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ONUR SOZU

Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “ Siirfaktan yardimiyla mezogozenekli
TiO, sentezi ve fotokatalitik etkinligi » baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigimi ve
yararlandigim biitlin kaynaklarin, hem metin icinde hem de kaynakg¢ada yontemine

uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Zehra KAZAN
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Bu tez calismasinda, TiO’nin yapisal, yiizeysel ve fotokatalitik 6zelliklerine
stirfaktan varligi, miktar1 ve kalsinasyon sicakliklarinin etkileri arastirildi. TiO;
katalizorlerinin sentezi i¢in ¢ikis maddesi olarak titanyum (IV) n-biitoksit kullanildu.
Katalizorler, baslatict materyal titanyum (IV) n-biitoksit ve gozenek olusturucu
olarak kullanilan Tween 80 siirfaktanini igeren tepkime karigimindan ¢ikilarak, 6nce
sol-jel prosesi ve ardindan hidrotermal islemin uygulanmasi ile sentezlendi. Bes
farkli sicaklikta kalsinasyon yapilarak, yapidan siirfaktanin uzaklastirilmas: sonucu
farkl1 gbzenek boyutlarina sahip TiO2 nanoparcaciklart elde edildi. Karsilagtirma
amaciyla, tiim proses siirfaktan kullanmadan tekrarlandi. Sentezlenen katalizorlerin
yapisal, yiizeysel ve optik 6zellikleri XRD, BET, FTIR, SEM, zeta potansiyeli ve 151k
absorplama ol¢timleri yapilarak belirlendi.

Deney sonuglari, kalsinasyon sicakligi arttik¢a katalizorlerin kristal boyutlar
ve ortalama gbdzenek boyutlarinin arttigini, BET yiizey alanlar1 ve toplam gozenek
hacimlerinin azaldigini gdstermistir. Diger yandan, 600°C’nin altindaki sicakliklarda
kalsine edilerek sentezlenmis katalizorler sadece anataz fazi igerirken, 600°C ve
700°C’de kalsine edilmis katalizorler anataz/rutil karisik faz1 igermektedirler.

Stirfaktan kullanilmast TiO2’nin kristal fazini degistirmedigi gibi, kristal
gelisimini de engellememistir. Katalizorlerdeki siirfaktan varligi, BET ylizey

alanlarinin artmasina ve ortalama gozenek boyutlarinin azalmasina yol agmuigtir.



Katalizorlerin fotokatalitik aktiviteleri, UV 1smmast altinda sulu ¢o6zeltideki
Rodamin B’nin (RhB) parg¢alanmasinda incelendi. Kalsine edilmemis katalizorler
arasinda; 0.02S+TiO, katalizoriiniin 2 saat UV 1sinlamasindan sonra yiiksek
fotokatalitik aktivite gostermesi onun biliyilik ylizey alanma sahip olmasiyla
agiklanabilir. Diger yandan, 600°C ve ozellikle 700°C’de kalsine edilerek
sentezlenmis katalizorlerin aktivitelerinin yiiksek olmasi ise ikili faz yapisinin

yarattig1 sinerjik etkiye baglanabilir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Rodamin B, mezogozenekli TiO,, sablonlama

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 TiO, were investigated. Titanium (IV) n-butoxide was utilized as a precursor for
the synthesis of TiO, 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. TiO,
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°C and 700°C contain anatase/rutile mixed phase whereas those calcinated below

600°C consist merely of an anatase phase.



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+TiO, upon UV irradiation for 2 hours can be
attributed to its greater surface area. High activities of the catalysts calcinated at
600°C and 700°C, on the other hand, can be ascribed to the synergetic effect

developed by the dual-phased structure.

Key Words: Photocatalysis, Rhodamine B, mesoporous TiO,, templating method
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1. GIRIS

Hizli niifus artisi, endiistrilesme, plansiz kentlesme ve dogal kaynaklarin
bilingsiz kullanim1 gibi bir¢ok faaliyetler dogal denge iizerinde olumsuz etkiler
yapmakta ve buna bagli olarak ¢evre kirliligi ortaya ¢ikmaktadir.

Su kaynaklart evsel, endiistriyel ve tarimsal faaliyetlerden olumsuz ydnde
etkilenmektedir. Ozellikle endiistriyel ve evsel atiklarin dogrudan veya dolayli olarak
akarsu, gol ve denizlere bosaltilmasiyla bu sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozellikleri degiserek insan ve diger canlilarin yasaminmi tehdit eder bir ortam
olusmaktadir.

Boyarmaddeler genel olarak iki ana bilesenden olugsmaktadir: boyanin rengini
veren kromofor ile rengin olusmasinda yardimci rol iistlenen ve boyayi liflere
baglayan oksokrom. Boyarmaddeler kimyasal yapilarina (nitro, nitrozo, azo,
difenilmetan, trifenilmetan, ksanten, heterosiklik, antrakinon, siilfiir, ftalosiyanin
boyarmaddeleri) ve kullanim yerlerine (asidik, bazik, direkt, dispers, reaktif, mordan,
vat boyarmaddeleri) gore siniflandirilabilir [1].

Sentetik boyalar tekstil, gida, kagit, kozmetik, deri, ilag ve baski
endistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde 100.000’in iizerinde
sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yillik iiretiminin 7.10° ton oldugu tahmin
edilmektedir [2]. Boyle biiyiik boyuttaki iiretim sirasinda g¢evreye salinan boya
miktar1 lizerine tam bir veri mevcut olmamakla birlikte kullanilan boyalarin % 10-15
kadarmin c¢evreye atiklar yoluyla girdigini rapor eden kaynaklara rastlanmaktadir [3].
Boya atik suyunda organik boyalarin kiiciik miktarlarinin meydana getirdigi
renklenme bile Onemlidir. Endiistriyel atiklardan biri olan boyalar, toksik ve
kanserojenik etkilerinden dolay1 ekolojik ve insan saglig1 agisindan potansiyel tehdit
olusturur ve bu yiizden de dikkate alinmasi gereken Onemli bir endiistriyel atik
simifidir. Suya karismis boyalar, giines 1s1@inin  gegisini engelleyip biyolojik
metabolizma proseslerin dengesini bozarak bu ortamda yasayan canlilara ciddi zarar
vermektedirler.  Ayrica, suya insan gozii ile bile fark edilebilen bir renk
kattiklarindan estetik olmayan bir goriintii olusmasina neden olurlar [4-7]. Bu
durum, gerek iiretim, gerekse kullanim sirasinda ¢evreye salinan renkli atiksularin
cevresel acidan ne kadar onemli oldugu gercegini ortaya koydugundan bu tip

atiksularin temizlenmesine yonelik calismalara artan bir ilgi vardir [8-12].



Atiksulardan renk giderimi icin c¢esitli fiziksel (adsorpsiyon, membran
filtrasyonu, iyon degisimi) kimyasal (ileri oksidasyon yontemleri, flokiilasyon,
kimyasal ¢oktliirme) ve biyolojik (aerobik, anaerobik, biyosorpsiyon) yontemlerden
yararlanilmaktadir [13-21]. Biyolojik yontemlerin uygulanmasi ucuz ve basittir.
Ancak, boyalar kompleks yapiya sahip olduklarindan boyali atiksular biiyiik oranda
giderilmemektedir [22]. Aktif karbonla adsorpsiyon, renkli su kirliligi
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan bir yontem olmakla birlikte periyodik
olarak rejenere edilmesi gerekliligi, bertaraf edilmesi gereken atik problemi ve
dispers, direkt, vat boyalarina kars1 daha az etkin olmasi gibi dezavantajlara sahiptir
[23-24].

Ileri oksidasyon yontemlerinin esasi hidroksil radikalleri gibi ¢ok reaktif
tiirlerin olusumuna dayalidir. Bu reaktif tiirler secici olmayip ¢ok genis araliktaki
kirlilikleri hizlica yiikseltgemektedirler. Genel olarak maliyetin yiiksek olusu gibi
dezavantaja sahip olmalariyla birlikte, pek ¢ok organik bilesigi su ve karbondioksite
kadar yiikseltgenmelerine miimkiin kilmalari, klasik yOntemlerin ¢ogunda
karsilagilan aktif ¢gamur olusturmamalari, radikallerle kirlilik arasindaki tepkimelerin
hizl1 olmasindan dolayr kirletici gideriminin daha kisa siirede gerceklesmesi gibi
iistiinliiklere sahiptirler. Ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan ve yariiletken
oksitlerin 6zellikle titanyum dioksitin 1s1kla birlikte kullanildig1 fotokataliz prosesi,
giiniimiizde sudan boya kirliliklerini uzaklastirilmada ¢ok etkili bir prosestir [25-29].

Yariiletken fotokataliz tepkimeleri, yariiletken materyallerin foto uyarilmasi
ile olusan kimyasal tepkimelerdir. En 6nemli fotokatalizérlerden biri olan titanyum
dioksit (TiOy), laboratuvarlarda ve birgok tiretici tarafindan farkli sekillerde, farkli
Ozelliklerde ve farkli fotokatalitik aktivitelerde hazirlanmistir. Yariiletken
fotokatalizorlerin tasarimi ve hazirlanmasiyla ilgili arastirmalarin asil amaci, daha

yiiksek etkinlikle 151k enerjisinden yararlanmak i¢in daha aktif olan1 yapmaktir.

1.1. Tez Calismasinin Amaci

Foto etkinligi yliksek bir katalizor elde etmek i¢in sicaklik, kimyasal tiirlerin
derisimi, ¢ozelti derisimi, pH gibi ¢esitli parametreler degistirilerek farkli yapi
morfolojisine ve faz bilesimine sahip fotokatalizorler elde edilebilmektedir. TiO2 nin
partikiil biiytikliigii, parcacik boyut dagilimi, faz bilesimi ve yiizey 6zelliklerinin yani
sira gozenek c¢aplarimin farkliliklart ve dagilimlart da fotokatalitik etkinligi biiyiik
Olciide etkilemektedir.



Kiigiik gozenekler adsorplanmis molekiiller ile aktif konumlar arasindaki
kuvvetli etkilesime olanak saglayan yiizey alaninin biiyiimesine katkida bulunurken
bliyiik gozenekler i¢ tabakalarda kirlilik molekiilleri ile aktif katalitik siteler
arasindaki kiitle transferini kolaylastirir. Bu nedenle heterojen kataliz alaninda
belirgin 6zellikte gozenekli yapiya sahip fotokatalizorlerin tasarlandigi ¢aligmalar yer
almaktadir. Bu amagcla ilgili literatiirde goriilen son bir yaklasim, hazirlama prosesi
sirasinda gesitli prosesler yoluyla ortama siirfaktan eklemek olmustur. Son yillarda,
stirfaktanlarin uygulamalar1 ¢oziiniirlestirme ve temizleme gibi klasik alanlardan
nano veya mezo yapili malzemelerin sentezinde giiclii araglar olma yoniinde
genislemistir. Gozenek olusturma amaciyla kullanilan siirfaktanin termal islemle
veya ekstraksiyonla uzaklastirilmasi sonucu biiyiik yiizey alanli ve gézenek hacimli
mezo gozenekli materyaller elde edilebilmektedir. Birgok durumda amorf TiOz:nin
kristalizasyonunun gelistirilmesi ve gozenek olusturucu ajanlarin sentez sonunda
yapidan uzaklastirilmasi i¢in yapilan kalsinasyon islemi mezo goézenekli iskelet
yapinin ¢okmesine neden olabilecegi de dikkate alinmalidir [30-35]. Bu bilgiler
1s1ginda, siirfaktan igermeyen duruma gore; siirfaktan iceren fotokatalizorlerin
fotoaktifliklerinin daha etkili olmasi beklentisi ile bu tez galigsmasi planlanmistir. Bu
bakis acisindan yapilan tez calismasinin amaci, siirfaktan katilmasinin TiOz’nin
yapisinda ve yiizeyinde ne gibi degisiklikler yaratacagini ve fotokatalitik 6zelliklerini

nasil degistirecegini ortaya koymaktir.

1.2. Kapsam ve Yontem

Tez ¢alismasi1 kapsaminda yliriitiilen deneysel caligmalar; fotokatalizorlerin
sentezi (hidrotermal ve sablonlama yontemi), yapilarmin karakterizasyonu ve elde
edilen katalizorlerin sulu ¢6zeltideki Rodamin B’nin par¢alanmasindaki etkinliginin
belirlenmesi seklinde gruplandirilabilir. Bu ¢alismada sentez caligmalari:

1. Metal alkoksitten ¢ikilarak saf TiO, fotokatalizoriiniin sentezi

2. Metal alkoksitten c¢ikilarak hazirlanan TiO, soliine farkli miktarlarda
stirfaktan eklenerek tirlinlerin sentezi

3. Sentezlenen f{rlinlerin farkli sicaklarda kalsine edilmesiyle gozenek

boyutlar1 farkli olan TiO, temelli fotokatalizorlerin sentezi seklinde sunulmustur.



Sentezlenen fotokatalizorler ¢esitli karakterizasyon yontemleriyle test
edilmis, yiizey ve yapisal ozellikleri en uygun yontemle belirlenmeye ¢alisilmistir.
Ayrica bunlarin fotokatalitik etkinlikleri, se¢ilmis bir organik kirlilik olan Rodamin
B’ye kars1 arastirilmis ve fotokatalitik etkinliklerinin tayini ise UV/vis

spektrometresi kullanilarak yapilmistir.

1.3. Literatiir Ozeti

Stirfaktan yardimi ile TiO; hazirlanmasina iliskin daha 6nceki yillarda yapilan

calismalardan 6rnekler asagida ve Cizelge 1.1°de verilmistir.

R. Rahimi ve calisma arkadaslari, sol-jel metodu ile mezogozenekli ve
vanadyum katkili titanyum (V-TiO;) fotokatalizorlerini farkl stirfaktanlar kullanarak
sentezlemiglerdir. Yapilan ¢aligmada siirfaktanlarin fotokatalitik aktivite tizerindeki
etkisi arastirilmistir. V-TiO, sentezinde siirfaktan olarak Gemini, Pluronik F127,
Pluronik P123, CTAB, Heksadesilamin ve PEG-6000 kullanilmustir. Katalizorler FT-
IR, XRD, SEM, EDX, BET ve DRS 6lgtimleri yapilarak karakterize edilmistir. Metil
Oranj boyasinin fotokatalitik pargalanmasinda en yiikksek aktiviteyi Gemini
stirfaktaninin kullanildig1 V-TiO; katalizorii gostermistir. Siirfaktanlarin fotokatalitik

aktivite ve yapi tizerinde 6nemli bir rol oynadigi goriilmiistiir [36].

Diger bir ¢alismada; N. Wetchakun ve ¢alisma arkadaslari, sol-jel metodu ile
TiO; nanopartikiillerini sentezlemislerdir. Sentezlenen TiO;, nanopartikiillerin optik
ozellikleri UV/vis spektrofotometresi ile karakterizasyonu ise XRD, TEM ve BET ile
incelenmistir. TiO, nanopartikiilleri 3 saat 400°C de kalsinasyonunda en yiiksek
spesifik yiizey alanina sahiptir (97 m”g™). Anataz-rutil faz degisiminin 500 ve 600°C
arasinda oldugu bulunmus ve 600°C’de tamamen rutil fazina doniismiistiir. 400°C ve
600°C arasindaki kalsinasyon sicakliginda nanopartikiillerin ortalama partikiil boyutu
10-50 nm arasinda degigmektedir. Sonug olarak kalsinasyon sicakliginin artmasi ile
aglomerasyon ile partikiil boyutlarinin biiytidiigii ve spesifik yiizey alaninin azaldigi
goriilmektedir [37].



Cizelge 1.1. Literatiir Ozeti

Katalizor Katalizor Siirfaktan Organik Kalsinasyon Ortalama Toplam Kaynak
Hazirlama Kirlilik siiresi ve Gozenek Gozenek Numarasi
Yontemi sicakhig (°C) Boyutu Hacmi
(hm) (cm’/g)
TiO, Hidrotermal CTAB/Ure Metilen - 13.84 0.35 38
(1.59/0.19) Mavisi
Gemini 51 0.19
Pluronik F127 7.3 0.17
Vanadyum Sol-Jel Pluronik P123  Metil 5 saat / 400 7.8 0.16 36
katkih TiO» CTAB Oranj 8.6 0.15
Heksadesilamin 8.9 0.14
PEG 6000 9.4 0.14
TiO, Sol-Jel Pluronik P123  Metil 4 saat / 400 12.4 0.33 39
Polietilenimin Oranj 11.3 0.17
TiO, Hidrotermal CTAB Metilen 4 saat / 500 5.32 0.24 40
Mavisi
Azot-Lantan  Sol - Jel Brij98/CTAB - 4 saat / 400 7.00 2.10 30
katkili TiO,
TiO, Sol — Jel Tween 20 Keratin 500 5.20 0.16 41
TiO,—- P25 Sol — Jel Tween 20 Keratin 15 dk / 500 12.2 0.11 32
TiO, Sol — Jel Tween 20 4-klorfenol 1 saat / 500 - 0.18 42
Platin katkilh ~ Sol — Jel LAHC - 4 saat / 500 5.06 0.16 35
TiO;
TiO; Sol — Jel CTAB - 1 saat / 550 400 - 43




Cizelge 1.1.’in devanu

Katalizor Katalizor Siirfaktan Organik Kalsinasyon Ortalama Toplam Kaynak
Hazirlama Kirlilik siiresi ve Gozenek Gozenek Numarasi
Yontemi sicakhig (°C) Boyutu Hacmi
(hm) (cm*/g)
TiO; Hidrotermal Lutensol-AT18 - 400 - 600 5.1-9.2 - 44
TiO, Sol — Jel TX-100 Metil 350 - 450 49-6.6 0.36 - 0.34 31
Oranj

TiO, Sol — Jel Tween 80 4-klorfenol 1 saat / 250 5.8 0.51 45
1 saat / 800 44.6 0.05

TiO; Sol — Jel CTAB - 5 saat / 550 12.6 0.19 46

TiO, Hidrotermal CTAB RhB 6 saat / 400 2.5 2.10 47
6 saat / 600 2.8 0.56

TiO; Sol — Jel Pluronik P123 Metilen 6 saat / 500 4.2 0.33 48

Mavisi

TiO, Sol — Jel LAHC 1 saat /700 6.76 0.09 49
24 saat / 700 12.24 0.02

TiO, Sol — Jel Oktadesilamin Fenol - 1.5 0.23 50

TiO, Hidrotermal Polietilen - - 6.63 0.09 51

glikol
TiO, Sol — Jel CTAB - 4 saat / 350 3.08 0.25 52
TiO, Hidrotermal Desilamin - - 2.32 - 53




2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Heterojen Fotokataliz

Yiikseltgenme, dehidrojenleme, hidrojen transferi, metal birikimi, su
detoksifikasyonu, doteryum-alkan izotopik yer degistirmesi gibi ¢ok cesitli
tepkimeleri i¢ine alan heterojen fotokataliz; katalizér varliginda foto reaksiyonun
hizlandirilmasi olarak tanimlanir. Bu proses gaz fazi, sivi faz ve sulu ¢ozelti gibi
cesitli ortamlarda uygulanabilir. Bir heterojen fotokataliz tepkimesi, asagidaki
kademeler lizerinden yiiriimektedir:

1. Reaktiflerin akigskan ortamindan katalizor dis yilizeyine transferi,

2. Tepkimeye giren reaktiflerin tiimiiniin ya da bir kisminin kataliz6r tizerinde

adsorplanmast,

3. Adsorplanmig fazda a) Kati tarafindan fotonun adsorplanmasi b) Elektron

ve bosluklarin olusmasi ¢) Elektron transferi tepkimeleri,

4. Katalizoriin dis yiizeyinden tirlinlerin desorpsiyonu,

5. Son tirtinlerin akiskan ortamina transferi
Fotokatalitik  tepkime adsorplanmis fazda gerceklesir. Bilinen kataliz
tepkimelerinden farki, aktivasyonun termal yolla degil de fotonik yolla yapiliyor
olmasidir [54,55] .

Fotokatalizér kullanmaksizin uygulanan fotoliz tepkimesi, fotokatalizor
varlhigindaki fotoliz tepkimesine gore daha diislik etkinlikte yiiriidiiglinii gosteren ¢ok
sayida galisma literatiirde yer almaktadir. Ornegin sulu TiO, siispansiyonu i¢inde 2-
klorfenol ve 3-klorfenoliin foto bozunmasi katalizér yokken yapilan fotolitik
tepkimeninkine gore daha hizli gerceklesmistir [56]. Benzer sekilde sulu TiO,
stispansiyonunda 1,10-diklordekan’in direk fotolize gore daha etkin bir sekilde foto
bozunmaya ugradig1 gériilmektedir [57].

Fotokatalitik prosesin avantajlarin1 agagidaki gibi siralamak miimkiindiir:

1. Bu proses, yenilenebilir ve kirlilik icermeyen giines enerjisini kullanma
kapasitesi ile enerji-yogun alisilmis islem yoOntemlerine bir alternatif olarak
sunulabilir.

2. Tepkime kosullar1 ilimlidir ve daha az kimyasal girdiye ihtiya¢ duyulur.

3. Ikincil atik olusumu minimal diizeydedir.

4. Bu proses farkli atik su akintilarinda cesitli tehlikeli bilesiklerin yok
edilmesinde kullanilabilir [58].



2.2. Fotokatalizin Temel Prensipleri

Bir yariiletken bant bosluk enerjisi esit veya daha biiyiik enerjili fotonlarla
uyarildigt zaman, bu fotonlarin absorplanmasi ile iletkenlik bandinda serbest
elektronlar ve valens bandinda bosluklara ayrisan elektron-bosluk ¢ifleri ortaya ¢ikar.
Bir akigkan faz (gaz veya sivi) icinde kendiliginden adsorpsiyon olur ve her bir
adsorbatin redoks potansiyeline gore alict molekiillere dogru bir elektron aktarimi

meydana gelir. Diger taraftan pozitif foto bosluklar verici molekiillere aktarilir.

Yariiletken + hv — e + h* 1)
A(ads) + e — A'(ads) (2)
D(ads) + h*— D*(ads) (3)

Bunu takiben, olusan her bir iyon ara iriinler ve son iiriinleri olusturmak iizere
adsorbatlarla tepkimeye girerler. 1-3 tepkimelerine gore katalizoriin fotonik
uyarilmasi tiim katalitik sistemin aktivasyonunun baslangic basamagi olarak goriiliir.
Boylelikle etkin bir fotonun bir reaktan, foton akisinin ise 6zel bir akiskan faz oldugu
diistiniilebilir [54].

Sekil 2.1 foto uyarilmis bir yariiletkende elektron-bosluk ¢ifinin olusumunu

ve bu ciftlerin yariiletken ylizeyinde adsorplanarak tepkime verdiklerini

gostermektedir.
©
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Sekil 2.1. Bir yariiletkenin enerji bant diyagrami



2.3. Fotokatalizorler

Fotokatalitik oksidasyon icin segilen bir fotokatalizor asagida siralanmig
ozelliklere sahip olmalidir:

1. Fotokararli olmal1

2. Kimyasal ve biyolojik olarak inert olmali

3. Toksik olmamali

4. Kolay temin ediliyor olmali ve ucuz olmali

5. Valens (VB) ve lletkenlik (CB) bantlarmin redoks potansiyellerinin

adsorbatlarin redoks potansiyeline uygun olmali

Uzerinde calisma yapilan yariiletkenlerin ¢ogu metal oksitler (TiOz, ZnO
gibi) ve siilfiirlerdir (CdS, ZnS gibi). Kullanilan bazi yariiletkenlerin VB ve CB
konumlari, bant bosluklar1 ve (0,/O," ve *OH/OH) ciftlerinin standart redoks

potansiyelleri Sekil 2.2°de sematik olarak gosterilmistir.

ZnS
-1
= cds
= TIO, i Zno - CcdSe CdTe
TiO, —_—
LII.I anatase rutile
Z b L =S S G G W S —— (0,10,%)
7] 0 B e Lo I A R A
a 14¢
= 3.66V
] 24eV
>
3 1
c 326V
[
5 3.2 eV
S 3.0eV
g —_—
T 2
Q
o 4
I I P ("OH / "OH)
3 -4 J

Sekil 2.2. Bazi yariiletkenlerin VB ve CB konumlari, bant bosluklari

Elektron-bosluk ¢iftleri yariiletken yiizeyine gog ettikten sonra bu ¢iftler
uygun redoks potansiyeline sahip adsorbatlarla redoks tepkimesine girebilirler. Eger
VB’nin redoks potansiyeli adsorbatinkinden daha pozitifse VB bosluklar
adsorplanmuis bilesikleri yiikseltgeyebilir.



Benzer sekilde, CB’nin redoks potansiyeli adsorbatlarinkinden daha negatifse CB
elektronlart adsorplanmuis tiirleri indirgeyebilir. Uygun bir adsorban yoksa elektron-

bosluklar yeniden birlesmesi gerceklesir.

Bu katalizorler arasinda TiO; katalizorii, yukarida bahsedilen ozelliklere
sahip oldugundan olduk¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sekil 2.2’de
gosterildigi gibi, hem anataz hem de rutil TiO2’nin VB redoks potansiyelleri
*OH/OH" redoks ¢iftininkinden daha pozitiftir. Sonug olarak, adsorplanmis su ve
hidroksil gruplari1 hem anataz hem de rutil TiO; ylizeylerinde ylikseltgenebilir.
Sekilde gosterilen diger yariiletkenler i¢in bu durum s6z konusu degildir. Her iki
TiO, kristal fazlarindan anataz kristallerinin fotokatalitik aktivitesinin rutil
fazindakine gore daha yiiksek oldugu bilinmektedir. Anataz TiO,’nin CB seviyesinin
redoks potansiyelinin daha negatif olmasi bu durumu kismen agiklamaktadir. Rutil
TiO2’nin  CB  elektronlart  molekiiler oksijeni siiper oksit radikallerine
indirgeyemezken anataz TiO;’nin CB elektronlari indirgeyebilir. Rutildeki bu durum,

daha yiiksek derecede elektron-bosluk ¢iftinin birlesmesiyle sonuglanabilir [59].

2.3.1. TiO, fotokatalizoriiniin yapisal ozellikleri

TiO, dogada amorf veya kristal halde mevcut olabilir. Amorf sekli
fotokatalitik olarak inaktiftir. Anataz, rutil ve brokit kristal sekillerinden o6zellikle
anataz yapidaki TiO,, fotokatalitik uygulamalarda ¢ok kullanilmaktadir. Anataz ve
rutilin her ikisi de tetragonal yapida iken, brokit ortorombik yapiya sahiptir. TiO2 nin
bu ii¢ kristal yapisi TiOg? birimlerinden olusur ve bu birimlerin farkli sekillerde
baglanmasiyla rutil, anataz ve brokit yapilar1 olusmaktadir. Bu ii¢ kristal seklinin

olusum mekanizmasi asagida sematik olarak gosterilmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Rutil, anataz ve brokit olusum mekanizmalari

Cozeltide, iki oktahedron bir bag olusturmak tizere baglanir. (Sekil 2.3a)
Uciincii oktahedronun yeri rutil (Sekil 2.3b) veya anataz/brokitin (Sekil 2.3c-d)
olusumunu belirler. Birinci opsiyonda, TiO, oktahedra lineer bir diizenleme olacak
sekilde bag olusturur. Bu lineer diizenleme ¢ok kararlidir. Ciinkii bu durumda
elektrostatik itme enerjisi en diisiik seviyededir. Bdylece olusan rutil yapisi
termodinamik olarak en kararli bir yapidir. ikinci opsiyonda, oktahedronlar
birbirlerine dik agcilarla baglanir ve anatazin temel yapisini olusturur. Ucgiincii
opsiyonda ise, oktahedron kenarlar1 sekilde goriildiigi gibi paylasilarak baglanir. Bu
sekilde diizenlenme brokit yapisini olusturur [60].

Rutil, anataz ve brokit kristallerindeki Ti-O ve O-O bag uzunluklar1 Cizelge
2,1’ de gosterilmistir.

Cizelge 2,1. Rutil, anataz ve brokit kristallerindeki Ti-O ve O-O bag uzunluklari

Kristal Fazlar Ti-O (A°) 0-0 (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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Bag uzunlugu artmasiyla bir bag igindeki orbital etkilesimlerin derecesi
azalir. Cizelge 2.1°den goriilecegi gibi brokitte Ti-O ve O-O bag uzunluklari en uzun
iken, rutilde bu baglar en kisadir. Bundan dolayi, rutilde orbital etkilesimleri en

kuvvetli, brokitte ise zayiftir [61].

2.3.2. TiO; fotokatalizorlerinin sentez yontemleri

Ti0O, Fotokatalizorlerinin sentezi igin;
1) Sol-jel yontemi
2) Hidrotermal yontem
3) Solvotermal yontem
4) Direk oksidasyon yontemi
5) Kimyasal buhar biriktirme yontemi
6) Fiziksel buhar biriktirme yontemi
7) Elektrolizle biriktirme ve

8) Mikrodalga yontemlerinden yararlanilmaktadir [62].

2.4. Suirfaktanlar

Stirfaktanlar [63-64], bir sivinin yiizey gerilimini diistiren 1slatict maddelere
denir. Bu bilesikler, amfifilik 6zellige sahiptirler. Yapilarinda polar ve apolar gruplar
olmak ftizere birbirinden farkli 6zellik gosteren iki kismi ayni yapida bulunduran
genellikle organik kokenli bilesiklerdir. Basit siirfaktanlarin “bas-kuyruk modeli”
denilen sembolik gosterimi yaygin bir sekilde kullanilmakta olup Sekil 2.4.a’da
goriildiigii gibi “bas” hidrofilik grubu, “kuyruk” ise hidrofobik grubu temsil

etmektedir.

b} 22U

($§ Y ) SI (
3340808 5&5 85050
wn
A vag fazm TR
Ehospangdy 0o
Hidofikg o Fidoobkomiclom - [ES T2 8 ; M

X - SU
¢

Sekil 2.4. Siirfaktanlarin a) bas-kuyruk gosterimi b) yag-su arayiizeyinde ve ) Su-

hava arayiizeyinde yonlenmeleri
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Eger bu molekiiller hava-su veya yag-su ara yiizeyinde bulunurlarsa,
hidrofilik bas gruplar1 sulu faza ve lipofilik hidrokarbon zincirleri hava ya da yag
fazina yonelir (Sekil 2.4.b-c). Kolloidal bir ¢6zeltide dagilmis siirfaktan
molekillerinin  kiimelenmis haline misel denir. Miseller ancak kritik misel
derisiminin lizerinde meydana gelmektedir. Sulu ¢ozeltilerde miseller normal ve ters

olmak iizere iki farkl sekilde olugmaktadir.

S e
RSN

e | ] Ters misel

Sekil 2.5. Sulu ¢ozeltide olusan normal ve ters misel yapisinin sematik gosterimi

Sekil 2.5 den goriildiigli gibi normal miselde (su igindeki yag gibi)
hidrofobik gruplar igeriye dogru, hidrofilik gruplar disariya dogru yonlenmigken, ters

miselde ise (yag i¢indeki su gibi) yonlenme bunun tam tersi seklindedir.

2.4.1. Siirfaktanlarin simiflandirilmasi

Stirfaktanlar kopiik giderici, temizleyici (deterjan), emdiilgator, islatict ve
dagitic1 olarak kullanilmaktadirlar. Siirfaktanlar genellikle yapilarinda mevcut olan

bas gruplara gore siniflandirilirlar (Sekil 2.6 ).
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Sekil 2.6. Siirfaktanlarin siniflandirilmasi

Anyonik siirfaktanlar: Cozeltilerinde bas gruplar1 negatif yiikliidiir.
e Alkan karboksilik asit tuzlari
e Alkan siilfonik asit tuzlar
e Alkil-aromatik siilfonik asit tuzlar
e Digerleri: Fosfatlar, fosforik asit tuzlar
Katyonik siirfaktanlar: Bas gruplar pozitif yiikliidiir.
e Amin tuzlan
e Kuaterner amonyum tuzlari
Amfoterik siirfaktanlar: Bas gruplari hem negatif hem de pozitif yiik tasir.
e Uzun zincirli amino asit tuzlari
e Betainler
Iyonik olmayan siirfaktanlar: Bas gruplan yiiksiiz olanlardr.
e Uzun zincirli eterler
e Yag asidi esterleri
e Amitler
Cizelge 2,2°de her bir siirfaktan sinifi i¢in verilen 6rneklerin formiilleri ve adlar1 yer

almaktadir:
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Cizelge 2.2. Siirfaktanlarin siniflandirilmasi igin 6rnekler

Sinifi Kimyasal Formiili Adi
Anyonik 9
CHz(CHz)10CH,0-S~-ONa Sodyum dodesilsiilfat
O
Katyonik (I3H3 Br- o )
HaC(H2C) 15— |»?|+ ~CHjg Setiltrimetilamonyum bromiir
CHj;
Iyonik Olmayan HO({CH, CH,),, "(OCHZCHZJ,:OH
{OCH,CHy),OH Tween 80
O 8]
(oc:Hchzj,—U)LcwH33
Folysorbate 80
(Bumof w, %, y, and zis 200
Amfoterik O "Na
o"g oH Sodyum lauroamfoasetat

+

gj]\/\/W/\A

2.4.2. Tween 80 ile ilgili genel bilgiler

Bu tez caligmasinda gozenek olusturmada sablon olarak kullanilan Tween

80’¢ ait baz1 6zellikler Cizelge 2,3’de verilmistir [65].

Cizelge 2.3. Tween 80’in 6zellikleri

Molekiil Formiilii Co4H124026
Molekiil Agirhg 1310 g/mol
CAS Numarasi 9005-65-6
Isimlendirilmesi Polisorbat 80

Polioksietilen (20) sorbitan monooleat

Siirfaktan Sinifi Iyonik olmayan

Kullanim Alanlar: Yiyeceklerde
Saglik ve kisisel bakim iirlinlerinde
Tipta

Metalik nano-partikiillerin sentezinde
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2.5. Boyarmaddeler

Boyarmadde terimi, uygulandigi materyale kalic1t bir renk veren kimyasal
maddeler i¢in kullanilmaktadir. Boyarmaddeler uygulandigi materyal ile kimyasal bir
etkilesmeye girdiginden kazima, silme, yikama vs. gibi etkilerle baglangictaki
renksiz durumuna geri donemezler. Bu bilesiklerin bir kismi dogal olarak bulundugu
gibi 6nemli bir kism1 da sentez yoluyla elde edilebilirler.

Sentetik boyalarin ilki 1856 yilinda W.H.Perkin tarafindan sentezlenmis
“Movein” isimli boyadir. Birka¢ istisna diginda, biitiin sentetik boyarmaddeler
aromatik organik bilesiklerdir. Renkli bir maddenin boyarmadde olarak kullanilmasi
icin yapisinda kromofor olarak bilinen renk verici ve 15181 absorblayici gruplarin
bulunmasi ve boyanacak materyale kimyasal olarak baglanmasini saglayacak
oksokrom gruplarin da bulunmasi gerekir. Oksokrom gruplar, 15181 absorplamadiklari
halde kromofor piklerini daha uzun dalga boyuna kaydiran islevsel gruplardir [66-
67]. Boyarmaddelerin yapisinda bulunan bazi kromofor ve oksokrom gruplarin

formiilleri ve adlar1 Cizelge 2.4’de goriilmektedir.

Cizelge 2.4. Boyarmaddelerin yapisinda bulunan bazi kromofor ve oksokrom
gruplarin formiilleri ve adlari

Kromofor grup Adi Oksokrom grup Adi

-N=N- Az0 -NH, Amino
-N=N*-O Azoksi -NHCHj3 Metil amino
-N=N-NH, Azoamino -N(CHj3), Dimetil amino
-N=0 Nitrozo -SO3H Siilfo

-C=0 Karbonil -OH Hidroksil
-C=C- Etenil -COOH Karboksil
-NO, Nitro -CHs Metil

C=NH Azometin -OCH3; Metoksi

Boyarmaddeler kimyasal yapilarina ve uygulama (veya kullanim)
ozelliklerine gore iki sekilde smiflandirilabilirler. Kimyasal yapilarina gore
siniflandirma yapilirken molekiillerinde bulunan kromoforik gruplar esas alinmustir.

Boyarmaddelerin siniflandirilmasi ve bazi 6zellikleri Cizelge 2.5°de verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Boyarmaddelerin siniflari, igerdikleri gruplar ve kimyasal 6zellikleri

Sinifi Kimyasi Ozellikleri
Asidik Azo, antrakinon, azin, Anyonik bilesikler
ksanten, nitro, nitrozo sudaki ¢ozlntirligi yiiksek
Bazik Azo, azin, ksanten, Katyonik bilesikler
triarilmetan sudaki ¢ozlntirligi yiiksek
Direkt Azo, ftalosiyanin, nitro Anyonik bilesikler
sudaki ¢ozlintirliigl yiiksek
Dispers Azo, antrakinon, nitro Koloidal dispersiyon
sudaki ¢oOziinlirligi disiik
Reaktif Azo, antrakinon, Anyonik bilesikler
ftalosiyanin sudaki ¢oziintirligii yiiksek
Mordant Azo, antrakinon Anyonik bilesikler
suda ¢Ozliniir
Azoik Azo Azo grubu igerir.

Cizelge 2,6’de ise oOzellikle tekstil endiistisinde ¢ok kullanilan boyar

maddelerden 6rnekler verilmistir.

Cizelge 2.6. Tekstil endiistrisinde kullanilan baz1 boyarmaddeler

Nat MNa*
o
O
d’SJ
; e
O’Sn O\, | = N O
P NH
O/ i HO
0]

Reaktif oranj 16
C.1. 18097,
monoazo, anyonik, reaktif

CHs ClI- CHs
Metilen Mavisi
C.1. 52015

fenotiyazin, katyonik

\N/

O Na" oo
RV
O cr O:N i | S‘“Q- Na*
\kT/ S

A
‘ ‘ NO
\T \T'/ 2

Kristal viyole Naftol saris1
C.1. 45170 C.1. 10316
triarilmetan, katyonik nitro, asidik
0.4-0
_O“rlq |OG
O OH
Rodamin B Asit saris1 24
C.1. 45170 C.1. 10315
ksanten, katyonik nitro, asidik
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Bu tez calismasinda, sentezlenen katalizorlerin fotokatalitik aktivitelerini incelemek

tizere organik kirlilik olarak Rodamin B kullanilmastir.

2.5.1. Rodamin B

Rodamin B boyasi tekstil, gida, ila¢ endiistrileri ile mikrobiyolojik
calismalarda renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ayrica floresan o6zelliginden
dolayr suyollarinin takibi amaci ile hidrojeolojik caligmalarda yer almaktadir.
Cizelge 2.6’da bilesigin formiilii, Cizelge 2.7’de ise baz1 ozellikleri goriilmektedir
[68].

Cizelge 2.7. RhB’nin 6zellikleri

Parametreler Degerleri

Renk indeks no 45170

Renk indeks adi Bazik viyole 10

Iyonlagmasi Bazik

Kapah formiila C28H31N203C|

Mol kiitlesi 479 g/mol

Kimyasal siniflandirmast ~ Ksanten

Renk Kirmizimtrak menekse

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

iliden] dietilamonyum kloriir

2.5.2.Boyarmaddelerin toksik etkileri ve giderim yontemleri

Bazik boyalarin renk siddetleri yiiksek oldugundan derisimleri ¢ok kiiciik bile
olsa biiyiik dlgiide fark edilebilir 6zelliktedirler. Kompleks boyalar genellikle krom
icerdiklerinden karsinojeniktir. Sudaki boya kirliligi hem suya giines 1s18inin
girmesini engellendiginden hem de toksik maddeler icerdiginden dolayr sudaki canli
yasami olumsuz yonde etkilemektedir. Azo boya effluentlerinde toksik aminleri
bulundurduklar1 i¢in zarar vericidirler. Benzer sekilde antrakinon esasli boyalar
parcalanmaya kars1 dayanikli boyalardir. Rodamin B’nin solunum bdlgesini, gozleri
ve cildi tahris ettigi rapor edilmistir. Ayrica, ndrotoksik ve karsinojenik 6zellikleri
deneysel olarak kanitlanmistir [69].

Boya iceren atik sularin uygun ve etkili yontemlerle giderilmesi biiylik 6nem
tagimaktadir. Bu amagcla yararlanilan yontemler {i¢ ana baslikta verilebilir:

e Kimyasal yontemler: oksidasyon, kimyasal ¢oktiirme, flokiilasyon
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e Fiziksel yontemler: adsorpsiyon, membran filtrasyonu, iyon degisimi
e Biyolojik yontemler: biyosorpsiyon, anaerobik ve aerobik prosesler

2.6. Adsorpsiyon

Atom, iyon ya da molekiillerin kati1 yiizeyinde tutunmasina “adsorpsiyon”,
tutunan taneciklerin ylizeyden ayrilmasina “desorpsiyon”, katiya “adsorban”, kati
ylizeyinde tutunan maddeye ise “adsorbat” denir. Absorpsiyon ise, bir fazda
bulunan atom veya molekiillerin diger faza niifuz etmesine denir. Adsorpsiyon ile

absorpsiyon arasindaki fark temsili olarak Sekil 2.7°de goriilmektedir:

Adsorpsivon-Absorpsiyon

Sekil 2.7. Adsorpsiyon ve absorpsiyon

Adsorbat molekiiller ile adsorban ylizeyi arasindaki ¢ekim kuvvetlerinin

tiiriine bagl olarak 2 farkli adsorpsiyon tipi bulunmaktadir:

Fiziksel adsorpsiyon: Adsorban yiizeyi ile adsorbat madde molekiilleri arasindaki
fiziksel ¢ekim kuvvetleri (Van der Waals kuvvetleri) sonucu olusan adsorpsiyon

seklidir (Sekil 2.8). Etkilesim zayif oldugu i¢in desorpsiyon daha kolay ve hizli olur.

o

—

Sekil 2.8. Fiziksel adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon: Adsorban yiizeyi ile adsorbat molekiilleri arasindaki
kuvvetli etkilesimler sonucu olusur. Bu tiir adsorpsiyonda kimyasal etkilesim soz

konusu oldugu i¢in daha gii¢ desorpsiyon olur (Sekil 2.9).

19



%%
%4%%%%

%% i‘o‘b‘b‘

Sekil 2.9. Kimyasal adsorpsiyon

2.6.1. Adsorpsiyon izotermleri

Sabit sicaklikta adsorbat miktar1 ile denge derigimi veya basinct (veya bagil
basinci) arasindaki bagintilara adsorpsiyon izotermleri denilmektedir. Adsorpsiyon
izotermleri i¢in ilk sistematik siniflandirma Brunauer, Deming, Deming ve Teller
(BDDT) tarafindan yapilmustir. izotermleri bes tipe ayrran BDDT smiflandirmasi
modern IUPAC adsorpsiyon izotermleri siniflandirmasinin  da  ¢ekirdegini
olusturmaktadir. Ayrica [UPAC siniflandirmasi yalnizca kritik sicakligin altindaki
sicakliklarda adsorpsiyonu dikkate almaktadir. BDDT izotermleri ve ilave izoterm
tipi Sing tarafindan daha sonra olusturulmustur. IUPAC simiflandirmasin

tamamlayan bu izoterm Sekil 2.10°da gosterilmektedir [70].

I L1}
B
:
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&
g
E
B
=
=
-
v VI

relutil basumg, P/PO

Sekil 2.10. [UPAC smiflandirmasina gore adsorpsiyon izoterm tipleri



Tip | izotermi, mikrogézenekli (gozenek boyutu: < 2nm) adsorbanlar
karakterize eder. Adsorplama giicii yiiksek olan mikrogdzeneklerin yiizeyleri
monomolekiiler olarak kaplandiginda, gézenekler tiimiiyle dolarak adsorpsiyon
tamamlanmis olur (Sekil 2.11).

Adsorbat  ~_ 1\_/
| | @

-/ X
Y 1 |/ 1 |
A A A A ) A ) /
A A AT AN A Z VAN A AN AN AN

(a) (b)

Y Y
) U (00 o)
LA A A

Y

Sekil 2.11. a) Monomolekiiler, b) multimolekiiler adsorpsiyon

Tip Il izoterm seklinden baslangigta hizli bir adsorpsiyon oldugunu, donim
noktasina gelinince tek tabaka olusumunun tamamlandigini anlasilir. Bu izoterme
genellikle gozeneksiz ya da mikrogozenekli yapilardan daha biiyiik olan katilarla
calisildiginda karsilasilir. Birinci tabakanin adsorpsiyon 1sist yogunlagma 1sisindan
daha kiigiik olan ve kilcal yogunlagsmanin az oldugu adsorpsiyon izotermleri Tip 111
izoterm egrisine benzemektedir. Adsorplama giici diisik olan katilardaki
adsorpsiyon izotermleri bu tipe uymaktadir. Tip IV Izotermi: Birinci tabakanin
adsorpsiyon 1s1s1 yogunlasma 1sisindan daha biiyiik olan ve kilcal yogunlagsmanin ¢ok
oldugu adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Sekilde goriildiigii gibi
adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin farkli yollar izlemesine adsorpsiyon
histerisizi denir. Bu durum dar agizlardan dolan goézeneklerin genis agizlardan
bosalmastyla aciklanabilir. Tip V Izotermi: Birinci tabakanin adsorpsiyon isist
yogunlagma 1sisindan daha kiiciik olan ve kilcal yogunlasmanin ¢ok oldugu
adsorpsiyon izotermleri bu egriye benzemektedir. Adsorplanma giicii diisiik olan
mezogozenekli (gozenek boyutu: 2-50 nm) katilardaki adsorpsiyon izotermleri bu
tipe benzemektedir. Tip VI izotermine ¢ok az rastlanmaktadir. Mikrogdzenekler
yaninda farkli boyutlarda mezogdzenek gruplar1 iceren katilardaki adsorpsiyon

izotermleri bu tipe benzemektedir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
Bu tez ¢alismasi fotokatalizorlerin sentezi, karakterizasyonu ve fotokatalitik
aktivitelerinin incelenmesi olmak iizere li¢ ana boliimden olusmaktadir.
3.1. Materyal
3.1.1. Kullamilan kimyasal maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasalin Adi Formiilii Firma Adi
Titanyum (IV) n-Biitoksit, %99 Ti(OBuU"), AlfaAesar
n-Propanol C3H;OH Sigma Aldrich
Tween 80 Cs4H124026 Sigma Aldrich
Hidroklorik Asit, %37 HCI Riedel-de-Haen
Rodamin B CosH31CIN,O3 Sigma Aldrich

3.1.2. Kullanilan cihazlar ve yardimei geregler

Caligmalar sirasinda kullanilan cihaz ve yardimci gereclerin markalart ve
hangi amagla kullanildiklar1 Cizelge 3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihaz ve yardimci gereglerin 6zellikleri

Cihazin Adi Markasi Kullanma amaci1
Hidrotermal Unite Berghof BTR-2000A Fotokatalizor sentezinde
UV/Vis/NIR Varian Carry 5000 Cozeltide kalan boya miktarinin

belirlenmesinde
Partikiil Boyut Analiz Malvern Zeta-Sizer Nano  Sol i¢inde pargacik boyut

Cihazi series Nano-ZS dagilimlarini belirlemede
SEM Dijital LEO-EVO 40 Katalizorlerin yiizey yapilarinin
incelenmesinde

BET Yiizey Alani Micromeritics ASAP Katalizorlerin spesifik yiizey

Olgiim Cihaz 2000 alanlarin1 belirlemede

XRD Rigaku Geigerflex D Katalizor kristal fazlarinin
Max/B Model belirlenmesinde

Isinlandirma Unitesi Erichsen SolarBox 1500  Boya degradasyonunda

Vakum etiivii Binder VD 23 Katalizor kurutmada

Kiil firin1 Lenton Katalizor kalsinasyonunda

Santrifiij Universal 320R Katalizorii ortamdan ayirmada

FTIR Varian 1000 Islevsel gruplari belirlemede
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3.2. Yontem

Fotokatalizorlerin sentezinde
e Sol-jel yontemi
e Hidrotermal yontem
e Sablonlama (templating) yonteminden yararlanildi.

Sol-jel yontemi: Molekiiler bir baslaticidan ¢ikilarak metal oksitlerin elde
edildigi yontemdir. Baslatic1 olarak genellikle metal alkoksitler kullanilir. Asagidaki
tepkimelerde goriildiigii gibi; metal alkoksidin hidrolizi ve polikondansasyonu ile
metal oksitler elde edilmektedir.

M-OR + H,0—M-OH + ROH
M-OH + M-OR—M-0O-M + ROH
M-OH + M-OH—M-0O-M + H;0

Bu tepkimelerin bagil hizlar1 olusan metal oksitin yap1 ve 6zelliklerini 6nemli
olgiide etkilemektedir. Bu ydntemle elde edilen iiriin amorf yapilidir. Uriiniin
fotokatalitik aktivite gosterebilmesi icin kristal yapili olmasit gerekmektedir. Bu
amagcla, sol-jel tiirevli iiriinlere hidrotermal proses uygulandi.

Hidrotermal yontem: Bu yontemin esasi sol-jel tepkimelerine
dayanmaktadir. Bir bagka deyisle, sol-jel tepkimelerinin yliksek basingta ve nispeten
diisiik sicakliklarda sonlanmasidir. Bir hidrotermal islem icin tepkime karigiminin
konuldugu teflon kap yiiksek basinca dayanikli kaba yerlestirilir. Agz1 sikica
kapatildiktan sonra otoklava yerlestirilir ve sistemin sicaklik ayari yapilir. Islem
bittiginde nanoyapili kristaller elde edilir. Bu yontem dar parcacik boyut dagilimli,
daha az kusur igeren, kristalitesi yiiksek nanokristal yapilarin elde edilmesi i¢in ideal
bir yontemdir.

Sablonlama yontemi: Metal oksitin sentezi agamasinda tepkime ortamina
gozenek olusturucu olarak polimerik yapilar, siirfaktanlar vs. gibi materyalleri katip
daha sonra uygun yontemlerle yapidan bunlarin uzaklagtirilmas: sonucu farklh
gozenek boyutlu nanoyapilarin elde edilmesidir. Bu tez g¢alismasinda, gozenek
sablonu olarak Tween 80 kullanildi ve siirfaktan1 yapidan uzaklastirmak i¢in 5 farkh

sicaklikta kalsinasyon yapildi.
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3.2.1. TiO, fotokatalizorlerinin sentezi

TiO, fotokatalizorlerinin sentezi i¢in metal alkoksit olarak titanyum tetra-n-
biitoksit kullanildi. Once su, hidroklorik asit ve n-propanol ‘den olusan A ¢ozeltisi
hazirlandi. Sonra Ti(OBu"); n-propanol’deki ¢ozeltisi hazirland1 (B ¢ozeltisi).
Hazirlanan ¢ozeltilerdeki Ti(OBu")4/n-propanol/H,O/HCI mol oranlar1 sirasiyla
1/50/50/0,02 seklindedir. Hazirlanan her iki ¢6zelti magnetik karistirici tizerinde
15 dakika karistirildi ve B karigimi A karisiminin iizerine damla damla ilave edildi.
Olugsan beyaz renkli siispansiyon magnetik karistirict kullanilarak 1  saat
kanistirildiktan sonra, karisim teflon kaplara bosaltildi. Daha sonra teflon kaplar
celik kaplara ve celik kaplar da hidrotermal iiniteye yerlestirildi. Hidrotermal tinitede
2 saat 150°C de bekletilip oda sicakliginda sogutulan iiriin santrifiijlendi ve ayrilan
kat1 iiriin vakum etiiviinde 40°C’ de kurutuldu. Elde edilen iiriin kiil firrninda bes
farkl1 (300°C, 400°C, 500°C, 600°C ve 700°C) sicaklikta bir saat kalsine edildi.
Sonug¢ olarak biri kalsine edilmemis olmak iizere toplam 6 adet farkli yapr ve
Ozellikte katalizor elde edilmis oldu.

Elde edilen drilinler, deney sonuglari yorumlanirken kolaylik saglamasi
amactyla kalsine edilmemis iirlin TiO, seklinde, kalsine edilmis triinler ise TiO2-X
(X: Kalsinasyon sicakligi) seklinde kodlanmistir (birinci seri katalizorleri).

Hidrotermal yontem ile TiO; taneciklerinin sentezinde kullanilan Ginite Sekil

3.1 de, sentez semasi ise Sekil 3.2’de sematik olarak gosterilmektedir.

Sekil 3.1. Hidrotermal Unite

24



H.O n-Propanol
+ +

n-Propanol+HCI Ti(OBu™,

Beyaz
Siispansiyon

Hidrotermal Unite
Santrifiij

Kurutma

Kalsinasyon

TiO, Tozlan

Sekil 3.2. Hidrotermal yontem ile TiO; taneciklerinin sentezinin basit olarak sematik
gosterimi

3.2.2. Siirfaktan iceren TiO, fotokatalizorlerinin sentezi

Stirfaktan igeren TiO; katalizorlerinin hazirlanmasinda iki farkli mol oraninda
(siirfaktan/alkoksit: 0.02 ve 0.01) Tween 80 kullanildi. Bu katalizorlerin sentezi
Sekil 3.2°deki diizenek ve kosullarda ayni islemler uygulanarak gerceklestirildi.
Kalsine edilmemis iiriin yS+TiO, seklinde (y: alkoksit/siirfaktan’in mol oran,
S:siirfaktan), kalsine edilmis triinler ise yS+TiO,-X  (X: Kalsinasyon sicakligi)

seklinde kodlanmistir (ikinci seri katalizorleri).

3.2.3. RhB’nin fotokatalitik olarak parcalanmasinda kullamlan katalizorlerin
aktivitelerinin belirlenmesi

UV 15181 altinda RhB’nin par¢alanmasinda kullanilan toplam 18 adet katalizoriin
fotoaktivitelerinin belirlenmesi i¢in yapilan ¢alismalar asagida verilmistir:
e RhB’nin 50ppm derisimindeki stok ¢dzeltisinden seyrelme yapilarak 20ppm
derisimdeki RhB ¢ozeltisi hazirlandi.
e RhB i¢in maksimum dalga boyu bulundu. (555nm)
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e Standart RhB ¢ozeltileri hazirlanarak kalibrasyon grafigi ¢izildi.

e RhB ¢ozeltisi (50ppm) 150 dakika katalizér eklenmeksizin UV 1518a maruz
birakildiginda boyanin sadece yiizde 8.0°i parcalandi. (Fotoliz)

e 0.025 gram katalizor tartilarak 25 ml 20 ppm RhB ¢ozeltisine eklendi ve
hazirlanan karisimda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulmasi i¢in (60
dakika) karanlikta bekletildi.

o Karisim seffaf kaba alinarak, 1simnlama ( SolarBox) {initesindeki Xe lambasi
(690 W/m? 1s1n sidetindeki) altina konuldu ve 10 dakika UV 1s1ina maruz
birakildi. Bu silirenin sonunda mikrofiltreden gegirilerek ¢ozeltide
parcalanmadan kalan RhB’nin derisimi UV/vis spektrofotometresi
kullanilarak belirlendi. Bu islem, RhB’nin derisiminde bir degisiklik
olmayincaya kadar tekrarlandi.

e RhB’nin parcalanma yiizdesi (% Pargalanma) asagidaki formiilden

hesaplandi:

%Parcalanma = COC_ €100 (3.1)

(0]

e Cp ve C swrasiyla RhB’nin pargalanma Oncesi ve pargalanma sonrasi

derisimlerini gosterir.

Fotokatalitik par¢alanma igin kullanilan isinlandirma {initesi cihazi Sekil 3.3’de

gosterilmigtir.

Sekil 3.3. Isinlandirma Unitesi
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. TiO; Fotokatalizorlerinin Sentezi

Bu c¢alismada TiO, fotokatalizorleri elde etmek igin bir modifiye sol-jel
yontemi kullanildi. Metal alkoksitlerin sol-jel yontemi esas olarak hidroliz ve
kondenzasyon olmak iizere iki tepkime tipini igerir. Hidroliz ve kondenzasyon
tepkimelerinin bagil katkilari, olusacak oksitin yap1 ve morfolojisini belirlemektedir.
Tepkimede kullanilan su/alkoksit orani, ortamin pH’s1 ve sicaklig1 ve baslatici olarak
kullanilan metal alkoksitlerin tipi gibi cesitli parametrelere bagli sentez kosullari
ayarlanarak s6z konusu tepkimelerin katkilar1 optimize edilebilir [71-72].
Calismamizda pargacik boyutu kiiciik TiO, nanoparcaciklart elde etmek amaciyla,
alkoksit hidrolizi i¢in stokiyometrik olarak gerekli olandan oldukga biiyiik miktarda
su kullanildi. Nano TiO, pargaciklarinin sol-jel sentezi i¢in kullanilan fazla su,
kondenzasyon tepkimesi baslamadan hidroliz tepkimesinin Onemli o&lgiide
tamamlanmasini saglamakta ve bunun sonucu olarak kiigiik boyutlu ve kristalitesi
yiiksek yapilarin olugsmasina olanak saglamaktadir. Aksi halde kristal oksitin
olusumu yapida kalan alkil gruplar tarafindan sterik olarak engellenmektedir [73-
74]. Tamamlanmis bir hidrolizi izleyen yavas bir kondenzasyon tepkimesi ortamin
diisiik pH’sindan da etkilenir. Ciinkii asit katalizori metale bagli alkoksi gruplarini
protonlayarak bu gruplarin kolay ayrilmalarini saglamaktadir. Bu nedenle TiO;
nanoparcaciklarini  sentezlerken asit katalizorii kullanildi. Bir modifiye sol-jel
yontemi olan hidrotermal yontem ile oldukca diisiik sicaklikta ve hatta kalsine
etmeden elde edilen saf TiO;’nin anataz kristal yapili olmasi yukaridaki agiklamalari
desteklemektedir.

4.2. TiO; Fotokatalizorlerinin Karakterizasyonu

4.2.1. XRD analiz sonuglar1

Farkli sicakliklarda kalsine edilmis siirfaktan icermeyen ve iki farkli oranda
siirfaktan igeren TiO; fotokatalizorlerinin kristal fazlarini, faz bilesimlerini ve kristal

boyutlarini tesbit etmek i¢cin XRD analizleri yapilmstir.
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Sekil 4.1 siirfaktan icermeyen ve bes farkli sicaklikta kalsine edilmis katalizdrlerin

XRD analiz sonuglarini gdstermektedir.

—SatTio2

—Saf T102-300
—Sat Ti02-400
—Saf Ti02-500
—Saf T102-600
} ——Saf T102-700

Siddet (a.u)

0 10 20 30 40 50 60 70 30
2- Theta (°)

Sekil 4.1. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis ve siirfaktan icermeyen TiO,
katalizorlerine ait XRD spektrumlari

Biitiin katalizorlerin XRD spektrumlarinda 20 agis1 25.3° civarinda anataz
fazinin (101) diizlemine karsilik gelen kuvvetli bir pik goriilmektedir (Sekil 4.1).
Ayrica, 600°C ve 700°C sicakliklarinda kalsine edilmis katalizdrlerin
spektrumlarinda bu pike ek olarak 20 agis1 yaklasik olarak 27.3° olan ve rutil fazinin
(110) diizlemini gosteren bir pik goriilmektedir. Kalsinasyon sicakligi arttikca bu
difraksiyon agili pikler keskinlesmistir. XRD spektrumlarinda keskin pikler, yiiksek
kalsinasyon sicakliklarinda TiO; nanopartikiillerinin biiyiik boyutta oldugunu, genis
pikler ise diisiik kalsinasyon sicakliklarinda nanopartikiillerin kiiciik boyutlarda
oldugunu gosterir. Yukarida bahsedilen piklerin disinda kalanlarin 260 degerleri
uluslararas1 standart PDF#21-1272 (anataz) ve PDF#1276 (rutil) wverileri ile

karsilagtirilmis ve standartlara uygun oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ise iki farkli oranda siirfaktan igeren ve farkl

sicakliklarda kalsine edilmig TiO, fotokatalizorlerinin XRD  spektrumlarini

gostermektedir.
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Sekil 4.2. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis 0.01S + TiO, katalizorlerine ait XRD
spektrumlari

600°C’de kalsine edilmis katalizoriin verdigi piklerin agilart ve karsilik
geldigi dny diizlemleri sirasiyla; 20 = 25.18° (101), 47.92° (200) ve 62,56° (204)’deki
pikler anataz formundaki TiO,’ye, 20 = 27.34° (110) ve 36.02° (101), 41.12° (111) ve
54.1° (211) deki pikler ise rutil formundaki TiO,’e aittir. 700°C’de kalsine edilmis
katalizoriin aym1 20 acili konumlarinda da anataz ve rutil fazimma ait pikler
gozlenmekte iken, kalsinasyon sicakliklari 600°C’ye kadar olanlarda ise sadece

anataz fazina ait pikler goriilmektedir.
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Sekil 4.2. ve Sekil 4.3.°deki XRD spektrumlar1 karsilastirildiginda bu
spektrumlarin birbirine ¢ok benzedigi goriillmektedir. Bu benzerlik hem 0.02S + TiO,
serisinin hem de 0.01S + TiO, serisindeki katalizorlerin anataz ve rutil fazlarinin 20

degerlerinin birbirine ¢ok yakin degerler olmasindan kaynaklanmaktadir.

—0,028+Ti02
—0,028+Ti02-300
\ —0.028+Ti02-400
—0,0284Ti02-500
7 \ ——0,028+Ti02-600
| ——0,0284Ti02-700

Siddet (au)

o R Mg _..L s T il A Ty s g,
0 10 20 30 40 30 00 70 80
2-Theta (°)

Sekil 4.3. Farkli sicakliklarda kalsine edilmis 0.02S + TiO, katalizorlerine ait XRD
spektrumlari

XRD verilerinden yararlanarak, Scherrer esitligi ile nano boyuttaki TiO»

taneciklerinin ortalama kristal boyutlar1 hesaplanmustir.
K

p =ﬁ’fﬂ'5‘9 (4.1)
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D; ortalama kristal boyutunu( nm), A; X-1s1n1 dalga boyunu ( A = 0.1540 nm), K;
Scherrer sabitini ( K = 0.9), B; maksimum pik genisliginin yarisin1 (radyan), 0 ise
Bragg acisini ifade etmektedir. Hazirlanan TiO, katalizorlerine ait ortalama kristal

boyutlar1 Cizelge 4.1 de listelenmistir.

Bir TiO; 6rneginin faz igerigi anataz, brokit ve rutil piklerinin integre edilmis
siddetleri yardimiyla hesaplanir. Bir 6rnek anataz ve rutil fazlan igeriyorsa rutilin

agirlik kesri (WR) asagidaki (4.2) esitliginden hesaplanabilir:

0.884As + Ar (4.2)

Wr

Ap anataz fazinin (101) diizlemindeki pik siddetini, Ar ise rutil fazina ait
(110) diizlemindeki pik siddetini gostermektedir. 0,884 degeri sabit ka Katsayisi
olarak kabul edilir [75]. Hazirlanan TiO; katalizérlerinin anataz rutil oranlar1 Cizelge

4.1 de gosterilmistir.

Hazirlanan TiO; katalizorlerinin kristal boyutlariin kalsinasyon sicaklig ile
dogru orantili olarak arttigi ve 600°C’de TiO; kristallerinin anataz fazindan rutil
fazina déniismeye basladigi ve 700°C’de faz déniisiimiiniin arttig1r goriilmektedir
(Cizelge 4.1). Aym sicaklikta hazirlanmis katalizorlerin - kristal boyutlari
karsilastirildiginda ortama eklenen stirfaktanin TiO, nanokristallerinin gelisimini
engellemedigi de goriilmektedir. Hem siirfaktan igeren hem de igermeyen TiO,
katalizorlerinin XRD spektrumlarindaki piklerin 20 degerlerinin birbirine ¢ok yakin

olmasi bu durumu desteklemektedir.

Kalsinasyon TiO; taneciklerinin kristalitesini arttirmak i¢in yaygin olarak
kullanilan bir yontemdir. TiO; tanecikleri yiiksek sicakliklarda kalsine edildigi
zaman, amorf yapidan anataz fazina, anataz fazindan rutil fazina doniistimler
olabilmektedir. Anataz hazirlama kosullarma bagli olarak, amorf yapidan anataz
fazina doniisiim 350 — 450°C sicaklik araliginda tamamlanmakta, anataz-rutil faz
doniisiimii ise 600°C den 1100°C ye kadar farkli sicaklik araliginda olusabilmektedir
[76-77].
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Cizelge 4.1. Sentezlenen katalizorlere ait anataz-rutil oranlar1 ve kristal boyutlar

Kalsinasyon o
. - Faz Bilesimi  Cos6 B .
Katalizor Sl(églé(:l)lgl (%) (derece) (radyan) Kristal Boyutu (nm)
Tio, %100(A)  0.975 1,50x10° 9.47
Tio, 300 %100(A)  0.975 1,60x107 8.88
TiO, 400 %100(A)  0.975 1,80x10° 7.89
Tio, 500 %100(A)  0.975 1,30x10° 10.93
Tio, %90 (A) 0975 8.48x10° 16.76
600
Tio, %10 (R) 0.971 5.39x107 26.47
Tio, %10 (A) 0975 6.24x10° 22.78
700
Tio, %90 (R) 0.971 4.06x107 35.16
0.01S + TiO, %100(A)  0.974 1,70x107? 8.37
0.01S +Tio, 300 9%100(A)  0.975 1,20x107 11.85
0015+ Tio, 400 %100(A) 0975 1,30x10? 10.93
0.01s+Tio, %0 %100(A)  0.975 1,10x102 12.92
0.01S + TiO, 500 %88 (A)  0.975 9.37x10° 15.17
0.01S + TiO, %12 (R) 0971 4.93x10° 28.95
0.018+Ti0; 0 %25 (A) 0975 5.77x10° 24.64
0.01S + TiO, %75 (R) 0971 4.60x10° 31.03
0.02S + TiO, %100(A)  0.975 1,10x107 12.92
0.025+Tio, 300 %100(A)  0.975 150x102 9.48
0025+ Tio, 400 %100(A)  0.975 1,80x102 10.15
0.025+Tio, %0 %100(A)  0.975 1,30x102 12.92
0.02S+Ti0, 9 %90 (A)  0.975 7.99x10°® 17.79
0.02S + TiO, %10 (R) 0971 5.79x10° 24.65
0.028+TiO, %24 (A) 0.975 5.55x10° 25.61
0.02S + TiO, %76 (R)  0.971 4.90x10° 29.13
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4.2.2. BET analiz sonuglari

Fotokatalitik bir tepkime, reaktifin katalizor yiizeyinde adsorplanmasini
takiben orada foto uyarilma yoluyla olusan elektron/bosluk c¢iftleriyle etkilesmesiyle
meydana gelmektedir. Adsorpsiyon fotokatalitik tepkimenin ilk Onemli bir
basamagini olusturdugundan kullanilan katalizoriin  adsorpsiyon 6zelliklerinin
incelenmesine ihtiya¢ vardir. Bu nedenle sentezlenen katalizorlerin BET ylizey
alanlari, ortalama gozenek boyutlar1 ve toplam gozenek hacimleri belirlenmistir ve
sonuglar Cizelge 4.2’de gosterilmistir. Kalsinasyon sicakliginin ve siirfaktan/alkoksit
oraninin degistirilmesiyle TiO,’nin yapisal 6zelliklerinin nasil degistigini gosteren bu

cizelge ile ilgili yapilan degerlendirmeler agsagidaki gibi siralanabilir:

e Biitlin katalizorler tamamen mezo gozeneklerden olusan bir yapiya

sahiptirler.

e Sicakligin etkisiyle kiiciik gozeneklerin biiyilk gézeneklere doniismesinden
dolay1 kalsinasyon sicakligi arttik¢a katalizorlerin ortalama gozenek boyutlar

artmastir.

e Her ii¢ seride yer alan katalizorlerin kalsinasyon sicakliklar1 300°C’den
400°C’ye ve 400°C’den 500°C’ye cikarildiginda tanecik boyutunun artisindan
dolay1 gozlenen BET yiizey alanlarindaki azalma biitiin serilerde %30-35
dolayinda iken, sicaklik 500°C’den 600°C’ye ¢ikarildiginda ii¢ serideki
azalmalar sirasiyla %49, %76 ve %65 olmaktadir. 600°C’deki kalsinasyonun
BET yiizey alaninda sebep oldugu onemli azalma tanecik boyutunun
bliylimesinin yanisira bu sicaklikta gergeklestigi bilinen faz doniistimiinden
kaynaklanabilir. Kalsinasyon sicakligi 700°C’ye ¢iktiginda katalizorlerin
BET yiizey alanindaki azalma daha biiyiilk oranlarda olmaktadir. Biitiin
serilerde kalsine edilmemis katalizérler en biiyilk BET ylizey alanlarina
sahipken, 700°C’de kalsine edilmis katalizorler ise en diisiik BET yiizey

alanlarina sahiptir.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen Kkatalizorlere ait BET yiizey alanlari, toplam g6zenek
hacimleri ve ortalama gézenek boyutlari

Kalsina}syon Seer V, Vmezo O[talama
Katalizor Sicakhigi Gozenek Boyutu

(°C) (M’9)  (cmg) (%) (nm)
Tio, 194 0.25 100 4,85
Tio, 300 187 0,24 100 4,78
Tio, 400 131 0,23 100 6,35
Tio, 500 87 0,21 100 8,09
TiO, 600 44 0,14 100 11,2
TiO, 700 8 0,04 100 18,9
0.01S + TiO, 209 0,21 100 4,41
0.01S + TiO, 300 196 0,23 100 4,79
0.01S + TiO, 400 157 0,23 100 5,37
0.01S + TiOo, 500 92 0,23 100 8,12
0.01S + Tio, 600 55 0,18 100 10,70
0.01S + Tio, 700 13 0,07 100 17,50
0.02S + TiO;, 327 0,10 100 2,38
0.02S + TiO, 300 288 0,01 100 2,18
0.02S + TiO, 400 260 0,01 100 2,30
0.02S + TiO, 500 210 0,01 100 2,39
0.02S + TiO, 600 74 0,25 100 12,41
0.02S + Tio, 700 3 0,32 100 17,16

Stirfaktan icermeyen katalizorlerin toplam goézenek hacimleri kalsinasyon

sicakliklart arttikca azalmistir.  Siirfaktan igeren katalizorlerin toplam

gozenek hacimlerinin  500°C’nin altindaki sicakliklarda degismedigi
gozlenmistir. Sicakhigin 600°C ve 700°C’ye ¢ikarilmas1 durumunda diisiik
miktarda siirfaktan iceren katalizorlerin toplam gozenek hacimleri azalirken,
yiiksek miktarda siirfaktan iceren katalizorlerin ise toplam gozenek hacimleri
artmistir.

Stirfaktan kullanilarak sentezlenen TiO; katalizorlerinin BET yiizey alanlart
artmistir. Stirfaktan kullanmadan sentezlenen katalizoriin BET ylizey alani
194 m?g iken farkli iki miktarda siirfaktan kullanilmasi durumunda bu

degerler 209 m?/g ve 327 m?/g olmaktadir.
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Kalsinasyon sicakliginin artmasiyla katalizorlerin yiizey alanlari ve gézenek
yapilarindaki degismeler ile farkli siirfaktanlarin kullanildig: literatiirdeki iki ayri

calismanin sonuglari paralellik gostermektedir [31,49].

Bir gazin gbzenekli bir materyal tarafindan adsorpsiyonu kantitatif olarak
adsorpsiyon izotermleri ile verilir. Bir adsorpsiyon izotermi adsorbanin gdézenek
yapisi ve ylizey alan1 hakkinda bilgi vermektedir. Bu amagcla, biitiin katalizérlerin 0
ile 1 bagil basing araliginda adsorplanmis gaz miktarina karsi ¢izilmis adsorpsiyon

izotermleri asagida goriilmektedir.

Stirfaktan igermeyen TiO; serisinin adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.4’de
verilmistir. Biitiin izotermlerin IUPAC simiflandirmasina gore Tip II izotermi olarak
isimlendirilen izoterme benzedigi goriilmektedir. ilk dort izoterm incelendiginde;
P/Py’1 yaklasik 0.1°e kadar olan bagil basinglarda kiigiik gézeneklerin tek tabakali
olarak kaplandigi ve bu noktadan itibaren yaklasik 0.8’¢ kadar olan bagil basinglarda
ise daha biiyiik gozeneklerin ¢ok tabakali olarak kaplandigi sonucu ¢ikarilabilir. Son
iki izoterm digerlerinden énemli dl¢iide farklilik gostermektedir. Tk dort izotermde,
0.1-0.9 bagil basing araliginda gaz adsorpsiyonunda siirekli bir artis olurken bu
izotermlerde ayni durum goriilmemektedir ve bu izotermlerde adsorplanan gaz
miktar1 oldukca diismiistiir. Ik dort adsorpsiyon izoterminin birbirine daha ¢ok
benzemesinin nedeni, bu izotermleri veren katalizorlerin toplam gézenek hacim ve
ortalama gbzenek boyut degerlerinin birbirine daha yakin olmasindandir. Son iki
izotermden, 6zellikle 700°C’de kalsine edilmis katalizér daha az gaz adsorplamustir.
Ciinkii bu katalizor kiigiik BET ylizey alan1 (8 mz/g) ve toplam gozenek hacmine
(0.04cm®/g) sahiptir.

Diisiik miktarda siirfaktan igeren TiO; serisinin adsorpsiyon izotermleri Sekil
4.5’de verilmistir. Bu seride kalsine edilmemis katalizoriin izotermi, Tip I ve Tip 11
izotermlerinin bir kombinasyonu seklinde goriilmektedir. Baslangigta izoterm ¢izgisi
dikey olarak yiikselmekte, ardindan P/Po=0.9’a kadar yatay bir yol izlemekte ve bu
noktadan sonra da tekrar dikey bir sekilde yiikselmektedir. izotermin bdyle bir yol
izlemesinden yapida daha c¢ok kiigiik gozeneklerin var olabilecegi diisiiniilebilir.
Farkli sicakliklarda kalsine edilmis katalizorlerin izotermleri ise Tip II izotermine

benzemektedir.
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Sekil 4.4. (a) Kalsine edilmemis ile (b) 300°C, (c) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C ve (f)
700°C’de kalsine edilmis TiO, katalizorlerinin adsorpsiyon izotermleri

Ozellikle 300°C ve 400°C ve hatta 500°C’de kalsine edilmis katalizdrlerin
adsorpladiklar1 gaz hacmi, 600°C ve 6zellikle 700°C’de kalsine edilmis katalizorlerin
adsorpladiklarindan daha yiiksektir. 600°C’nin altindaki sicakliklarda kalsine edilmis
katalizorlerin gaz adsorpsiyonundaki bu benzer davranis, katalizorlerin aynmi toplam
hacme sahip ve ortalama gozenek boyutlarinin dar bir aralikta degisiyor olmasindan
kaynaklanabilir. Ilk seride oldugu gibi, bu seride de 700°C’de kalsine edilmis
katalizoriin adsorpladigi gaz miktar1 daha diisiiktiir. Bunun nedeni yiiksek sicaklikta
kalsine edilmis bu katalizorin BET ylizey alanindaki ve go6zenekliligindeki

azalmadir.
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Sekil 4.5. (a) Kalsine edilmeis ve (b) 300°C, (c) 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C, (f)
700°C’de kalsine edilmis 0.01S + TiO, katalizorlerinin adsorpsiyon izotermleri

Stirfaktan miktarinin artirnlmas:1 ile sentezlenen TiO, serisinin verdigi
adsorpsiyon izotermleri Sekil 4.6’da verilmistir. Kalsine edilmemis katalizoriin
adsorpsiyon izotermi Tip I izotermine benzemektedir. Bu izoterm mikro gézenekli
yapilarin verdigi bir izoterm seklidir. Katalizor tamamen mezo gdzenek igermesine
ragmen, boyle bir izoterm vermesinin nedeni yapidaki mezogozeneklerin ¢ok kiigiik
boyutlu olmasiyla agiklanabilir. Bu izotermde, azot adsorpsiyonun P/Po=0.5"¢ kadar
tamamlandigt ve bu noktadan sonraki bagil basinglarda adsorpsiyon olmadigi
goriilmektedir. 300°C, 400°C ve 500°C’de kalsine edilmis katalizdrlerin izotermleri
de Tip | izotermine benzemektedir. Bu izotermleri kalsine edilmemis katalizoriin
izoterminden ayiran; adsorplanan gaz hacmi ile izoterm ¢izgisinin yatay olarak

devam etmeye bagladig1 bagil basing degerlerindeki farkliliklardir.
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Kalsinasyon sicakliklar1 600°C ve 700°C olan katalizérlerin izotermleri ise Tip I
izotermiyle uyum gostermektedir. Her iki izotermden 0.1 altindaki diisiik bagil
basinglarda gozeneklerin tek tabakali olarak ve bu noktadan itibaren gozeneklerin

cok tabakali olarak kaplandigi anlagilmaktadir.
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Sekil 4.6. (a) Kalsine edilmemis ve (b) 300°C, () 400°C, (d) 500°C, (e) 600°C, (f)

700°C’de kalsine edilmis 0.02S + TiO, katalizorlerinin adsorpsiyon izotermleri

4.2.3. FTIR analiz sonuclari

Kalsinasyon isleminin ve siirfaktan varliginin TiO2’nin yiizey yapisina
etkisini incelemek igin segilen dort O6rnegin FTIR spektrumlari  Sekil 4.7°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Secilmis bazi katalizorlerin FTIR spektrumlari

Kalsine edilmemis ve siirfaktan icermeyen TiO;’ye ait olan spektrumdaki
3000-3600cm™ arasinda ve 1645 cm™ de gériilen pikler sirasiyla katalizor yiizeyinde
adsorplanmis suyun ile yiizey O-H gruplarinin gerilme ve egilme titresimlerinden
ileri gelmektedir [78]. Bu piklerin kalsinasyonla kiigiilmesi, yapida bu gruplarin var
oldugunun bir gostergesidir. Spektrumda, 2920-2854 cm™, 1487 cm™ ve 1097-1143
cm™ de gozlenen pikler sirastyla C-H gerilme ve C-O titresimine karsilik gelmekte
[79] olup bu piklerin yapidaki organik kalintilara ait oldugu tahmin edilmektedir.
Ayrica, 1000 cm™*den daha diisiik frekanstaki genis pik Ti-O-Ti aginmn olusumunu
gostermektedir [60]. Bu katalizor kalsine edildiginde, katalizor yiizeyinde
adsorplanmis suyun ve yiizey O-H gruplarimin uzaklagmasindan dolay1 OH
gruplarina ait pik siddetlerinin azalmasinin yanisira organik kalintilardan oldugu
tahmin edilen piklerin siddetlerinde de azalma oldugu ve rutil TiO2 nin olusumunu
isaret eden 569 cm™ merkezli yeni kiigiik bir pikin ortaya ¢iktigi spektrumdan

goriilmektedir.

Khan ve calisma arkadaglari tarafindan yapilmis bir makalede Tween 80°nin
FTIR spektrumunda goriilen baglica pikler ve bunlarin sahip olduklar1 frekanslar
rapor edilmistir [80]. Tween 80’nin FTIR spektrumunda; 3468 ve 1639, 2855, 1732
ve 1092 cm™*deki karakteristik absorpsiyon pikleri sirastyla O-H, C-H, C=0 ve C-
O-C baglarina aittir.
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Bu c¢alismada sentezlenen ve siirfaktan (Tween 80) iceren katalizoriin FTIR
spektrumunda karbonil grubuna ait pik hari¢ diger pikler goriilmektedir. Karbonil
grubu pikinin spektrumda goriilmemesi, siirfaktanin karbonil grubu oksijeninin TiO;
ile kimyasal etkilesmesinden kaynaklanabilir. Siirfaktanli TiO; katalizoriiniin
spektrumundaki O-H pik siddetinin siirfaktan igermeyen katalizoriinkine gore daha
biliylik olmasi, yapiya siirfaktan girmesiyle TiO, katalizoriinde daha ¢ok O-H
gruplarinin bulunmasindandir. Diger taraftan, bu katalizor kalsine edildiginde O-H
bagmin pik siddetleri azalirken, 569 cm™®’de (kalsine edilerek hazirlanmus diger

katalizoriinki gibi) yeni bir pik ortaya ¢ikmustir.

4.2.4. SEM analiz Sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin  ylizey yapilarina siirfaktan ve kalsinasyon
sicakliginin etkisini gormek amaciyla seg¢ilmis bazi 6rneklerin SEM fotograflart Sekil

4.8 ve Sekil 4.9°da goriilmektedir.

20pm
=

Mag= 1.00KX EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.8. Kalsine edilmemis ve iki farkli sicaklikta kalsine edilmis TiO,
katalizorlerinin SEM fotograflari

40



Sekil 4.8’de sirasiyla kalsine edilmemis, 400°C ile 700°C’de kalsine edilmis
katalizorlere ait SEM fotograflar1 goriilirken, Sekil 4.9’da 0.02 mol oraninda
siirfaktan iceren katalizoriin kalsine edilmemis ve 400°C ile 700°C’de kalsine edilmis
katalizorlerin SEM  fotograflar1  goriilmektedir. Kalsine edilmemis TiO;
katalizoriiniin irili ufakli ve diizensiz sekillere sahip taneciklerden olustugu
goriilmektedir. Yapiya siirfaktanin girmesiyle (Sekil 4.9’un ilk fotografi) TiO2’nin
yiizey yapisinda Onemli bir degisiklik olmamistir. Kalsinasyon islemi TiO,

katalizorlerinin yiizey yapisin1 6nemli 6l¢iide etkilemistir.

Mag= 100KX  EHT=2000kv  SignalA=SE1 WD= 11mm

0:025+Ti0, - 700°C

«’)\,‘
~ AN
»
AN

.

"ZOu—m{ Mag= 100KX  EHT=2000kv  Signal A=SE1 WD= 10mm

Sekil 4.9. Kalsine edilmemis ve iki farkli sicaklikta kalsine edilmis 0.02S + TiO,
katalizorlerinin SEM fotograflar
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Ozellikle kalsinasyon sicakligi 400°C den 700°C’ye cikarildiginda nano
pargaciklarin biiylimekte ve aglomerasyon artmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin

artmasiyla nano pargaciklarin biiyiimesi XRD sonuglari ile paralellik gostermektedir.

4.2.5. Zeta potansiyeli ol¢iim sonuglari

Nanoparcacik  dispersiyonlarinin  yiizey yiikk  degiskenliklerinin  ve
aglomerasyon davraniglarinin, nanomateryallerin reaktifligi ve kirlilik giderme
etkinligi iizerinde 6nemli bir etkisi vardir. Zeta potansiyeli Sl¢iimleri hem tanecik
yiizeyindeki yiikiin belirlenmesi hem de kolloidal sistemin kararliligi hakkinda fikir
vermesi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle sentezlenen TiO, nanopargaciklar1 0.1 M
KCl ¢ozeltisi i¢inde disperse edilerek pH degerleri ve zeta potansiyelleri ol¢lilmiis ve

6lciim sonuglar1 Cizelge 4.3’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen TiO, katalizorlerinin 0.1 M KCI ¢ozeltisi iginde disperse
edilerek 6lgiilen pH ve zeta potansiyel degerleri

Katalizor pH Zeta Potansiyeli
(mV)

TiO, 3,57 35,8
TiO, — 300 3,65 34,1
TiO, — 400 4,08 31,3
TiO, — 500 511 28,4
TiO, — 600 5,52 -16,2
TiO, - 700 6,26 -9,8
0.01S + TiO, 3,54 35,5
0.01S + TiO; - 300 3,62 33,6
0.01S + TiO; - 400 3,86 30,7
0.01S + TiO, - 500 4,65 27,6
0.01S + TiO; - 600 5,22 21,2
0.01S + TiO, - 700 5,92 17,9
0.02S + TiO, 3,52 34,8
0.02S + TiO, - 300 3,58 32,3
0.02S + TiO; - 400 3,80 28,1
0.02S + TiO, - 500 4,31 25,3
0.02S + TiO; - 600 5,07 27,8
0.02S + TiO, - 700 4,96 16,9
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Cizelgeden, siirfaktan icermeyen ve 600 °C ile 700 °C’de kalsine edilmis iki
katalizor negatif yiikli ylizeylere sahipken digerleri pozitif yiiklii yilizeylere sahip
oldugu goriilmektedir. Yiizey yiikii, nanopargacik dispersiyonlarinin Onemli
Ozelliklerinden biridir. Bir nanopargacik sulu bir ortamda disperse edildiginde,
yiizeyin iyonlagmasi ve katyon veya anyonlarin adsorpsiyonu yiizey ylikiiniin
olugmasiyla sonuclanir ve pargacik yiizeyi ile dispersiyon ortami arasinda bir elektrik
potansiyeli ortaya c¢ikar. Suda disperse edilen TiO; nanopargaciklarin yiizeyi

asagidaki denklemde gosterildigi gibi hidroksil gruplari ile kaplanir.

Ti'V' + H,O - Ti'V-OH + H* (1)

Cozelti pH’min bir fonksiyonu olan yiizey yiikii, parcacik ylizeyinde olusan
(denklem 2 ve 3) tepkimelerden etkilenir:

TiV-OH + H'—Ti'"V-OH," 2)

Ti"V-OH + OH' > Ti'"V-0" + H,0 (3)

Boylece, TiO, nanoparcaciklari pozitif veya negatif olarak yiliklenmis bir yiizey
yiikiine sahip olmaktadir [81]. Pargacik yiizeyinin negatif yiiklii olmasi katyonik
kirleticilerin, pozitif yiiklii olmas1 da anyonik kirleticilerin giderilmesinde olumlu bir
etki yaratabilir. Ayrica kalsinasyon sicakliklarimin artmasiyla zeta potansiyeli
degerlerinin diistiigii goriilmektedir. Bunlarin disinda ¢izelge de dikkat ¢ekici diger
bir nokta ise bazi katalizorlerin zeta potansiyel degerlerinin +30mV’tan daha pozitif
olmasidir. Zeta potansiyelinin degeri +30mV’tan daha pozitif veya -30mV’tan daha
negatif olan kolloidal sistemlerin kararli oldugu bilinmektedir [ 82 ]. Biiyiik negatif
veya bilylik pozitif zeta potansiyeline sahip pargaciklar arasindaki itme kuvveti
biiyiik olacagindan bu tiirler suda bir araya toplanmadan iyi bir sekilde dagilir. Aksi
halde ¢ekme kuvvetleri itme kuvvetine baskin ¢ikacagindan parcaciklarin su iginde

dagilmalar1 zorlasacaktir.
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4.2.6.UV/Vis/NIR analiz sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin 151k sogurma Ozelliklerinin belirlenmesi igin
UV/Vis/NIR spektrofotometresi kullanilarak spektroskopik analizleri yapilmis ve
elde edilen spektrumlar Sekil 4.10-12’de verilmistir.

0.9 - —Saf T102
—Ti02-300
. —T102-400
0,7 —Ti02-500
- —T102-600
5 0.5 —T102-700
35})
@]
03 -
0,1 A
;
-0.,1 T T T T T
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.10. Kalsine edilmemis ve farkli sicakliklarda kalsine edilmis TiO,
katalizorlerinin UV/vis difliz yansima spektrumlari

0.9
—0,018 + TiO2
0.7 1 —0,018+ T102-300
——0.018 + Ti02-400
0.5 - —0.,018 + Ti02-500
= —0.018 + Ti02-600
203 ——0,018 + Ti02-700
/] .
0.1 A
-0.1
200 300 400 500 600 700 800
Dalga Bovu (nm)

Sekil 4.11. Kalsine edilmemis ve farkli sicakliklarda kalsine edilmis 0.01S + TiO,
katalizorlerinin UV/vis difliz yansima spektrumlari
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Sekil 4.12. Kalsine edilmemis ve farkli sicakliklarda kalsine edilmis 0.02S + TiO,

katalizorlerinin UV/vis difliz yansima spektrumlari

Spektrumlarla ilgili yapilan degerlendirmeler agsagidaki gibi siralanabilir:

Surfakt

Her ii¢ seride yer alan katalizérler UV bdlgesinde sogurum yapmaktadirlar.
Birinci seride yer alan katalizorlerin yaptiklari sogurumun maksimum dalga
boylar1 327-361 nm, ikinci seri katalizorlerinin maksimum dalga boylar1 334-
378 nm, iiciincii seri katalizrlerinin maksimum dalga boylari ise 328-374 nm
araliginda degismektedir. UV bolgesinde gozlenen sogurum, TiOz’nin
degerlik bandindan iletkenlik bandmma dogru gerceklesen elektron
uyarimlarindan kaynaklanmaktadir. Kalsinasyon sicakliginin artmasi ile
birlikte katalizorlerin  maksimum dalga boylarindaki gozlenen bu
farkliliklarin nedeni katalizorlerin farkli kristal boyutlara ve faz bilesimlerine
sahip olmasindandir.

Katalizorlerin 400-800 nm araligindaki davraniglar1 bir kag¢ istisna disinda
birbirine benzemektedir. 400-600 nm araligindaki dalga boylarinda siirfaktan
icermeyen ilk seri katalizorlerinden 400°C’de kalsine edilerek sentezlenmis
olanmi digerlerinden daha fazla sogurum yaparken, 600°C’de kalsine edilmis
olan katalizor de 600-800 nm araliginda daha fazla sogurum yapmaktadir.

an igeren iki serinin 400°C’de kalsine edilerek sentezlenmis olan

katalizorlerin 400-600 nm aralifinda daha fazla sogurum yaptig1 spektrumlardan
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goriilmektedir. Ayrica, biitiin katalizorlerin sogurumlar1 700-800 nm araliginda biraz

artmistir.

Katalizorlerin bant bosluk enerjileri Eg = 1240/A formiilii kullanilarak
hesaplanmistir [83]. Sogurum sinirindan ¢izilen tegetin dalga boyu eksenini kestigi
nokta, dalga boyu degeri olarak alinarak tiim katalizorler i¢in hesaplanan bant bosluk

enerji degerleri Cizelge 4.4’de goriilmektedir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen Kkatalizorlerin sogurum sinir dalga boylar1 ve bant bosluk
enerjileri

Katalizor Sogurum Sinir Bant Bosluk Enerjisi
Dalga Boyu (nm) (eV)
TiO, 406 3.05
TiO; - 300 404 3.07
TiO; - 400 408 3.04
TiO; - 500 404 3.07
TiO, - 600 418 2.97
TiO, - 700 422 2.94
0.01S + TiO; 406 3.05
0.01S + TiO, - 300 410 3.02
0.01S + TiO, - 400 418 2.97
0.01S + TiO, - 500 415 2.99
0.01S + TiO, - 600 420 2.95
0.01S + TiO, - 700 425 2.92
0.02S + TiO; 408 3.04
0.02S + TiO, - 300 416 2.98
0.02S + TiO, - 400 416 2.98
0.02S + TiO; - 500 416 2.98
0.02S + TiO, - 600 421 2.94
0.02S + TiO;, - 700 426 291

46



Kalsinasyon sicakligi arttikca katalizorlerin bant bosluk enerjileri azalmaktadir.
Ozellikle 600°C ve 700°C’de kalsine edilerek hazirlanmis katalizérlerin kristal
boyutlarinin ve faz bilesimlerinin digerlerinden oldukg¢a farkli olmasinin bir sonucu
olarak bant bosluk enerji degerlerinin diger katalizérlerinkine kiyasla énemli 6lgiide
diisiik oldugu goriilmektedir. Bant bosluk enerjisi diisiik bir katalizor diisiik enerjili
fotonlardan daha etkin yararlanacagindan, bu 6zellikte bir katalizoriin fotokatalitik
etkinliginin yiiksek olmas1 beklenir. Ayrica, literatiirde anataz TiO» i¢in verilmis bant
bosluk enerji (3.2 €V) degeri ile [83] bu ¢alismada sentezlenen TiO; katalizériiniin
bant bosluk enerjisi ile karsilastirildiginda, sentezledigimiz TiO; katalizoriiniin bant
bosluk enerjisinin daha diisiik oldugu goriiliir. Bant bosluk enerjisinin daha diisiik
olmasi, o katalizoriin digerine gore daha genis spektrumdaki 1sima kullanilarak

uyarilabilecegi anlamina gelmektedir.

Bir yariletkenin bant bosluk enerjisinin pargacik boyutunun bir fonksiyonu
oldugu bilinmektedir [84]. Par¢acik boyutu belli bir esik degerinin altinda oldugu
zaman, yariiletkenin nokta/yiizey kusurlarinin yogunlugu parcacik boyutunun
azalmast ile artmaktadir. Parcacitk  yilizeyindeki molekiil orbitallerin
delokalizasyonundan dolay1 yariiletken yigimindaki kusurlar, elektronik hallerinin
bant siir1 yakininda tuzaklar olusturur. Boylece yariiletkenin bant bosluk enerjisi

azalir ve sogurum spektrumu kirmiziya kayar.

4.2.7. Rodamin B’nin fotokatalitik parcalanmasi

0.025 g katalizér ile 20ppm 25 mL RhB karisimi once adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesinin kurulmasi icin karanlikta bekletildikten sonra isinlama
initesinde UV 1s1maya maruz birakilmis ve bu karisimdan 10’ar dakika araliklarla
alinmis orneklerin analizi spektroskopik olarak yapilmistir. Olgiim sonuglarindan
yararlanilarak  hesaplanmis % RhB parcalanma degerleri Cizelge 4.5°de

goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. %RhB pargalanma degerleri

Katalizor 60 dk Sonrezl(;i))Parg:alanma 1219aqualsatr)1rr]122ki
(%)
TiO, 66 66
TiO, — 300 36 63
TiO, — 400 27 54
TiO, — 500 33 50
TiO, - 600 58 75
TiO, — 700 66 83
0.01S + TiO, 58 58
0.01S + TiO, — 300 27 45
0.01S + TiO, — 400 30 38
0.01S + TiO, — 500 30 30
0.01S + TiO, — 600 46 53
0.01S + TiO, — 700 50 60
0.02S + TiO, 69 82
0.02S + TiO, — 300 57 66
0.02S + TiO, — 400 56 65
0.02S + TiO, — 500 54 63
0.02S + TiO, — 600 62 70
0.02S + TiO, — 700 /1 85
Isinlama kalsinasyon sicakligi, siirfaktan kullanilmasi

stirfaktan/alkoksit oraninin degistirilmesiyle TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin nasil

degistirdigini gosteren bu ¢izelge ile ilgili yapilan degerlendirmeler asagidaki gibi

siralanabilir:

e Isinlama siiresi arttik¢ca daha fazla RhB parcalanmistir.

e Her iic seride yer alan Kkatalizdrlerin kalsinasyon sicakliklar1 300°C’den
400°C’ye ve 400°C’den 500°C’ye ¢ikarildiginda RhB’nin pargalanma yiizdesi
azalirken, sicaklik 500°C’den 600°C’ye ve 600°C’den 700°C’ye cikarildiginda ise %
pargalanma artmaktadir. Kalsine edilmemis katalizorlerin 300°C, 400°C ve 500°C’de
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kalsine edilmis katalizorlere gore daha iyi aktivite gostermeleri sasirtict bir durum
degildir. Ciinkii kalsine edilmemis katalizorler daha biiyiik ylizey alanina sahiptirler.
Bununla birlikte kalsinasyon sicakligmin 600°C ve 700°C’ye ¢ikarilmasi ile elde
edilen katalizorlerin aktivitelerinin artmast bu katalizorlerin  karnisik  faz
icermelerinden kaynaklanmaktadir. Ek olarak ilk serideki 600°C ve 700°C’de kalsine
edilerek hazirlanan katalizorlerin ayni serinin diger katalizorlerden daha aktif
olmasini etkileyen bir diger faktér de yiizeylerinin negatif yiiklii olmasidir. Yiizeyi
negatif yiiklii olan bir katalizér katyonik bir boya olan RhB’yi yiizeyinde tutarak

onun fotokatalitik par¢alamasini kolaylastirabilir.

Genel olarak TiO;’nin fotokatalitik aktivitesi faz yapisina, kristal boyutuna,
spesifik ylizey alanina ve gozenek yapisina baglidir [85]. Daha biiyiik yiizey alani
fotokatalizor yiizeyinde adsorplanacak daha fazla organik reaktiflere izin verirken,
daha biiyilkk gozenek hacmi fotokatalitik tepkimede kirliligin daha hizh
difiizlenmesine olanak saglar. Bundan dolayi, kalsine edilmemis katalizoriin nispeten
daha yiiksek fotokatalitik aktivite gostermesi beklenir. 600°C kalsine edilmis
katalizoriin BET yiizey alaninda 6nemli derecede azalma olmasina ragmen, bu
sicaklikta kalsine edilmis katalizoriin aktivitesindeki artis, anataz fazinin yami sira
rutil fazin1 da igeriyor olmasmdandir. 700°C’de kalsine edilmis katalizorde rutil
icerigi daha da artmustir. Fotokatalitik parcalanma calismalarinda yaygin olarak
kullanilan TiO2’nin anataz fazinin rutil fazina gore daha etkin oldugu bilinmektedir
[86]. Bununla birlikte karisik fazli TiOz’nin tek fazli sistemlere gore daha yiiksek
aktivite gosterdigi rapor edilmektedir [87,88]. Bu tiir sistemlerde anataz-rutil ara
yiizeyinde bir fazdan digerine elektron transferi etkin bir yiik ayrimini saglamakta ve
bunlarin yeniden birlesmesini engelleyerek katalizoriin fotokatalitik aktivitesini

artirmaktadir.

e TiO, ve 0.01S+TiO, ile 0.02S+TiO, katalizorlerin bir saat UV
1s1nlanmasindan sonra gosterdikleri fotokatalitik aktiviteleri
karsilastirildiginda, siirfaktanin varligiin bir etkisi olmadigir goriilmektedir.
Ama ayni katalizorlerin iki saat 1sinlamadan sonraki fotokatalitik aktiviteleri
karsilastirilacak olursa, yiiksek miktarda siirfaktan iceren katalizoriin BET

yiizey alan1 daha biiyiik oldugundan yiiksek aktivite gostermektedir.
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o Karnsik fazli katalizorlerin aktiviteleri, igerdikleri anataz ve rutil igeriklerine

gore de degiskenlik gostermektedir.

TiO,-600 ve TiO2-700 katalizorleri sirastyla %90 anataz (%10 rutil) ve %10 anataz
(%90 rutil) icermektedir. 0.01S+TiO,-600, 0.01S+TiO,-700, 0.02S+TiO,-600 ve
0.02S+T10,-700 katalizorleri ise sirastyla %88 anataz (%12 rutil), %25 anataz (%75
rutil), %90 anataz (%10 rutil) ve %24 anataz (%76 rutil) igermektedir. Cizelge
4.5°deki verilerden rutil yiizdesi daha fazla olan katalizorlerin aktivitelerinin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Buna karsin, anataz yiizdesinin daha fazla oldugu
katalizorlerin daha yiiksek aktivite gosterdigi c¢alismalara literatiirde rastlamak
miimkiindiir. Ornegin; Wang ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada,
Degussa P25 gesitli sicakliklarda kalsine edilmis ve elde edilen katalizérler UV
1s1masi altinda fotokatalitik aktiviteleri incelendiginde %66.4 anataz (% 33.6 rutil)
iceren katalizoriin en yiiksek aktivite gosterdigi bulunmustur [89]. Bir bagka
calismada, anataz icerigi %77 ile %88 olan katalizorlerin UV 1s1mas1 altinda fenol
parcalamadaki aktivitelerinin yiiksek oldugu belirtilmistir [78]. Buna Kkarsin,
Bakardjieva ve ¢alisma arkadaslarinin yaptiklart bir ¢alismada, 4-klorfenol’iin foto
parcalanmasinda yiliksek miktarda rutil fazi igeren (%52.9) katalizoriin daha aktif
oldugu bulunmustur [90]. Bu ¢alisma sonuglar1 bizim ¢alismamizi desteklemektedir.
Caligmamizdaki bu kadar biiyiik rutil yiizdesine sahip katalizorlerin yiiksek aktivite
gostermesi ilging olup, iki fazin aralarindaki elektron gecisini kolaylastiracak sekilde

yakin temas halinde olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilebilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda, 18 adet fotokatalizor sentezlenmis, yapisal ve ylizeysel
Ozellikleri incelenmis ve bunlarin aktiviteleri UV 1simasi altinda RhB sulu ¢ozeltisi
ile test edilmistir. Sentezi yapilan fotokatalizorler iki grupta toplanabilir:

1. Siirfaktan icermeyenler (birinci seri katalizorleri)

2. Iki farkli mol oraninda siirfaktan icerenler (ikinci ve iigiincii seri

katalizorleri)

Fotokatalizorlerin yapisal ve ylizeysel 6zellikleri XRD, BET, SEM, FTIR,
Zeta potansiyeli ve 1s1k absorplama 6l¢iimleri yapilarak belirlenmistir.

Fotokatalizér, titanyum (IV) n-biitoksit’ten ¢ikilarak uygulanan sol-jel
yontemi ve ardindan hidrotermal islem yardimiyla elde edildi. Fotoaktivite belirleme
calismalarinda, elde edilen triinlerin bir kismi1 kalsine edilmeden kullanilirken, bir
kismi da farkl sicakliklarda kalsine edilerek kullanilda.

Yapilan bu kalsinasyon isleminin TiO,’nin yapisinda ve yiizeyinde meydana

getirdigi etkiler asagidaki gibi siralanabilir:

e Kristal faz1:  Kalsinasyon islemi belli bir sicakliktan sonra karigik faz
olusumuna neden olmustur. Ornegin, 600°C’nin altindaki sicakliklarda
sentezlenmis TiO; katalizorleri sadece anataz fazi igerirken, bu sicakligin
tizerindeki katalizorler anataz-rutil’den olusan karigik faz yapisina sahiptirler.
Sicakliga bagli olarak gergeklesen bu faz degisiklikleri asagidaki gibi
gosterilebilir (Sekil 5.1) :

700°C

300°C  400°C  500°C 600°C /\

Faz A A A A A+R A+R

Bilesim 100 100 100 100 90,10 10, 90
%

Sekil 5.1. TiO’nin faz yapilar ve bilesimlerinin sicaklikla degisimi
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Kristal boyutu: TiO; katalizorlerinin kristal boyutlar1 artmistir.

Ortalama gozenek boyutu ve toplam gozenek hacmi: Kalsinasyon sicakligi
arttitkca kiiclik gdzeneklerin biliylik gozeneklere doniismesinden dolay1
katalizorlerin ortalama gozenek boyutlart artmigtir. Buna karsin toplam
gozenek hacmi azalmistir. Bunlara ek olarak, biitliin katalizérler tamamen
mezo gozeneklerden olusan bir yapiya sahiptir.

BET yiizey alam: Beklendigi gibi, BET yiizey alanlar1 azalmistir. Bu azalma
ozellikle sicaklik 700°C’ye ¢ikarildiginda daha biiyiik oranda olmustur.
Yiizey yiikii: 600°C ile 700°C’de kalsine edilmis iki katalizoriin negatif
yiikli yiizeylere ve diger katalizorlerin pozitif yiikli yiizeylere sahip oldugu

bulunmustur.

Siirfaktan varliginin ve miktarinim, TiO,’nin yapisinda ve yiizeyinde meydana

getirdigi etkiler ise asagidaki gibi siralanabilir:

Kristal fazi: Siirfaktan TiO; nin kristal fazin1 degistirmemistir.

Kristal boyutu: Stirfaktan ~ TiO;  nanokristallerinin ~ gelisimini
engellememistir.

Ortalama gozenek boyutu ve toplam gozenek hacmi: Ortalama gozenek
boyutlarmi azaltmistir. Toplam gozenek hacimleri ise 500°C ve altindaki
sicakliklarda hemen hemen ayni kalmistir. Sicakligin 600°C ve 700°C’ye
¢ikarilmasi durumunda diisiik miktarda siirfaktan iceren katalizdrlerin toplam
gozenek hacimleri azalirken, yiiksek miktarda siirfaktan igeren katalizorlerin

ise toplam gozenek hacimleri artmigstir.

BET yiizey alani: TiO; katalizorlerinin BET yiizey alanlarini artirmistir.
Ornegin, yiiksek mol oraninda siirfaktan kullanilarak —sentezlenmis
katalizoriin yiizey alani en biiylik degere sahiptir.

Yiizey yiikii: Biitiin katalizorlerin ylizey yiikleri pozitiftir.

Bunlara ek olarak, her ii¢ seride yer alan katalizérler UV bolgesinde sogurum

yapmaktadirlar. Katalizorlerin 400-800 nm araligindaki davraniglar1 bir kag

istisna disinda birbirine benzemektedir.

Kalsinasyon sicaklig1 arttikca katalizorlerin bant bosluk enerjileri azalmistir.
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Bant bosluk enerjisi diisiik bir katalizér diisiik enerjili fotonlardan daha etkin
yararlanacagindan, bu ozellikte bir katalizoriin fotokatalitik etkinliginin yiiksek
olmasi beklenir.

Sentezlenmis katalizorlerin UV 1s1mas1 altinda sulu ¢ozeltideki RhB boyar
maddesini parcalama aktifliklerinin belirlenmesi iizerine yapilan ¢alisma sonuglar

degerlendirilmistir:

Birinci seri katalizorlerinden, 2 saatlik UV 1sinlamast sonunda fotoaktifligi en
yiiksek olan1 TiO,-700 katalizoriidiir. Bunu sirasiyla TiO,-600 ve TiO, izlemektedir.
Ikinci seri Kkatalizdrleri kendi icinde karsilastirildiginda;  0.01S+TiO,-700 ve
0.01S+TiO, katalizorlerinin en yiiksek aktivite gosterdigi gozlenmektedir. Ugiincii
seri katalizorlerinde en yiiksek aktivite gosterenler ayn1 olmakla birlikte, bunlarin %
RhB pargalama degerlerinin daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.

Kalsine edilmemis katalizorlerin fotoaktiflik (2 saat UV 1sinlamasi sonunda)
strast 0.02S+TiO; (%82) > TiO; (%66) > 0.01S+TiO, (%58) seklindedir. En yiiksek
aktivite gosteren katalizor en yiiksek BET yiizey alanina sahiptir.

Yiiksek sicaklikta kalsine edilerek sentezlenmis katalizorlerin diisiik BET
yiizey alanlarina sahip olmalarma karsin yiliksek aktivite gostermeleri, bu
katalizorlerin karigik fazli yapiya sahip olmasiyla aciklanabilir. Zira, bu tip yapilar,
foto olusmus elektron-bosluk ¢iftinin etkin bir sekilde ayrilmasina ortam saglamakta
ve fotokatalitik aktivite artmaktadir. Buna ek olarak, 0.02S+Ti0O,-700 katalizor
aktivitesinin yliksek olmasinda, gozenek hacim artisinin da bir derece etkisi olabilir.

Ayrica, iki fazli katalizorlerin aktiviteleri, icerdikleri anataz ve rutil
iceriklerine gore de degiskenlik gostermistir. Rutil yiizdesi fazla olan katalizorlerin
aktivitelerinin daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu durum, anataz pargaciklarinin
rutil pargaciklari lizerinde birikmesi ile agiklanabilir. Bu tiir sistemlerde, anataz-rutil
ara ylizeyinde bir fazdan digerine elektron transferinin ger¢eklesmesi ile etkin bir
yiik ayrimin1 saglamakta ve bunlarin yeniden birlesmesini engelleyerek katalizoriin
fotokatalitik aktivitesini artirmaktadir.

TiO,-700, 0.025+Ti0O; ve 0.02S+Ti0O,-700 katalizorleri 2 saat UV 1sinlamasi
sonunda biiyiik % parcalanma degerlerine sahip olmalarina karsin, 0.02S+TiO;
katalizorii  kalsine edilmeden sentezlendigi icin, RhB boyarmaddesinin

par¢alanmasinda en uygun katalizor olarak goriilmektedir.
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