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ONUR SÖZÜ 

 

 
  Yüksek lisans tezi olarak sunduğum “ Sürfaktan yardımıyla mezogözenekli 

TiO2 sentezi ve fotokatalitik etkinliği ” baĢlıklı bu çalıĢmanın bilimsel ahlak ve 

geleneklere aykırı düĢecek bir yardıma baĢvurmaksızın tarafımdan yazıldığını ve 

yararlandığım bütün kaynakların, hem metin içinde hem de kaynakçada yöntemine 

uygun biçimde gösterilenlerden oluĢtuğunu belirtir, bunu onurumla doğrularım. 
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Bu tez çalıĢmasında, TiO2‟nin yapısal, yüzeysel ve fotokatalitik özelliklerine 

sürfaktan varlığı, miktarı ve kalsinasyon sıcaklıklarının etkileri araĢtırıldı. TiO2 

katalizörlerinin sentezi için çıkıĢ maddesi olarak titanyum (IV) n-bütoksit kullanıldı. 

Katalizörler, baĢlatıcı materyal titanyum (IV) n-bütoksit ve gözenek oluĢturucu 

olarak kullanılan Tween 80 sürfaktanını içeren tepkime karıĢımından çıkılarak, önce 

sol-jel prosesi ve ardından hidrotermal iĢlemin uygulanması ile sentezlendi. BeĢ 

farklı sıcaklıkta kalsinasyon yapılarak, yapıdan sürfaktanın uzaklaĢtırılması sonucu 

farklı gözenek boyutlarına sahip TiO2 nanoparçacıkları elde edildi.  KarĢılaĢtırma 

amacıyla, tüm proses sürfaktan kullanmadan tekrarlandı. Sentezlenen katalizörlerin 

yapısal, yüzeysel ve optik özellikleri XRD, BET, FTIR, SEM, zeta potansiyeli ve ıĢık 

absorplama ölçümleri yapılarak belirlendi.  

Deney sonuçları, kalsinasyon sıcaklığı arttıkça katalizörlerin kristal boyutları 

ve ortalama gözenek boyutlarının arttığını, BET yüzey alanları ve toplam gözenek 

hacimlerinin azaldığını göstermiĢtir. Diğer yandan,  600
o
C‟nin altındaki sıcaklıklarda 

kalsine edilerek sentezlenmiĢ katalizörler sadece anataz fazı içerirken, 600
o
C ve 

700
o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörler anataz/rutil karıĢık fazı içermektedirler. 

Sürfaktan kullanılması TiO2‟nin kristal fazını değiĢtirmediği gibi, kristal 

geliĢimini de engellememiĢtir. Katalizörlerdeki sürfaktan varlığı, BET yüzey 

alanlarının artmasına ve ortalama gözenek boyutlarının azalmasına yol açmıĢtır.   
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Katalizörlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV ıĢıması altında sulu çözeltideki 

Rodamin B‟nin  (RhB) parçalanmasında incelendi. Kalsine edilmemiĢ katalizörler 

arasında; 0.02S+TiO2 katalizörünün 2 saat UV ıĢınlamasından sonra yüksek 

fotokatalitik aktivite göstermesi onun büyük yüzey alanına sahip olmasıyla 

açıklanabilir. Diğer yandan, 600
o
C ve özellikle 700

o
C‟de kalsine edilerek 

sentezlenmiĢ katalizörlerin aktivitelerinin yüksek olması ise ikili faz yapısının 

yarattığı sinerjik etkiye bağlanabilir.   

 

 

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Rodamin B, mezogözenekli TiO2, Ģablonlama 

metodu 
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In this thesis work, the effects of the presence and the amount of a surfactant 

and calcination temperatures on the structural, surface and photocatalytic properties 

of TiO2 were investigated. Titanium (IV) n-butoxide was utilized as a precursor for 

the synthesis of TiO2 catalysts. Starting with a reaction mixture containing titanium 

(IV) n-butoxide and Tween 80 surfactant as a pore promoter, the catalysts were 

synthesized by a sol-gel process followed by a hydrothermal treatment. TiO2 

nanoparticles with different pore size were obtained by expelling the surfactant from 

the structure by means of calcinations at five different temperatures. For a 

comparison the entire process was repeated without using a surfactant. Structural, 

surface and optical properties of the prepared catalysts were determined by XRD, 

BET, FTIR, SEM, zeta potential and light absorption measurements.  

The results showed that BET surface areas and total pore volumes decrease 

while crystallite sizes and average pore sizes of the catalysts increase, upon 

increasing the calcination temperatures. On the other hand, catalysts calcinated at 

600
o
C and 700

o
C contain anatase/rutile mixed phase whereas those calcinated below 

600
o
C consist merely of an anatase phase.  
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It was observed that the use of surfactant neither changed the crystallite phase 

nor prevented crystal growth. The presence of the surfactant also gives rise to 

increases in BET surface areas and to decreases in the average pore sizes.  

Photocatalytic activities of the catalysts were studied for degradation of 

aqueous Rhodamine B (RhB) under UV irradiation. Among uncalcinated catalysts, 

high catalytic activities of 0.02S+TiO2 upon UV irradiation for 2 hours can be 

attributed to its greater surface area. High activities of the catalysts calcinated at 

600
o
C and 700

o
C, on the other hand, can be ascribed to the synergetic effect 

developed by the dual-phased structure.  

 

 

Key Words: Photocatalysis, Rhodamine B, mesoporous TiO2, templating method  
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1. GĠRĠġ 

 

 Hızlı nüfus artıĢı, endüstrileĢme, plansız kentleĢme ve doğal kaynakların 

bilinçsiz kullanımı gibi birçok faaliyetler doğal denge üzerinde olumsuz etkiler 

yapmakta ve buna bağlı olarak çevre kirliliği ortaya çıkmaktadır.  

Su kaynakları evsel, endüstriyel ve tarımsal faaliyetlerden olumsuz yönde 

etkilenmektedir. Özellikle endüstriyel ve evsel atıkların doğrudan veya dolaylı olarak 

akarsu, göl ve denizlere boĢaltılmasıyla bu suların fiziksel, kimyasal ve biyolojik 

özellikleri değiĢerek insan ve diğer canlıların yaĢamını tehdit eder bir ortam 

oluĢmaktadır.  

Boyarmaddeler genel olarak iki ana bileĢenden oluĢmaktadır: boyanın rengini 

veren kromofor ile rengin oluĢmasında yardımcı rol üstlenen ve boyayı liflere 

bağlayan oksokrom. Boyarmaddeler kimyasal yapılarına (nitro, nitrozo, azo, 

difenilmetan, trifenilmetan, ksanten, heterosiklik, antrakinon, sülfür, ftalosiyanin 

boyarmaddeleri) ve kullanım yerlerine (asidik, bazik, direkt, dispers, reaktif, mordan, 

vat boyarmaddeleri) göre sınıflandırılabilir [1]. 

Sentetik boyalar tekstil, gıda, kâğıt, kozmetik, deri, ilaç ve baskı 

endüstrilerinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Günümüzde 100.000‟in üzerinde 

sentetik boya ticari olarak kullanılmakta ve yıllık üretiminin 7.10
5 

ton olduğu tahmin 

edilmektedir [2]. Böyle büyük boyuttaki üretim sırasında çevreye salınan boya 

miktarı üzerine tam bir veri mevcut olmamakla birlikte kullanılan boyaların % 10–15 

kadarının çevreye atıklar yoluyla girdiğini rapor eden kaynaklara rastlanmaktadır [3]. 

Boya atık suyunda organik boyaların küçük miktarlarının meydana getirdiği 

renklenme bile önemlidir. Endüstriyel atıklardan biri olan boyalar, toksik ve 

kanserojenik etkilerinden dolayı ekolojik ve insan sağlığı açısından potansiyel tehdit 

oluĢturur ve bu yüzden de dikkate alınması gereken önemli bir endüstriyel atık 

sınıfıdır. Suya karıĢmıĢ boyalar, güneĢ ıĢığının geçiĢini engelleyip biyolojik 

metabolizma proseslerin dengesini bozarak bu ortamda yaĢayan canlılara ciddi zarar 

vermektedirler.  Ayrıca, suya insan gözü ile bile fark edilebilen bir renk 

kattıklarından estetik olmayan bir görüntü oluĢmasına neden olurlar [4–7].  Bu 

durum, gerek üretim, gerekse kullanım sırasında çevreye salınan renkli atıksuların 

çevresel açıdan ne kadar önemli olduğu gerçeğini ortaya koyduğundan bu tip 

atıksuların temizlenmesine yönelik çalıĢmalara artan bir ilgi vardır [8-12].
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Atıksulardan renk giderimi için çeĢitli fiziksel (adsorpsiyon, membran 

filtrasyonu, iyon değiĢimi) kimyasal (ileri oksidasyon yöntemleri, flokülasyon, 

kimyasal çöktürme) ve biyolojik (aerobik, anaerobik, biyosorpsiyon) yöntemlerden 

yararlanılmaktadır [13-21]. Biyolojik yöntemlerin uygulanması ucuz ve basittir. 

Ancak, boyalar kompleks yapıya sahip olduklarından boyalı atıksular büyük oranda 

giderilmemektedir [22]. Aktif karbonla adsorpsiyon, renkli su kirliliği 

uygulamalarında yaygın olarak kullanılan bir yöntem olmakla birlikte periyodik 

olarak rejenere edilmesi gerekliliği, bertaraf edilmesi gereken atık problemi ve 

dispers, direkt, vat boyalarına karĢı daha az etkin olması gibi dezavantajlara sahiptir 

[23-24]. 

Ġleri oksidasyon yöntemlerinin esası hidroksil radikalleri gibi çok reaktif 

türlerin oluĢumuna dayalıdır. Bu reaktif türler seçici olmayıp çok geniĢ aralıktaki 

kirlilikleri hızlıca yükseltgemektedirler.  Genel olarak maliyetin yüksek oluĢu gibi 

dezavantaja sahip olmalarıyla birlikte, pek çok organik bileĢiği su ve karbondioksite 

kadar yükseltgenmelerine mümkün kılmaları, klasik yöntemlerin çoğunda 

karĢılaĢılan aktif çamur oluĢturmamaları, radikallerle kirlilik arasındaki tepkimelerin 

hızlı olmasından dolayı kirletici gideriminin daha kısa sürede gerçekleĢmesi gibi 

üstünlüklere sahiptirler. Ġleri oksidasyon yöntemlerinden biri olan ve yarıiletken 

oksitlerin özellikle titanyum dioksitin ıĢıkla birlikte kullanıldığı fotokataliz prosesi, 

günümüzde sudan boya kirliliklerini uzaklaĢtırılmada çok etkili bir prosestir [25–29]. 

Yarıiletken fotokataliz tepkimeleri, yarıiletken materyallerin foto uyarılması 

ile oluĢan kimyasal tepkimelerdir. En önemli fotokatalizörlerden biri olan titanyum 

dioksit (TiO2), laboratuvarlarda ve birçok üretici tarafından farklı Ģekillerde, farklı 

özelliklerde ve farklı fotokatalitik aktivitelerde hazırlanmıĢtır. Yarıiletken 

fotokatalizörlerin tasarımı ve hazırlanmasıyla ilgili araĢtırmaların asıl amacı, daha 

yüksek etkinlikle ıĢık enerjisinden yararlanmak için daha aktif olanı yapmaktır.  

  

1.1.  Tez ÇalıĢmasının Amacı 

 

 Foto etkinliği yüksek bir katalizör elde etmek için sıcaklık, kimyasal türlerin 

deriĢimi, çözelti deriĢimi, pH gibi çeĢitli parametreler değiĢtirilerek farklı yapı 

morfolojisine ve faz bileĢimine sahip fotokatalizörler elde edilebilmektedir. TiO2‟nin 

partikül büyüklüğü, parçacık boyut dağılımı, faz bileĢimi ve yüzey özelliklerinin yanı 

sıra gözenek çaplarının farklılıkları ve dağılımları da fotokatalitik etkinliği büyük 

ölçüde etkilemektedir. 
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 Küçük gözenekler adsorplanmıĢ moleküller ile aktif konumlar arasındaki 

kuvvetli etkileĢime olanak sağlayan yüzey alanının büyümesine katkıda bulunurken 

büyük gözenekler iç tabakalarda kirlilik molekülleri ile aktif katalitik siteler 

arasındaki kütle transferini kolaylaĢtırır. Bu nedenle heterojen kataliz alanında 

belirgin özellikte gözenekli yapıya sahip fotokatalizörlerin tasarlandığı çalıĢmalar yer 

almaktadır. Bu amaçla ilgili literatürde görülen son bir yaklaĢım, hazırlama prosesi 

sırasında çeĢitli prosesler yoluyla ortama sürfaktan eklemek olmuĢtur.   Son yıllarda, 

sürfaktanların uygulamaları çözünürleĢtirme ve temizleme gibi klasik alanlardan 

nano veya mezo yapılı malzemelerin sentezinde güçlü araçlar olma yönünde 

geniĢlemiĢtir. Gözenek oluĢturma amacıyla kullanılan sürfaktanın termal iĢlemle 

veya ekstraksiyonla uzaklaĢtırılması sonucu büyük yüzey alanlı ve gözenek hacimli 

mezo gözenekli materyaller elde edilebilmektedir. Birçok durumda amorf TiO2‟nin 

kristalizasyonunun geliĢtirilmesi ve gözenek oluĢturucu ajanların sentez sonunda 

yapıdan uzaklaĢtırılması için yapılan kalsinasyon iĢlemi mezo gözenekli iskelet 

yapının çökmesine neden olabileceği de dikkate alınmalıdır [30-35]. Bu bilgiler 

ıĢığında, sürfaktan içermeyen duruma göre; sürfaktan içeren fotokatalizörlerin 

fotoaktifliklerinin daha etkili olması beklentisi ile bu tez çalıĢması planlanmıĢtır. Bu 

bakıĢ açısından yapılan tez çalıĢmasının amacı, sürfaktan katılmasının TiO2‟nin 

yapısında ve yüzeyinde ne gibi değiĢiklikler yaratacağını ve fotokatalitik özelliklerini 

nasıl değiĢtireceğini ortaya koymaktır. 

 

1.2. Kapsam ve Yöntem  
 

Tez çalıĢması kapsamında yürütülen deneysel çalıĢmalar; fotokatalizörlerin 

sentezi (hidrotermal ve Ģablonlama yöntemi), yapılarının karakterizasyonu ve elde 

edilen katalizörlerin sulu çözeltideki Rodamin B‟nin parçalanmasındaki etkinliğinin 

belirlenmesi Ģeklinde gruplandırılabilir. Bu çalıĢmada sentez çalıĢmaları: 

1. Metal alkoksitten çıkılarak saf TiO2 fotokatalizörünün sentezi 

2. Metal alkoksitten çıkılarak hazırlanan TiO2 solüne farklı miktarlarda 

sürfaktan eklenerek ürünlerin sentezi  

3. Sentezlenen ürünlerin farklı sıcaklarda kalsine edilmesiyle gözenek 

boyutları farklı olan TiO2 temelli fotokatalizörlerin sentezi Ģeklinde sunulmuĢtur. 
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Sentezlenen fotokatalizörler çeĢitli karakterizasyon yöntemleriyle test 

edilmiĢ, yüzey ve yapısal özellikleri en uygun yöntemle belirlenmeye çalıĢılmıĢtır.  

Ayrıca bunların fotokatalitik etkinlikleri, seçilmiĢ bir organik kirlilik olan Rodamin 

B‟ye karĢı araĢtırılmıĢ ve fotokatalitik etkinliklerinin tayini ise UV/vis 

spektrometresi kullanılarak yapılmıĢtır. 

 

1.3. Literatür Özeti 

 

 Sürfaktan yardımı ile TiO2 hazırlanmasına iliĢkin daha önceki yıllarda yapılan 

çalıĢmalardan örnekler aĢağıda ve Çizelge 1.1‟de verilmiĢtir.  

 

 R. Rahimi ve çalıĢma arkadaĢları, sol-jel metodu ile mezogözenekli ve 

vanadyum katkılı titanyum (V-TiO2) fotokatalizörlerini farklı sürfaktanlar kullanarak 

sentezlemiĢlerdir. Yapılan çalıĢmada sürfaktanların fotokatalitik aktivite üzerindeki 

etkisi araĢtırılmıĢtır. V-TiO2  sentezinde sürfaktan olarak Gemini, Pluronik F127, 

Pluronik P123, CTAB, Heksadesilamin ve PEG-6000 kullanılmıĢtır. Katalizörler FT-

IR, XRD, SEM, EDX, BET ve DRS ölçümleri yapılarak karakterize edilmiĢtir. Metil 

Oranj boyasının fotokatalitik parçalanmasında en yüksek aktiviteyi Gemini 

sürfaktanının kullanıldığı V-TiO2 katalizörü göstermiĢtir. Sürfaktanların fotokatalitik 

aktivite ve yapı üzerinde önemli bir rol oynadığı görülmüĢtür [36]. 

  

 Diğer bir çalıĢmada; N. Wetchakun ve çalıĢma arkadaĢları, sol-jel metodu ile 

TiO2 nanopartiküllerini sentezlemiĢlerdir. Sentezlenen TiO2 nanopartiküllerin optik 

özellikleri UV/vis spektrofotometresi ile karakterizasyonu ise XRD, TEM ve BET ile 

incelenmiĢtir. TiO2 nanopartikülleri 3 saat 400
o
C de kalsinasyonunda en yüksek 

spesifik yüzey alanına sahiptir (97 m
2
g

-1
). Anataz-rutil faz değiĢiminin 500 ve 600

o
C 

arasında olduğu bulunmuĢ ve 600
o
C‟de tamamen rutil fazına dönüĢmüĢtür. 400

o
C ve 

600
o
C arasındaki kalsinasyon sıcaklığında nanopartiküllerin ortalama partikül boyutu 

10-50 nm arasında değiĢmektedir. Sonuç olarak kalsinasyon sıcaklığının artması ile 

aglomerasyon ile partikül boyutlarının büyüdüğü ve spesifik yüzey alanının azaldığı 

görülmektedir [37].  
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Çizelge 1.1. Literatür Özeti   

Katalizör Katalizör 

Hazırlama 

Yöntemi 

Sürfaktan Organik 

Kirlilik 

Kalsinasyon 

süresi ve 

sıcaklığı (
o
C) 

Ortalama 

Gözenek 

Boyutu 

(nm) 

Toplam 

Gözenek 

Hacmi 

(cm
3
/g) 

Kaynak 

Numarası 

TiO2 Hidrotermal CTAB/Üre 

(1.5g/0.1g) 

 Metilen 

Mavisi 

- 13.84 

 

0.35 38 

 

 

Vanadyum 

katkılı TiO2 

 

 

Sol-Jel 

Gemini 

Pluronik F127 

Pluronik P123 

CTAB 

Heksadesilamin 

PEG 6000 

 

 

Metil 

Oranj 

 

 

5 saat / 400 

5.1 

7.3 

7.8 

8.6 

8.9 

9.4 

0.19 

0.17 

0.16 

0.15 

0.14 

0.14 

 

 

36 

TiO2 Sol-Jel Pluronik  P123 

Polietilenimin 

Metil 

Oranj 

4 saat / 400 12.4 

11.3 

0.33 

0.17 

39 

TiO2 Hidrotermal CTAB Metilen 

Mavisi 

4 saat / 500 5.32 0.24 40 

Azot-Lantan 

katkılı TiO2 

Sol - Jel Brij 98 / CTAB - 4 saat / 400 7.00 2.10 30 

TiO2 Sol – Jel Tween 20 Keratin 500 5.20 0.16 41 

TiO2 – P25 Sol – Jel Tween 20 Keratin 15 dk / 500 12.2 0.11 32 

TiO2 Sol – Jel Tween 20 4-klorfenol 1 saat / 500 - 0.18 42 

Platin katkılı 

TiO2 

Sol – Jel LAHC - 4 saat / 500 5.06 0.16 35 

TiO2 Sol – Jel CTAB - 1 saat / 550 400 - 43 
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Çizelge 1.1.‟in devamı 

Katalizör Katalizör 

Hazırlama 

Yöntemi 

Sürfaktan Organik 

Kirlilik  

Kalsinasyon  

süresi ve 

sıcaklığı (
o
C) 

Ortalama 

Gözenek 

Boyutu  

(nm) 

Toplam 

Gözenek 

Hacmi 

(cm
3
/g) 

Kaynak 

Numarası 

TiO2 Hidrotermal Lutensol-AT18 - 400 – 600 5.1 – 9.2 - 44 

TiO2 Sol – Jel  TX-100 Metil 

Oranj 

350 – 450  4.9 – 6.6 0.36 – 0.34 31 

TiO2 Sol – Jel  Tween 80 4-klorfenol 1 saat / 250 

1 saat / 800 

5.8 

44.6  

0.51  

0.05 

45 

TiO2 Sol – Jel  CTAB - 5 saat / 550  12.6 0.19 46 

TiO2 Hidrotermal CTAB RhB 6 saat / 400 

6 saat / 600 

2.5 

2.8  

2.10 

0.56 

47 

TiO2 Sol – Jel  Pluronik P123 Metilen 

Mavisi 

6 saat / 500 4.2 0.33 48 

TiO2 Sol – Jel LAHC  1 saat  / 700 

24 saat / 700 

6.76  

12.24 

0.09 

0.02 

49 

TiO2 Sol – Jel  Oktadesilamin Fenol - 1.5 0.23 50 

TiO2 Hidrotermal Polietilen 

glikol 

- - 6.63 0.09 51 

TiO2 Sol – Jel  CTAB - 4 saat / 350 3.08 0.25 52 

TiO2 Hidrotermal Desilamin - - 2.32 - 53 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1. Heterojen Fotokataliz 

 

 Yükseltgenme, dehidrojenleme, hidrojen transferi, metal birikimi, su 

detoksifikasyonu, döteryum-alkan izotopik yer değiĢtirmesi gibi çok çeĢitli 

tepkimeleri içine alan heterojen fotokataliz; katalizör varlığında foto reaksiyonun 

hızlandırılması olarak tanımlanır.  Bu proses gaz fazı, sıvı faz ve sulu çözelti gibi 

çeĢitli ortamlarda uygulanabilir. Bir heterojen fotokataliz tepkimesi, aĢağıdaki 

kademeler üzerinden yürümektedir: 

 1. Reaktiflerin akıĢkan ortamından katalizör dıĢ yüzeyine transferi, 

 2. Tepkimeye giren reaktiflerin tümünün ya da bir kısmının katalizör üzerinde 

 adsorplanması, 

3. AdsorplanmıĢ fazda a) Katı tarafından fotonun adsorplanması b) Elektron 

ve boĢlukların oluĢması c) Elektron transferi tepkimeleri, 

 4. Katalizörün dıĢ yüzeyinden ürünlerin desorpsiyonu, 

 5. Son ürünlerin akıĢkan ortamına transferi  

Fotokatalitik tepkime adsorplanmıĢ fazda gerçekleĢir. Bilinen kataliz 

tepkimelerinden farkı, aktivasyonun termal yolla değil de fotonik yolla yapılıyor 

olmasıdır [54,55] . 

 Fotokatalizör kullanmaksızın uygulanan fotoliz tepkimesi, fotokatalizör 

varlığındaki fotoliz tepkimesine göre daha düĢük etkinlikte yürüdüğünü gösteren çok 

sayıda çalıĢma literatürde yer almaktadır. Örneğin sulu TiO2 süspansiyonu içinde 2-

klorfenol ve 3-klorfenolün foto bozunması katalizör yokken yapılan fotolitik 

tepkimeninkine göre daha hızlı gerçekleĢmiĢtir [56]. Benzer Ģekilde sulu TiO2 

süspansiyonunda 1,10-diklordekan‟ın direk fotolize göre daha etkin bir Ģekilde foto 

bozunmaya uğradığı görülmektedir [57]. 

Fotokatalitik prosesin avantajlarını aĢağıdaki gibi sıralamak mümkündür: 

 1. Bu proses, yenilenebilir ve kirlilik içermeyen güneĢ enerjisini kullanma 

kapasitesi ile enerji-yoğun alıĢılmıĢ iĢlem yöntemlerine bir alternatif olarak 

sunulabilir. 

 2. Tepkime koĢulları ılımlıdır ve daha az kimyasal girdiye ihtiyaç duyulur. 

 3. Ġkincil atık oluĢumu minimal düzeydedir. 

 4. Bu proses farklı atık su akıntılarında çeĢitli tehlikeli bileĢiklerin yok 

edilmesinde kullanılabilir [58]. 
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 2.2. Fotokatalizin Temel Prensipleri 

 

 Bir yarıiletken bant boĢluk enerjisi eĢit veya daha büyük enerjili fotonlarla 

uyarıldığı zaman, bu fotonların absorplanması ile iletkenlik bandında serbest 

elektronlar ve valens bandında boĢluklara ayrıĢan elektron-boĢluk çifleri ortaya çıkar. 

Bir akıĢkan faz (gaz veya sıvı) içinde kendiliğinden adsorpsiyon olur ve her bir 

adsorbatın redoks potansiyeline göre alıcı moleküllere doğru bir elektron aktarımı 

meydana gelir. Diğer taraftan pozitif foto boĢluklar verici moleküllere aktarılır.  

Yarıiletken + hν  e
- 
+ h

+         
                         (1) 

A(ads) + e
-
  A

-
(ads)                                        (2) 

D(ads) + h
+
 D

+
(ads)                                        (3) 

Bunu takiben, oluĢan her bir iyon ara ürünler ve son ürünleri oluĢturmak üzere 

adsorbatlarla tepkimeye girerler. 1-3 tepkimelerine göre katalizörün fotonik 

uyarılması tüm katalitik sistemin aktivasyonunun baĢlangıç basamağı olarak görülür. 

Böylelikle etkin bir fotonun bir reaktan, foton akısının ise özel bir akıĢkan faz olduğu 

düĢünülebilir [54]. 

ġekil 2.1 foto uyarılmıĢ bir yarıiletkende elektron-boĢluk çifinin oluĢumunu 

ve bu çiftlerin yarıiletken yüzeyinde adsorplanarak tepkime verdiklerini 

göstermektedir. 

 

CB

VB

e-

e-

e-

Adsorpsiyon

Adsorpsiyon

Indirgenme

Yükseltgenme

UV

 
 

ġekil 2.1. Bir yarıiletkenin enerji bant diyagramı 
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2.3. Fotokatalizörler 

 

Fotokatalitik oksidasyon için seçilen bir fotokatalizör aĢağıda sıralanmıĢ 

özelliklere sahip olmalıdır: 

 1. Fotokararlı olmalı 

 2. Kimyasal ve biyolojik olarak inert olmalı 

 3. Toksik olmamalı 

 4. Kolay temin ediliyor olmalı ve ucuz olmalı 

 5. Valens (VB) ve Ġletkenlik (CB) bantlarının redoks potansiyellerinin 

adsorbatların redoks potansiyeline uygun olmalı 

 

 Üzerinde çalıĢma yapılan yarıiletkenlerin çoğu metal oksitler (TiO2, ZnO 

gibi) ve sülfürlerdir (CdS, ZnS gibi). Kullanılan bazı yarıiletkenlerin VB ve CB 

konumları, bant boĢlukları ve (O2/O2
-

 ve 

OH/OH

-
) çiftlerinin standart redoks 

potansiyelleri ġekil 2.2‟de Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  

 

 
 

ġekil 2.2. Bazı yarıiletkenlerin VB ve CB konumları, bant boĢlukları 

 

Elektron-boĢluk çiftleri yarıiletken yüzeyine göç ettikten sonra bu çiftler 

uygun redoks potansiyeline sahip adsorbatlarla redoks tepkimesine girebilirler. Eğer 

VB‟nin redoks potansiyeli adsorbatınkinden daha pozitifse VB boĢlukları 

adsorplanmıĢ bileĢikleri yükseltgeyebilir. 
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Benzer Ģekilde, CB‟nin redoks potansiyeli adsorbatlarınkinden daha negatifse CB 

elektronları adsorplanmıĢ türleri indirgeyebilir. Uygun bir adsorban yoksa elektron-

boĢluklar yeniden birleĢmesi gerçekleĢir.  

 

 Bu katalizörler arasında TiO2 katalizörü, yukarıda bahsedilen özelliklere 

sahip olduğundan oldukça yaygın bir Ģekilde kullanılmaktadır. ġekil 2.2‟de 

gösterildiği gibi, hem anataz hem de rutil TiO2‟nin VB redoks potansiyelleri 


OH/OH

-
 redoks çiftininkinden daha pozitiftir. Sonuç olarak, adsorplanmıĢ su ve 

hidroksil grupları hem anataz hem de rutil TiO2 yüzeylerinde yükseltgenebilir. 

ġekilde gösterilen diğer yarıiletkenler için bu durum söz konusu değildir. Her iki 

TiO2 kristal fazlarından anataz kristallerinin fotokatalitik aktivitesinin rutil 

fazındakine göre daha yüksek olduğu bilinmektedir. Anataz TiO2‟nin CB seviyesinin 

redoks potansiyelinin daha negatif olması bu durumu kısmen açıklamaktadır. Rutil 

TiO2‟nin CB elektronları moleküler oksijeni süper oksit radikallerine 

indirgeyemezken anataz TiO2‟nin CB elektronları indirgeyebilir. Rutildeki bu durum, 

daha yüksek derecede elektron-boĢluk çiftinin birleĢmesiyle sonuçlanabilir [59]. 

 

2.3.1. TiO2 fotokatalizörünün yapısal özellikleri 

 

TiO2 doğada amorf veya kristal halde mevcut olabilir. Amorf Ģekli 

fotokatalitik olarak inaktiftir. Anataz, rutil ve brokit kristal Ģekillerinden özellikle 

anataz yapıdaki TiO2, fotokatalitik uygulamalarda çok kullanılmaktadır. Anataz ve 

rutilin her ikisi de tetragonal yapıda iken, brokit ortorombik yapıya sahiptir. TiO2‟nin 

bu üç kristal yapısı TiO6
-2

 birimlerinden oluĢur ve bu birimlerin farklı Ģekillerde 

bağlanmasıyla rutil, anataz ve brokit yapıları oluĢmaktadır. Bu üç kristal Ģeklinin 

oluĢum mekanizması aĢağıda Ģematik olarak gösterilmiĢtir (ġekil 2.3). 
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a)

b)

c)

kondansasyon

d)

kondansasyon

kondansasyon

kondansasyon

 TiO6
-2

 
 

ġekil 2.3. Rutil, anataz ve brokit oluĢum mekanizmaları 

 
 

Çözeltide, iki oktahedron bir bağ oluĢturmak üzere bağlanır. (ġekil 2.3a) 

Üçüncü oktahedronun yeri rutil (ġekil 2.3b) veya anataz/brokitin (ġekil 2.3c-d) 

oluĢumunu belirler. Birinci opsiyonda, TiO2 oktahedra lineer bir düzenleme olacak 

Ģekilde bağ oluĢturur.  Bu lineer düzenleme çok kararlıdır. Çünkü bu durumda 

elektrostatik itme enerjisi en düĢük seviyededir. Böylece oluĢan rutil yapısı 

termodinamik olarak en kararlı bir yapıdır. Ġkinci opsiyonda, oktahedronlar 

birbirlerine dik açılarla bağlanır ve anatazın temel yapısını oluĢturur. Üçüncü 

opsiyonda ise, oktahedron kenarları Ģekilde görüldüği gibi paylaĢılarak bağlanır. Bu 

Ģekilde düzenlenme brokit yapısını oluĢturur [60]. 

Rutil, anataz ve brokit kristallerindeki Ti-O ve O-O bağ uzunlukları Çizelge 

2,1‟ de gösterilmiĢtir. 

 

Çizelge 2,1. Rutil, anataz ve brokit kristallerindeki Ti-O ve O-O bağ uzunlukları  

 

 

Kristal Fazları Ti-O (A) O-O (A) 

Rutil 1.91-1.94 2.43 

Anataz 1.92-1.95 2.43 

Brokit 1.87-2.04 2.49 
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Bağ uzunluğu artmasıyla bir bağ içindeki orbital etkileĢimlerin derecesi 

azalır. Çizelge 2.1‟den görüleceği gibi brokitte Ti-O ve O-O bağ uzunlukları en uzun 

iken, rutilde bu bağlar en kısadır. Bundan dolayı, rutilde orbital etkileĢimleri en 

kuvvetli, brokitte ise zayıftır [61].  

 

2.3.2. TiO2 fotokatalizörlerinin sentez yöntemleri 

 

TiO2 Fotokatalizörlerinin sentezi için; 

1)  Sol-jel yöntemi  

2) Hidrotermal yöntem  

3) Solvotermal yöntem  

4) Direk oksidasyon yöntemi  

5) Kimyasal buhar biriktirme yöntemi 

6) Fiziksel buhar biriktirme yöntemi 

7) Elektrolizle biriktirme ve  

8) Mikrodalga yöntemlerinden yararlanılmaktadır [62]. 

 

2.4. Sürfaktanlar 

  

Sürfaktanlar [63-64], bir sıvının yüzey gerilimini düĢüren ıslatıcı maddelere 

denir. Bu bileĢikler, amfifilik özelliğe sahiptirler. Yapılarında polar ve apolar gruplar 

olmak üzere birbirinden farklı özellik gösteren iki kısmı aynı yapıda bulunduran 

genellikle organik kökenli bileĢiklerdir. Basit sürfaktanların “baĢ-kuyruk modeli” 

denilen sembolik gösterimi yaygın bir Ģekilde kullanılmakta olup ġekil 2.4.a‟da 

görüldüğü gibi “baĢ” hidrofilik grubu, “kuyruk” ise hidrofobik grubu temsil 

etmektedir. 

 

 

ġekil 2.4. Sürfaktanların a) baĢ-kuyruk gösterimi b) yağ-su arayüzeyinde ve c) su-

hava arayüzeyinde yönlenmeleri 
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Eğer bu moleküller hava-su veya yağ-su ara yüzeyinde bulunurlarsa, 

hidrofilik baĢ grupları sulu faza ve lipofilik hidrokarbon zincirleri hava ya da yağ 

fazına yönelir (ġekil 2.4.b-c). Kolloidal bir çözeltide dağılmıĢ sürfaktan 

moleküllerinin kümelenmiĢ haline misel denir. Miseller ancak kritik misel 

deriĢiminin üzerinde meydana gelmektedir. Sulu çözeltilerde miseller normal ve ters 

olmak üzere iki farklı Ģekilde oluĢmaktadır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.5. Sulu çözeltide oluĢan normal ve ters misel yapısının Ģematik gösterimi 

 

 ġekil 2.5‟ den görüldüğü gibi normal miselde (su içindeki yağ gibi) 

hidrofobik gruplar içeriye doğru, hidrofilik gruplar dıĢarıya doğru yönlenmiĢken, ters 

miselde ise (yağ içindeki su gibi) yönlenme bunun tam tersi Ģeklindedir.  

 

2.4.1. Sürfaktanların sınıflandırılması 

 

Sürfaktanlar köpük giderici, temizleyici (deterjan), emülgatör, ıslatıcı ve 

dağıtıcı olarak kullanılmaktadırlar. Sürfaktanlar genellikle yapılarında mevcut olan 

baĢ gruplara göre sınıflandırılırlar (ġekil 2.6 ). 
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ġekil 2.6. Sürfaktanların sınıflandırılması 

 

Anyonik sürfaktanlar: Çözeltilerinde baĢ grupları negatif yüklüdür.  

 Alkan karboksilik asit tuzları  

 Alkan sülfonik asit tuzları  

 Alkil-aromatik sülfonik asit tuzları 

 Diğerleri: Fosfatlar, fosforik asit tuzları 

Katyonik sürfaktanlar: BaĢ grupları pozitif yüklüdür. 

 Amin tuzları 

 Kuaterner amonyum tuzları 

Amfoterik sürfaktanlar: BaĢ grupları hem negatif hem de pozitif yük taĢır.  

 Uzun zincirli amino asit tuzları 

 Betainler 

Ġyonik olmayan sürfaktanlar: BaĢ grupları yüksüz olanlardır. 

 Uzun zincirli eterler 

 Yağ asidi esterleri 

 Amitler 

Çizelge 2,2‟de her bir sürfaktan sınıfı için verilen örneklerin formülleri ve adları yer 

almaktadır: 
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Çizelge 2.2. Sürfaktanların sınıflandırılması için örnekler  

Sınıfı Kimyasal Formülü Adı 

Anyonik  

 

 

Sodyum dodesilsülfat 

Katyonik  

 

 

Setiltrimetilamonyum bromür 

Ġyonik Olmayan 

 

 

Tween 80 

Amfoterik 

 

 

Sodyum lauroamfoasetat 

 

 

2.4.2. Tween 80 ile ilgili genel bilgiler 

 

 Bu tez çalıĢmasında gözenek oluĢturmada Ģablon olarak kullanılan Tween 

80‟e ait bazı özellikler Çizelge 2,3‟de verilmiĢtir [65].  

 

Çizelge 2.3. Tween 80‟in özellikleri 

Molekül Formülü C64H124O26 

Molekül Ağırlığı 1310 g/mol 

CAS Numarası 9005-65-6 

Ġsimlendirilmesi Polisorbat 80 

Polioksietilen (20) sorbitan monooleat 

 

Sürfaktan Sınıfı Ġyonik olmayan 

Kullanım Alanları Yiyeceklerde 

Sağlık ve kiĢisel bakım ürünlerinde 

Tıpta 

Metalik nano-partiküllerin sentezinde 
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2.5. Boyarmaddeler 
 

Boyarmadde terimi, uygulandığı materyale kalıcı bir renk veren kimyasal 

maddeler için kullanılmaktadır. Boyarmaddeler uygulandığı materyal ile kimyasal bir 

etkileĢmeye girdiğinden kazıma, silme, yıkama vs. gibi etkilerle baĢlangıçtaki 

renksiz durumuna geri dönemezler. Bu bileĢiklerin bir kısmı doğal olarak bulunduğu 

gibi önemli bir kısmı da sentez yoluyla elde edilebilirler. 

Sentetik boyaların ilki 1856 yılında W.H.Perkin tarafından sentezlenmiĢ 

“Movein” isimli boyadır. Birkaç istisna dıĢında, bütün sentetik boyarmaddeler 

aromatik organik bileĢiklerdir. Renkli bir maddenin boyarmadde olarak kullanılması 

için yapısında kromofor olarak bilinen renk verici ve ıĢığı absorblayıcı grupların 

bulunması ve boyanacak materyale kimyasal olarak bağlanmasını sağlayacak 

oksokrom grupların da bulunması gerekir. Oksokrom gruplar, ıĢığı absorplamadıkları 

halde kromofor piklerini daha uzun dalga boyuna kaydıran iĢlevsel gruplardır [66-

67]. Boyarmaddelerin yapısında bulunan bazı kromofor ve oksokrom grupların 

formülleri ve adları  Çizelge 2.4‟de görülmektedir. 

 

Çizelge 2.4. Boyarmaddelerin yapısında bulunan bazı kromofor ve oksokrom 

grupların formülleri ve adları 

 

Kromofor grup Adı Oksokrom grup Adı 

-N=N- Azo -NH2 Amino 

-N=N
+
-O

-
 Azoksi -NHCH3 Metil amino 

-N=N-NH2 Azoamino -N(CH3)2 Dimetil amino 

-N=O Nitrozo -SO3H Sülfo 

-C=O Karbonil -OH Hidroksil 

-C=C- Etenil -COOH Karboksil 

-NO2 Nitro -CH3 Metil 

C=NH Azometin -OCH3 Metoksi 

 

Boyarmaddeler kimyasal yapılarına ve uygulama (veya kullanım) 

özelliklerine göre iki Ģekilde sınıflandırılabilirler. Kimyasal yapılarına göre 

sınıflandırma yapılırken moleküllerinde bulunan kromoforik gruplar esas alınmıĢtır. 

Boyarmaddelerin sınıflandırılması ve bazı özellikleri Çizelge 2.5‟de verilmektedir. 
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Çizelge 2.5. Boyarmaddelerin sınıfları, içerdikleri gruplar ve kimyasal özellikleri 

Sınıfı Kimyası Özellikleri 

Asidik Azo, antrakinon, azin, 

ksanten, nitro, nitrozo 

Anyonik bileĢikler 

sudaki çözünürlüğü yüksek 

 Bazik Azo, azin, ksanten, 

triarilmetan 

Katyonik bileĢikler 

sudaki çözünürlüğü yüksek 

 Direkt Azo, ftalosiyanin, nitro Anyonik bileĢikler 

sudaki çözünürlüğü yüksek 

 Dispers Azo, antrakinon, nitro Koloidal dispersiyon 

sudaki  çözünürlüğü düĢük  

 Reaktif Azo, antrakinon, 

ftalosiyanin 

Anyonik bileĢikler 

sudaki çözünürlüğü yüksek 

 Mordant Azo, antrakinon Anyonik bileĢikler 

 suda çözünür  

 Azoik Azo Azo grubu içerir.  

 
 

 Çizelge 2,6‟de ise özellikle tekstil endüstisinde çok kullanılan boyar 

maddelerden örnekler verilmiĢtir. 

 

Çizelge 2.6. Tekstil endüstrisinde kullanılan bazı boyarmaddeler 

 

 
 

Reaktif oranj 16 

C.I. 18097,   

monoazo, anyonik, reaktif 

 

 

 
Kristal viyole 

C.I. 45170 

triarilmetan, katyonik 

  

 

 
 

Naftol sarısı 

C.I. 10316 

nitro, asidik 

  
 

Metilen Mavisi 

C.I. 52015 

fenotiyazin, katyonik  

 

 

 

Rodamin B 

C.I. 45170 

ksanten, katyonik 

  
 

Asit sarısı 24 

C.I. 10315 

nitro, asidik 
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Bu tez çalıĢmasında, sentezlenen katalizörlerin fotokatalitik aktivitelerini incelemek 

üzere organik kirlilik olarak Rodamin B kullanılmıĢtır. 

 

2.5.1. Rodamin B 

 

Rodamin B boyası tekstil, gıda, ilaç endüstrileri ile mikrobiyolojik 

çalıĢmalarda renklendirici olarak kullanılmaktadır. Ayrıca floresan özelliğinden 

dolayı suyollarının takibi amacı ile hidrojeolojik çalıĢmalarda yer almaktadır. 

Çizelge 2.6‟da bileĢiğin formülü, Çizelge 2.7‟de ise bazı özellikleri görülmektedir 

[68]. 

 

Çizelge 2.7. RhB‟nin özellikleri 

 

 

2.5.2.Boyarmaddelerin toksik etkileri ve giderim yöntemleri 

 

Bazik boyaların renk Ģiddetleri yüksek olduğundan deriĢimleri çok küçük bile 

olsa büyük ölçüde fark edilebilir özelliktedirler. Kompleks boyalar genellikle krom 

içerdiklerinden karsinojeniktir. Sudaki boya kirliliği hem suya güneĢ ıĢığının 

girmesini engellendiğinden hem de toksik maddeler içerdiğinden dolayı sudaki canlı 

yaĢamı olumsuz yönde etkilemektedir. Azo boya effluentlerinde toksik aminleri 

bulundurdukları için zarar vericidirler. Benzer Ģekilde antrakinon esaslı boyalar 

parçalanmaya karĢı dayanıklı boyalardır. Rodamin B‟nin solunum bölgesini, gözleri 

ve cildi tahriĢ ettiği rapor edilmiĢtir. Ayrıca, nörotoksik ve karsinojenik özellikleri 

deneysel olarak kanıtlanmıĢtır [69].  

Boya içeren atık suların uygun ve etkili yöntemlerle giderilmesi büyük önem 

taĢımaktadır. Bu amaçla yararlanılan yöntemler üç ana baĢlıkta verilebilir: 

 Kimyasal yöntemler: oksidasyon, kimyasal çöktürme, flokülasyon  

Parametreler Değerleri 

Renk indeks no 45170 

Renk indeks adı Bazik viyole 10 

ĠyonlaĢması Bazik 

Kapalı formülü C28H31N2O3Cl 

Mol kütlesi 479 g/mol 

Kimyasal sınıflandırması Ksanten 

Renk Kırmızımtrak menekĢe 

IUPAC adı N-[9-(o-karboksifenil)-6-(dietilamino)-3H-ksanten-3-

iliden] dietilamonyum klorür 
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 Fiziksel yöntemler: adsorpsiyon,  membran filtrasyonu, iyon değiĢimi 

 Biyolojik yöntemler: biyosorpsiyon, anaerobik ve aerobik prosesler 

2.6. Adsorpsiyon 

 

Atom,  iyon ya da moleküllerin katı yüzeyinde tutunmasına “adsorpsiyon”,  

tutunan taneciklerin yüzeyden ayrılmasına “desorpsiyon”,  katıya “adsorban”,  katı 

yüzeyinde tutunan maddeye ise “adsorbat” denir.  Absorpsiyon ise,  bir fazda 

bulunan atom veya moleküllerin diğer faza nüfuz etmesine denir. Adsorpsiyon ile 

absorpsiyon arasındaki fark temsili olarak ġekil 2.7‟de görülmektedir: 

                  

ġekil 2.7. Adsorpsiyon ve absorpsiyon 

 
Adsorbat moleküller ile adsorban yüzeyi arasındaki çekim kuvvetlerinin 

türüne bağlı olarak 2 farklı adsorpsiyon tipi bulunmaktadır: 

 

Fiziksel adsorpsiyon:  Adsorban yüzeyi ile adsorbat madde molekülleri arasındaki 

fiziksel çekim kuvvetleri (Van der Waals kuvvetleri) sonucu oluĢan adsorpsiyon 

Ģeklidir (ġekil 2.8). EtkileĢim zayıf olduğu için desorpsiyon daha kolay ve hızlı olur. 

  

 

 

 

 

ġekil 2.8. Fiziksel adsorpsiyon 

 

Kimyasal adsorpsiyon: Adsorban yüzeyi ile adsorbat molekülleri arasındaki 

kuvvetli etkileĢimler sonucu oluĢur. Bu tür adsorpsiyonda kimyasal etkileĢim söz 

konusu olduğu için daha güç desorpsiyon olur (ġekil 2.9). 
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ġekil 2.9. Kimyasal adsorpsiyon 

 

2.6.1. Adsorpsiyon izotermleri  
 

Sabit sıcaklıkta adsorbat miktarı ile denge deriĢimi veya basıncı (veya bağıl 

basıncı) arasındaki bağıntılara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon 

izotermleri için ilk sistematik sınıflandırma Brunauer, Deming, Deming ve Teller 

(BDDT) tarafından yapılmıĢtır.  Ġzotermleri beĢ tipe ayıran BDDT sınıflandırması 

modern IUPAC adsorpsiyon izotermleri sınıflandırmasının da çekirdeğini 

oluĢturmaktadır. Ayrıca IUPAC sınıflandırması yalnızca kritik sıcaklığın altındaki 

sıcaklıklarda adsorpsiyonu dikkate almaktadır. BDDT izotermleri ve ilave izoterm 

tipi Sing tarafından daha sonra oluĢturulmuĢtur. IUPAC sınıflandırmasını 

tamamlayan bu izoterm ġekil 2.10‟da gösterilmektedir [70]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 2.10. IUPAC sınıflandırmasına göre adsorpsiyon izoterm tipleri 
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 Tip I izotermi, mikrogözenekli (gözenek boyutu: < 2nm) adsorbanları 

karakterize eder. Adsorplama gücü yüksek olan mikrogözeneklerin yüzeyleri 

monomoleküler olarak kaplandığında, gözenekler tümüyle dolarak adsorpsiyon 

tamamlanmıĢ olur (ġekil 2.11).  

 

 

 

 

 

ġekil 2.11. a) Monomoleküler, b) multimoleküler adsorpsiyon 

 

 Tip II izoterm Ģeklinden baĢlangıçta hızlı bir adsorpsiyon olduğunu, dönüm 

noktasına gelinince tek tabaka oluĢumunun tamamlandığını anlaĢılır.  Bu izoterme 

genellikle gözeneksiz ya da mikrogözenekli yapılardan daha büyük olan katılarla 

çalıĢıldığında karĢılaĢılır. Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından 

daha küçük olan ve kılcal yoğunlaĢmanın az olduğu adsorpsiyon izotermleri Tip III 

izoterm eğrisine benzemektedir. Adsorplama gücü düĢük olan katılardaki 

adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadır. Tip IV Ġzotermi: Birinci tabakanın 

adsorpsiyon ısısı yoğunlaĢma ısısından daha büyük olan ve kılcal yoğunlaĢmanın çok 

olduğu adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzemektedir. ġekilde görüldüğü gibi 

adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farklı yollar izlemesine adsorpsiyon 

histerisizi denir. Bu durum dar ağızlardan dolan gözeneklerin geniĢ ağızlardan 

boĢalmasıyla açıklanabilir. Tip V Ġzotermi: Birinci tabakanın adsorpsiyon ısısı 

yoğunlaĢma ısısından daha küçük olan ve kılcal yoğunlaĢmanın çok olduğu 

adsorpsiyon izotermleri bu eğriye benzemektedir. Adsorplanma gücü düĢük olan 

mezogözenekli (gözenek boyutu: 2-50 nm) katılardaki adsorpsiyon izotermleri bu 

tipe benzemektedir. Tip VI izotermine çok az rastlanmaktadır. Mikrogözenekler 

yanında farklı boyutlarda mezogözenek grupları içeren katılardaki adsorpsiyon 

izotermleri bu tipe benzemektedir. 
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3.  MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Bu tez çalıĢması fotokatalizörlerin sentezi, karakterizasyonu ve fotokatalitik 

aktivitelerinin incelenmesi olmak üzere üç ana bölümden oluĢmaktadır.  

 

3.1.  Materyal 

 

3.1.1.  Kullanılan kimyasal maddeler 

  

 ÇalıĢmada kullanılan kimyasal maddeler Çizelge 3.1‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.1. Kullanılan kimyasal maddeler 

 

3.1.2.  Kullanılan cihazlar ve yardımcı gereçler 

 

 ÇalıĢmalar sırasında kullanılan cihaz ve yardımcı gereçlerin markaları ve 

hangi amaçla kullanıldıkları Çizelge 3.2‟de verilmiĢtir. 

Çizelge 3.2.  Kullanılan cihaz ve yardımcı gereçlerin özellikleri 

Cihazın Adı Markası Kullanma amacı 

Hidrotermal Ünite Berghof BTR-2000A Fotokatalizör sentezinde 

 UV/vis/NIR  Varian Carry 5000 Çözeltide kalan boya miktarının 

belirlenmesinde 

 Partikül Boyut Analiz 

Cihazı 

Malvern Zeta-Sizer Nano 

series Nano-ZS 

Sol içinde parçacık boyut 

dağılımlarını belirlemede 

 SEM Dijital LEO-EVO 40 Katalizörlerin yüzey yapılarının 

incelenmesinde 

BET Yüzey Alanı 

Ölçüm Cihazı 

Micromeritics ASAP 

2000  

Katalizörlerin spesifik yüzey 

alanlarını belirlemede 

XRD  Rigaku Geigerflex D 

Max/B Model 

Katalizör kristal fazlarının 

belirlenmesinde 

IĢınlandırma Ünitesi Erichsen SolarBox 1500 Boya degradasyonunda  

Vakum etüvü Binder VD 23 Katalizör kurutmada 

Kül fırını Lenton Katalizör kalsinasyonunda 

Santrifüj Universal 320R Katalizörü ortamdan ayırmada 

FTIR Varian 1000 ĠĢlevsel grupları belirlemede 

Kimyasalın Adı  Formülü Firma Adı 

Titanyum (IV) n-Bütoksit, %99 Ti(OBu
n
)4 AlfaAesar 

n-Propanol C3H7OH Sigma Aldrich 

Tween 80 C64H124O26 Sigma Aldrich 

Hidroklorik Asit, %37 HCI Riedel-de-Haen 

Rodamin B C28H31CIN2O3 Sigma Aldrich 
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3.2. Yöntem 

 

Fotokatalizörlerin sentezinde  

 Sol-jel yöntemi 

 Hidrotermal yöntem 

 ġablonlama (templating) yönteminden yararlanıldı. 

 Sol-jel yöntemi: Moleküler bir baĢlatıcıdan çıkılarak metal oksitlerin elde 

edildiği yöntemdir. BaĢlatıcı olarak genellikle metal alkoksitler kullanılır. AĢağıdaki 

tepkimelerde görüldüğü gibi; metal alkoksidin hidrolizi ve polikondansasyonu ile 

metal oksitler elde edilmektedir.  

M-OR + H2O→M-OH + ROH 

M-OH + M-OR→M-O-M + ROH 

M-OH + M-OH→M-O-M + H2O 

 Bu tepkimelerin bağıl hızları oluĢan metal oksitin yapı ve özelliklerini önemli 

ölçüde etkilemektedir. Bu yöntemle elde edilen ürün amorf yapılıdır. Ürünün 

fotokatalitik aktivite gösterebilmesi için kristal yapılı olması gerekmektedir. Bu 

amaçla, sol-jel türevli ürünlere hidrotermal proses uygulandı. 

 Hidrotermal yöntem: Bu yöntemin esası sol-jel tepkimelerine 

dayanmaktadır. Bir baĢka deyiĢle, sol-jel tepkimelerinin yüksek basınçta ve nispeten 

düĢük sıcaklıklarda sonlanmasıdır. Bir hidrotermal iĢlem için tepkime karıĢımının 

konulduğu teflon kap yüksek basınca dayanıklı kaba yerleĢtirilir. Ağzı sıkıca 

kapatıldıktan sonra otoklava yerleĢtirilir ve sistemin sıcaklık ayarı yapılır. ĠĢlem 

bittiğinde nanoyapılı kristaller elde edilir. Bu yöntem dar parçacık boyut dağılımlı, 

daha az kusur içeren, kristalitesi yüksek nanokristal yapıların elde edilmesi için ideal 

bir yöntemdir.  

 ġablonlama yöntemi: Metal oksitin sentezi aĢamasında tepkime ortamına 

gözenek oluĢturucu olarak polimerik yapılar, sürfaktanlar vs. gibi materyalleri katıp 

daha sonra uygun yöntemlerle yapıdan bunların uzaklaĢtırılması sonucu farklı 

gözenek boyutlu nanoyapıların elde edilmesidir. Bu tez çalıĢmasında, gözenek 

Ģablonu olarak Tween 80 kullanıldı ve sürfaktanı yapıdan uzaklaĢtırmak için 5 farklı 

sıcaklıkta kalsinasyon yapıldı.   
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3.2.1.  TiO2 fotokatalizörlerinin sentezi  

 

 TiO2 fotokatalizörlerinin sentezi için metal alkoksit olarak titanyum tetra-n-

bütoksit kullanıldı.  Önce su, hidroklorik asit ve n-propanol „den oluĢan A çözeltisi 

hazırlandı. Sonra Ti(OBu
n
)4 n-propanol‟deki çözeltisi hazırlandı (B çözeltisi). 

Hazırlanan çözeltilerdeki Ti(OBu
n
)4/n-propanol/H2O/HCI mol oranları sırasıyla        

1 / 50 / 50 / 0,02 Ģeklindedir. Hazırlanan her iki çözelti magnetik karıĢtırıcı üzerinde 

15 dakika karıĢtırıldı ve B karıĢımı A karıĢımının üzerine damla damla ilave edildi. 

OluĢan beyaz renkli süspansiyon magnetik karıĢtırıcı kullanılarak 1 saat 

karıĢtırıldıktan sonra,  karıĢım teflon kaplara boĢaltıldı. Daha sonra teflon kaplar 

çelik kaplara ve çelik kaplar da hidrotermal üniteye yerleĢtirildi. Hidrotermal ünitede 

2 saat 150
o
C de bekletilip oda sıcaklığında soğutulan ürün santrifüjlendi ve ayrılan 

katı ürün vakum etüvünde 40
o
C‟ de kurutuldu. Elde edilen ürün kül fırınında beĢ 

farklı (300
o
C, 400

o
C, 500

o
C, 600

o
C ve 700

o
C) sıcaklıkta bir saat kalsine edildi. 

Sonuç olarak biri kalsine edilmemiĢ olmak üzere toplam 6 adet farklı yapı ve 

özellikte katalizör elde edilmiĢ oldu. 

 Elde edilen ürünler, deney sonuçları yorumlanırken kolaylık sağlaması 

amacıyla kalsine edilmemiĢ ürün TiO2 Ģeklinde, kalsine edilmiĢ ürünler ise TiO2-X   

(X: Kalsinasyon sıcaklığı) Ģeklinde kodlanmıĢtır (birinci seri katalizörleri).  

 Hidrotermal yöntem ile TiO2 taneciklerinin sentezinde kullanılan ünite  ġekil 

3.1 de, sentez Ģeması ise ġekil 3.2‟de Ģematik olarak gösterilmektedir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1. Hidrotermal Ünite 
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ġekil 3.2.  Hidrotermal yöntem ile TiO2 taneciklerinin sentezinin basit olarak Ģematik 

gösterimi 

 

3.2.2.  Sürfaktan içeren TiO2 fotokatalizörlerinin sentezi 

 

 Sürfaktan içeren TiO2 katalizörlerinin hazırlanmasında iki farklı mol oranında 

(sürfaktan/alkoksit: 0.02 ve 0.01) Tween 80 kullanıldı. Bu katalizörlerin sentezi  

ġekil 3.2‟deki düzenek ve koĢullarda aynı iĢlemler uygulanarak gerçekleĢtirildi.   

Kalsine edilmemiĢ ürün yS+TiO2 Ģeklinde (y: alkoksit/sürfaktan‟ın mol oranı, 

S:sürfaktan), kalsine edilmiĢ ürünler ise yS+TiO2-X   (X: Kalsinasyon sıcaklığı) 

Ģeklinde kodlanmıĢtır (ikinci seri katalizörleri).  

 

3.2.3. RhB’nin fotokatalitik olarak parçalanmasında kullanılan katalizörlerin 

aktivitelerinin belirlenmesi 

 

UV ıĢığı altında RhB‟nin parçalanmasında kullanılan toplam 18 adet katalizörün 

fotoaktivitelerinin belirlenmesi için yapılan çalıĢmalar aĢağıda verilmiĢtir: 

 RhB‟nin 50ppm deriĢimindeki stok çözeltisinden seyrelme yapılarak 20ppm 

deriĢimdeki RhB çözeltisi hazırlandı.  

 RhB için maksimum dalga boyu bulundu. (555nm) 

H2O 

+ 

n-Propanol+HCI 

n-Propanol 

+ 

Ti(OBu
n
)4 

Beyaz 

Süspansiyon 

Hidrotermal Ünite 

Santrifüj 

Kurutma 

Kalsinasyon 

TiO2 Tozları 
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 Standart RhB çözeltileri hazırlanarak kalibrasyon grafiği çizildi. 

 RhB çözeltisi (50ppm) 150 dakika katalizör eklenmeksizin UV ıĢığa maruz 

bırakıldığında boyanın sadece yüzde 8.0‟i parçalandı. (Fotoliz) 

 0.025 gram katalizör tartılarak 25 ml 20 ppm RhB çözeltisine eklendi ve 

hazırlanan karıĢımda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulması için (60 

dakika) karanlıkta bekletildi.  

 KarıĢım Ģeffaf kaba alınarak, ıĢınlama ( SolarBox) ünitesindeki Xe lambası 

(690 W/m
2
 ıĢın Ģidetindeki) altına konuldu ve 10 dakika UV ıĢığına maruz 

bırakıldı. Bu sürenin sonunda mikrofiltreden geçirilerek çözeltide 

parçalanmadan kalan RhB‟nin deriĢimi UV/vis spektrofotometresi 

kullanılarak belirlendi. Bu iĢlem,  RhB‟nin deriĢiminde bir değiĢiklik 

olmayıncaya kadar tekrarlandı. 

 RhB‟nin parçalanma yüzdesi (% Parçalanma) aĢağıdaki formülden 

hesaplandı: 

100%
O

O

C

CC
Parçalanma


                                          (3.1)                                 

 C0 ve C sırasıyla RhB‟nin parçalanma öncesi ve parçalanma sonrası 

deriĢimlerini gösterir.  

 

Fotokatalitik parçalanma için kullanılan ıĢınlandırma ünitesi cihazı ġekil 3.3‟de 

gösterilmiĢtir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 3.3. IĢınlandırma Ünitesi 
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4. ARAġTIRMA BULGULARI  

 

4.1. TiO2 Fotokatalizörlerinin Sentezi 

 

 Bu çalıĢmada TiO2 fotokatalizörleri elde etmek için bir modifiye sol-jel 

yöntemi kullanıldı. Metal alkoksitlerin sol-jel yöntemi esas olarak hidroliz ve 

kondenzasyon olmak üzere iki tepkime tipini içerir. Hidroliz ve kondenzasyon 

tepkimelerinin bağıl katkıları, oluĢacak oksitin yapı ve morfolojisini belirlemektedir. 

Tepkimede kullanılan su/alkoksit oranı, ortamın pH‟sı ve sıcaklığı ve baĢlatıcı olarak 

kullanılan metal alkoksitlerin tipi gibi çeĢitli parametrelere bağlı sentez koĢulları 

ayarlanarak söz konusu tepkimelerin katkıları optimize edilebilir [71-72]. 

ÇalıĢmamızda parçacık boyutu küçük TiO2 nanoparçacıkları elde etmek amacıyla, 

alkoksit hidrolizi için stokiyometrik olarak gerekli olandan oldukça büyük miktarda 

su kullanıldı. Nano TiO2 parçacıklarının sol-jel sentezi için kullanılan fazla su,  

kondenzasyon tepkimesi baĢlamadan hidroliz tepkimesinin önemli ölçüde 

tamamlanmasını sağlamakta ve bunun sonucu olarak küçük boyutlu ve kristalitesi 

yüksek yapıların oluĢmasına olanak sağlamaktadır. Aksi halde kristal oksitin 

oluĢumu yapıda kalan alkil grupları tarafından sterik olarak engellenmektedir [73-

74].  TamamlanmıĢ bir hidrolizi izleyen yavaĢ bir kondenzasyon tepkimesi ortamın 

düĢük pH‟sından da etkilenir. Çünkü asit katalizörü metale bağlı alkoksi gruplarını 

protonlayarak bu grupların kolay ayrılmalarını sağlamaktadır. Bu nedenle TiO2 

nanoparçacıklarını sentezlerken asit katalizörü kullanıldı. Bir modifiye sol-jel 

yöntemi olan hidrotermal yöntem ile oldukça düĢük sıcaklıkta ve hatta kalsine 

etmeden elde edilen saf TiO2‟nin anataz kristal yapılı olması yukarıdaki açıklamaları 

desteklemektedir.  

 

4.2. TiO2 Fotokatalizörlerinin Karakterizasyonu  

 

4.2.1. XRD analiz sonuçları 

 

 Farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ sürfaktan içermeyen ve iki farklı oranda 

sürfaktan içeren TiO2 fotokatalizörlerinin kristal fazlarını, faz bileĢimlerini ve kristal 

boyutlarını tesbit etmek için XRD analizleri yapılmıĢtır. 
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ġekil 4.1 sürfaktan içermeyen ve beĢ farklı sıcaklıkta kalsine edilmiĢ katalizörlerin 

XRD analiz sonuçlarını göstermektedir.   

 

 

ġekil 4.1.  Farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ ve sürfaktan içermeyen TiO2 

katalizörlerine ait XRD spektrumları 

 

Bütün katalizörlerin XRD spektrumlarında 2θ açısı 25.3
o
 civarında anataz 

fazının (101) düzlemine karĢılık gelen kuvvetli bir pik görülmektedir (ġekil 4.1). 

Ayrıca, 600
o
C ve 700

o
C sıcaklıklarında kalsine edilmiĢ katalizörlerin 

spektrumlarında bu pike ek olarak 2θ açısı yaklaĢık olarak 27.3
o
 olan ve rutil fazının 

(110) düzlemini gösteren bir pik görülmektedir. Kalsinasyon sıcaklığı arttıkça bu 

difraksiyon açılı pikler keskinleĢmiĢtir. XRD spektrumlarında keskin pikler, yüksek 

kalsinasyon sıcaklıklarında TiO2 nanopartiküllerinin büyük boyutta olduğunu, geniĢ 

pikler ise düĢük kalsinasyon sıcaklıklarında nanopartiküllerin küçük boyutlarda 

olduğunu gösterir. Yukarıda bahsedilen piklerin dıĢında kalanların 2θ değerleri 

uluslararası standart PDF#21-1272 (anataz) ve PDF#1276 (rutil) verileri ile 

karĢılaĢtırılmıĢ ve standartlara uygun olduğu tespit edilmiĢtir.  
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ġekil 4.2  ve ġekil 4.3 ise iki farklı oranda sürfaktan içeren ve farklı 

sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ TiO2 fotokatalizörlerinin XRD spektrumlarını 

göstermektedir. 

 

 

ġekil 4.2. Farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ 0.01S + TiO2 katalizörlerine ait XRD 

spektrumları 

 

600
o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörün verdiği piklerin açıları ve karĢılık 

geldiği dhkl düzlemleri sırasıyla; 2θ = 25.18
o
 (101), 47.92

o 
(200) ve 62,56

o
 (204)‟deki 

pikler anataz formundaki TiO2‟ye, 2θ = 27.34
o
 (110) ve 36.02

o
 (101), 41.12

o
 (111) ve 

54.1
o
 (211) deki pikler ise rutil formundaki TiO2‟e aittir.  700

o
C‟de kalsine edilmiĢ 

katalizörün aynı 2θ açılı konumlarında da anataz ve rutil fazına ait pikler 

gözlenmekte iken, kalsinasyon sıcaklıkları 600
o
C‟ye kadar olanlarda ise sadece 

anataz fazına ait pikler görülmektedir.  
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 ġekil 4.2. ve ġekil 4.3.‟deki XRD spektrumları karĢılaĢtırıldığında bu 

spektrumların birbirine çok benzediği görülmektedir. Bu benzerlik hem 0.02S + TiO2 

serisinin hem de 0.01S + TiO2 serisindeki katalizörlerin anataz ve rutil fazlarının 2θ 

değerlerinin birbirine çok yakın değerler olmasından kaynaklanmaktadır.  

 

 

ġekil 4.3. Farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ 0.02S + TiO2 katalizörlerine ait XRD 

spektrumları 

 

XRD verilerinden yararlanarak, Scherrer eĢitliği ile nano boyuttaki TiO2 

taneciklerinin ortalama kristal boyutları hesaplanmıĢtır.  

                     (4.1) 
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D; ortalama kristal boyutunu( nm), λ; X-ıĢını dalga boyunu ( λ = 0.1540 nm), K; 

Scherrer sabitini ( K = 0.9), β; maksimum pik geniĢliğinin yarısını (radyan), θ ise 

Bragg açısını ifade etmektedir. Hazırlanan TiO2 katalizörlerine ait ortalama kristal 

boyutları Çizelge 4.1 de listelenmiĢtir. 

  

 Bir TiO2 örneğinin faz içeriği anataz, brokit ve rutil piklerinin integre edilmiĢ 

Ģiddetleri yardımıyla hesaplanır. Bir örnek anataz ve rutil fazları içeriyorsa rutilin 

ağırlık kesri (WR) aĢağıdaki (4.2) eĢitliğinden hesaplanabilir: 

 

                  (4.2) 

 AA anataz fazının (101) düzlemindeki pik Ģiddetini, AR ise rutil fazına ait 

(110) düzlemindeki pik Ģiddetini göstermektedir. 0,884 değeri sabit kA katsayısı 

olarak kabul edilir [75]. Hazırlanan TiO2 katalizörlerinin anataz rutil oranları Çizelge 

4.1 de gösterilmiĢtir. 

 

 Hazırlanan TiO2 katalizörlerinin kristal boyutlarının kalsinasyon sıcaklığı ile 

doğru orantılı olarak arttığı ve 600
o
C‟de TiO2 kristallerinin anataz fazından rutil 

fazına dönüĢmeye baĢladığı ve 700
o
C‟de faz dönüĢümünün arttığı görülmektedir 

(Çizelge 4.1). Aynı sıcaklıkta hazırlanmıĢ katalizörlerin kristal boyutları 

karĢılaĢtırıldığında ortama eklenen sürfaktanın TiO2 nanokristallerinin geliĢimini 

engellemediği de görülmektedir. Hem sürfaktan içeren hem de içermeyen TiO2 

katalizörlerinin XRD spektrumlarındaki piklerin 2θ değerlerinin birbirine çok yakın 

olması bu durumu desteklemektedir.   

 

 Kalsinasyon TiO2 taneciklerinin kristalitesini arttırmak için yaygın olarak 

kullanılan bir yöntemdir. TiO2 tanecikleri yüksek sıcaklıklarda kalsine edildiği 

zaman, amorf yapıdan anataz fazına, anataz fazından rutil fazına dönüĢümler 

olabilmektedir. Anataz hazırlama koĢullarına bağlı olarak, amorf yapıdan anataz 

fazına dönüĢüm 350 – 450
o
C sıcaklık aralığında tamamlanmakta, anataz-rutil faz 

dönüĢümü ise 600
o
C den 1100

o
C ye kadar farklı sıcaklık aralığında oluĢabilmektedir 

[76-77].  
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Çizelge 4.1. Sentezlenen katalizörlere ait anataz-rutil oranları ve kristal boyutları 

 

 

 

 

Katalizör 

Kalsinasyon 

Sıcaklığı 

(
o
C) 

Faz BileĢimi 

(%) 

Cosθ 

(derece) 

    β 

   (radyan) 
Kristal Boyutu (nm) 

TiO2  
%100(A) 0.975 1,50x10

-2
 9.47 

TiO2 
300 %100(A) 0.975 1,60x10

-2
 8.88 

TiO2 
400 %100(A) 0.975 1,80x10

-2
 7.89 

TiO2 
500 %100(A) 0.975 1,30x10

-2
 10.93 

TiO2 
 

600 

  

%90  (A) 0.975 8.48x10
-3

 16.76 

TiO2 
%10  (R) 0.971 5.39x10

-3
 26.47 

TiO2 
 

700 

  

%10  (A) 0.975 6.24x10
-3

 22.78 

TiO2 
%90  (R) 0.971 4.06x10

-3
 35.16 

0.01S + TiO2  %100(A) 0.974 1,70x10
-2

 8.37 

0.01S + TiO2 
300 %100(A) 0.975 1,20x10

-2
 11.85 

0.01S + TiO2 
400 %100(A) 0.975 1,30x10

-2
 10.93 

0.01S + TiO2 
500 %100(A) 0.975 1,10x10

-2
 12.92 

0.01S + TiO2 
 

600 

  

%88  (A) 0.975 9.37x10
-3

 15.17 

0.01S + TiO2 %12  (R) 0.971 4.93x10
-3

 28.95 

0.01S + TiO2 
 

700 

  

%25  (A) 0.975 5.77x10
-3

 24.64 

0.01S + TiO2 %75  (R) 0.971 4.60x10
-3

 31.03 

0.02S + TiO2  %100(A) 0.975 1,10x10
-2

 12.92 

0.02S + TiO2 
300 %100(A) 0.975 1,50x10

-2
 9.48 

0.02S + TiO2 
400 %100(A) 0.975 1,80x10

-2
 10.15 

0.02S + TiO2 
500 %100(A) 0.975 1,30x10

-2
 12.92 

0.02S + TiO2 
 

600 

  

%90  (A) 0.975 7.99x10
-3

 17.79 

0.02S + TiO2 %10  (R) 0.971 5.79x10
-3

 24.65 

0.02S + TiO2 
 

700 
  

%24  (A) 0.975 5.55x10
-3

 25.61 

0.02S + TiO2 %76  (R) 0.971 4.90x10
-3

 29.13 
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4.2.2. BET analiz sonuçları 

 

Fotokatalitik bir tepkime, reaktifin katalizör yüzeyinde adsorplanmasını 

takiben orada foto uyarılma yoluyla oluĢan elektron/boĢluk çiftleriyle etkileĢmesiyle 

meydana gelmektedir. Adsorpsiyon fotokatalitik tepkimenin ilk önemli bir 

basamağını oluĢturduğundan kullanılan katalizörün adsorpsiyon özelliklerinin 

incelenmesine ihtiyaç vardır. Bu nedenle sentezlenen katalizörlerin BET yüzey 

alanları, ortalama gözenek boyutları ve toplam gözenek hacimleri belirlenmiĢtir ve 

sonuçlar Çizelge 4.2‟de gösterilmiĢtir. Kalsinasyon sıcaklığının ve sürfaktan/alkoksit 

oranının değiĢtirilmesiyle TiO2‟nin yapısal özelliklerinin nasıl değiĢtiğini gösteren bu 

çizelge ile ilgili yapılan değerlendirmeler aĢağıdaki gibi sıralanabilir: 

 

 Bütün katalizörler tamamen mezo gözeneklerden oluĢan bir yapıya 

sahiptirler. 

 

 Sıcaklığın etkisiyle küçük gözeneklerin büyük gözeneklere dönüĢmesinden 

dolayı kalsinasyon sıcaklığı arttıkça katalizörlerin ortalama gözenek boyutları 

artmıĢtır.  

 

 Her üç seride yer alan katalizörlerin kalsinasyon sıcaklıkları 300
o
C‟den 

400
o
C‟ye ve 400

o
C‟den 500

o
C‟ye çıkarıldığında tanecik boyutunun artıĢından 

dolayı gözlenen BET yüzey alanlarındaki azalma bütün serilerde %30-35 

dolayında iken, sıcaklık 500
o
C‟den 600

o
C‟ye çıkarıldığında üç serideki 

azalmalar sırasıyla %49, %76 ve %65 olmaktadır.  600
o
C‟deki kalsinasyonun 

BET yüzey alanında sebep olduğu önemli azalma tanecik boyutunun 

büyümesinin yanısıra bu sıcaklıkta gerçekleĢtiği bilinen faz dönüĢümünden 

kaynaklanabilir. Kalsinasyon sıcaklığı 700
o
C‟ye çıktığında katalizörlerin 

BET yüzey alanındaki azalma daha büyük oranlarda olmaktadır. Bütün 

serilerde kalsine edilmemiĢ katalizörler en büyük BET yüzey alanlarına 

sahipken,  700
o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörler ise en düĢük BET yüzey 

alanlarına sahiptir. 
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Çizelge 4.2. Sentezlenen katalizörlere ait BET yüzey alanları, toplam gözenek 

hacimleri ve ortalama gözenek boyutları 

 

Katalizör 

Kalsinasyon 

Sıcaklığı  
SBET  Vt Vmezo 

Ortalama 

Gözenek Boyutu  

(
o
C) (m

2
/g) (cm

3
/g) (%) (nm) 

TiO2   194 0,25 100 4,85 

TiO2 300 187 0,24 100 4,78 

TiO2 400 131 0,23 100 6,35 

TiO2 500 87 0,21 100 8,09 

TiO2 600 44 0,14 100 11,2 

TiO2 700 8 0,04 100 18,9 

0.01S + TiO2   209 0,21 100 4,41 

0.01S + TiO2 300 196 0,23 100 4,79 

0.01S + TiO2 400 157 0,23 100 5,37 

0.01S + TiO2 500 92 0,23 100 8,12 

0.01S + TiO2 600 55 0,18 100 10,70 

0.01S + TiO2 700 13 0,07 100 17,50 

0.02S + TiO2   327 0,10 100 2,38 

0.02S + TiO2 300 288 0,01 100 2,18 

0.02S + TiO2 400 260 0,01 100 2,30 

0.02S + TiO2 500 210 0,01 100 2,39 

0.02S + TiO2 600 74 0,25 100 12,41 

0.02S + TiO2 700 55 0,32 100 17,16 

 

 Sürfaktan içermeyen katalizörlerin toplam gözenek hacimleri kalsinasyon 

sıcaklıkları arttıkça azalmıĢtır.  Sürfaktan içeren katalizörlerin toplam 

gözenek hacimlerinin 500
o
C‟nin altındaki sıcaklıklarda değiĢmediği 

gözlenmiĢtir. Sıcaklığın 600
o
C ve 700

o
C‟ye çıkarılması durumunda düĢük 

miktarda sürfaktan içeren katalizörlerin toplam gözenek hacimleri azalırken, 

yüksek miktarda sürfaktan içeren katalizörlerin ise toplam gözenek hacimleri 

artmıĢtır.  

 Sürfaktan kullanılarak sentezlenen TiO2 katalizörlerinin BET yüzey alanları 

artmıĢtır. Sürfaktan kullanmadan sentezlenen katalizörün BET yüzey alanı 

194 m
2
/g iken farklı iki miktarda sürfaktan kullanılması durumunda bu 

değerler 209 m
2
/g ve 327 m

2
/g olmaktadır. 
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 Kalsinasyon sıcaklığının artmasıyla katalizörlerin yüzey alanları ve gözenek 

yapılarındaki değiĢmeler ile farklı sürfaktanların kullanıldığı literatürdeki iki ayrı 

çalıĢmanın sonuçları paralellik göstermektedir [31,49].  

 

 Bir gazın gözenekli bir materyal tarafından adsorpsiyonu kantitatif olarak 

adsorpsiyon izotermleri ile verilir. Bir adsorpsiyon izotermi adsorbanın gözenek 

yapısı ve yüzey alanı hakkında bilgi vermektedir. Bu amaçla, bütün katalizörlerin 0 

ile 1 bağıl basınç aralığında adsorplanmıĢ gaz miktarına karĢı çizilmiĢ adsorpsiyon 

izotermleri aĢağıda görülmektedir.  

 

 Sürfaktan içermeyen TiO2 serisinin adsorpsiyon izotermleri ġekil 4.4‟de 

verilmiĢtir. Bütün izotermlerin IUPAC sınıflandırmasına göre Tip II izotermi olarak 

isimlendirilen izoterme benzediği görülmektedir. Ġlk dört izoterm incelendiğinde; 

P/P0‟ı yaklaĢık 0.1‟e kadar olan bağıl basınçlarda küçük gözeneklerin tek tabakalı 

olarak kaplandığı ve bu noktadan itibaren yaklaĢık 0.8‟e kadar olan bağıl basınçlarda 

ise daha büyük gözeneklerin çok tabakalı olarak kaplandığı sonucu çıkarılabilir. Son 

iki izoterm diğerlerinden önemli ölçüde farklılık göstermektedir. Ġlk dört izotermde, 

0.1-0.9 bağıl basınç aralığında gaz adsorpsiyonunda sürekli bir artıĢ olurken bu 

izotermlerde aynı durum görülmemektedir ve bu izotermlerde adsorplanan gaz 

miktarı oldukça düĢmüĢtür. Ġlk dört adsorpsiyon izoterminin birbirine daha çok 

benzemesinin nedeni, bu izotermleri veren katalizörlerin toplam gözenek hacim ve 

ortalama gözenek boyut değerlerinin birbirine daha yakın olmasındandır. Son iki 

izotermden, özellikle 700
o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizör daha az gaz adsorplamıĢtır.  

Çünkü bu katalizör küçük BET yüzey alanı (8 m
2
/g) ve toplam gözenek hacmine  

(0.04cm
3
/g) sahiptir.  

   

DüĢük miktarda sürfaktan içeren TiO2 serisinin adsorpsiyon izotermleri ġekil 

4.5‟de verilmiĢtir. Bu seride kalsine edilmemiĢ katalizörün izotermi, Tip I ve Tip II 

izotermlerinin bir kombinasyonu Ģeklinde görülmektedir.  BaĢlangıçta izoterm çizgisi 

dikey olarak yükselmekte, ardından P/Po=0.9‟a kadar yatay bir yol izlemekte ve bu 

noktadan sonra da tekrar dikey bir Ģekilde yükselmektedir. Ġzotermin böyle bir yol 

izlemesinden yapıda daha çok küçük gözeneklerin var olabileceği düĢünülebilir. 

Farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ katalizörlerin izotermleri ise Tip II izotermine 

benzemektedir. 
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ġekil 4.4. (a) Kalsine edilmemiĢ ile (b) 300
o
C, (c) 400

o
C, (d) 500

o
C, (e) 600

o
C ve (f) 

700
o
C‟de kalsine edilmiĢ TiO2 katalizörlerinin adsorpsiyon izotermleri 

 

 Özellikle 300
o
C ve 400

o
C ve hatta 500

o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörlerin 

adsorpladıkları gaz hacmi, 600
o
C ve özellikle 700

o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörlerin 

adsorpladıklarından daha yüksektir. 600
o
C‟nin altındaki sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ 

katalizörlerin gaz adsorpsiyonundaki bu benzer davranıĢ, katalizörlerin aynı toplam 

hacme sahip ve ortalama gözenek boyutlarının dar bir aralıkta değiĢiyor olmasından 

kaynaklanabilir. Ġlk seride olduğu gibi, bu seride de 700
o
C‟de kalsine edilmiĢ 

katalizörün adsorpladığı gaz miktarı daha düĢüktür. Bunun nedeni yüksek sıcaklıkta 

kalsine edilmiĢ bu katalizörün BET yüzey alanındaki ve gözenekliliğindeki 

azalmadır. 
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ġekil 4.5. (a) Kalsine edilmeiĢ ve (b) 300
o
C, (c) 400

o
C, (d) 500

o
C, (e) 600

o
C, (f) 

700
o
C‟de kalsine edilmiĢ 0.01S + TiO2 katalizörlerinin adsorpsiyon izotermleri 

 

 Sürfaktan miktarının artırılması ile sentezlenen TiO2 serisinin verdiği 

adsorpsiyon izotermleri ġekil 4.6‟da verilmiĢtir. Kalsine edilmemiĢ katalizörün 

adsorpsiyon izotermi Tip I izotermine benzemektedir. Bu izoterm mikro gözenekli 

yapıların verdiği bir izoterm Ģeklidir. Katalizör tamamen mezo gözenek içermesine 

rağmen, böyle bir izoterm vermesinin nedeni yapıdaki mezogözeneklerin çok küçük 

boyutlu olmasıyla açıklanabilir. Bu izotermde, azot adsorpsiyonun P/Po=0.5‟e kadar 

tamamlandığı ve bu noktadan sonraki bağıl basınçlarda adsorpsiyon olmadığı 

görülmektedir. 300
o
C, 400

o
C ve 500

o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörlerin izotermleri 

de Tip I izotermine benzemektedir.  Bu izotermleri kalsine edilmemiĢ katalizörün 

izoterminden ayıran; adsorplanan gaz hacmi ile izoterm çizgisinin yatay olarak 

devam etmeye baĢladığı bağıl basınç değerlerindeki farklılıklardır. 
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Kalsinasyon sıcaklıkları 600
o
C ve 700

o
C olan katalizörlerin izotermleri ise Tip II 

izotermiyle uyum göstermektedir.  Her iki izotermden 0.1 altındaki düĢük bağıl 

basınçlarda gözeneklerin tek tabakalı olarak ve bu noktadan itibaren gözeneklerin 

çok tabakalı olarak kaplandığı anlaĢılmaktadır. 
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ġekil 4.6. (a) Kalsine edilmemiĢ ve (b) 300
o
C, (c) 400

o
C, (d) 500

o
C, (e) 600

o
C, (f) 

700
o
C‟de kalsine edilmiĢ 0.02S + TiO2 katalizörlerinin adsorpsiyon izotermleri 

 

4.2.3. FTIR analiz sonuçları 

 

Kalsinasyon iĢleminin ve sürfaktan varlığının TiO2‟nin yüzey yapısına 

etkisini incelemek için seçilen dört örneğin FTIR spektrumları  ġekil 4.7‟de 

görülmektedir.  
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 ġekil 4.7. SeçilmiĢ bazı katalizörlerin FTIR spektrumları 

Kalsine edilmemiĢ ve sürfaktan içermeyen TiO2‟ye ait olan spektrumdaki 

3000-3600cm
-1

 arasında ve 1645 cm
-1

‟de görülen pikler sırasıyla katalizör yüzeyinde 

adsorplanmıĢ suyun ile yüzey O-H gruplarının gerilme ve eğilme titreĢimlerinden 

ileri gelmektedir [78]. Bu piklerin kalsinasyonla küçülmesi, yapıda bu grupların var 

olduğunun bir göstergesidir.  Spektrumda, 2920-2854 cm
-1

, 1487 cm
-1

 ve 1097-1143 

cm
-1 

de gözlenen pikler sırasıyla C-H gerilme ve C-O titreĢimine karĢılık gelmekte 

[79] olup bu piklerin yapıdaki organik kalıntılara ait olduğu tahmin edilmektedir. 

Ayrıca, 1000 cm
-1

‟den daha düĢük frekanstaki geniĢ pik  Ti-O-Ti ağının oluĢumunu 

göstermektedir [60]. Bu katalizör kalsine edildiğinde, katalizör yüzeyinde 

adsorplanmıĢ suyun ve yüzey O-H gruplarının uzaklaĢmasından dolayı OH 

gruplarına ait pik Ģiddetlerinin azalmasının yanısıra organik kalıntılardan olduğu 

tahmin edilen piklerin Ģiddetlerinde de azalma olduğu ve rutil TiO2‟nin oluĢumunu 

iĢaret eden 569 cm
-1

 merkezli yeni küçük bir pikin ortaya çıktığı spektrumdan 

görülmektedir.    

 

Khan ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yapılmıĢ bir makalede Tween 80‟nin 

FTIR spektrumunda görülen baĢlıca pikler ve bunların sahip oldukları frekanslar 

rapor edilmiĢtir [80]. Tween 80‟nin FTIR spektrumunda; 3468 ve 1639, 2855, 1732 

ve 1092 cm
-1

‟deki karakteristik absorpsiyon pikleri sırasıyla O-H, C-H, C=O ve C-

O-C bağlarına aittir. 
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 Bu çalıĢmada sentezlenen ve sürfaktan (Tween 80) içeren katalizörün FTIR 

spektrumunda karbonil grubuna ait pik hariç diger pikler görülmektedir. Karbonil 

grubu pikinin spektrumda görülmemesi, sürfaktanın karbonil grubu oksijeninin TiO2 

ile kimyasal etkileĢmesinden kaynaklanabilir. Sürfaktanlı TiO2 katalizörünün 

spektrumundaki O-H pik Ģiddetinin sürfaktan içermeyen katalizörünkine gore daha 

büyük olması, yapıya sürfaktan girmesiyle TiO2 katalizöründe daha çok O-H 

gruplarının bulunmasındandır. Diğer taraftan, bu katalizör kalsine edildiğinde O-H 

bağının pik Ģiddetleri azalırken, 569 cm
-1

‟de (kalsine edilerek hazırlanmıĢ diger 

katalizörünki gibi) yeni bir pik ortaya çıkmıĢtır.  

 

4.2.4. SEM analiz Sonuçları 

 
 Sentezlenen katalizörlerin yüzey yapılarına sürfaktan ve kalsinasyon 

sıcaklığının etkisini görmek amacıyla seçilmiĢ bazı örneklerin SEM fotografları ġekil 

4.8 ve ġekil 4.9‟da görülmektedir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.8. Kalsine edilmemiĢ ve iki farklı sıcaklıkta kalsine edilmiĢ TiO2 

katalizörlerinin SEM fotoğrafları  
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 ġekil 4.8‟de sırasıyla kalsine edilmemiĢ, 400
o
C ile 700

o
C‟de kalsine edilmiĢ 

katalizörlere ait SEM fotoğrafları görülürken, ġekil 4.9‟da 0.02 mol oranında 

sürfaktan içeren katalizörün kalsine edilmemiĢ ve 400
o
C ile 700

o
C‟de kalsine edilmiĢ 

katalizörlerin SEM fotoğrafları görülmektedir. Kalsine edilmemiĢ TiO2 

katalizörünün irili ufaklı ve düzensiz Ģekillere sahip taneciklerden oluĢtuğu 

görülmektedir. Yapıya sürfaktanın girmesiyle (ġekil 4.9‟un ilk fotoğrafı) TiO2‟nin 

yüzey yapısında önemli bir değiĢiklik olmamıĢtır. Kalsinasyon iĢlemi TiO2 

katalizörlerinin yüzey yapısını önemli ölçüde etkilemiĢtir. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 4.9. Kalsine edilmemiĢ ve iki farklı sıcaklıkta kalsine edilmiĢ 0.02S + TiO2 

katalizörlerinin SEM fotografları 
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 Özellikle kalsinasyon sıcaklığı 400
o
C den 700

o
C‟ye çıkarıldığında nano 

parçacıkların büyümekte ve aglomerasyon artmaktadır. Kalsinasyon sıcaklığının 

artmasıyla nano parçacıkların büyümesi XRD sonuçları ile paralellik göstermektedir. 

 

4.2.5. Zeta potansiyeli ölçüm sonuçları 

 

 Nanoparçacık dispersiyonlarının yüzey yük değiĢkenliklerinin ve 

aglomerasyon davranıĢlarının, nanomateryallerin reaktifliği ve kirlilik giderme 

etkinliği üzerinde önemli bir etkisi vardır. Zeta potansiyeli ölçümleri hem tanecik 

yüzeyindeki yükün belirlenmesi hem de kolloidal sistemin kararlılığı hakkında fikir 

vermesi açısından önemlidir.  Bu nedenle sentezlenen TiO2 nanoparçacıkları 0.1 M 

KCl çözeltisi içinde disperse edilerek pH değerleri ve zeta potansiyelleri ölçülmüĢ ve 

ölçüm sonuçları Çizelge 4.3‟de verilmiĢtir.  

 

Çizelge 4.3. Sentezlenen TiO2 katalizörlerinin 0.1 M KCl çözeltisi içinde disperse 

edilerek ölçülen pH ve zeta potansiyel değerleri                                                                        

Katalizör pH Zeta Potansiyeli  

(mV) 

TiO2 3,57 35,8 

TiO2 – 300 3,65 34,1 

TiO2 – 400 4,08 31,3 

TiO2 – 500 5,11 28,4 

TiO2 – 600 5,52 -16,2 

TiO2 - 700 6,26 -9,8 

0.01S + TiO2 3,54 35,5 

0.01S + TiO2 - 300 3,62 33,6 

0.01S + TiO2 - 400 3,86 30,7 

0.01S + TiO2 - 500 4,65 27,6 

0.01S + TiO2 - 600 5,22 21,2 

0.01S + TiO2 - 700 5,92 17,9 

0.02S + TiO2 3,52 34,8 

0.02S + TiO2 - 300 3,58 32,3 

0.02S + TiO2 - 400 3,80 28,1 

0.02S + TiO2 - 500 4,31 25,3 

0.02S + TiO2 - 600 5,07 27,8 

0.02S + TiO2 - 700 4,96 16,9 
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 Çizelgeden, sürfaktan içermeyen ve 600 °C ile 700 °C‟de kalsine edilmiĢ iki 

katalizör negatif yüklü yüzeylere sahipken diğerleri pozitif yüklü yüzeylere sahip 

olduğu görülmektedir. Yüzey yükü, nanoparçacık dispersiyonlarının önemli 

özelliklerinden biridir. Bir nanoparçacık sulu bir ortamda disperse edildiğinde, 

yüzeyin iyonlaĢması ve katyon veya anyonların adsorpsiyonu yüzey yükünün 

oluĢmasıyla sonuçlanır ve parçacık yüzeyi ile dispersiyon ortamı arasında bir elektrik 

potansiyeli ortaya çıkar. Suda disperse edilen TiO2 nanoparçacıkların yüzeyi 

aĢağıdaki denklemde gösterildiği gibi hidroksil grupları ile kaplanır. 

 

Ti
IV

 + H2O →Ti
IV

-OH + H
+
                                                                                       (1)      

 

Çözelti pH‟ının bir fonksiyonu olan yüzey yükü, parçacık yüzeyinde oluĢan 

(denklem 2 ve 3) tepkimelerden etkilenir: 

 

Ti
IV

-OH + H
+
→Ti

IV
-OH2

+
                                                                                         (2) 

 

Ti
IV

-OH + OH
-
→Ti

IV
-O

-
 + H2O

         
                                                                           (3) 

 

Böylece, TiO2 nanoparçacıkları pozitif veya negatif olarak yüklenmiĢ bir yüzey 

yüküne sahip olmaktadır [81]. Parçacık yüzeyinin negatif yüklü olması katyonik 

kirleticilerin, pozitif yüklü olması da anyonik kirleticilerin giderilmesinde olumlu bir 

etki yaratabilir. Ayrıca kalsinasyon sıcaklıklarının artmasıyla zeta potansiyeli 

değerlerinin düĢtüğü görülmektedir. Bunların dıĢında çizelge de dikkat çekici diğer 

bir nokta ise bazı katalizörlerin zeta potansiyel değerlerinin  +30mV‟tan daha pozitif 

olmasıdır.  Zeta potansiyelinin değeri +30mV‟tan daha pozitif veya -30mV‟tan daha 

negatif olan kolloidal sistemlerin kararlı olduğu bilinmektedir [ 82 ]. Büyük negatif 

veya büyük pozitif zeta potansiyeline sahip parçacıklar arasındaki itme kuvveti 

büyük olacağından bu türler suda bir araya toplanmadan iyi bir Ģekilde dağılır. Aksi 

halde çekme kuvvetleri itme kuvvetine baskın çıkacağından parçacıkların su içinde 

dağılmaları zorlaĢacaktır.   
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4.2.6.UV/vis/NIR analiz sonuçları 

 

Sentezlenen katalizörlerin ıĢık soğurma özelliklerinin belirlenmesi için     

UV/vis/NIR spektrofotometresi kullanılarak spektroskopik analizleri yapılmıĢ ve 

elde edilen spektrumlar ġekil 4.10-12‟de verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 4.10. Kalsine edilmemiĢ ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ TiO2 

katalizörlerinin UV/vis difüz yansıma spektrumları 

 

 

ġekil 4.11. Kalsine edilmemiĢ ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ 0.01S + TiO2  

katalizörlerinin UV/vis difüz yansıma spektrumları 
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ġekil 4.12. Kalsine edilmemiĢ ve farklı sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ 0.02S + TiO2 

katalizörlerinin UV/vis difüz yansıma spektrumları  

 

Spektrumlarla ilgili yapılan değerlendirmeler aĢağıdaki gibi sıralanabilir: 

 Her üç seride yer alan katalizörler UV bölgesinde soğurum yapmaktadırlar.  

Birinci seride yer alan katalizörlerin yaptıkları soğurumun maksimum dalga 

boyları 327-361 nm, ikinci seri katalizörlerinin maksimum dalga boyları 334-

378 nm, üçüncü seri katalizörlerinin maksimum dalga boyları ise 328-374 nm 

aralığında değiĢmektedir. UV bölgesinde gözlenen soğurum, TiO2‟nin 

değerlik bandından iletkenlik bandına doğru gerçekleĢen elektron 

uyarımlarından kaynaklanmaktadır. Kalsinasyon sıcaklığının artması ile 

birlikte katalizörlerin maksimum dalga boylarındaki gözlenen bu 

farklılıkların nedeni katalizörlerin farklı kristal boyutlara ve faz bileĢimlerine 

sahip olmasındandır.  

 Katalizörlerin 400-800 nm aralığındaki davranıĢları bir kaç istisna dıĢında 

birbirine benzemektedir. 400-600 nm aralığındaki dalga boylarında sürfaktan 

içermeyen ilk seri katalizörlerinden 400°C‟de kalsine edilerek sentezlenmiĢ 

olanı diğerlerinden daha fazla soğurum yaparken, 600°C‟de kalsine edilmiĢ 

olan katalizör de 600-800 nm aralığında daha fazla soğurum yapmaktadır.  

Sürfaktan içeren iki serinin 400°C‟de kalsine edilerek sentezlenmiĢ olan 

katalizörlerin 400-600 nm aralığında daha fazla soğurum yaptığı spektrumlardan 
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görülmektedir. Ayrıca, bütün katalizörlerin soğurumları 700-800 nm aralığında biraz 

artmıĢtır.  

 

 Katalizörlerin bant boĢluk enerjileri Eg = 1240/λ formülü kullanılarak 

hesaplanmıĢtır [83]. Soğurum sınırından çizilen teğetin dalga boyu eksenini kestiği 

nokta, dalga boyu değeri olarak alınarak tüm katalizörler için hesaplanan bant boĢluk 

enerji değerleri Çizelge 4.4‟de görülmektedir.  

Çizelge 4.4. Sentezlenen katalizörlerin soğurum sınır dalga boyları ve bant boĢluk 

enerjileri 

 

Katalizör 

 

Soğurum Sınır 

Dalga Boyu (nm) 

 

Bant BoĢluk Enerjisi 

(eV) 

TiO2 406 3.05 

TiO2 - 300 404 3.07 

TiO2 - 400 408 3.04 

TiO2 - 500 404 3.07 

TiO2 - 600 418 2.97 

TiO2 - 700 422 2.94 

0.01S + TiO2 406 3.05 

0.01S + TiO2 - 300 410 3.02 

0.01S + TiO2 - 400 418 2.97 

0.01S + TiO2 - 500 415 2.99 

0.01S + TiO2 - 600 420 2.95 

0.01S + TiO2 - 700 425 2.92 

0.02S + TiO2 408 3.04 

0.02S + TiO2 - 300 416 2.98 

0.02S + TiO2 - 400 416 2.98 

0.02S + TiO2 - 500 416 2.98 

0.02S + TiO2 - 600 421 2.94 

0.02S + TiO2 - 700 426 2.91 
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Kalsinasyon sıcaklığı arttıkça katalizörlerin bant boĢluk enerjileri azalmaktadır. 

Özellikle 600°C ve 700°C‟de kalsine edilerek hazırlanmıĢ katalizörlerin kristal 

boyutlarının ve faz bileĢimlerinin diğerlerinden oldukça farklı olmasının bir sonucu 

olarak bant boĢluk enerji değerlerinin diğer katalizörlerinkine kıyasla önemli ölçüde 

düĢük olduğu görülmektedir.  Bant boĢluk enerjisi düĢük bir katalizör düĢük enerjili 

fotonlardan daha etkin yararlanacağından, bu özellikte bir katalizörün fotokatalitik 

etkinliğinin yüksek olması beklenir. Ayrıca, literatürde anataz TiO2 için verilmiĢ bant 

boĢluk enerji (3.2 eV) değeri ile [83] bu çalıĢmada sentezlenen TiO2 katalizörünün 

bant boĢluk enerjisi ile karĢılaĢtırıldığında, sentezlediğimiz TiO2 katalizörünün bant 

boĢluk enerjisinin daha düĢük olduğu görülür. Bant boĢluk enerjisinin daha düĢük 

olması, o katalizörün diğerine göre daha geniĢ spektrumdaki ıĢıma kullanılarak 

uyarılabileceği anlamına gelmektedir.   

 

 Bir yarıiletkenin bant boĢluk enerjisinin parçacık boyutunun bir fonksiyonu 

olduğu bilinmektedir [84]. Parçacık boyutu belli bir eĢik değerinin altında olduğu 

zaman, yarıiletkenin nokta/yüzey kusurlarının yoğunluğu parçacık boyutunun 

azalması ile artmaktadır. Parçacık yüzeyindeki molekül orbitallerin 

delokalizasyonundan dolayı yarıiletken yığınındaki kusurlar, elektronik hallerinin 

bant sınırı yakınında tuzaklar oluĢturur. Böylece yarıiletkenin bant boĢluk enerjisi 

azalır ve soğurum spektrumu kırmızıya kayar.  

 

4.2.7. Rodamin B’nin fotokatalitik parçalanması 

 

0.025 g katalizör ile 20ppm 25 mL RhB karıĢımı önce adsorpsiyon-

desorpsiyon dengesinin kurulması için karanlıkta bekletildikten sonra ıĢınlama 

ünitesinde UV ıĢımaya maruz bırakılmıĢ ve bu karıĢımdan 10‟ar dakika aralıklarla 

alınmıĢ örneklerin analizi spektroskopik olarak yapılmıĢtır. Ölçüm sonuçlarından 

yararlanılarak hesaplanmıĢ % RhB parçalanma değerleri Çizelge 4.5‟de 

görülmektedir.  
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Çizelge 4.5. %RhB parçalanma değerleri 

Katalizör 
60 dk Sonraki Parçalanma  

(%) 

120 dk Sonraki 

Parçalanma  

(%) 

TiO2 66 66 

TiO2 – 300 36 63 

TiO2 – 400 27 54 

TiO2 – 500 33 50 

TiO2 – 600 58 75 

TiO2 – 700 66 83 

0.01S + TiO2 58 58 

0.01S + TiO2 – 300 27 45 

0.01S + TiO2 – 400 30 38 

0.01S + TiO2 – 500 30 30 

0.01S + TiO2 – 600 46 53 

0.01S + TiO2 – 700 50 60 

0.02S + TiO2 69 82 

0.02S + TiO2 – 300 57 66 

0.02S + TiO2 – 400 56 65 

0.02S + TiO2 – 500 54 63 

0.02S + TiO2 – 600 62 70 

0.02S + TiO2 – 700 71 85 

 

IĢınlama süresi, kalsinasyon sıcaklığı, sürfaktan kullanılması ve 

sürfaktan/alkoksit oranının değiĢtirilmesiyle TiO2‟nin fotokatalitik aktivitesinin nasıl 

değiĢtirdiğini gösteren bu çizelge ile ilgili yapılan değerlendirmeler aĢağıdaki gibi 

sıralanabilir: 

 

 IĢınlama süresi arttıkça daha fazla RhB parçalanmıĢtır.  

 Her üç seride yer alan katalizörlerin kalsinasyon sıcaklıkları 300
o
C‟den 

400
o
C‟ye ve 400

o
C‟den 500

o
C‟ye çıkarıldığında RhB‟nin parçalanma yüzdesi 

azalırken,  sıcaklık 500
o
C‟den 600

o
C‟ye ve 600

o
C‟den 700

o
C‟ye çıkarıldığında ise % 

parçalanma artmaktadır. Kalsine edilmemiĢ katalizörlerin 300
o
C, 400

o
C ve 500

o
C‟de 
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kalsine edilmiĢ katalizörlere göre daha iyi aktivite göstermeleri ĢaĢırtıcı bir durum 

değildir. Çünkü kalsine edilmemiĢ katalizörler daha büyük yüzey alanına sahiptirler.  

Bununla birlikte kalsinasyon sıcaklığının 600
o
C ve 700

o
C‟ye çıkarılması ile elde 

edilen katalizörlerin aktivitelerinin artması bu katalizörlerin karıĢık faz 

içermelerinden kaynaklanmaktadır. Ek olarak ilk serideki 600
o
C ve 700

o
C‟de kalsine 

edilerek hazırlanan katalizörlerin aynı serinin diğer katalizörlerden daha aktif 

olmasını etkileyen bir diğer faktör de yüzeylerinin negatif yüklü olmasıdır. Yüzeyi 

negatif yüklü olan bir katalizör katyonik bir boya olan RhB‟yi yüzeyinde tutarak 

onun fotokatalitik parçalamasını kolaylaĢtırabilir. 

 Genel olarak TiO2‟nin fotokatalitik aktivitesi faz yapısına, kristal boyutuna, 

spesifik yüzey alanına ve gözenek yapısına bağlıdır [85]. Daha büyük yüzey alanı 

fotokatalizör yüzeyinde adsorplanacak daha fazla organik reaktiflere izin verirken, 

daha büyük gözenek hacmi fotokatalitik tepkimede kirliliğin daha hızlı 

difüzlenmesine olanak sağlar. Bundan dolayı, kalsine edilmemiĢ katalizörün nispeten 

daha yüksek fotokatalitik aktivite göstermesi beklenir. 600
o
C kalsine edilmiĢ 

katalizörün BET yüzey alanında önemli derecede azalma olmasına rağmen, bu 

sıcaklıkta kalsine edilmiĢ katalizörün aktivitesindeki artıĢ, anataz fazının yanı sıra 

rutil fazını da içeriyor olmasındandır.  700
o
C‟de kalsine edilmiĢ katalizörde rutil 

içeriği daha da artmıĢtır. Fotokatalitik parçalanma çalıĢmalarında yaygın olarak 

kullanılan TiO2‟nin anataz fazının rutil fazına göre daha etkin olduğu bilinmektedir 

[86]. Bununla birlikte karıĢık fazlı TiO2‟nin tek fazlı sistemlere göre daha yüksek 

aktivite gösterdiği rapor edilmektedir [87,88]. Bu tür sistemlerde anataz-rutil ara 

yüzeyinde bir fazdan diğerine elektron transferi etkin bir yük ayrımını sağlamakta ve 

bunların yeniden birleĢmesini engelleyerek katalizörün fotokatalitik aktivitesini 

artırmaktadır.  

  

 TiO2 ve 0.01S+TiO2 ile 0.02S+TiO2 katalizörlerin bir saat UV 

ıĢınlanmasından sonra gösterdikleri fotokatalitik aktiviteleri 

karĢılaĢtırıldığında, sürfaktanın varlığının bir etkisi olmadığı görülmektedir. 

Ama aynı katalizörlerin iki saat ıĢınlamadan sonraki fotokatalitik aktiviteleri 

karĢılaĢtırılacak olursa, yüksek miktarda sürfaktan içeren katalizörün BET 

yüzey alanı daha büyük olduğundan yüksek aktivite göstermektedir.  
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 KarıĢık fazlı katalizörlerin aktiviteleri, içerdikleri anataz ve rutil içeriklerine 

göre de değiĢkenlik göstermektedir. 

TiO2-600 ve TiO2-700 katalizörleri sırasıyla %90 anataz (%10 rutil) ve %10 anataz 

(%90 rutil) içermektedir.  0.01S+TiO2-600, 0.01S+TiO2-700, 0.02S+TiO2-600 ve 

0.02S+TiO2-700 katalizörleri ise sırasıyla %88 anataz (%12 rutil), %25 anataz (%75 

rutil), %90 anataz (%10 rutil) ve %24 anataz (%76 rutil) içermektedir. Çizelge 

4.5„deki verilerden rutil yüzdesi daha fazla olan katalizörlerin aktivitelerinin daha 

yüksek olduğu görülmektedir. Buna karĢın, anataz yüzdesinin daha fazla olduğu 

katalizörlerin daha yüksek aktivite gösterdiği çalıĢmalara literatürde rastlamak 

mümkündür. Örneğin; Wang ve çalıĢma arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada, 

Degussa P25 çeĢitli sıcaklıklarda kalsine edilmiĢ ve elde edilen katalizörler UV 

ıĢıması altında fotokatalitik aktiviteleri incelendiğinde  %66.4 anataz (% 33.6 rutil) 

içeren katalizörün en yüksek aktivite gösterdiği bulunmuĢtur [89]. Bir baĢka 

çalıĢmada, anataz içeriği %77 ile %88 olan katalizörlerin UV ıĢıması altında fenol 

parçalamadaki aktivitelerinin yüksek olduğu belirtilmiĢtir [78]. Buna karĢın, 

Bakardjieva ve çalıĢma arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, 4-klorfenol‟ün foto 

parçalanmasında yüksek miktarda rutil fazı içeren (%52.9)  katalizörün daha aktif 

olduğu bulunmuĢtur [90]. Bu çalıĢma sonuçları bizim çalıĢmamızı desteklemektedir. 

ÇalıĢmamızdaki bu kadar büyük rutil yüzdesine sahip katalizörlerin yüksek aktivite 

göstermesi ilginç olup, iki fazın aralarındaki elektron geçiĢini kolaylaĢtıracak Ģekilde 

yakın temas halinde olmasından kaynaklanabileceği düĢünülebilir.  
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5. TARTIġMA VE SONUÇ 

Bu tez çalıĢmasında, 18 adet fotokatalizör sentezlenmiĢ, yapısal ve yüzeysel 

özellikleri incelenmiĢ ve bunların aktiviteleri UV ıĢıması altında RhB sulu çözeltisi 

ile test edilmiĢtir. Sentezi yapılan fotokatalizörler iki grupta toplanabilir: 

1.  Sürfaktan içermeyenler (birinci seri katalizörleri) 

2. Ġki farklı mol oranında sürfaktan içerenler (ikinci ve üçüncü seri 

katalizörleri)  

 Fotokatalizörlerin yapısal ve yüzeysel özellikleri XRD, BET, SEM, FTIR, 

Zeta potansiyeli ve ıĢık absorplama ölçümleri yapılarak belirlenmiĢtir.  

Fotokatalizör,  titanyum  (IV) n-bütoksit‟ten çıkılarak uygulanan sol-jel 

yöntemi ve ardından hidrotermal iĢlem yardımıyla elde edildi. Fotoaktivite belirleme 

çalıĢmalarında, elde edilen ürünlerin bir kısmı kalsine edilmeden kullanılırken,  bir 

kısmı da farklı sıcaklıklarda kalsine edilerek kullanıldı.  

 Yapılan bu kalsinasyon iĢleminin TiO2‟nin yapısında ve yüzeyinde meydana 

getirdiği etkiler aĢağıdaki gibi sıralanabilir:  

 

 Kristal fazı:   Kalsinasyon iĢlemi belli bir sıcaklıktan sonra karıĢık faz 

oluĢumuna neden olmuĢtur. Örneğin, 600
o
C‟nin altındaki sıcaklıklarda 

sentezlenmiĢ TiO2 katalizörleri sadece anataz fazı içerirken, bu sıcaklığın 

üzerindeki katalizörler anataz-rutil‟den oluĢan karıĢık faz yapısına sahiptirler. 

Sıcaklığa bağlı olarak gerçekleĢen bu faz değiĢiklikleri aĢağıdaki gibi 

gösterilebilir (ġekil 5.1) : 

  

Faz A A A A A+R A+R 

BileĢim 

%  

100 100 100 100 90,10 10, 90 

ġekil 5.1. TiO2‟nin faz yapıları ve bileĢimlerinin sıcaklıkla değiĢimi 
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 Kristal boyutu: TiO2 katalizörlerinin kristal boyutları artmıĢtır.  

 Ortalama gözenek boyutu ve toplam gözenek hacmi: Kalsinasyon sıcaklığı 

arttıkça küçük gözeneklerin büyük gözeneklere dönüĢmesinden dolayı 

katalizörlerin ortalama gözenek boyutları artmıĢtır. Buna karĢın toplam 

gözenek hacmi azalmıĢtır.  Bunlara ek olarak, bütün katalizörler tamamen 

mezo gözeneklerden oluĢan bir yapıya sahiptir. 

 BET yüzey alanı: Beklendiği gibi, BET yüzey alanları azalmıĢtır. Bu azalma 

özellikle sıcaklık 700
o
C‟ye çıkarıldığında daha büyük oranda olmuĢtur. 

 Yüzey yükü: 600°C ile 700°C‟de kalsine edilmiĢ iki katalizörün negatif 

yüklü yüzeylere ve diğer katalizörlerin pozitif yüklü yüzeylere sahip olduğu 

bulunmuĢtur. 

Sürfaktan varlığının ve miktarının, TiO2‟nin yapısında ve yüzeyinde meydana 

getirdiği etkiler ise aĢağıdaki gibi sıralanabilir:  

 Kristal fazı:   Sürfaktan TiO2‟nin kristal fazını değiĢtirmemiĢtir.  

 Kristal boyutu: Sürfaktan TiO2 nanokristallerinin geliĢimini 

engellememiĢtir.  

 Ortalama gözenek boyutu ve toplam gözenek hacmi:  Ortalama gözenek 

boyutlarını azaltmıĢtır.  Toplam gözenek hacimleri ise 500
o
C ve altındaki 

sıcaklıklarda hemen hemen aynı kalmıĢtır. Sıcaklığın 600
o
C ve 700

o
C‟ye 

çıkarılması durumunda düĢük miktarda sürfaktan içeren katalizörlerin toplam 

gözenek hacimleri azalırken, yüksek miktarda sürfaktan içeren katalizörlerin 

ise toplam gözenek hacimleri artmıĢtır.  

 BET yüzey alanı:  TiO2 katalizörlerinin BET yüzey alanlarını artırmıĢtır. 

Örneğin, yüksek mol oranında sürfaktan kullanılarak sentezlenmiĢ 

katalizörün yüzey alanı en büyük değere sahiptir.  

 Yüzey yükü: Bütün katalizörlerin yüzey yükleri pozitiftir.   

 

Bunlara ek olarak, her üç seride yer alan katalizörler UV bölgesinde soğurum 

yapmaktadırlar. Katalizörlerin 400-800 nm aralığındaki davranıĢları bir kaç 

istisna dıĢında birbirine benzemektedir.  

Kalsinasyon sıcaklığı arttıkça katalizörlerin bant boĢluk enerjileri azalmıĢtır.   
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Bant boĢluk enerjisi düĢük bir katalizör düĢük enerjili fotonlardan daha etkin 

yararlanacağından, bu özellikte bir katalizörün fotokatalitik etkinliğinin yüksek 

olması beklenir. 

  SentezlenmiĢ katalizörlerin UV ıĢıması altında sulu çözeltideki RhB boyar 

maddesini parçalama aktifliklerinin belirlenmesi üzerine yapılan çalıĢma sonuçları 

değerlendirilmiĢtir: 

Birinci seri katalizörlerinden, 2 saatlik UV ıĢınlaması sonunda fotoaktifliği en 

yüksek olanı TiO2-700 katalizörüdür. Bunu sırasıyla TiO2-600 ve TiO2 izlemektedir. 

Ġkinci seri katalizörleri kendi içinde karĢılaĢtırıldığında;  0.01S+TiO2-700 ve 

0.01S+TiO2 katalizörlerinin en yüksek aktivite gösterdiği gözlenmektedir. Üçüncü 

seri katalizörlerinde en yüksek aktivite gösterenler aynı olmakla birlikte, bunların % 

RhB parçalama değerlerinin daha yüksek olduğu gözlenmektedir.  

Kalsine edilmemiĢ katalizörlerin fotoaktiflik (2 saat UV ıĢınlaması sonunda) 

sırası 0.02S+TiO2 (%82) ˃ TiO2 (%66) ˃ 0.01S+TiO2 (%58) Ģeklindedir. En yüksek 

aktivite gösteren katalizör en yüksek BET yüzey alanına sahiptir.  

Yüksek sıcaklıkta kalsine edilerek sentezlenmiĢ katalizörlerin düĢük BET 

yüzey alanlarına sahip olmalarına karĢın yüksek aktivite göstermeleri, bu 

katalizörlerin karıĢık fazlı yapıya sahip olmasıyla açıklanabilir. Zira, bu tip yapılar, 

foto oluĢmuĢ elektron-boĢluk çiftinin etkin bir Ģekilde ayrılmasına ortam sağlamakta 

ve fotokatalitik aktivite artmaktadır. Buna ek olarak,  0.02S+TiO2-700 katalizör 

aktivitesinin yüksek olmasında, gözenek hacim artıĢının da bir derece etkisi olabilir.   

Ayrıca, iki fazlı katalizörlerin aktiviteleri, içerdikleri anataz ve rutil 

içeriklerine göre de değiĢkenlik göstermiĢtir. Rutil yüzdesi fazla olan katalizörlerin 

aktivitelerinin daha yüksek olduğu gözlenmiĢtir. Bu durum, anataz parçacıklarının 

rutil parçacıkları üzerinde birikmesi ile açıklanabilir. Bu tür sistemlerde, anataz-rutil 

ara yüzeyinde bir fazdan diğerine elektron transferinin gerçekleĢmesi ile etkin bir 

yük ayrımını sağlamakta ve bunların yeniden birleĢmesini engelleyerek katalizörün 

fotokatalitik aktivitesini artırmaktadır.   

TiO2-700, 0.02S+TiO2 ve 0.02S+TiO2-700 katalizörleri 2 saat UV ıĢınlaması 

sonunda büyük % parçalanma değerlerine sahip olmalarına karĢın, 0.02S+TiO2 

katalizörü kalsine edilmeden sentezlendiği için,  RhB boyarmaddesinin 

parçalanmasında en uygun katalizör olarak görülmektedir. 
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