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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TiITANYUM-SILIKA FOTOKATALIZORUN HAZIRLANMASI,
KARAKTERIZASYONU VE SANAYI ATIK SULARINA UYGULANMASI

Merve CELIK

Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Yrd. Doc¢. Dr. Aysel CIMEN

Haziran, 2015, 61 sayfa

Bu ¢alismada TiO,/SiO; yiizeyi emdirme metodu ile hazirlandi. XRD, FTIR ve SEM
Ol¢iimlerine dayanarak, silika substrat {lizerinde titanyum biiyiimesinin, ¢apraz bagl
Ti-O-Si nin arasma TiO; fazinin sabitlenmesiyle olustugu goriildii. Hazirlanan
TiO,/SiO, fotokatalizor Co(ll) ve Pb(II) agir metallerinin bozulmak suretiyle
giderilmesi bakimindan kayda deger bir fotokatalitik etki gosterdi. Reaksiyon zamani,
kalsinasyon sicakligi, ¢ozelti konsantrasyonu ve fotokatalizor miktari gibi parametreler
detayli bir sekilde incelendi. Katalitik performansin, fotokatalizor, konsantrasyon ve
reaksiyon zamanina dnemli bir sekilde bagli oldugu bulundu. Sentezlenen fotokatalizor,
X-ray difraksiyon analizi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), FTIR gibi
ylizey analizi Olgiimlerini iceren tekniklerle karakterize edildi. Isikla bozulma
(fotodegredasyon) yontemi kullanilarak atik sulardan Co(ll) ve Pb(Il) iyonlarinin

uzaklagtirilmasi gergeklestirildi.

Anahtar Kelimeler: Agir metal; Fotokataliz; Adsorpsiyon; Fotokatalitik Reaktor.



ABSTRACT

Ms. Thesis

PREPERATION AND CHARACTERIZATION OF TITANIUM-SILICA
PHOTOCATALYST AND APPLICATION TO THE INDUSTRIAL
WASTEWATER

Merve CELIK

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Chemistry

Supervisor: Assistant Prof. Dr. Aysel CIMEN

June, 2015, 61 pages

TiO,/SiO, was prepared by means of the impregnation method. Based on the results of
XRD, FTIR and SEM measurements, the growth of titania on the silica substrate seems
to occur by anchoring of the TiO, phase through Ti—O-Si cross-linking bonds. The
prepared TiO,/SiO, photocatalyst demonstrated a remarkable photocatalytic activity
toward degradation of Co(ll) and Pb(ll). The effect of reaction time, calcination
temperature and time, amount of photocatalyst and solution concentration on the
structural and chemical properties of the photocatalyst was investigated in details. The
catalytic performance was found to depend essentially on the photocatalyst and target
concentrations and the reaction time. The synthesized photocatalyst was characterized
by a variety of techniques including surface area measurement, X-ray diffraction
analysis (XRD), scanning electron microscopy (SEM) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) measurements. The characterization of prepared TiO2/SiO;
catalyst, it’s photocatalytic performance and applications of wastewater containing

Co(I1) and Pb(ll) are presented and thoroughly discussed.

Keywords : Heavy metal; Photocatalysis; Adsorption; Photocatalytic Reactor
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1. GIRIS

Glinlimiizde bazi sanayi kuruluslart iiretim esnasinda endiistriyel kirliliklere sebep
olmaktadirlar. Bunlara kagit, boya, kozmetik, tekstil 6rnek verilebilir. Canli ortamin
siirdiiriilebilirligi agisindan endiistriyel kirlilikler onlenmelidir ve bunun i¢in yeni
teknolojiler gelistirilmektedir. Sanayi atik sularinda bulunan agir metaller, klorlu
hidrokarbonlar, yaglar, zararli boyarmaddeler, bakteriler, viriisler ve organik
kirliliklerin biiyiik kism1 yeni teknolojiler sayesinde yok edilebilmektedir. Endiistriyel
atiklarda bulunan organik maddeler ve agir metal iyonlarinin hemen hepsi kanserojen
Ozellikte olmalarmin yani sira, son derece kararli olmalar1 nedeniyle potansiyel bir
tehlike olusturmaktadirlar. Sularda bulunan organik kirleticiler biyolojik olarak deforme
olarak zararsiz hale getirilebiliyorken, agir metaller bu yolla zararsiz bilesiklere

dontistiiriilemezler. Bu da agir metallerin tehlikeli olmasinin bir diger sebebidir.

Agir metallerin gideriminde; ¢oktiirme, iyon degisimi, ndtralizasyon, ekstraksiyon,
filtrasyon, elektrobirikim gibi yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilarinin
maliyetinin yiiksek olmasi, bazilarinin bagka kirliliklere sebep olmasi ve miktarinin
ayarlanamamasi yontemin kullanilabilirli§inin azalmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden
agir metallerin uzaklastirilmasinda etkin yontem ve maddeler gerekmektedir.
Giliniimiizde yeni etkin metotlarin gelistirilmesi ve maddelerin olusturulmasi igin

caligmalar yapilmaktadir.

Yapilan arastirmalar sonucunda en etkin metodun “fotokataliz” oldugu tespit edilmistir.
Fotokataliz metodu; UV 15181 ile aktiflestirilmis yari iletken ile atik sulardaki zararl
maddelerin pargalanarak zararsiz iriinlere (su, karbon dioksit, mineral tuzlar)
doniigsmesi prensibine dayanir. Bu yontem i¢in en uygun olan yari iletken TiO’dir. TiO;
fotokatalizr olarak cazip bir se¢im olmasina karsin giinlimiizde ticari anlamda ragbet
gormemektedir. Bunun sebebi TiO;’nin pargalama isleminden sonra c¢ozeltiden
uzaklastirilmasinin gli¢ olmasidir. Bu sorunu gidermenin yolu TiO2’nin uygun bir
¢Oziicii yardimiyla yiizey aktif bir madde ile muamele edilmesi ve ince bir tabaka
olusturulmasidir. Boylelikle nano boyuttaki TiO; pargaciklari hidrofilik ve fotokatalitik
ozellikleri ile antibakteriyel yiizeyleri olusturmakla beraber kendi kendini temizleme ve
kokular1 dnleme gibi iistiin aktivitelerini gdsterir. TiO; ile yapilan ince filmler UV 15181

varliginda ylizeyde bulunan kirliliklerin par¢alanmasin1 ve su molekiillerinin yiizeyde
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dagilmasindan dolay: akarak yilizeyden uzaklagsmasini saglar, dolayisiyla yiizeyin kendi
kendini temizlemesine olanak verir. Ince film olusturulurken dikkat edilmesi gereken en
onemli etken nano boyuttaki TiO; pargaciklarinin uygun bir ¢oziicii igerisinde seffaf bir
sol olusturmasi gerektigidir. Ticari TiO, partikiilleri seffaf bir sol olusturulamadigi i¢in
bu amagcla kullanilamazlar. Seffaf ince filmler yiiksek diizeyde fotokatalitik 6zellik
gosterirler bu sebeple uygun bir ¢oziicli yardimi ve uygun sentez yontemi ile seffaf sol

olusturabilecek nano boyutlu kristal formda TiO; partikiilleri sentezlenmelidir.

TiO; filmler, kimyasal buhar biriktirme, sigratma, elektron demeti ile buharlastirma,
iyon 151 destekli biriktirme ve sol-jel gibi yontemlerle degisik yiizeyler iizerine
kaplanabilirler. Bu ¢alismada TiO; partikiilleri silika jel {izerine emdirme yontemi ile
yayilarak fotokatalist elde edilmistir. Diger yontemlere kiyasla bu yontem saf ve kristal
yapida ve homojen tanecik boyutunda ayrica etkili fotokatalitik aktivite gosteren seffaf

bir tabaka olusturur.

Sanayi atik sularindaki agir metallerin “fotokataliz” ile zararsiz hale getirilmesi i¢in
yapilan caligmalarin bir ¢ogunda UV isinlarindan faydalanilmaktadir. UV 1smlarinin
etkisi ile Ornek maddedeki elektronlar uyarilir ve atomun degerlik bandindaki
elektronun iletkenlik bandmna gegcmesiyle elektriksel iletkenlik olusur. iletkenlerde
degerlik bandi ve iletkenlik band1 birbirine bitisik ancak yalitkan maddelerde bu iki bant
arasinda biiyiik bir enerji fark: vardir ve bu enerjiye “band bosluk enerjisi” (Eb) denilir.
Elektronlarin bir banttan diger banda ge¢mesi ¢ok zor kosullarda saglanir bunun sebebi
bant bosluk enerjisinin asilmasi gerektigidir. Yar1 iletken maddelerde bant araligi
yalitkanlara nazaran daha azdir. Elektronlarin bir banttan diger banda ge¢mesi
elektriksel, termal ve 151k gibi etkenler sayesinde gerceklesir. Fotokatalizde, genellikle

metal oksitler yar1 iletken olarak kullanilimaktadir (Sayilkan, 2007).

Fotokataliz uygulamalarinda genellikle metal oksit yar1 iletkenleri kullanilmis olmasina
ragmen son yillarda TiO; ilgi gérmekte ve en yaygin kullanilan fotokatalizér olmustur.
TiO2’nin yaygin olarak kullanilmasinin en 6nemli sebebi “bant bosluk enerjisi” dir.
TiO2’nin fotokatalitik etkisi ilk olarak Fujishima ve arkadaslariin UV iginlarini
kullanarak TiO; varliginda hidrojenin sudan elde edilmesi amaciyla yaptiklar1 bir
calismada ortaya c¢ikmistir. Ayrica bu calisma “Honda-Fujishima” etkisi olarak

adlandirilmis ve tarihteki ilk fotokataliz yontemi olmustur. Bu ¢alisma sonucunda



TiO, nin molekiilleri pargalamasi kanisina varilmis ve sonraki yillarda bu amagla bir

cok calismada TiO; kullanilmaya baslanmustir.

TiO, yar iletkeni brookit, anataz ve rutil olmak tiizere ii¢ kristal yapiya sahiptir.
TiO2’nin anataz kristal yapisindaki formu bant boslugu enerjisi degeri ve bu enerji

araliginin konumu sebebiyle fotokatalitik calismalarda en fazla kullanilan bilesiktir.

1.1. Amacg

Yiiksek lisans tez calismasinda TiO,/SiO, Kkatalistin fotokatalitik uygulama igin
hazirlanmasi ve nanometre biiyiikliigiinde TiO, parcalarinin emdirme yontemi ile SiO;
lizerine yerlestirilmesi amaglanmistir. Ayrica katalizor verimliliginin belirlenmesi igin
agir metallerden kursun ve kobaltin tespit edilmesi ve UV 151n altinda fotokatalik etki

sayesinde basarili bir sekilde yok edilmesi amaglanmustir.

1.2. Kapsam

Tez, reaktif polimerik destegin hazirlanmasi, TiO, taneciklerinin  sentezi,
karakterizasyonu, hazirlanan fotokatalistin karakterizasyonu ve fotokatalitik deneylerle

Pb ve Co agir metallerinin giderilmesinden olugsmaktadir.

1.2.1. TiO,/SiO; Fotokatalizoriiniin Olusturulmasi

SiO; ve ¢oziicii igeren ¢ozeltiye CiH3sTiO4 eklenerek 21 saat boyunca 105 C° de
emdirilmesi islemidir. Hazirlanan fotokatalist sirastyla 500 C°, 600 C°, 700 C° de 3 saat

ve 400 C° de 1 saat, 2 saat, 3 saat, 4 saat, 5 saat kalsine edilmesi islemlerini icerir.
1.2.2. Pb ve Co Agir Metallerinin Giderimi

25, 50, 75 ve 100 ppm konsantrasyonlarinda hazirlanan agir metal ¢ozeltilerinin
icerisine kalsine edilmis fotokatalistin eklenmesi ve belirli zaman dilimlerinde UV

151in1na maruz birakilmasini igerir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Agir Metaller

Agir metal tanimu fiziksel 6zellik agisindan yogunlugu 5 g/cm3’ ten daha bliyiik metaller
icin kullanilir. Bu gruba kursun, bakir, nikel, kadmiyum, civa, kobalt, demir, krom ve
¢inko olmak iizere 60 tan fazla metal dahildir. Canli viicudunun bu agir metallere
ihtiyac1 ¢cok azdir, bu nedenle bu metallerin metabolizmada ¢ok az miktarlarda artmasi
bile zehir etkisi yapmaktadir. Bu agir metaller kanserojen etki yaptiklart gibi, canli

organizmalarda birikme egilimi de gosterirler.

Birikme sonucu metallerin konsantrasyonu suyunkinin ve havaninkinin ¢ok iistiine
cikabilir. Boyle bir oranda toksik metal ihtiva eden bir giday: alan insan veya hayvan
zehirlenebilir. Agir metaller endiistriyel atik sularin igme sularina karigmasi yoluyla
veya agir metalle kirlenmis partikiillerin tozlagmasi yoluyla da hayvan ve insanlar

tizerinde etkin olurlar.

2.1.1. Kursun

Kursun, dogada yaygin olarak bulunmasi ve kolay islenebilir bir metal olmasi nedeniyle
asirlardir insanlar tarafindan yaygin bir sekilde kullanilmistir. Kursun ilk olarak
4000-5000 y1l dnce antik uygarliklar tarafindan giimiis iiretimi sirasinda yan iirlin olarak
kullanilmistir. Romalilar zamaninda yilda 10.000 ton kursun kullanildig1 Salomons ve
Forster (1984) tarafindan rapor edilmistir. Bazi tarihgiler ve bilim adamlari, Roma
Imparatorlugu déneminde su borularinda ve su saklama depolarinda kursun kullanilmasi
sonucu olusan kursun zehirlenmeleri neticesinde yonetici sinifin diisiinme kapasitesinin
diismesi, dogum oranlarindaki azalis ve kisalan yasam siireleri gibi etkenlerin Roma
Imparatorlugu’nun ¢okiisiiniin temelini olusturdugunu iddia etmektedirler. (Bozalan,

2011; Kaya, 2010; Gilfillan, 1965).

Gegmiste bilingsizce kullanilan kursunun ¢ok sayida 6liimlere yol agtigi bilinmektedir.
Eski kimyacilar kursunun diger metallerle alasim yapmasindan esinlenerek “metalleri

yutan metal” anlaminda, kronik kursun zehirlenmelerine “Saturnizm” adin1 vermislerdir



(Dokmeci, 2001). Kursun zehirlenmesi ¢ok eski yillardan beri bilinmektedir ve klinik

tablosu Hipokrat tarafindan tanimlanmistir (Bozalan, 2011; Caylak, 2010).

Son 150-200 yilda da teknolojinin ve sanayinin hizla gelismesinin bir sonucu olarak
kursun ve diger agir metaller ¢cevrenin kirlenmesinde rol alan toksik maddeler arasinda
yerini almistir. Gliniimiizde kursunlu bilesiklerin yerini daha az zararli diger toksik
maddeler aldigindan akut zehirlenmelere ¢ok sik rastlanilmamaktadir. Ancak kronik
kursun zehirlenmeleri giincelligini halen korumaktadir (Bozalan, 2011; Ddkmeci,

2001).

2.1.1.1. Kursunun Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Kursun periyodik cetvelin IV-A grubunda yer alir. Kursunun atom numarasi 82, atom
kiitlesi ise 207,21 gramdir. Kursun; mavimsi beyaz renkte, erime noktas1 327,4 °C,
kaynama noktasi 1744 °C olan bir elementtir. Kursun nemli havada donuklasir, mavi-gri
renk alir. Yumusak, tava gelen, kolayca sekillendirilen, bulundugu yerden itilip

c¢ikarilabilen ozelliklere sahiptir.

Kursun dogada az, fakat yaygin olarak bulunur. Dogada, kiitle numaralar1 208, 206, 207
ve 204 olmak iizere 4 izotopu vardir. Kursunun en ¢ok rastlanilan cevherleri, siilfiir
minerali olan galen (PbS) ve onun oksitlenmis iiriinleri olan beyaz kursun (PbCO3) ve
anglezittir (PbSO4) (ATSDR, 2011). Galen filizi, giimiisle karigik olarak glimiisli
kursun seklinde bulunabildiginden giimiis madenlerinde yan iriin olarak elde edilir.
Kursun, madenin cevherinden 1sitma, rediiksiyon ve kirleticileri uzaklastirmak amaciyla

yapilan aritma yontemleri kullanilarak ¢ikarilmaktadir (Fischbein ve Hu, 2007).

2.1.1.2. Kursunun Kullanim Alanlari

Kursunun ana kullanim alami akii imalatidir (DPT, 2001). Kursun ayrica kimya
sanayisinde siilfiirik asit iiretiminde, mermi ve sagma {iiretiminde, telefon, telgraf ve
elektrik kablolarinin kaplanmasinda, boyalarda, kristal cam {iiretiminde ve renksiz
lenslerin imalatinda kullanilmaktadir (Kaya, 2010). Dayanikliligi ve istenilen sekli
almasimi saglayan yumusakligindan dolayi, yakin zamana kadar boru ve musluk
yapiminda sikc¢a kullanilmistir (Noyan, 1994; ATSDR, 2011). Diisiik erime noktasindan
dolayr basin¢ altinda kolay eriyebildigi ve kolay sekil alabilmesinden dolay:
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radyoizotop ve X-ray calismalarinda koruyucu bir madde olarak kullanilmaktadir
(Alloway, 1990). Kursun; boyalarda paslanmaya kars1 oksit boya hammaddesi olarak
kullanilmaktadir (Kaya, 2010).

Cevredeki en yaygin kursun kaynaklart kursunlu boya ve kursunlu benzindir (Levin ve
ark. 2000). Kursunlu boyalarin evlerde kullanimi 1978’de Amerika’da yasaklanmistir
(Mielke, 1999). Kursunun benzinde kullanimi, 1920’lerin sonlarinda kursun tetraetilin
(Pb(C2Hs)4) benzine ilave edilmesi ile baglamistir. Kursunun motor silindirleri i¢indeki
kalitesiz yakittan dolay1 olusan piston vurmasini Onleyici bilesik olarak kullanimu,
ekosistemde kursun miktarinin artmasma sebep olmustur (Lippmann, 1990).
Amerika’da kursunlu bilesiklerin benzinlerde kullanimi ise 1986’da yasaklanmuistir.
Glinlimiizde kursunsuz benzinin kullaniminin yayginlagsmasi ile ekosistemdeki kursun
emisyonunun Oniine gegilmigse de kursun katkilt maddeler kisisel motorlar ve yarig

arabalarinda halen kullanilmaktadir (Mielke, 1999; ATSDR, 2011).

Vural ve Giivendik tarafindan 1982 yilinda yapilan bir ¢aligmada Ankara havasinda
saptanan kursun degerlerinin 1973 ve 1975 yillarina gore anlamli derecede yiiksek

oldugu bildirilmistir (Vural ve Giivendik, 1983).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda da sehir merkezlerinde yasamis olan insanlarin doku
orneklerindeki kursun diizeylerinin, kirsal bolgelerde yasamis olan insanlarin doku
orneklerindeki kursun diizeylerinden yiiksek oldugu goriilmektedir (Dip ve ark., 2008;
Iritas ve ark., 2007).

Bazi iilkelerden ithal edilen oyuncaklarin da Onemli miktarda kursun igerdigi
bilinmektedir (American Academy of Pediatrics Committee on Environmental Health.,
2005). Ayrica intravendz pompa ve bazi plastikten yapilan cerrahi malzemelerde de
kursun maruziyeti olmaktadir (Levin ve Goldberg, 2000). Kursun stearat plastik
sanayinde stabilizator olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Kursun iceren boyalar

daha ucuz oldugu icin plastik esyalarin boyanmasinda siklikla kullanilmaktadir.
2.1.1.3. Kursunun Kaynag ve Viicuda Alinma Yollar:

Kursun, dogada yaygin olarak bulunan saglig1 tehdit eden toksik bir elementtir. insanlar
kursuna, havadan inhalasyon yolu ile (benzin, sigara vb); su, yiyecek ve igecekler, toz,
toprak, boya maddeleri, yiyecek kutularinin iizerindeki lehimler, ilaglar ve kozmetik

driinler gibi kursun kaynaklarindan da sindirim yolu ile maruz kalmaktadir



(Ogola ve ark., 2002; Sonmez ve ark., 2007). Endiistriyel 6giitme islemleri sirasinda
olusan tozlar ve kursun igeren yakit dumanlar1 havadaki kursunun énemli kaynaklaridir.
Cok kiiciik partikiiler yapiya sahip olan kursun bilesikleri burun ve solunum
yollarindaki bariyerlere takilmadan alveoler ortama ulasir (Yapict ve ark., 2002;
Rooney ve ark., 1994). Kursunun eser miktarlar1 bile sindirim sisteminden absorbe

edilerek kanla dokulara iletilir (Aydin, 1989).

Inorganik kursun bilesiklerinin deriden emilmedigi ileri siiriilmesine ragmen boyalara
katilan kursun oksit ve kursun karbonat bilesiklerinin, iscilere temas yoluyla gectigi
gosterilmistir (WHO, 1992). Kursun oksit, kursun karbonat gibi kursun bilesiklerini
iceren boyalarin, kuru agirliklarinin %50°sinin  kursun olmasi nedeniyle boyali
oyuncaklar ve boyali zeminler, ¢ocuklar i¢in, kursun maruziyet kaynaklaridir (Cummins

ve Jackson, 2001; Mayan ve ark., 2001).

Viicuttaki kursunun % 90’1 solunum yolu ile % 10’u ise gastrointestinal sistem (GIS)
yolu ile viicuda alinmaktadir. Solunum yoluyla alinan kursunun % 30-40’1 kan

dolagimina ge¢cmektedir (Philip ve Gerson, 1994).

Erigkinler her giin yaklastk 300 pg kursuna maruz kalmakta ve bunun ancak
%10-15’ini absorbe edebilmektedirler. Gelisme cagindaki g¢ocuklarda ise sindirim

yoluyla alinan kursunun % 50 kadar1 absorbe edilmektedir (Markowitz, 2000).
2.1.2. Kobalt

Atom numarasi 27, atom agirligi; 58.9332 g/mol ve oda kosullarinda (25°C 298 K)
Metalik gri renkli bir d-blok elementidir. 1694-1768 yillar1 arasinda George Brandt

tarafindan kesfedilmistir. Kobaltin dogada bilinen mineralleri smaltin (CoAs;), kobaltin
(CoAsS), linnatin (CosSy) dir.

2.1.2.1. Kobaltin Kullanim Alanlari

* Alnico adi1 verilen aliiminyum, nikel ve kobalt (II) alasimi manyetik direng ve

dayaniklilig: arttirdig i¢in birgok liretimde,
* Miknatis celigi ve paslanmaz celik iiretiminde,
* Alagimlar tiirbinli ugak yapiminda,

* Petrol ve kimya endiistrisinde katalizor olarak,



» Oksitlenmeye karsi direngli oldugu ve sert oldugu icin galvanik kaplamacilikta
(elektrikle maden kaplama),

* Yiksek hizli tekerleklerde,
* Tuzlari, emaye, porselen, cam boyamak amaci ile,
* Bilesikleri boyacilikta pigment olarak kullanilir.

Kobalt dogada yaygin bulunmakla birlikte yer kabugunun yalnizeca % 0,001’ini
olusturmaktadir. Yer ve gok tasi kokenli nikelli demirde, obiir elementlerle birlesmis

halde dogal sularda, toprakta, bitkilerde ve hayvanlarda az miktarda rastlanir.

2.2. Fotokatalizor

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde fototepkimenin hizlanmasini saglayan yari iletken

olarak tarif edilebilir. ideal bir fotokatalizoriin su dzellikleri tasimasi gereklidir:
* Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

» Goriiniir 151k veya yakin ultraviyole isinlari ile aktif hale gegebilmeli (ekonomik

anlamda 6nemli),

e Ucuz olmal,

« Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,
* Toksik olmamali,

* Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

* Oldukga genis ylizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmalidir.

Yukaridaki 6zelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizorden bahsetmek
oldukca zordur. Reaksiyonun olustugu ortam acisindan fotokataliz, homojen ve
heterojen fotokataliz sistemleri olarak siniflandirilir. Homojen fotokatalizde reaksiyon
tek fazda, heterojen fotokatalizde ise, reaksiyon hem fotokatalizoriin ylizeyinde hem de

ara yiizeyde gerceklesir. Heterojen fotokatalizorler normal olarak kati/sivi veya kati/gaz



ara yiizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi degisik ortamlarda
etkili olabilirler (Sayilkan, 2011).

Heterojen fotokatalizorler olarak yari iletken metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilari
ile karakterize edilirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” adi verilen elektronik
enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar. Materyaller bu bantlar arasinda
bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir. fletken maddelerde degerlik band1 ve iletkenlik
band1 birbirine bitigik durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiyiik bir
enerji farki vardir. Yari iletkenlerde bu bant araligi yalitkanlara gore daha azdir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi termal, elektriksel veya
151k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir. Elektronun bir banttan digerine gegmesine
neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor” ad1 verilir. iletken, yalitkan ve

yart iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 Sekil 2.1.’de goriilmektedir (Sayilkan, 2011).

b m

lletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik band

lletken Yaltkan Yariletken

Sekil 2.1. iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri

2.3. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hiz1 olarak
tanimlanmaktadir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; yar1 iletkenin yiizey alani

ve partikiil boyutu, kristal boyutu ve kristal tiirii, ilave edilen metal iyonunun tiiri,



miktar1 ve bunlardan olusan oksitler, uygulanan 1sin siddeti ve 1sinlama siiresi, ortam
sicakligl, ¢ozeltideki boya derisimi, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve pH gibi
bircok faktorden etkilenmektedir. Bu faktorlerin hemen hepsi, katalizor yiizeyine
gonderilen 15181 absorplanan miktari, elektron ve bosluklarin yeniden birlesmesi ve
katalizor ylizeyindeki ‘““aktif kisimlarin” azligi veya fazlaligi ile yakindan iligkilidir

(Sayilkan, 2011).

2.3.1. Yiizey Alaninin ve Partikiil Boyutunun Etkisi

Fotokatalitik olarak herhangi bir kirliligin Kkatalizor ylizeyinde pargalanarak
uzaklastirllmas1 katalizér yiizeyinde gerceklestigi icin, katalitik aktivite dogrudan
adsorpsiyonun gerceklestigi toplam yiizey alanina ve buna bagli olarak tanecik
boyutuna 6nemli 6l¢iide bagli olacaktir. Bu parametre iizerine birgok ¢alisma yapilmis
olmasina ragmen (Cazla ve ark., 2007; Carrera ve ark., 2007), fotokatalitik aktivitenin
yar1 iletkenin yiizey alanindan ve tanecik boyutundan nasil etkilendigi, heniiz kesinlik
kazanmamistir. Tanecik boyutu kiiciik olan yari iletkenlerde, iletkenlik bant enerji
seviyesi normalden daha yiiksek bir degere ulasirken, degerlik bant seviyesi degismeden
kalir. Bundan dolayi, tanecik boyutu biiyilidiikce bant bosluk enerjisi de orantili olarak
daha biiyiikk olacagindan yar1 iletken, Tlizerine diisen 1518in ¢ok az kismim
absorblayabilecektir. Bunlarin sonucunda da yari iletkenin fotokatalitik etkinligi son
derece az olacaktir (Almguist ve Biswas, 2002). Ancak, tanecik boyutunun g¢ok
azalmasiin da, fotokatalitik aktivitenin her zaman artacagi anlamina gelmedigi de bazi
deneysel calismalar ile belirlenmistir (Wang ve ark., 1997; Zhang ve ark., 1998).
Bunlarin yani sira, iletkenlik bant enerji seviyesindeki artis, yari iletkenin yiizeyinde
gerceklesecek olan molekiiler oksijenin indirgenme reaksiyonu i¢in gerekli olan redoks
potansiyelinin yiikselmesine neden olacaktir. Boylece fotokatalizoriin etkin aktivitesi
icin gerekli olan en temel reaksiyonlardan en azindan birinin ger¢eklesmesini saglayan
potansiyel gii¢ saglanmis olur (Cao ve ark., 1999; Choi ve ark., 1994; Wang ve ark.,
2000). Bunun disinda, katalizoriin tanecik boyutu oldukc¢a biiyiirse, bu kez yiik
tastyicilarin hacim birlegsmesi olumsuz bir etkiye sebep olmakta ise de bu, tanecik
boyutunun kiigiilmesi ile asilacak bir sorun olabilmektedir (Yeung ve ark., 2003; Martin
ve ark., 1994). Tanecik boyutundaki azalma ayni zamanda yiizeylerin ve dolayisiyla

yiizeyde gerceklesen adsorbsiyonun artmasina neden olacagindan, arayiliz yik
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tastyicilarin transfer hizindaki artistan dolayr etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip
olacaktir. Fotokatalitik ¢alismalarda karsilasilan bir baska sorun ise sudur: Tanecik
boyutu belli bir degerin (6rne8in 6 nm’nin) altina diistiiiinde, yiizey ciftlesmesinin
etkin olmaya baglama ihtimalinin olmasidir. Bunun sonucunda, elektron ve bosluklarin
biiylik bir kismi1 yiizeye yakin bolgelerde olusmakta ve ylizey ciftlesmesi, ara ylizeye
yiik tastyicilarin transferinden daha hizli olmaktadir. Bu nedenle nano-boyuta sahip
fotokatalizdrler i¢in, uygun boyutta parcaciklarin uygun sentez yontemleri ile sentezi
saglanarak, yiizey rekombinasyon hizindaki artis ve hacim ¢iftlesmesi hizindaki azalig

arasinda bir denge saglanmalidir.
2.3.2. Metal iyonu ilave Edilmesi

Fotokatalitik aktivite gOsteren yari iletken, baska bir faz ile temas ettigi zaman, yari
iletken icerisinde yeniden bir yiik dagilimi olmaktadir. Hareketli yiik tasiyicilari, yari
iletken ve temas ettigi faz arasinda transfer oldugunda, yar iletkenin elektronik bant
potansiyeli, ylizeye yakin bolgelerde yiikiin birikmesine veya tiikkenmesine bagli olarak
bozulabilmektedir. Sonugta, bantlar yukari yiizeye dogru (n-tipi yari iletkenlerde oldugu
gibi) veya asag1 yiizeye dogru (p-tipi yar1 iletkenlerde oldugu gibi) yiizeye
yaklasabilmektedirler. Ornegin TiO, yiizeyinde dogal olarak, oksijen atomlarinin
uzaklagsmasi ile olusan oksijen bosluklar1 nedeni ile bes koordinasyona sahip Ti*
bolgeleri olusur. Bu bolgeler giiclii elektron tuzaklar1 gorevi gorerek, yari iletkenin
yiizey bolgelerinin negatif olarak yiiklenmesine neden olur. Bu etkiyi dengeleyebilmek
icin yar1 iletken igerisinde pozitif yiikli tabakalar olusturularak, elektriksel
potansiyelinde kaymanin, dolayis1 ile baglayict baglarin  yukar1 kaymasinin

gerceklesmesi saglanmaktadir.

Yeterli miktarda 15in ile uyarilan elektronlar, degerlik bandindan iletkenlik bandina
dogru uyarilirken, aktivite gostermek lizere katalizor yiizeyine dogru hareket ederler.
Bunun sonucunda, € (iletim bandi) ile h'pg (degerlik bandi)’ nin bir araya gelerek
ciftlesmesini engelleyerek, oldukca etkin bir katalitik aktivitenin gerceklesmesine neden
olurlar. Bu potansiyel degisimi, yiizeye ilave edilen metal iyonu (genellikle metal
tuzlar1) araciligiyla 6nemli dlglide degistirilebilmektedir (Choi ve ark., Stathatos ve ark.,

2000). Metal iyonunun ilave edilmesi sonucunda uygun potansiyel degisimi olusarak,
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katalizor ylizeyinde indirgenme reaksiyonlarinin gerceklestigi bir bolge meydana

getirilmis olur (Sayilkan ve ark., 2007).

Yukarida da bahsedildigi gibi metal veya iyon ilave edilmesinin avantaji, 1sinlandirma
sirasinda e’ ile h'pg’ nin yeniden birlesmesini azaltan, arayiiz yiik transferinin yani,
elektron tutulma hizinin artirilmasini saglar. Diger bir deyisle bu, yari iletkenin kristal
orgiisii icerisindeki kusurlu boliimlerin azaltilmasina yardimci olan bir yontemdir.
Taneciklerin i¢ kisimlariyla birlestigi zaman, ilave edilen metalin d-elektron
konfigiirasyonu ve TiO; ’nin bant enerji boslugu seviyesi fotokatalizde oldukc¢a 6nemli
rol oynar. Sonug olarak, elektron tutulmasinin giderek arttig1 bu bolgeler, ilave edilen
metal iyonunun da etkisi ile yar1 iletkenin redoks potansiyelini yiik tasiyicilarin 6rnegin,
uyarilan elektronlarin iletkenlik bandinda kalma siirelerini uzatarak, fotokatalitik
aktivitenin artmasini saglarlar. “Yiizey tuzaklar1” olarak adlandirilan bu bolgeler, sayet
elektron derin bolgelerde tutuluyorsa, yiik tastyicilarin dmriinii uzatsa bile, daha diisiik
redoks potansiyeline sahip olacaklarindan fotokatalitik aktivitenin 6nemli Olgiide

azalmasina neden olacaktir (Sayilkan, 2011).

flave edilen metalin derisimi de fotokatalitik aktivitede énemli rol oynamaktadir. Baz1
calismalarda, yiiksek derisimde metal iyonunun ilave edildigi durumlarda, yar1 iletken
yiizeyindeki aktif bolgelerin azalmasi sebebiyle fotokatalitik aktivitenin diismesine

neden olabilecegi 6ne siiriilmiistiir (Sayilkan ve ark., 2007).

Uygun derisimlerde metal veya iyon ilave edilmesinin en biiyiik avantajlarindan bir
tanesi, yart iletkenin 151k absorpsiyon spektrumunu ultraviyole bdlgeden, genis bir
aralikta goriiniir bolgeye (>400 nm) yaymasidir. Ornegin, baslangicta Sn** ve Cr** ilave
edilerek sentezlenen TiO, yari iletkenlerin goriiniir bolgedeki fotokatalitik aktivitesinin,
saf TiO, "ninkine gore son derece yiiksek oldugu belirlenmistir (Venkatachalam ve ark.,
2007; Kemp ve Mcintyre, 2006). Ayn1 sonuglar, niyobyum iyonu (Xie ve Yuan, 2004),
tungsten oksit (Li ve ark., 2004) ve kobalt iyonunun (lwasaki ve ark., 2004) ilave

edilmesi ile de gozlenmistir.

Fotokatalitik aktivitenin artirilmasi i¢in, sentez asamasinda ortama genellikle gecis
metal tuzlarn ilave edilmektedir. Sentez kosullarina bagl olarak genellikle karisik metal
oksitlerden olusan yar1 iletkenler sentezlenmis olmaktadir. Bu tiir karigik oksit yari

iletkenler, baglangigta gec¢is metal oksitlerinin ilave edilmesi ile de dogrudan elde
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edilebilmektedir. Sentezlenen bu yari iletkenlerde, her bir metal oksitin sahip oldugu
bant enerji aralig1 seviyesi, digerinden farkli olabileceginden, katalitik aktivite de farkl
sekillerde degisebilecektir. Bir metal oksitin bant enerji seviyesi biiyiik iken, digerinin
kiiciik veya tersi durum s6z konusu olabilir. Burada amag, farkli bant enerji seviyelerine
sahip iki veya daha fazla yari iletkenin birlestirilerek, yiik tasiyicilarin birbirinden ayr1
ve kararli olarak kalmasimi saglayarak, e ile h'pg’ nin yeniden birlesmesini
engellemektedir. Sekil 2.2.’de goriildiigii gibi yari iletkenlerden birinin bant enerji
aralig biiyiik, digerinin kiiclik olmasi durumunda enerji seviyesi diisiik olan banttaki
elektronlar, diger yar iletkenin degerlik bandina ve oradan da 1sik etkisi ile hemen
iletkenlik bandina gecer. Boylece her iki yart iletkende pozitif bosluk olusur. Diisiik
bant enerjili yar1 iletkenin pozitif bosluklar1 kuvvetli bir yiikseltgen olarak
davranacaktir. Diger yandan, bant enerji aralig1 diisiik olan yart iletkenin, iletkenlik bant
enerjisi, digerinden daha yiiksek oldugundan, uyarilmis elektronlar bu kez, diger yari
iletkenin diistik enerji seviyesindeki iletkenlik bandina gecer ve bu bolge indirgenme
reaksiyonunda gorev alir. Bunun sonucunda, ¢’ip ile h'pg’ nin yeniden birlesmesi
engellenmis olacagindan, fotokatalitik aktivitede 6nemli bir artis saglanmis olacaktir

(Sayilkan, 2011).

. : Yariletken 1
Indirgenme reaksivonu = ‘

e'jB ""'-._

DB N’ M

Yiikseltgenme reaksiyvonu
Yarnletken 2

Sekil 2.2. iki yar1 iletkenli bir sistemde yiik transferi

2.3.3. Isik Siddetinin-Yogunlugunun Etkisi

Fotokatalitik aktivitenin baslatilmasi i¢in yar1 iletkenler, sahip olduklar1 bant boslugu

enerjisine esit veya daha biiyilkk bir 1smmla uyarilmak zorundadirlar. Fotokataliz
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tepkimesinde kullanilacak yari iletkenin tiiriine gore, kullanilan 1518in siddetine bagh
olarak fotokataliz tepkimesinde bazi degisiklikler meydana gelebilmektedir. Katalizor
yiizeyi, diisiik 151 siddetine sahip bir 1sinla 1s1nlandiginda, parcalanma tepkime hizi
1sinin yogunlugu ile dogrusal olarak artis gostermektedir. Orta siddette 1smn ile
1isinlandirildiginda hiz, 151k yogunlugunun karesi ile orantili olarak artmaktadir (Xiao ve
ark., 2007). Isin siddeti daha da artirildiginda, gézlenen etki diisiik 1s1n siddeti ile hemen
hemen aynidir, yani hiz 1s1nin yogunlugu ile dogru orantili olarak artmaktadir. Eger ¢cok
yiiksek 1s1n siddeti kullanilacak olursa, bazen elektron ve bosluk ¢iftinin yeniden bir
araya gelmesi soz konusu olabilir ki, bu durumda hiz arzu edilen oranda artmamis
olmaktadir. Isin kaynagi olarak ultraviyole 1sin yerine, dogrudan giines 1sinlar
kullanildiginda, belli bir siire sonunda fotokatalitik par¢alanma hizinin, baslangigta
arttig1, belirli bir siire sonunda ise sabit kaldigi belirlenmistir (Almquist ve Biswas,
2002; Saquib ve Muneer, 2003). Bunun nedeni, belirli bir siire sonunda 1sin

yogunlugunda ¢ok fazla degismenin olmamasidir (Sayilkan, 2011).

2.3.4. Baslangi¢ Kirlilik Derisiminin Etkisi

Fotokatalitik amagcla kullanilacak olan bir yari iletkenin aktivitesi, ortamda bulunan
kirliligin miktarina da son derece baghdir. Genellikle belli bir seviyeye kadar, kirlilik
(6rnegin boya) derisimindeki artisin, kirliligin par¢alanma hizin1 artirdigini, ancak
derisimde belirli bir seviyeden sonra goriilen artisin, kirliligin parcalanma hizinda
onemli bir azalmaya sebep oldugu belirlenmistir (Kabra ve ark., 2004; Saquib ve
Muneer, 2003). Bir yari iletkenin fotokatalitik aktivitesi, dolayisiyla kirliligin
parcalanma hizi, yar iletken yiizeyinde kirliligi yiikseltgeyerek parcalanmasina sebep
olan -OH radikalleri ile son derece iliskilidir. Kirliligin baslangic derisimi belirli bir
degere kadar artt1ig1 zaman, yiikseltgeyici tiirler ile kirlilik olusturan molekiiller arasinda
gerceklesen tepkimenin hizi da artmaktadir. Bu durumda ortamda bulunan kirlilik
kolayca yiikseltgenerek parcalanmakta ve zararsiz tiirlerin olusumu kolayca
gerceklesmektedir. Ancak, kirliligi olusturan molekiil derisimi belli bir degerin {izerinde
oldugu zaman, yari iletkenin katalitik aktivitesinde azalma ortaya ¢ikmaktadir. Ciinkii
kirlilik olusturan molekiiller, yar1 iletkenin yiizeyine diisen 1sinla aktif hale gegen
bolgelerin kapatilmasina neden olarak, kirliliklerin yiikseltgenerek pargalanmasini

saglayan -OH radikallerinin olusmasim1 engellemektedir. Diger bir olas1 sebep ise,
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ortamdaki kirlilik molekiillerinin derisiminin artmasi sonucu, katalitik aktivitenin
olusumunu saglayan ultraviyole 1sinlarinin 6nemli bir kismi, TiO, molekiillerine gore,
Kirlilik olusturan molekiiller tarafindan daha gok absorplanarak, yar1 iletken yiizeyinde
kirlilik molekiillerinin par¢alanmasini saglayan -OH ve O,-- radikallerinin olusumunun
engellenmesi nedeniyle, fotokatalitik par¢alanma tepkimesinin hizinin yavaglamasina
neden olmasidir (Sakthivel ve ark., 2003; Jun ve ark., 2006).

2.3.5. Su Molekiillerinin Etkisi

Yan iletkenin fotokatalitik aktivitesine su molekiillerinin 6nemli bir etkisi vardir.
Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri, yar1 iletkenin ultraviyole isinlar ile
etkilesmesinin hemen ardindan, ylizeyden oksijen atomlarinin ayrilmasi ile olusan
bosluklara, ytlikseltgen olarak etki yapacak olan hidroksil radikallerini olusturmak tizere
yizeyden ayrilir. Hemen ardindan yar1 iletken yiizeyine adsorplanan kirlilik
molekiillerinin tam bir mineralizasyona ugrayacag1 parcalanma tepkimesi gergeklesir.
Yar iletkenin yiizeyine adsorplanarak baglanacak olan su molekiillerinin olmadig1 bir
reaksiyon ortaminda, yiikseltgen olarak davranip kirlilik molekiillerinin pargalanarak
zararsiz Uriinlere doniisiimiinde Onemli rol oynayan hidroksil ve/veya peroksit
radikallerinin olusumu s6z konusu olmayacaktir. Bunun etkisiyle de, fotokataliz
tepkimesi 6nemli Ol¢lide yavaslayacaktir. Fotokataliz tepkimelerinde, yari iletkenin
gerek tanecik olarak, gerekse ince bir film seklinde kullanilmasinda, yari iletken

yiizeylerinin hidrofilik 6zellik kazanmas1 6nemli bir rol oynamaktadir.

2.3.6. Fotokatalizor Miktarinin Etkisi

Fotokatalitik tepkimelerde, yari iletken yiizeyine diisen 151 fotonlarinin tamamen
sogurulabilmesini saglamak ve gereksiz yere fazla miktarda yari iletken kullanimindan
kacinmak i¢in, maksimum fotokatalitik aktivite saglayan katalizor miktarinin
belirlenmesi gereklidir. Ancak, gerekli olan katalizoriin optimum miktarinin ne olacagi
ayni zamanda ortamdaki kirlilik derisimi ile dogrudan iligkilidir (Kabra ve ark., 2004;
Neppolian ve ark., 2002).

Katalizér miktarinin etkisini, fotokataliz tepkimesinin ger¢eklestirildigi ortamlar goz

oniline alinarak iki farkli sekilde degerlendirmek gerekir. Eger fotokatalitik parcalama
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tepkimesi, katalizor ve kirlilik molekiillerinin bir arada bulundugu bir siispansiyonda
gerceklestiriliyorsa, katalizor miktar1  degistikce fotokatalitik — aktivitesi de
degismektedir. Ancak maksimum miktarinin ne kadar olacagi, katalizoriin sentez
yontemine, yiizey oOzelliklerine (tanecik boyutu, yiizey alami vb) ve parcalanacak
molekiillerin yapisina son derece baghidir. Bu tiir ortamlarda genellikle, katalizor
miktar1 belli bir orana kadar arttik¢a, kirlilik olusturan molekiillerin fotokatalitik
parcalanma hiz1 da dogrusal olarak artmaktadir. Fotokatalitik par¢alanma hizi, katalizor
miktari, belirli bir degerin iizerinde oldugunda yavaglamaktadir. Bu azalmanin degisik
nedenleri olabilir. Katalizor miktar1 arttik¢a, siispansiyon igerisinde gonderilen 1s1n
etkisi ile uyarilarak aktif hale gegen yar1 iletken taneciklerin yaninda, 15 ile
etkilesemedigi i¢in temel halde duran tanecikler de mevcut olacaktir. Uyarilmis ve
temel halde duran tanecikler heniiz fotokataliz tepkimesi baslamadan, birbirleri ile
carpisarak, fotokatalitik aktivite goOsterecek taneciklerin deaktive olmasina, neden

olabilecektir.

Bunun disinda, taneciklerin ¢6kmesi de olumsuz etki eden faktorlerdendir. Bu durumda
yar1 iletken, boya ve 1s1n absorpsiyonu i¢in uygun olmayan ylizeylere sahip olacaktir.
Eger fotokatalitik tepkime, yari iletken iceren ince bir film seklinde kaplanmis ylizeyde
gerceklestiriliyorsa, kaplamanin bilesimi fotokataliz tepkimesini degistirmekte dnemli
rol oynamaktadir. Ince film fotokatalizorlerde, kaplamadaki yari iletkenin kati oran
arttikca fotokatalitik bozunma hizi da artis gostermektedir. Bunun nedeni olarak,
kaplama ylizeyine diisiiriilen 151n etkisi ile aktif hale gececek yiizey alaninin artmasi
sonucu, yiizeyin hidrofilik 6zellik kazanmis olmast ileri siiriilebilir. Ciinkii bu durumda,
hidrofilik 6zellik sayesinde, cozelti ortaminda ylikseltgen olarak davranan radikal
tiirlerin de miktarinin artmasi ile katalitik aktivite de artmis olacaktir. Yukarida daha
once bahsedildigi gibi, yari iletken igerisine ilave edilen gecis metal iyonlarinin da

etkisini unutmamak gerekir.
2.4. ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Istenilen 6zellikte ve kullanim dzelliklerine uygun olarak kullanilacak bir ¢ok kaplama

teknigi vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlart;

* Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi
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* Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi
* Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi
* Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

* Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

2.4.1. Daldirma Ile Kaplama (Dip-Coating) Teknigi

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesinin (soliin) bulundugu bir kap
igerisine, kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik kosullarda, uygun
bir hizda daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 dogru ¢ekilmesi esasina dayanir.

Uygulanan daldirma ile kaplama teknigi sematik olarak Sekil 2.3.’te goriilmektedir.

Dralduma Yukan cekme Buharlasimma
(gozeltnin viizeyvde toplammnmasi) (Kaplamadalki fazla coziicii
buharlarmm uzaklastrihmasa)

Sekil 2.3. Daldirma ile kaplama teknigi

Herhangi bir ylizeyin bu teknikle kaplanmasinda, arzu edilen kalinlikta kaplamalarin
elde edilmesi, daldirma ve ¢ekme hizlarinin yanisira, kaplama ¢ozeltisinin yogunlugu ve
viskozitesi ile de iligkilidir. Genellikle hizli yapilan daldirma-¢ekme islemleri
sonucunda kalin kaplamalar, yavas yapilan daldirma-cekme sonucunda ise ince
kaplamalar olugsmaktadir. Bunun disinda kaplama ¢ozeltisi ne kadar viskoz ise kaplama
kalinlig1 da o oranda artmaktadir. Kaplanmis yilizeyler oda sicakliginda bir siire

bekletilerek fazla olan ¢Oziicii molekiillerinin buharlasmasi saglanir. Daha sonra
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kontrollii 1sitma islemleri ile kaplama uygun sertlige getirilir. Ardindan uygulanan
1sinlama iglemleri ile yilizeye aktiflik kazandirilir. Yiizeyi kaplanacak olan malzemenin,
kaplama ¢o6zeltisine daldirilip tekrar g¢ekilmesinde kullanilan kaplama kabinlerinin

titresimsiz olmasi, kaliteli bir kaplamanin yapilabilmesi i¢in ¢ok énemlidir.
2.4.2. Dondiirerek Kaplama (Spin-Coating) Teknigi

Dondiirme ile kaplama teknigi, uzun zamanlardan beri ince film olusturmada
kullanilmaktadir. Dondiirme ile kaplama, Sekil 2.4.’te gorildiigi gibi, kaplama
¢oOzeltisinin, kiigiik bir golet olusturacak sekilde, kaplanacak olan malzemenin ortasina
damlatilmas1 ve daha sonra substratin yiiksek hizla dondiiriilmesi temeline dayanir.
Merkezcil hizlandirma, kaplama ¢ozeltisinin tamaminin substrat {izerinde yayilmasini
ve ylizeyde ince bir film olugsmasini saglar. Film kalinlig1 ve diger 6zellikler kaplama
cozeltisinin 6zelligine (viskozite, kat1 orani, yiizey gerilimi v.b) baghdir ve kaplama
islemindeki parametreler kaplama cozeltisinin 6zelligine gore segilir. Son dondiirme
hizi, hizlandirma, dondiirme siiresi ve buhar ¢ikisinin bitmesi (u¢ucu malzemeler i¢in)
gibi faktorler filmin o6zelliklerini ve kalitesini belirler. Dondiirme ile kaplamada en
onemli faktorlerden birisi tekrarlanabilirliktir. Parametrelerdeki kiigiik bir degisiklik

kaplamada ¢ok fazla degisiklige neden olabilir (Sayilkan, 2011).
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Sekil 2.4. Dondiirme ile kaplama teknigi

Dondiirme ile kaplamanin iglem sirasi temel olarak, substrat yiizeyinde kaplama
cozeltisinin dagitilmasi, sivinin ince bir sekilde yayilmasi igin yiiksek hizla

dondiirme ve film tizerinden ¢oOzeltinin fazlasinin uzaklastirilmasi i¢in kurutma
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basamaklarini igerir. Dondiirme hizi 10 saniye ile birka¢ dakika arasinda olabilir.
Donme hiz1 ve siiresi kaplamanin kalinligin1 belirlemede 6nemlidir. Genel olarak
yiiksek dondiirme hiz1 ve daha uzun dondiirme siiresi, olduk¢a ince bir kaplamanin elde

edilmesini saglamaktadir.
2.4.3. Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi

Bu teknikte kaplama ¢ozeltisinin kaplanacak yiizeye, sprey tabancalariyla
piiskiirtiilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve dondiirme gibi kaplama
teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizgiin olmayan yiizeylerin kaplanmasinda bu
yontemle kaplama tercih edilmektedir. Kaplama kalinliginin yilizeyin her tarafinda ayni
olmamasi ve kaplanan yiizeylerde piiriizliiliige neden olmasindan dolayi her yiizeye

(amaca bagli olarak) uygulanamamaktadir.
2.4.4. Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

CVD, yiiksek saflikta ve yiiksek performansta kat1 malzemeler iiretmek i¢in, ¢cok yiiksek
sicaklikta (~1000 °C) gergeklesen kimyasal bir yontemdir. Basit bir sekilde, CVD

tekniginde islem basamaklar1 asagidaki gibidir;

1. Onceden belirlenen reaktif gaz karisimlari ve seyreltici inert gazlar sabit bir akis

hiziyla reaksiyon ortamina verilir,
2. Gazlar substrat iizerine tasiarak adsorplanir,
3. Reaktantlar, film olusturmak i¢in substrat ile kimyasal reaksiyona girerler,

4. Reaksiyonda yan iirlin olarak olusan gazlar desorbe olur ve reaksiyon iinitesinden

vakum yardimiyla uzaklastirilir.

CVD tekniginde reaktant gazlar sadece substrat materyal ile degil, ayn1 zamanda reaktor
atmosferindeki gazlarla da reaksiyona girerler. Substrat yiizeyinde gergeklesen
reaksiyon heterojen, gaz fazinda gerceklesen reaksiyon ise homojendir.
Homojen reaksiyon sirasinda filmde bozukluklar olabildiginden, heterojen reaksiyon

daha fazla tercih edilmektedir.
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2.4.5. Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

PVD, temel olarak, buharlastirilarak uygulanan kaplama yontemidir ve mekanizmasinin
temelinde atom vardir. Atom kat1 fazdan gaz fazina transfer olur ve daha sonra tekrar
kat1 faza doner. Dereceli olarak kaplanacak ylizey iizerinde film olusturulur. Etkili bir
birikmenin olmasi igin, biriktirilecek materyalin, gaz fazinda biriktirilecek yardimci
materyal ile etkilesmesi gerekmektedir. PVD tekniginde {i¢ temel yontem
uygulanmaktadir. Bunlar, iyon kaplama, buharlastirma ve sagilmadir. Her bir PVD
teknolojisi,  farkli  amaglarda  kullanilacak =~ malzemelerin ~ depolanmasinda

kullanilmaktadir. Bunlar ii¢ temel basamak igerirler:

1. Kaplama malzemesinden buhar fazi olusturulur,

2. Buhar kaynaktan substrat iizerine transfer edilir,

3. Substrat {izerinde biriktirme ve film olusturma gergeklestirilir.

Kaplamada istenilen ozelliklere gore, bu basamaklar birbirinden bagimsiz olabildigi
gibi birbiriyle ¢ok fazla iliskili de olabilir.

2.5. TiOy’ nin Yapisi

TiO, kristalleri dogada amorf, brookit, anataz ve rutil olmak tiizere dort formda
bulunmaktadir. Brookit formu ¢ok az bulunmakla birlikte, fotokatalizér olarak da
hemen hemen hi¢ kullanilmamaktadir. Amorf kristal formundaki TiO, neredeyse hig
XRD piki vermez (Ye ve ark., 2007), bununla birlikte etkin bir fotokatalizor degildir.
Fotokatalizor olarak genellikle rutil ve anataz fazlarn kullanilir, ancak en fazla

fotokatalitik etkiyi anataz formundaki TiO, gosterir (Augustynski, 1993).
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Sekil 2.5. TiO; yar1 iletkenine ait kristal formlari: a) brookit, b) anataz ve c) rutil

2.6. TiO>’ nin Fotokatalitik Mekanizmasi

Fotokatalizoriin  yiizeyinde gerceklesen mekanizma, fotosentez mekanizmasina
benzetilebilir. Bitkilerdeki klorofil de bir cesit fotokatalizoér gorevi gérmektedir. Ciinkii
klorofil, {izerine diisen giines 1sinlarin1 absorplayarak, su ve karbon dioksiti oksijen ve
glikoza donistiiriirken, fotokatalizér absorpladigi giines i1sinlari etkisi ile yilizeyinde
kuvvetli yiikseltgen tiirler olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksil radikalleri)
olusturarak, zararli organik molekiillerin parcalanarak, su ve karbon dioksit gibi zararsiz
tirlerin olusmasint saglar. Bu sekilde birbirine benzetilen fotokataliz ve fotosentez

olaylar1 basitce Sekil 2.6.’da gosterilmektedir (Sayilkan, 2011).
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Sekil 2.6. Fotokaliz ve fotosentez arasindaki iliski

2.7. Silika jel

Silika jel, 1861 yilinda Sir Thomas Graham tarafindan kesfedilmistir. Graham, sodyum
silikatin sudaki ¢ozeltisi ile hidroklorik asidi karistirarak elde ettigi silika soliinii diyaliz
ederek silika jeli hazirlamistir (Scott, 1993). Yiiksek kapasiteli sentetik
absorbanlardandir. Kuru ortam istenilen her noktada kullanilan ve rutubeti yiiksek

verimlilikle biinyesinde tutan malzemelerdir.
Silika jel;

e Renk degistiren (indikatorlii) silika jeller 6zellikle trafolarda, yag tanklarinda ve

kimyasal tanklarin nefesliklerinde,
e Endiistriyel hava kurutma sistemlerinde,
e Istenmeyen gazlarin uzaklastirilmasinda,
® Rutubet istenmeyen her tiir ortamda,
o flaclarda,
® (da iiriinlerinin korunmasinda,

e Elektronik malzemelerin korunmasinda,
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® Hassas bircok malzemenin kuru ve giivenli saklanmasinda,
¢ Tank depolama sahalarinda,
e Kapali devrelerde gaz kurutmada ( kuvvet santralleri, vb.),

e Laboratuvarlarda (desikatorler, U borulari, kurutma kolonlar1) kullanilir.

Organofonksiyonel gruplarin silikaya baglanmasinin sistematik kullanimi son yillarda
artmistir, ¢iinkii bu destek diger organik/inorganik desteklere gore asagida siralanan

avantajlar1 saglar:

« Silika jel yiizeyine baglanma daha kolaydir.

* Yiizey caligmalar: i¢in en popiiler substratlardan biri silika jeldir. Silika jelin ticari
olarak ilk kullanilan olmasi1 ve sonuglarin analiz ve yorumunun kolay olmasini saglayan

sabit bilesimli oldukg¢a spesifik yiizey alanina sahip olmasi popiilaritesini artirmigtir
(Buszewski, 1998).

* Silika jel kiitle degisim karakteristiklerine ve sismeme 6zelligine sahiptir.
« Silika jel destegi organik ¢oziiciilere karsi biiyiik bir dirence sahiptir.

* Yiiksek termal kararliliga sahiptir.

Bu avantajlar1 yaninda segiciliginin az olmast kulanim alanlarin1 kisitlayan bir

dezavantajdir.

Amorf silika jel (SiO,), silisyum ve oksijen atomlarmmin ii¢ boyutlu ag yapisinda
diizenlenmesinden olusmustur (Berthod, 1991). Silika jel yiizeyinde hidroksil
(sianol Si-OH) gruplart igerir, ¢ok sayida gozenekleri vardir ve ¢ok genis bir yiizey
alanmma  sahiptir.  Yiizeydeki  hidroksil  (sianol) gruplart  silikanin  polar
karakterizasyonunu ve asit baz 6zelligini belirler. Silika jel yiizeyinde ii¢ farkli sianol

grubu bulunabilir. Sekil 2.7.” de bu sianollerin sekilleri gosterilmistir.
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Sekil 2.7. Yiizey sianollerinin tipleri

2.8. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon olay1 ilk kez 1973 yilinda Scheele ile 1977 yilinda Fontana tarafindan
kesfedilmistir. Adsorpsiyon iizerine ilk sistematik arastirmayi ise 1814 yilinda Sausture
yapmistir  (Yoriikogullari, 1997). Adsorpsiyon; bir fazda bulunan iyon ya da
molekiillerin, diger bir fazin iizerinde yogunlagmasi, birikmesi ve derisimini arttirmasi
olarak tanimlanabilir. Adsorplanan tiiriin yiizey konsantrasyonun artmasi halinde pozitif
adsorpsiyon, azalmasi durumunda ise negatif adsorpsiyon olur. Sivi ya da gaz
molekiillerini yilizeyde tutan maddeye adsorplayan, kati yiizeyinde tutunan maddeye
adsorplanan denir. Fiziksel, kimyasal, iyonik adsorpsiyon olmak iizere {i¢ tiir

adsorpsiyon vardir.
2.8.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon molekiiller arasi diisiikk ¢cekim giiclinden veya Van Der Walls
kuvvetlerinden dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kati ylizeyinde
belirli bir yere baglanmamistir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla
birlikte, adsorbat adsorbanin ylizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel

adsorpsiyon genelde geri dontistimlidiir (tersinir).
2.8.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon ise kimyasal baglarin olusmasiyla meydana gelmektedir.
Genellikle adsorbat yiizey iizerinde bir molekiil kalinliginda bir tabaka olusturur,
molekiiller yiizey lizerinde hareket etmezler. Adsorban ylizeyinin tamami bu mono

molekiiler tabaka ile kaplandiginda, adsorbanin adsorplama kapasitesi bitmis olur.
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Bu tiir adsorpsiyon ¢ok nadir olarak geri doniistimlidiir (tersinmez). Adsorbe olan
maddenin uzaklastirilmast icin yiiksek sicakliklara kadar isitilmasi gibi islemler

uygulanir.
2.8.3. Iyonik adsorpsiyon

Yiizeydeki yiiklii bolgelere, ¢ozeltideki iyonik karakterli adsorplananlarin elektrostatik
kuvvetler ile ¢ekilmesi sonucu iyonik adsorpsiyon olusur. Yiizeye tutulan iyonlara es
yiiklii bagka iyonlarin, ayn1 anda ylizeyi terk etmesi olayma iyon degisimi adi verilir.
Pek ¢ok farkli ozelliklerine ragmen c¢ogu durumda fiziksel, kimyasal ve iyonik

adsorpsiyon arasinda kesin bir ayrim yapilamaz, bazen birlikte veya ard arda olusurlar.

2.8.4. Adsorpsiyon Prosesinin Kullanildig1 Yerler

Kati-sivi adsorpsiyonu i¢cme suyu ve atik su aritiminda onemli rol oynamaktadir.

Adsorpsiyon prosesi su ve atik su aritiminda asagidaki amagclarla kullanilmaktadir:
. 1stenmeyen tat ve kokularin uzaklastirilmasi,

+ Insektisid, bakteriosid ve bunun gibi pestisidlerin biyolojik aritma sistemlerinde
girisim meydana gelebilir ve aritilmadan tesisten ¢ikar. Bu gibi maddelerin alic1 sulara

gitmemesi i¢in iigiinciil aritma olarak kullanilmasi,

* Kii¢lik miktarda toksik bilesiklerin(fenol vb.) sudan uzaklastirilmasi,

* Deterjan kalintilarinin sudan uzaklastirilmasi,

* Endiistriyel atiklarda bulunan kalic1 organik maddelerin ve rengin giderilmesi,
* Nitro ve kloro bilesikleri gibi 6zel organik maddelerin uzaklagtirilmasi,

* Klor gidermede (deklorizasyon),

* Atik sulardaki agir metallerin giderilmesinde kullanilmaktadir.
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2.8.5. Adsorpsiyon Prosesinde Kullanilan Adsorbanin Ozellikleri

* Zehirsiz olmalidir,

* Cevre i¢in zararsiz olmalidir,

* Ucuz ve kolay elde edilebilmelidir,

+Iyi bir adsorbanin temel &zelligi birim kiitle basina genis yiizey alanina sahip olmalidr,
* Suda ¢6ziinmemelidir,

* Kolay geri kazanilabilmelidir,

* Bilimsel olarak kullanilmasi kabul edilmis olmalidir.

2.8.6. Adsorpsiyonu Etkileyen Baz1 Faktorler

Ortam pH’ 1: Hidronyum ve hidroksil iyonlar1 kuvvetle adsorbe olduklarindan, diger
iyonlarin adsorpsiyonu ¢ozelti pH’indan etkilenir. Ayrica asidik veya bazik bilesiklerin

iyonizasyon derecesi de adsorpsiyonu etkiler.

Sicaklik: Adsorpsiyon islemi genellikle 1s1 veren bir tepkime bi¢ciminde gerceklesir. Bu
nedenle azalan sicaklik ile adsorpsiyon biiylikliigii artar. A¢iga ¢ikan 1sinin genellikle
fiziksel adsorpsiyonda yogunlagma veya kristalizasyon 1silar1 mertebesinde, kimyasal

adsorpsiyonda ise kimyasal reaksiyon 1s1s1 mertebesinde oldugu bilinmektedir.

Yiizey Alami: Adsorpsiyon bir yiizey islemi oldugundan, adsorpsiyon biiyiikligii
spesifik ylizey alani ile orantilidir. Adsorplayicinin pargacik boyutunun kiigiik, yiizey
alanmin genis ve gozenekli yapida olmasi adsorpsiyonu arttirir (Humphrey ve Milis,

1973).

Adsorplanan Madde Tiirii: Adsorbentin hidrofobik (suyu sevmeyen) oldugu
durumlarda, ¢oziinenin sudaki ¢oziiniirliigi ile adsorblama kapasitesi arasinda ters
orant1 vardir. Metal iyonlarinin hiicre duvari yiizeyine baglanmasinda, duvar ylizeyinde
mevcut bulunan bazi polisakkaritler, proteinler ve lipidler ile bunlarin i¢inde mevcut

bulunan karboksil, hidroksil, fosfat ve amino gruplarinin etkin olduklar1 bilinmektedir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

-Silika jel 60 (0,063-0,2 mm) (Merck)

-Titanyum (IV) Biitoksit % 97 (C16H3604Ti) (Sigma-Aldrich)
-Pb(NO3), .6H,0O (Merck)

-Co(NO3),.6H,0 (Merck)

-Coziictiler: Saf su, Siklohegzan (Merck)

3.1.2. Kullanilan Aletler

infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen fotokatalistlerin  FT-IR

spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum 100 cihazi ile alindu.

X-1s1m1 Kirinim Cihazi1 (XRD): Fotokatalistin karakteri Bruker D8 Axs Advance cihazi

kullanilarak analiz edilmistir.
pH metre: pH 6lctimleri Metler Toledo Ion S220 marka pH metre cihazi ile yapilmistir.

Analitik Terazi: Analitik terazi 0,001 hassasiyette sahip Metler Toledo ME 203 marka

hassas terazidir.

Manyetik Karistirici: Deneylerde kullanilan manyetik karistirict Blue Fascination

marka cihazdir.

Saf Su Cihazi: Ultra Saf Su Cihaz1 (Millipore) kullanildi.

Atomik Adsorbsiyon Spektrofotometresi  (AAS): AAS ol¢iimleri Unicam 929 AA

spektrofotometresi ile hava-asetilen alevinde yapildi.

Fotokatalitik Reaktor: Fotokatalitik deneyler Kerman UV 8/18 reaktor ile yapilmustir.
(Sekil 3.1.)
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Sekil 3.1. Kerman UV 8/18 Dikey silindirli kesikli reaktor

3.2. Metod
3.2.1. Fotokatalizoriin Hazirlanmasi

Silika jel kurutuldu ve Ti(OC4Hg)s’tin siklohegzan ¢6zeltisiyle emdirme metodu ile 21
saat bekletilerek hazirlandi. 40 °C’de siklohegzan c¢ozeltisi buharlastirildiktan sonra
120 °C’ de 6 saat kurutuldu ve 400 °C’ de 1,2, 3,4, 5 saat, 500 °C’ de 3 saat, 600 °C de
3 saat ve 700 °C’ de 3 saat kalsine edildi. Destek maddesi olarak kullanilan silika jelin

ozellikleri Cizelge 3.1.” de gosterilmistir.
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Yiizey Alani (m?/g) 480-540

Cap1 (mm) 0,063-0,2
GoOzenekli Hacmi (cm3 /9) 0,74-0,84
Parcacik boyutu (um) 70-180

Cizelge 3.1. Destek maddesi olarak kullanilan silika jelin 6zellikleri

3.2.2. Fotokatalitik Deneyler

Biitiin deneyler dikey dairesel silindirik reaktdr kullanilarak gergeklestirildi. Kullanilan
UV lambalarin (18 lamba) dalga boyu 365 nm’dir. Farkli kalsinasyon zamaninda ve
sicakliginda 500 mg, 700 mg, 1000 mg katalist numuneler alinarak 25, 50, 75, 100 ppm
300 ml Co(NO3), ve Pb(NO3), ¢ozeltilerinde ayri ayri ¢oziildii. Cozeltiler fotokatalitik
reaktor igine yerlestirildi. Baglangig, 1 saat, 2 saat ve 3 saat zaman araliklarinda pH ve
sicaklik Ol¢iimleri alindi. Numunelerden 1 ml alinip 10 ml ye seyreltilerek Co ve Pb
iyonlar1 konsantrasyonlar1 AAS’de Ol¢iildii. Katalizoriin fotokatalitik etkinligi metal
iyonlarinin giderimi oOlgiilerek degerlendirildi. Giderim yiizdesi, asagidaki denklem

uygulanarak hesaplanmistir. (Esitlik 3.1.)

R(%) = [[%ﬂ <100
° (3.1)

R; giderme verimini, Co; metal iyonlarinin baslangi¢c konsantrasyonunu, Cy; herhangi bir
t zamanmdaki konsantrasyonu gostermektedir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. TiO,/SiO; Fotokatalizoriin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

TiO,/SIO, fotokatalizoriinlin  hazirlanmasinda yiizey alaninin ve fotokatalitik
Ozelliklerinin artmasi igin birtakim faktorler ¢ok Onemlidir. Yapilan deneylerde;
TiO,/SiO, fotokatalizoriin fotokataliz etkinliginin belirlenmesi ve artirilmast i¢in gerekli
sartlar1 belirlemek amaciyla; reaksiyon siiresi dahil olmak tizere kalsinasyon sicakligi,

kalsinasyon siiresi, farkli konsantrasyonlardaki c¢ozeltilerinin etkinligi incelenmistir.

21 saatte sentezlenen TiO,/SiO; fotokatalizoriiniin SEM mikrograflar1 Sekil 4.1.(a) ve
Sekil 4.1.(b)’ de gosterilmektedir.

x, 4t
ET=2000ky  SnalA=SEL L gk 100t
- IProbe= 50pA  WD=10.0mm H

Sekil 4.1.(a) Silika jelin SEM Gorlintiisii, (b) 21 saatte hazirlanan TiO,/SiO, Fotokatalizoriin
SEM Goriintiisii

Titanyum dioksit ile silisyum dioksit arasinda kimyasal baglarin olmasi hazirlanan
katalizin kararliligini saglar. Sekil 4.2.°de TiO,/SiO, fotokatalizoriin yapi modeli

gosterilmistir.

30



o | o

‘°
(o)

(o]

ST

o
Sio 9
DN E
...Q\.@

Sekil 4.2. TiO,/SiO, fotokatalizoriin yap1 modeli.

4.1.1. FT- IR Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen TiO,/SiO, fotokatalistinin FTIR spektrumu Sekil 4.3.’te gosterilmistir.
Yaklagik 1074 cm™ ve 1238 cm™ dalga boyu dolaylarindaki pik Ti—O-Si titresimine;
930-970 cm™ deki pik Ti—O-Ti titresimine; 1340-1360 cm™ pik ise Si—O-Si gerilme
titresimine karsilik gelir. 970 cm™ dalga boyunda silika jel goriilmektedir.
1384 cm™*deki pik TiO,-SiO, fotokatalisti igin gozlenen piktir. Ayni zamanda bu pik
Ti-O-Ti gerilimine karsilik gelir. 1100,91 cm™de, Si-O-Si gerilme titresimi igin
gozlenen bandda aym zamanda silika jel de gozlendi. 1635 ve 3441 cm™de

gozlemlenen pikler sirasi ile su ve OH baglariin gerilimini gostermektedir.
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Sekil 4.3. Sentezlenen TiO,/SiO, karigiminin FTIR spektrumu.

4.1.2. XRD Sonuclarinin Degerlendirilmesi

XRD olgiimii temel kristal yapinin belirlenmesi ve kristal tane biiylikliigiiniin Scherrer
denklemine goére hesaplanmasi i¢in yapilmistir. Scherrer denklemi Esitlik 4.1.°de

gosterilmistir.

D = kM Bcosb (Sherrer denklemi) (4.2)

Burada k; kristal bi¢cimine bagli bir sabit, A; X 1511 dalga boyu, 0; Bragg acis1 ve
B; FWHM (full width at half max) pikin yarisindaki maksimum genisliktir.

Sentezlenen TiO,/SiO, fotokatalizoriin XRD modeli Sekil 4.4.’te gosterilmektedir.
Fazin kimligi Uriiniin saf oldugunu gostermektedir. Anataz fazina ait pik haricinde
baska pik gozlenmemektedir. Piklerin yogunlugu ve sekli iyi bir kristal oldugunun
gostergesidir. Genisleyen XRD piki esasen sentezlenen fotokatalizoriin kiiciik capli
boyutuna katkida bulunur. Sherrer denkleminden 21 saatte sentezlenen fotokatalizoriin

kristal boyutu 10.85 nm olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.4. 21 saatte hazirlanan TiO,/SiO, fotokatalizoriin X-Ray Difraksiyon modeli.

Genel olarak bir fotokataliz isleminin reaksiyon mekanizmast Sekil 4.5.°te

gosterilmistir.

Energy Level 0,

A

Degraded
products

/

Charges $
recombination ,
'

hv‘_

H*+ OH"

Wastewater, P

Sekil 4.5. Fotokatalitik reaksiyon mekanizmasi
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4.2. Cozelti Konsantrasyonunun Etkisi

Cozelti konsantrasyonunun Co(Il) ve Pb(I1) iyonlarinin giderimi {izerine olduk¢a 6nemli
oldugu gozlenmistir. Giderme verimini gosteren grafikler 500 mg, 700 mg ve 1000 mg
katalistler icin ayr1 ayr diizenlenmistir. Sekil 4.6.(a) ve Sekil 4.6.(b)’de 400 °C'de 1, 2,

3, 4, 5 saat kalsine edilmis 500 mg katalistin sirasiyla kobalt ve kursun giderim verimi

gosterilmistir.

100,00 === 5 saat kalsine
90,00 = 4 saat kalsine
=== 3 saat kalsine
80,00 === 2 saat kalsine
& === 1 saat kalsine

& 70,00

60,00

50,00

40,00

20,00 40,00 60,00 20,00 100,00

Konsantrasyon {ppm}

Sekil 4.6.(a) 400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizoriin kobalt iyonu

konsantrasyonuna kars1 %R grafigi

100 - —0—75 saat kalsine
== 4 saat kalsine
90 3 saat kalsine
—o=— 2 saat kalsine
80 - == 1 saat kalsine
x
x 70 -
60 - .
50 -
40

20,00 30,00 40,00 50,00 60,00 70,00 80,00 90,00 100,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.6.(b) 400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizoriin kursun iyonu

konsantrasyonuna kars1 % R grafigi
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500 °C, 600 °C, 700 °C’de 3 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizoriin konsantrasyon
artisina karst % R (giderim orani) grafigi ise kobalt iyonu i¢in Sekil 4.7.(a)’da, kursun
icin Sekil 4.7.(b)’de gosterilmistir. Konsantrasyon artis1 ile giderme veriminin arttigi
tespit edilmistir. En iyi Co(Il) giderimi 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis fotokatalizor
ilavesinde ve 100 ppm konsantrasyonundaki Co(NO3), ¢ozeltisinde elde edilmis ve yine
en iyi Pb(Il) giderimi 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis fotokatalizor ilavesinde ve
100 ppm konsantrasyonundaki Pb(NO3), ¢ozeltisinde elde edilmistir. Kursun

iyonlarinin giderim oraninin kobalt iyonlarinin giderim oranindan daha fazla oldugu

gbzlemlenmistir.
70 A
=&~ 500 C'de 3 saat kalsine

65 1 -~ 600 C'de 3 saat kalsine
60 - ~~ 700 C'de 3 saat kalsine

S

=55
50 +
45 -+
4D ] LI T 1

20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon ppm

Sekil 4.7.(a) 500 °C, 600 °C ve 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 500 mg fotokataliz6riin kobalt

iyonu konsantrasyonuna kars1 % R grafigi

75 7

—4— 500 C'de 3 saat kalsine
70 4 == 600 C'de 3 saat kalsine
700 C'de 3 saat kalsine

65 -
60 -

R %

535 A

50 4
45 -+

40 T T T 1
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.7.(b) 500 °C, 600 °C ve 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizoriin kursun

iyonu konsantrasyonuna kars1 % R grafigi
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Sekil 4.8.(a) ve Sekil 4.8.(b)’de 400 °C de sirasiyla 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 700
mg fotokatalizoriin Co(Il) ve Pb(Il) konsantrasyonlarinin artisina karst % R (giderim

orani) grafigi gosterilmistir.

100,00 1 _o_ 5aat kalsine
—8— 4 saat kalsine
90,00 1 —o— 3saatkalsine
—=#— 2 saat kalsine
80,00 1 —&— 1 saat kalsine
#
o= 70,00 4
60,00 -
50,00 4
40,00 . g ' i
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.8.(a) 400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 700 mg fotokataliz6riin kobalt iyonu

konsantrasyonuna kars1 % R grafigi

100 - =#— 5 saat kalsine
== 4 saat kalsine
=== 3 saat kalsine
90 - —a— 2 saat kalsine
=g 1 saat kalsine
80 -
® 70 -
[+
60
50 -
a0 - - . \
20,00 40,00 &0,00 80,00 100,00

Konsantrasyon (ppm]}

Sekil 4.8.(b) 400 °C de 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis 700 mg fotokatalizériin kursun iyonu

konsantrasyonuna kars1 % R grafigi
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Srastyla; 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de 3 saat kalsine edilmis 700 mg fotokatalizoriin
konsantrasyon artigina karst % R (giderim orani) grafigi Co(Il) i¢in Sekil 4.9.(a)’da,
Pb (II) i¢in Sekil 4.9.(b)’de gosterilmistir. Konsantrasyon artisi ile giderme veriminin
arttigr tespit edilmistir. En iyi Co(ll) giderimi; 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis
fotokatalizor ile 100 ppm Co(NOs), ¢ozeltisinde, ve yine en iyi Pb(Il) giderimi;
400 °C’de 1 saat kalsine edilmis fotokatalizor ile 100 ppm Pb(NOs), ¢ézeltisinde elde
edilmistir. Kursun iyonlarinin giderim oraninin kobalt iyonlarinin giderim oranindan

daha fazla oldugu gozlemlenmistir.

75 1 , ;
o . 500 C’de 3 saat kalsine

—m- 600 C’de 3 saat kalsine
65 -

60 -
55 A
50 A
45 1
40 T T T .
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon {ppm)

700 C’de 3 saat kalsine

R %

—dp

Sekil 4.9.(a) 500 °C, 600 °C ve 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 700 mg fotokatalizoriin kobalt

iyonu konsantrasyonuna kars1 % R grafigi

75 97— 500 C'de 3 saat kalsine
70 4 —™= 600 C'de 3 saat kalsine
: 700 C'de 3 saat kalsine

65 o

el -

R %

55 +
50
a5 -

40 T Li T L
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.9.(b) 500 °C, 600 °C ve 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 700 mg fotokatalizoriin Kursun

iyonu konsantrasyonuna kars1 % R grafigi
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Sekil 4.10.(a) ve Sekil 4.10.(b)’de 400 °C’de sirastyla 1, 2, 3, 4, 5 saat kalsine edilmis
1000 mg fotokatalizoriin Co(Il) ve Pb(II) konsantrasyonlarinin artisina karst % R

(giderim oran1) grafigi gosterilmistir.

100
a0
80 -
T0 -
Gl -
e 50 - )
3 —#=—1 saat kalsinasyon
40 == ? saat kalsinasyon
30 == 3 saat kalsinasyon
20 4 ——4 saat kalsinasyon
—=—5 saat kalsinasyon
10 - Y
D !

0,00 20,00 40,00 60,00 80,00 100,00 120,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.10.(a) 400 °C’de 1,2,3,4,5 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizériin kobalt iyonu

konsantrasyonuna kars1 % R grafigi

—#— 5 saat kalsine

100 ~ == 4 saat kalsine
——1 3 saat kalsine
ap - === 2 saatkalsine
—de—1 1 saat kalsine
80 4
=3
ot 70 4
60 -
50 -
40 T i v ]
20,00 40,00 &0,00 80,00 100,00

Konsantrasyon (ppm)

Sekil 4.10.(b) 400 °C’de 1,2,3,4,5 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizériin kursun iyonu

konsantrasyonuna karst % R grafigi
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Srastyla; 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de 3 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizoriin
konsantrasyon artigina karst % R (giderim orani) grafigi Co(Il) i¢in Sekil 4.11.(a)’da,
Pb (IT) i¢in Sekil 4.11.(b)’de gosterilmistir. Konsantrasyon artisi ile giderme veriminin
arttigr tespit edilmistir. En iyi Co(ll) giderimi 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis
fotokatalizor ile 100 ppm Co(NOgs), ¢ozeltisinde ve yine en iyi Pb(Il) giderimi
400 °C’de 1 saat kalsine edilmis fotokatalizér ile 100 ppm Pb(NOs), ¢ozeltisinde elde
edilmistir. Kursun iyonlar1 giderim oraninin kobalt iyonlarinin giderim oranindan daha

fazla oldugu gozlemlenmistir.

75 —#— 500 C'de 3 saat kalsine
70 - —@i— 600 C'de 3 saat kalsine
65 o 700 C'de 3 saat kalsine
60 -
55
50 -

R %

40 T T T :
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon ppm

Sekil 4.11.(a) 500 °C, 600 °C ve 700 °C de 3 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizoriin

kobalt iyonu konsantrasyonuna karst % R grafigi

75 4 —4= 500 C'de 3 saat kalsine
== 600 C'de 3 saat kalsine
700 C'de 3 saat kalsine

ﬁu-\_

40 T L T L]
20,00 40,00 60,00 80,00 100,00

Konsantrasyon ppm

Sekil 4.11.(b) 500 °C, 600 °C ve 700 °C’de 3 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizoriin

Kursun iyonu konsantrasyonuna kars1 % R grafigi
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Bu grafikler giderim oraninin ¢dzelti konsantrasyonuna ve fotokatalizor miktarina
onemli Ol¢iide bagl oldugunu goéstermistir. Aynt zamanda Pb iyonu gideriminin Co
iyonu gideriminden daha fazla oldugu gézlenmis, en yiiksek Pb giderim degeri % 96.88
olarak 100 ppm konsantrasyonda 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis 1000 mg
fotokatalizor varliginda elde edilmistir. En yiliksek Co giderim degeri ise yine 100 ppm
konsantrasyonda 400 °C’de 1 saat kalsine edilmis 1000 mg fotokatalizér varhginda

% 93.63 olarak saptanmustir.
4.3. Aydinlatma Siiresi ve Fotokatalizor Etkisi

Aydinlatma siiresinin kobalt ve kursun iyonlari giderim verimine etkisi 500 mg,
700 mg, 1000 mg fotokatalizorler igin sirasiyla Sekil 4.12.(a),(b), Sekil 4.13.(a),(b) ve
Sekil 4.14.(a),(b)’de gosterilmektedir. Genel olarak biitiin agir metallerin gideriminde
aydinlatma siiresinin artmasi (1-3 saat) giderimi artirmaktadir. Kobalt ve kursun hedef
metal iyonlar1 temas siiresinin artmasi sonucunda (3. saatte) maksimum giderim oranina

sahip olmustur.

100
90
80
70
= 60
Z 50
40 ~=25ppm Co
30 ~#-50ppm Co
20 75ppm Co
10
0 100 ppm Co
50 70 90 110 130 150 170 190

Aydinlatma suresi (dk.)

Sekil 4.12.(a) 500 mg fotokatalizor varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine karsi
kobalt iyonu % R grafigi
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Aydinlatma suresi (dk.)

Sekil 4.12.(b) 500 mg fotokatalizor varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine karsi
kursun iyonu % R grafigi

100,00
90,00
80,00
70,00
60,00
50,00
40,00
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20,00
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—8-50ppm Co

—4—75 ppm Co
——100ppm Co

50 100 150 200

Avdinlatma siiresi (dk.)

Sekil 4.13.(a) 700 mg fotokatalizér varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine kars1
kobalt iyonu % R grafigi
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Sekil 4.13.(b) 700 mg fotokatalizor varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine karsi
kursun iyonu % R grafigi
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Sekil 4.14.(a) 1000 mg fotokatalizor varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine karsi
kobalt iyonu % R grafigi
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Aydinlatma siiresi (dk.)

Sekil 4.14.(b) 1000 mg fotokatalizér varliginda 60, 120, 180 dakika aydinlatma siiresine karsi
kursun iyonu % R grafigi

Farkli fotokatalizor agirliklariin (500 mg, 700 mg, 1000 mg) 3 saat siiresince giderim
oranina etkisi incenmistir. Cizelge 4.1. ve Sekil 4.15’teki sonuglar gostermektedir ki
agirligi 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizor i¢in 100 ppm Co(NO3), ¢ozeltisindeki
Co(Il) iyonlar1 giderim oranmi sirasiyla % 92.11, % 92.91 ve % 93.63’tiir, ve yine
agirhigi 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizor i¢in 100 ppm Pb(NO3), ¢ozeltisindeki
Pb(Il) iyonlar1 giderim orani sirasiyla % 95.42, % 96.18 ve % 96.88’dir. Bu sonuglara
gore fotokatalizor miktart arttik¢a adsorpsiyon kapasitesi artt1 ve dolayisiyla adsorbentin
kullanilabilirligi artt1 bununla beraber yiizey iizerine adsorbe edilen agir metalin miktari

artt1.
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Sekil 4.15.(a) 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizérlerin kobalt iyonu konsantrasyonuna karsi

% R grafigi
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Sekil 4.15.(b) 50
kars1 % R grafigi

== 500 mg katalist

== 700 mg katalist
1000 mg katalist
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0 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizorlerin kursun iyonu konsantrasyonuna

Cizelge 4.1.(a)’ da Co(II) iyonlarinin aydinlatma siiresinin 500 mg fotokatalizor ile 100

ppm Co(NOs3), ¢ozeltisinde giderimi (R) % olarak ifade edilmistir. 1 saat aydinlatma

siiresi sonunda giderim orani (R) , % 33.73 iken, 2. saat sonunda % 76.98 ve 3. saat

sonunda % 92.1

1 olmustur. Cizelge 4.1.(b)’de Pb(Il) iyonlarimin aydinlatma siiresinin

500 mg fotokatalizor ile 100 ppm Pb(NOs3), ¢ozeltisinde giderimi (R) % olarak ifade

edilmistir. 1 saat aydinlatma siiresi sonunda giderim orani (R), % 35.94 iken, 2. saat
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sonunda % 79.19 ve 3. saat sonunda % 95.42 olmustur. Bu sonuca gore aydinlatma

stiresinin artmasi ile her iki agir metal iyonunun da giderim verimi artmstir.

Bozunma suiresi (sa) /fotokatalizér miktari(mg) ve Co giderimi (%)R

Kalsinasyon siresi (sa)

1/500 mg 1sa 33.73
2/500 mg 1sa 76.98
3/500 mg 1sa 92.11
3/700 mg 1sa 92.91
3/1000 mg 1sa 93.63

Cizelge 4.1.(a) 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizorlerin kobalt icin % R ¢izelgesi

Bozunma suiresi (sa) /fotokatalizér miktari(mg) ve Pb giderimi (%)R

Kalsinasyon siresi (sa)

1/500 mg 1sa 35.94
2/500 mg 1sa 79.19
3/500 mg 1sa 95.42
3/700 mg 1sa 96.18
3/1000 mg 1sa 96.88

Cizelge 4.1.(b) 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizorlerin kursun icin % R ¢izelgesi
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4.4. Kalsinasyon Sicakhginin Etkisi

TiO,/SiO,’ nin fotokatalitik etkinliginin artirilmasi igin kalsinasyon etkili bir yontemdir.
Daha once de bahsedildigi iizere kobalt ve kursun agir metallerinin giderim verimi
fotokatalizor miktarina, kalsinasyon sicakligina ve zamanin etkisine bagli olarak
degismektedir. Farkli kalsinasyon sicakliklarinda (400 °C, 500 °C, 600 °C, 700 °C) ve
farkl kalsinasyon siirelerinde (1, 2, 3, 4, 5 saat) yapilan ¢alismalar incelenmistir. Kobalt

icin sonuglar Cizelge 4.2.(a)’da, kursun i¢in ise Cizelge 4.2.(b)’de gosterilmistir.

Kalsinasyon sicakligi, (OC)/ Kalsinasyon siresi, (sa) Kobalt giderimi (%)
500 mg 700 mg 1000mg
Fotokatalizor Fotokatalizor Fotokatalizor
400/1 92.11 9291 93.63
400/2 73.72 76.57 77.91
400/3 72.52 74.49 76.15
400/4 69.09 72.13 74.92
400/5 67.01 69.77 70.36
500/3 66.81 68.59 69.18
600/3 62.15 64.06 65.72
700/3 60.14 61.98 63.9

Cizelge 4.2.(a) Farkli kalsinasyon sicaklik araliginda (400 - 700 °C) ve farkli kalsinasyon

stirelerinde (1-5 saat) Co(ll) iyonu giderme verimi
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Kalsinasyon sicakhgi, (OC)/ Kalsinasyon siresi, (sa) Kursun giderimi (%)

500 mg 700 mg 1000mg
Fotokatalizér ~ Fotokatalizor Fotokatalizor
400/1 95.42 96.18 96.88
400/2 76.86 79.73 81.06
400/3 75.54 77.55 79.24
400/4 72.35 75.43 74.92
400/5 70.07 72.82 73.48
500/3 69.85 71.71 72.36
600/3 65.17 67.14 68.84
700/3 63.18 65.08 67.03

Cizelge 4.2.(b) Farkli kalsinasyon sicaklik arahiginda (400 - 700 °C) ve farkli kalsinasyon

stirelerinde (1-5 saat) Pb(Il) iyonu giderme verimi

Bu verilere gore 400 %C’de 3 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizér varliginda
giderme verimi kobalt igin; % 72.52 iken, 700 mg fotokatalizor varliginda % 74.49 ve
1000 mg fotokatalizor varliginda % 76.15 olarak gozlenmistir. 700 %Cde 3 saat kalsine
edilmis 500 mg fotokatalizor varliginda giderme verimi kobalt icin % 60.14 iken, 700
mg fotokatalizor varliginda % 61.98 ve 1000 mg fotokatalizor varliginda % 63.9 olarak

gozlenmistir.

Cizelge 4.2.(b)’ye gore 400 9C>de 3 saat kalsine edilmis 500 mg fotokatalizor varliginda
giderme verimi kursun i¢in; % 75.54 iken, 700 mg fotokatalizor varliginda % 77.55 ve
1000 mg fotokatalizor varliginda % 79.24 olarak gdzlenmistir. 700 °C’de 3 saat kalsine
edilmis 500 mg fotokatalizor varlifinda giderme verimi kobalt i¢in % 63.18 iken, 700
mg fotokatalizér varliginda % 65.08 ve 1000 mg fotokatalizér varliginda % 67.03

olarak gozlenmistir.
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Bu sonuglara gore kalsinasyon sicakligmin artmasi ile yiizey alani ve kristal boyut
azalmistir ve 100 ppm agir metal ¢ozeltileri (Pb(NOs), ve Co(NOs),) ile 400 °C’de
1 saat kalsinasyon sicakligi ve siiresinde 1000 mg fotokatalizér en yiiksek fotokatalitik

aktiviteyi gostermistir.
4.5. TiO,/SiO, Fotokatalizoriiniin Fotokatalitik Aktivitesi

Sentezlenen TiO,/SiO, fotokatalizér fotokatalitik aktivitesi, ayr1 ayr1 kobalt ve kursun
cozeltileri icinde, dikey, silindirik bir reaktor kullanilarak 365 nm dalga boyunda test
edilmistir. Farkli metallerin TiO,/SiO, fotokatalizoriin  fotokatalitik —aktivitesi
Langmuire Hinshelwood kinetigi ile hesaplanabilir. Langmuire Hinshelwood denklemi

Esitlik 4.2. de gosterilmistir.

In(Co /C) = kt (4.2)

C; t zamaninda metalin konsantrasyonunu, Cy ;baslangi¢c konsantrasyonunu ve K ;hiz

sabitini gostermektedir.

500 mg, 700 mg ve 1000 mg TiO,/SiO, fotokatalizoriin fotokatalitik etkisi
tanimlanmistir. Co/C ye karsi aydinlatma siiresinin grafigi Sekil 4.16.(a),(b) ve Sekil
4.17.(a),(b)’de gosterilmistir. TiO,/SiO, fotokatalizor fotokatalitik aktivitelerinin genel
diizeni 500 mg< 700 mg< 1000 mg olarak ifade edilebilir. 1000 mg TiO2/SiO,
fotokatalizor her iki agir metal (kursun ve kobalt) gideriminde en yiiksek fotokataliz
aktivitesine sahiptir.
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Sekil 4.16.(a)Absorbansa karsilik gelen kobalt konsantrasyonunun kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.16.(b) Absorbansa karsilik gelen kursun konsantrasyonunun kalibrasyon egrisi

Baslangi¢ konsantrasyonu Co’1n t zamanindaki konsantrasyona (C) orani ile aydinlatma
siiresi arasinda grafik cizildi. Sonuglar kobalt i¢in Sekil 4.16.(a)’da, kursun igin
Sekil 4.16.(b)’de gosterilmistir. Esitlik 4.2. kullanilarak grafigin egiminden elde edilen
hiz sabitleri kobalt icin 500 mg, 700 mg, 1000 mg fotokatalizér icin sirastyla 4.107,
5.10'3, 6.10° olarak, kursun i¢in ise; 6.10’3, 7.10'3, 8.10° olarak hesaplanmistir.
1000 mg TiO,/SiO, fotokatalizor digerlerinden daha yiiksek bir fotokatalitik aktive

gostermistir.
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Sekil 4.17.(a) 500 mg, 700 mg ve 1000 mg fotokatalizOr i¢in hiz sabitine kars1 zaman grafigi
(kobalt iyonu)
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Sekil 4.17.(b) 500 mg, 700 mg ve 1000 mg fotokatalizor i¢in hiz sabitine kars1 zaman grafigi
(kursun iyonu)
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4.6. Sentezlenen TiO,/SiO, Fotokatalizoriin Ger¢ek Atiksu Numunelerine

Uygulanmasi

Deneysel ¢alismalar TiO,/SiO; fotokatalizorii igeren ¢ozeltinin 365 nm UV 15181 altinda
degrede olmasi ile gerceklestirdi. Kobalt ve kursun giderimi i¢in optimum kosullar
belirlendi (400 °C, 1 saat kalsinasyon). Bu sonuclara gore, en iyi kobalt ve kursun
gideriminin ayr1 ayr1 100 ppm kobalt iyonlar1 ve 100 ppm kursun iyonlar1 igeren ve
1000 mg TiO,/SiO, fotokatalizorii eklenmis kosullarda ve 3 saatlik aydinlatma siiresi
sonucunda ger¢cek numunelere uygulanmasi ile ve Sekil 4.18.(a) ve Sekil 4.18.(b)’de de
goriildiigli gibi kobalt ve kursun i¢in sirasiyla % 94.63 ve % 97.88 oldugu saptanmaistir.
Kobalt ve kursun gideriminin karsilastirilmasi da Sekil 4.19°da gosterilmis olup, kursun

iyonlarinin giderim verimi daha fazladir.

100,00 4
90,00 4
80,00 4

70,00 -

R %

60,00 4

50,00 4 == 1000 mg katalist (Coicerenatiksu)

40,00 +

30,00

40 90 140 190
Aydinlatma stiresi (dk.)

Sekil 4.18.(a) 1000 mg fotokatalizoriin kobalt giderim orani (% R) ye kars1 aydinlatma siiresi
grafigi
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Sekil 4.18.(b) 1000 mg fotokatalizoriin kursun giderim orani (% R) ye karsi aydinlatma siiresi
grafigi
120,00 -
100,00 -
80,00 <

60,00 -

R %

40,00 —— 1000 mg katalist (Pb icerenatiksu)

20,00 - == 1000 mg katalist (Coicerenatiksu)

0,00

40 90 140 150
Aydinlatma siiresi (dk.)

Sekil 4.19. 1000 mg fotokatalizdriin kursun ve kobalt giderim oran1 (% R) ye karsi aydinlatma

stiresi grafigi
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5. SONUC

Canlt viicudunun agir metallere ihtiyact c¢ok azdir, bu nedenle bu metallerin
metabolizmada ¢ok az miktarlarda artmasi bile zehir etkisi yapmaktadir. Bu agir
metaller toksik ve kanserojen etki yaptiklar1 gibi, canli organizmalarda birikme egilimi
de gosterirler. Birikme sonucu metallerin konsantrasyonu suyunkinin ve havaninkinin
cok istline cikabilir. Boyle bir oranda toksik metal ihtiva eden bir giday: alan insan
veya hayvan zehirlenebilir. Agir metaller sanayi atik sularinin igme sularina karigmasi

yoluyla insanlar ve hayvanlar tizerinde etkin olurlar.

Kursunun akii imalatinda, kimya sanayinde siilfiirik asit tiretiminde, mermi ve sagma
tiretiminde, telefon, telgraf ve elektrik kablolarinin kaplanmasinda, boyalarda, kristal
cam {iretiminde ve renksiz lenslerin imalinde kullanilmasmin yani sira kobaltin da;
miknatis ¢eligi ve paslanmaz gelik iiretiminde, tiirbinli ugak yapiminda, petrol ve kimya
endiistrisinde, galvanik kaplamacilikta, yiiksek hizli tekerleklerde, emaye, porselen, cam
boyamak amaci ile boyacilikta pigment olarak sanayide yaygin olarak kullanimi

tehlikenin ne kadar biiyiik oldugunu gostermektedir.

Calismamizda emdirme metodu ile TiO,/SiO, fotokatalizérii basarili bir sekilde
sentezlenmistir. SEM, FTIR ve XRD analizleri ile fotokatalizoriin yapisi aydinlatilmis
ve sentezin dogrulugu desteklenmistir. Sentezlenen fotokatalizoriin Co(II) ve Pb(Il) agir

metal iyonlar1 i¢in miikemmel bir fotokatalitik etki sergiledigi goriilmiistiir.

Sanayi ve endiistrilesmenin cevresel etkilerini tespit edebilmek icin sanayi atik 6rnek
almip analiz edilmistir. Co™ ve Pb*? iyonlari igeren atik sular fotokatalitik reaktorde
400 C% de 1 saat kalsine edilmis fotokatalizérle beraber 3 saat UV isigina maruz
birakilmig ve fotokatalitik etkinlik goriilmiis ve Co*? ve Pb*? iyonlar1 giderimi sirastyla

ortalama % 93.63 ve %96.88 dir.

Agir metal giderimi oldukga {izerinde durulan bir konu olup, kullandigimiz yontem
olan; TiO,/SiO; fotokatalizoriiniin gerek yiizey dzellikleri gerekse partikiil boyutlarinin
optimum fotokatalitik etki i¢in uygun olmasi ve TiO;’in ve silika jelin ekstra kirlilik
olusturmamasi1 ve agir metal gideriminin yiliksek olmasi sebebiyle gerceklestirilen
fotokataliz islemi uygulanabilir, canli ortamimn siirdiiriilebilirligi i¢in etkili bir

calismadir.
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