
203 -
s 0.2
0,1
0 —0—0—6—0—9 2 2 .
0 200 400 600
Zaman (dk.)

Sekil 4.13. TiO,-Nt olmadan UV 15181 altinda RBV-5R boyar maddesinin
%fotokatalitik giderimi (Cy :20 mg/L, pH:3, T:30°C)

4.9. TiO,Kullanarak UV Isig1 Altinda Fotokatalitik Giderim

Heterojen  fotokatalitik ~ degradasyon  sistemlerinde  organik ~ maddelerin
degradasyonlarmin gergeklesmesi i¢in 1s1k/yar iletken/O; iigliisiiniin sistemde bir arada
bulunmasi gerekir (Yilmaz, 2013). Toz TiO,’ten 0,0025 g kullanarak UV 15181 altinda
RBV-5R’nin 20 mg/L, pH = 3 ve T = 30°C’de giderimi 60 ile 420. dakikalar arasinda
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incelendi. Elde edilen % fotokatalitik giderim degerleri Cizelge 4.9°da verildi. Ayrica
toz TiO>’ nin kapasite degerleri (TiO, ninbirim gramu tarafindan giderilen boyar madde
miktarlar1) Cizelge 4.10 verilmistir. Ayni zamanda elde edilen bu degerler Cizelge 4.9

ve Cizelge 4.10’da TiO»-Nt ile elde edilen degerlerle karsilastirildi.

Cizelge 4.9. Toz TiO, ve TiO,-Nt kullanarak elde edilen RBV-5R’nin
% fotokatalitik giderim degerleri

t (dk.) TiO,-Nt Toz TiO,
60 37,02 64,14
120 61,35 86,42
180 75,85 96,10
240 84,8 100
300 89,92 100
420 93,37 100

Cizelge 4.9a dikkat edilirse, toz haldeki TiO>’nin kullanimi ile elde edilen giderimin
TiO,-Nt’iin sagladigi giderimden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. TiO>-Nt ve toz
TiO, kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik giderimleri grafik edilerek Sekil 4.14’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.14.Ti0,-Nt ve toz TiO; kullanarak RBV-5R’nin % fotokatalitik
giderimi (Cy :20 mg/L, pH:3, T:30°C))
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Cizelge 4.10. TiO; tozu ve TiO,-Nt’iin kapasite degerleri (mg/g)

t (dk.) TiO,-Nt TiO,
60 148,10 256,58
120 245,40 345,70
180 303,40 384,42
240 339,20 400
300 359,68 400
420 373,50 400

Cizelge 4.10’a dikkat edilirse, toz haldeki TiOy’nin fotokatalitik kapasitesinin TiO; -
Nt’iin fotokatalitik kapasitesinden daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Toz TiO’nin
fotokatalitik gideriminin, TiO»-Nt’iinkinden daha fazla olmasi yiizey alammin daha
biiyilk olmasina ve bu nedenle boyar madde etkilesiminin daha fazla olmasina

atfedilebilir. TiO,-Nt ve toz TiO, kapasiteleri (mg/g) Sekil 4.15° da gosterilmistir.
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Sekil 4.15. TiO,-Nt ve toz TiO, kullanarak RBV-5R’nin fotokatalitik
giderimi (Cy: 20 mg/L, pH: 3, T: 30 °C)
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4.9. H,0,0rtamninda Fotokatalitik Giderim

TiO,-Nt’iin RBV-5R’nin H,0, varhiginda (30 °C’ de dogal pH = 6,30 ve 20 mg/L’ lik
konsantrasyonda)fotokatalitik giderimi incelendi. Elde edilen degerler Cizelge 4.11 ve

Cizelge 4.12° de, grafikler ise Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de gosterildi.

Cizelge 4.11. Farkli konsantrasyona sahip H,O, varliginda
% fotokatalitik giderim degerleri

t (min) 0,1M 0,01M 0,001M oM
15 100 100 23,115
30 100 100 65,34
60 100 100 98,225 37,025
120 100 100 100 61,35
180 100 100 100 75,85
240 100 100 100 84,8
300 100 100 100 89,92
420 100 100 100 93,375
120 4 * - a
100 {XKp B B B B B
E * ¢
3 g0 | *
'3, L 4
x 40M
£ 60 - - 4
5 M 0,001M
=
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R |m X
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Sekil 4.16. TiO,-Nt tarafindan RBV-5R’nin % fotokatalitik giderimi {izerine

3

H,0, konsantrasyonunun etkisi (Co: 20 mg/L, dogal pH: 6,30, T: 30 °C)
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Cizelge 4.12. Farkli konsantrasyona sahip H,O, varhiginda TiO,-Nt ince filmin
kapasite degerleri (mg/g)

t (min) 0,1M 0,01M 0,001M oM
60 400 400 92.46 148,1
120 400 400 261,36 2454
180 400 400 3929 303.4
240 400 400 400 3392
300 400 400 400 359,68
420 400 400 400 3735
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Sekil 4.17. RBV-5R’nin fotokatalitik gideriminde TiO»-Nt ince

Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de gbriildiigii gibi 30 °C sicaklikta ve dogal pH = 6,30°da
20 mg/L baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu igin 0,1 M ve 0,01 M H0, varhginda
fotokatalitik giderimin 15 dakika igerisinde % 100 oldugu, 0,001 M H,O, varhiginda ise
60 dakikada % 98,22 olarak gerceklestigi belirlenmistir. Bu durum hidrojen peroksitli
ortamda fotodegadasyonun yani fotokatalitik giderimin ¢ok daha etkili oldugunu
gostermektedir. Bu yiiksek etkinin nedeni, hidrojen peroksit TiO,-Nt’iin yiizeyinde daha
fazla sayida hidroksit radikalinin (-OH) olusumuna neden olmakta ve olusan bu -OH

radikalleri de giigleri ile boyar maddeyi oksidasyona ugratarak renginin giderilmesini

filmin kapasitesi tizerine H,O, konsantrasyonunun etkisi

saglamaktadir (Yilmaz, 2013).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, RBV-5R boyar maddesinin fotokatalitik giderimi TiO,-Nt kullanilarak
incelenmistir. Fotokatalitik giderim tizerine ¢ozelti konsantrasyonu, pH, sicaklik ve
siiresinin etkisi incelenmistir. Deneyler sonucunda, TiO,-Nt kullanarak RBV-5R’nin
maksimum fotokatalitik gideriminin 20 ve 100 mg/L’lik konsantrasyonlar i¢in % 63

ile % 93 arasinda oldugu belirlenmistir.

Farkli pH’larda yapilan calismada ise en yiiksek fotokatalitik giderimin pH = 3’te
meydana geldigi goriilmiistir. Farkli sicakliklarda yapilan ¢ahismada ise en yiiksek
fotokatalitik giderimin 30°C de meydana geldigi goriilmistir. TiO,-Nt olmadan UV
15181 altinda ise herhangi bir giderim gozlenmemistir. Bu nedenle RBV-5R’nin sulu
ortamdan giderilmesi igin TiO>-Nt'in olduke¢a etkili oldufu goérulmistiir. Ayrica,

TiO, -Nt’iin 4 tekrara kadar kullanilabildigi belirlenmistir.

Diger taraftan 30 °C sicaklikta ve dogal pH = 6,30°da 20 mg/L baslangig boyar madde
konsantrasyonu i¢in H,O, varliginda yapilan fotodegadasyonun ¢ok daha etkili oldugu
gorillmiistiir. 0,1 M ve 0,01 M HO, varhiginda fotokatalitik giderimin 15 dakika
icerisinde % 100 olarak, 0,001 M H,O, varliginda ise 60 dakikada % 98,22 ve 120.
dakikada % 100 olarak gergeklestigi belirlenmistir.

Sonug olarak, TiO,-Nt’iin RBV-5R boyar maddesinin fotokatalitik giderim yontemi ile
renginin giderilmesinde dort tekrara kadar kullanilabildigi belirlenmis olup, Ti0,-Nt’iin
tercih edilebilir oldugunu ortaya koymustur. Tekrar kullanim o6zelligi TiO,-Nt
elektrotunun  milkkemmel  bir dayamklihk ve kararlihga sahip oldugunu
gostermistir. TiO»-Nt'iin  fotokatalitik giderimde olduk¢a etkili oldugu ve gevreye
zararsiz bir fotokatalizor olabilecegi soylenebilir. Ayrica, diger boyar maddelerin de

TiO,-Nt kullanarak fotokatalitik giderimde kullanilabilecegi kanaatine varilmisgtir.
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