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ONUR SOzU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum “Bazi tekstil boyar maddelerinin kiikiirt
katkilanmis nano TiO: ile fotokatalitik parcalanmasimin HPLC ve LC/MS ile
izlenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir1 diisecek bir
yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin,
hem metin icinde hem de kaynakg¢ada ydntemine uygun bigcimde gosterilenlerden

olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Ayla KACMAZ
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BAZI TEKSTIL BOYAR MADDELERININ KUKURT KATKILANMIS NANO
TiOz ile FOTOKATALITIK PARCALANMASININ HPLC ve LC-MS ile
[ZLENMESI

Ayla KACMAZ
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Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dali

137 + xii sayfa

2016
Danisman: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU

Bu tez caligmasinda direngli organik kirlilikler arasinda olan ve diazo
gruplarina sahip Reactive Black 5 (RB 5) ve Reactive Red 120 (RR 120) tekstil
boyar maddelerinin, katalizor olarak S katkilanmis nano TiO2 varliginda UV
151k ve goriintir 151k altinda fotokatalitik parcalanma kosullar1 arastirildi. Bu
boyar maddelerin, c¢evreye salinimi renklenmeden dolayr istenmez ve bunlarin
toksik pargalanma iirlinleri, mutajenik olabilir. Reflux yOntemle sentezlenen S
katkilanmis nano TiO2 XRD, SEM, XRF, UV-vis/DRS ve partikiil boyut dagilim
analizi ile karakterize edilmistir. Fotokatalitik parcalanma kosullari her iki
boya icin de katalizor miktari, 1simnlama siiresi, kirlilik derisimi, ortam pH’si,
organik matriks ve Kkatyon/anyon etkisi gibi parametreler  kullanilarak
belirlenmistir. Optimum kosullarda RB 5 ve RR 120’nin S katkilanmis TiO2
varhigindaki fotokatalitik par¢alanma oranlart UV/vis spektrofotometre, TOC ve
HPLC analizleri ile belirlendi. RB 5, S-TiO2 ile UV 1s1k altinda 60 dk’da; goriiniir
151k altinda ise 100 dk’da % 95’in tizerinde parcalanirken; RR 120, ayn1 katalizorle
UV 151k altinda 100 dk’da, goriiniir 151k altinda ise 150 dk’da % 95’in
tizerinde pargalanmaktadir. Fotokatalitik par¢alanma islemi sirasinda olusabilecek
ortam ara iriinleri HPLC ve LC/MS ile izlenerek par¢alanma mekanizmasi
bulunmaya calisilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Reactive Black 5, Reactive Red 120, S katkili nano TiO,
HPLC, LC/MS
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MONITORING with HPLC and LC/MS of PHOTOCATALYTIC DEGRADATION
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137 + xii pages

2016
Supervisor: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU

In this thesis, photocatalytic degradation conditions of textile dyestuffs such as
Reactive Black 5 (RB 5) and Reactive Red 120 (RR 120) with diazo groups, which
are categorized, therefore, as persistent organic pollutants were investigated by using
S-doped nano-TiO2, as catalyst (S-TiO2) under visible light. Release of these
compounds into the environment is unwanted because of coloring effect and their
toxic breakdown products might be mutagenic. S-doped Nano-TiO: synthesized
through the reflux method was characterized using XRD, SEM, XRF, UV-vis/DRS
and particle size distribution analysis. Photocatalytic degradation conditions for both
of the dyes were determined by investigating the parameters such as amount of the
catalyst, irradiation time, pH of the medium, pollutant concentration, organic matrix
and anion/cation effect. Photocatalytic degradation ratios of RB 5 and RR 120 in the
catalysis of S-doped nano-TiO> were determined at optimum conditions, by using
UV/vis spectrophotometer, Total Organic Carbon (TOC) and HPLC analyses. While
RB 5 was degraded more than 95 % by S-TiO, under UV light in 60 min and under
visible light in 100 min, RR 120 was degraded more than 95 % under UV light in
100 min and under visible light in 150 min with the same catalyst. Degradation
mechanism was tried to be determined by means of monitoring by HPLC and LC/MS
by-products or intermediates that can occur during the photocatalytic degradation
process.

KEY WORDS: Reactive black 5, Reactive red 120, S doped nano TiO., HPLC,
LC/MS
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1. GIRIS

Yasam i¢in gerekli olan su yeryuziinde bolca bulunmasina ragmen, sularin biyuk
bir kismin1 denizler ve okyanuslarin tuzlu sular (toplam su miktariin % 97.2’si) ile
buzullar (% 2.15) gibi insanlar tarafindan dogrudan kullanilabilir olmayan su
kaynaklar1 olugturmaktadir. Su toplam miktarinin sadece % 0.65°1 insanlar tarafindan
dogrudan kullanilabilir. Dahas1 suyun cografik ac¢idan dagilimi esit degildir; bazi
bolgeler ¢ol gibidir ve diinyanin en degerli ve en 6nemli dogal kaynagi olan su, gesitli
kirleticilerin tehdidi altindadir. 20. Yiizyilda diinya niifusu tiige katlanirken
yenilenebilir su kaynaklarinin kullanimi alt1 kat artmistir. Kiiresel niifusun gelecek 50
yil iginde % 40-50 oraninda artmasi beklenmektedir. Diinya Saglik Orgiitiine (WHO)
gore 2015 yilinda 6 kisiden biri, yani diinya niifusunun % 17’si olan 1.1 milyar insan
giivenli igme suyuna erisimden yoksundur. Dahasi 2.6 milyar insan, yani diinya

niifusunun % 46’s1 en temel hijyen imkanlarina sahip degildir.

Temiz icme suyu ve hijyen eksikligi sadece 149 iilkede 1.5 milyardan fazla insani
etkilemektedir, her giin yaklasik 1000 ¢ocugun Sliimiine sebep olmaktadir, diinya
capinda 161 milyon ¢ocuk iizerinde geri doniisiimsiiz fiziksel ve bilissel hasara sebep
olmaktadir ve ¢ocuklarin aileleri hastaligin, kirliligin, kalic1 sefaletin sebebi olarak bu
eksikligi gostermektedirler. Bu rakamlarin sadece c¢ok kotii sartlarda yasayan
insanlarin durumunu temsil ettigini belirtmek gerekir, gercekte rakamlar ¢cok daha
yuksektir (Oturan ve Aaron, 2014; Teh ve Mohamed, 2011; WHO, 2015) Bu nedenle

sadece istatistik ve rapor hazirlamak mevcut sorunlarin ¢6ziilmesi i¢in yeterli degildir.

2009 yilinda uluslararas: andlasma olarak imzalanan Stockholm Sozlesmesi ile
direncli organik kirleticilerin zehirli 6zelliklere sahip oldugu, dogada ayrismaya kars1
direng gosterdikleri, biyolojik olarak birikim yaptiklarini, hava, su ve gé¢men tiirler
araciligiyla uluslararast siirlarin - Otesine tasindiklarint  ve karasal ve su
ekosistemlerinde birikerek, saliverilme noktalarindan ¢ok uzaklarda birikim
yaptiklart teshis edilmis ve basta gelismekte olan iilkelerde olmak iizere, direngli
organik Kkirleticilere maruz kalmalardan kaynaklanan saglik sorunlarinin, 6zellikle
kadinlar iizerindeki ve onlar araciligiyla gelecek nesiller iizerindeki olumsuz
etkilerinin bilincine varilmis, diinyanin cesitli bolgelerinin ekosistemlerinin ve
buralarda yasayan yerli toplumlarin, kalict organik kirleticilerin biyo-blyutme

ozellikleri nedeniyle risk altinda olduklar1 ve geleneksel gidalarinin kirlenmesinin bir



kamu sagligi sorunu oldugu kabul edilmistir (Stockholm Sozlesmesi, 2009). Sekil
1.1.”de direncli organik Kirleticilerin ekosisteme etkileri kabaca gortulmektedir.
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Sekil 1.1. Direncli organik kirleticilerin ekosisteme etkileri

Henry ve Perkin, 1856°da Mauevin’de yanlislikla diinyanin ilk ticari sentetik
boyasimi kesfettiler. Su anda yaklasik olarak 10.000 farklt boya ve pigment cesitli
endiistriler tarafindan iiretilmekte ve kullanilmaktadir. Diinya ¢apinda her y1l 7x10°
tonun Uzerinde boya Uretilmektedir. Boyalar tekstil endiistrisinin ¢esitli dallarinda
onemli rol oynar; bu endiistride kullanilan, ¢ogunlukla sentetik boyalar iki kaynaktan
elde edilirler ki bunlar; komiir katran1 ve petrol bazli ara iiriinlerdir. Sentetik boyalar
tekstil endiistrisi disinda kagit, gida teknolojisi, sa¢ boyasi, plastik, kozmetik, kauguk,
baski, boya imalat, deri tabaklama enddistrisi gibi genis kullanim alanina sahiptir.
Cesitli endiistrilerde kullanilan boyalarin yarisindan fazlasi bir ya da daha ¢ok azo
baglarla (-N=N-) karakterize edilen azo boyalardir; suda ¢6ziinebilir ve kararl
olduklarindan gideriminde 0.1-1.0 mg/L araligindaki giivenlik seviyesine ulasmak
kolay degildir. Renk giderimi sonrasi atik sularda boya derisiminin 1 mg/L’nin altinda
oldugu kosullarda dahi sucul ortamda 6nemli 6l¢iide olumsuz etkisi oldugundan, atik
sulardan boyar maddelerin giderimi, diger organik maddelerin gideriminden daha
onemli olabilmektedir. Diinya capinda iiretilen boyalarin yaklasik olarak % 1571,

sentezlenmesi ve islenmesi sirasinda atik sularla gevreye salinmaktadir (Zangeneh vd.,

2015).



Boyar maddelerin su ortaminda biyo-yikimi, mantarlar, kabuklu deniz hayvanlar
ve baliklar tarafindan yapilabilmektedir. Ayrica baliklar ve kabuklu deniz canlilar1 bu
toksik maddeleri viicutlarinda depo etmektedirler. Baliklarin bu toksik maddelere
maruz kalan en onemli kisimlar1 derileridir. Bunun yaninda, karaciger, iskelet ve
solungaclar da bu maddelere yiiksek oranlarda maruz kalmaktadir. Kabuklu deniz
canlilar1 ise 6zellikle sindirim, bosaltim ve solunum epitel hiicreleri, ireme kanallar
ve kardiyovaskiler sistemlerde toksik madde biriktirmekte ve bu maddeler bu
kisimlardaki hiicre ve dokularda degismelere sebebiyet vermektedirler. Insanlarin ise
genetoksik kimyasallara maruz kalmasinin temel yolu besinlerdir. Bu noktada baliklar
ve kabuklu deniz hayvanlari, bu toksik kimyasallarin insana ulagmasinda en 6nemli
vektorlerdir. Besin zincirinin en {ist basamaginda bulunan insan, enerji akis1 yonii

itibariyle bu genetoksik maddelerden en fazla etkilenecek canlidir (Senel vd., 2012).

Son yillarda atik sulardan basta tekstil boyar maddeleri olmak (zere direngli
organik Kkirleticilerin giderimi icin, ZnO, Fe2O3, TiO> gibi yari iletken heterojen
fotokatalizorlerin kullanildigr ileri oksidasyon tekniklerine iliskin ¢ok sayida arastirma
dikkat cekmektedir. Bu heterojen fotokatalizorler, 6zellikle 400 nm’nin altindaki 15181
absorbe ettiklerinde serbest hidroksil radikalleri olustururlar ve olusan bu serbest
radikaller organik kirleticilerin yikimi i¢in kullanilirlar. Bu katalizérlerle yikim; ortam
sicakliginda, herhangi bir basing gerektirmeden gergeklestigi, reaksiyon igin gereken
oksijen dogrudan atmosferden karsilandig1 ve yeniden kullanilma olasiliklar1 oldugu
icin oldukga popdlerdir. Bunlar iginde TiO2 en yaygin kullanilan fotokatalizordiir.
Clnkd: TiO2, normal pH araliklarinda suda ¢6ziinmez, fotoaktiftir, fotokararlidir,
inerttir, kirleticileri hem oksidatif hem de rediiktif yollarin her ikisi ile de
parcalamaktadir ve ideal bir bant-bosluk enerjisine (Esc) sahiptir. Anataz kristal
formundaki TiO2, A<385 nm dalga boylarindaki 1s181 absorbe ettiginde, degerlik
bandindaki elektronu iletkenlik bandina ¢ikarir; bu uyarilma sonucu degerlik bandinda
pozitif yiikli bosluklar (h*) olusur; bu bosluklar kuvvetli oksitleyicidirler. Su ve
molekiler oksijen varliginda kirleticilerin yikimi igin gerekli olan hidroksil radikalleri

olustururlar (Devipriya vd., 2005).

Biitlin bunlara ragmen literatiir arastirmalar1 yapildiginda, son yillarda 6zellikle
“TiO2 fotokatalizoriine” iliskin ¢ok sayida c¢alisma gbéze carpmaktadir. Bunun

nedenleri kisaca su sekilde 6zetlenebilir:



e TiOz, UV 1sik altinda iyi bir fotokatalitik aktivite gOstermesine ragmen,
gorundr bodlgede direncli organik Kkirleticilere karsi diisiik fotokatalitik aktivite
gosterir. Saf TiO2’in bant bosluk enerjisi 3.2 eV dur ve sadece UV 1sikta (< 387 nm
dalga boyunda) aktiftir. Anataz formundaki TiO, giines 1s18mnin sadece kucik bir
kismini (yaklasik % 2-3) kullanmaktadir. Bir yari iletkenin goriiniir bolge 1sinlari ile
katalitik aktivite gosterebilmesi i¢in sahip oldugu bant enerji araliginin degistirilmesi
gerekir. Bu amacla genellikle yar1 iletkenin sentez asamasinda gecis grubu elementleri
veya ametaller degisik oranlarda ortama ilave edilir (katkilama-doping). Boylece
katalizoriin uyarilmasi i¢in gereken 151tk UV 151k disinda glinesten de karsilanabilir.
TiO2’in, yenilenebilir enerji formlarindan biri olan giines enerjisiyle birlikte
kullammini amaglayan, atik sularda bulunan direncli organik Kkirleticilerin
yikimmna iliskin calismalar her gecen giin daha da onem kazanmaktadir. Bu
amagla yapilan metal veya ametal katkilanmasinin avantaji, 1ginlama sirasinda (hpg*)
ve (eig”)’nin yeniden birlesmesini engelleyen, ara yik transferinin yani elektron
tutulma hizinin artirilmasidir. Isigin etkisiyle, degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilan elektronlarin, iletkenlik bandinda kalma siireleri uzar ve fotokatalitik aktivite
artar. Bu nedenle 6zellikle giines 15181 altinda aktive olabilen TiO2’in sentezi teknolojik
cevre uygulamalar1 agisindan 6nem kazanmustir (E1-Shahawi ve Hamza, 2010). Temiz
ve masrafsiz bir enerji kaynagi olan glinesin en 6nemli 6zelligi bol ve sinirsiz
olmasidir. Ulkemiz, cografi konumu nedeniyle yiiksek giines enetjisi potansiyeline
sahiptir. Tiirkiye'nin Giines Enerjisi Potansiyeli Atlasina (GEPA) gore, yillik toplam
giineslenme siiresi 2.737 saat (gunlik toplam 7,5 saat) oldugu tespit edilmistir (ETKB,
2015). Ulkemizin iklim kosullar diisiiniildiigiinde, atik sulardaki organik kirleticilerin
gideriminde giines enerjisinden etkin bir sekilde yararlanmanin 6nemi daha iyi
anlasilmaktadir.

e Ayrica heterojen katalizorlerin kullanildig1 fotokatalitik tepkimelerin hiz1 veya
oran1 pek ¢ok parametreye baglidir. Bunlar, yar iletkenin yiizey alani, partikiil
blytikligt, kristal tiirii ve kristal boyutu, uygulanan 1s1k siddeti ve 1s1nlama siiresi,
ortam sicaklhigi, cozeltideki kirletici derisimi ortamda bulunan anyon ve katyon
derisimi, pH gibi pek ¢ok faktordiir. Kristal boyutu ve kristal faz1 TiO2’in bant bosluk
enerjisini degistirir. Iste biitiin bu parametreleri degistirerek, TiO2’in fotokatalitik
aktivitesini iyilestirmek ve sadece toz halinde degil, film halinde de uygulamalar
yapabilmek icin nano TiO2’in sentezi biiyiik 6nem kazanmustir. Dolayisiyla son
yillarda giines 1sinlar1 ile de etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip nano TiO2’in sentezi
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bu alandaki temel amaglardan birisi olmustur. Bu durum, katalizoriin ekonomik
degerini artirmakta ve sularda organik kirleticilerin giderimi icin teknolojik olarak da
daha ekonomik bir yol sunmaktadir.

e Yaygm kullanilan bir fotokatalizor olmasina ragmen; TiO2’in fotokatalitik
aktivitesi Oncelikle kristal yapisina ve ylizey morfolojine baglidir ve aktivite normal
kosullarda ancak UV 1sik ile miimkiindir. TiO2’in fotokatalitik aktivitesini
tyilestirmek i¢in yapilan arastirmalarin merkezinde nano TiO: sentezi vardir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalar daha ¢ok, UV 151k ile uyarilabilen ve ticari adiyla
Degussa P25 ve Hombikat UV-100 olarak bilinen TiO2’in slspansiyon halinde
kullanimi iizerine yogunlasmistir. Bu ticari katalizorlerin yiizey alanlarinin 40-60 m?/g
araliginda olmasi, UV 1sikla uyarilabilmesi ve giines 1s18min sadece % 5’ine cevap
vermesi gibi dezavantajlar1 vardir (Nakashima vd., 2002). Ayrica ticari TiO2, sadece
stispansiyon halinde kullanilmakta olup, yiizeye seffaf film olarak kaplanmasi

mumkun olamamaktadir.

1.1. Tez Calismasinin Amaci

Direncli organik Kirleticilerin ekosisteme verdigi zararlar1 en aza indirgemek igin
cok ¢esitli yontemlerle sentezlenen katalizorler kullanilmaktadir. S katkilanmis nano
TiO2’in sentez yontemleri ve fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesine iligkin bazi
bilgiler, 1.3.Literatiir Ozeti boliimiinde verilmistir. Organik kirleticilerin yikiminda
kullanilan ve diger katalizorlere karst bazi dnemli Ustinlikleri bulunan TiO2’nin bitin
fotokatalizorler gibi en 6nemli eksikligi sadece UV bdlge 1sinlartyla etkin olmasidir.
Bu nedenle sézkonusu tezde ticari TiO2’in kullanilmasi yerine; hem UV bdlgede hem
de goriiniir bolgede aktive olabilen S katkilanmig (doped-incorporation) nano TiO:
kullanilarak; Reactive Black 5 (RB 5) ve Reactive Red 120 (RR 120) tekstil boyar
maddelerinin fotokatalitik yikim kosullar1 aragtirilmis ve kromatografik olarak yikim

mekanizmasi aydinlatilmaya ¢aligilmistir.

1.2. Kapsam ve Yontem

S katkilanmis nano TiOg, laboratuvar kosullarinda, ¢ok fazla ekipman ve maliyet
gerektirmeyen reflux yontem kullanilarak tez danismani  Prof.Dr.Sema
Erdemoglu’nun yiiriitiiciiliigiinii yaptig1 ve tamamlanmis olan TUBITAK 111T124
nolu proje kapsaminda sentezlenmistir. Sentezlenen nanopartikillerin XRD, SEM,

EDX, BET, XRF ve partikiil boyut dagilim 6l¢iimleri yapilarak fiziksel 6zellikleri



karakterize edilmistir. Tez ¢alismasi kapsaminda, kiikiirt katkili nano TiO2 (S- TiO>)
fotokatalizorl kullanilarak sulu ¢ozeltilerde bulunan Reactive Black 5 ve Reactive Red
120 tekstil boyar maddelerinin model ¢ozeltileri hazirlanarak fotokatalitik yikim

kosullarti;

» Adsorpsiyon suresi, katalizér miktari, 1sinlama siiresi, kirletici derisimi, ortam
pH’s1, organik ve inorganik matriks etkisi gibi parametreler dikkate alinarak optimize
edilmistir. Isinlama Oncesi ve sonrasi ortamda kalan boya derisimi UV-Vis
spektrofotometre kullanilarak, toplam organik karbon igerigi ise TOC analizleri
yapilarak belirlenmistir.

» Bu fotokatalitik siirecte temel amag organik kirleticilerin CO2 ve H>O’a yikimi
olmakla beraber, zamana bagli olarak gerceklesen yikim siirecinde ara tirlinler de
olusabilmektedir. Bazi toksikolojik ¢alismalar fotokatalitik yikim siireclerinde olusan
bu ara Grlnlerin baslangic maddesinden daha toksik olabilecegine isaret etmektedir.
Bu nedenle tez kapsaminda zamana bagl olarak 1sinlama sonrasi alinan 6rneklerin
kromatografik analizleri de yapilmistir. Bu amagla yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) ve kiitle analizorlii sivi kromatografisi (LC/MS) kullanilmis ve analiz
kosullar1 olusturulmustur. Ancak olusan ara iirlinlerin standartlari olmadigi i¢in, yikim

mekanizmasi sadece m/z oranlarina gore tahmin edilebilmistir.

1.3. Literatur Ozeti
1.3.1. S katkih TiOzile ilgili kaynak ozetleri

Wingkei Ho ve ark., S-TiO; (S katkilanmig TiO2) sentezi icin TiS, ve HCI
kullanarak tek asamali diisiik sicaklikta (180 °C’da 6 saat) hidrotermal yOntem
kullanmislardir. TiS2 konsantrasyonu artirildiginda katkilanan S iceriginin ve goriiniir
bolgede optik absorpsiyonun arttig1 goriilmistiir. Sentezlenen S-TiO2’nin fotokatalitik
aktivitesi  4-klorofenoliin  goriiniir 151k altinda  pargalanmasi  iizerinden
degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar, gelistirilen yontemin (6 saat sonunda 4-
klorofenoliin par¢alanma oran1 % 86), geleneksel bir yontem olan yiiksek sicaklikta
baglanma yontemine (6 saat sonunda 4-klorofenoliin par¢alanma orani % 66) gore
daha vyiksek fotokatalitik aktiviteye sahip S-TiO. sentezine sebep oldugunu
gostermistir. (Ho vd., 2006)

Nishijima ve ark., sol-jel yontemiyle sentezledikleri S ve N katkili TiO2
fotokatalizortni ikinci kez Fe2Os ile katkilamislardir. Bu fotokatalizorlerin genis bir

dalga boyu araliginda fotokatalitik etkinlik gOsterdigi goriilmistiir. Asetik asit
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lizerinde yapilan fotokatalitik etkinlik ¢aligmalarinda Fe;O3-S- TiO. katalizoruntin
S-TiO katalizoriine gore 2.8 kat daha etkin oldugu goriilmiistiir (Nishijima vd., 2007).

Liu ve Chen, S katkilanmig TiO2 katalizoriinii, gériiniir 151k altinda kiikiirt kaynagi
olarak tiyoiirenin kullanildig1 katalizlenmis asit hidroliz yontemi ile hazirlamiglardir.
Katalizoriin aktivitesi, suni goriiniir 151k ve gilines 15181 altinda sulu ¢ozeltideki fenoliin
parcalanmasi iizerinden incelenmistir. En yliksek fotokatalitik etkinlige tiyotire/T102
kiitle oraninin 1 ve kalsinasyon sicakliginin 600 °C oldugu kosullarda ulasildig:
goriilmiistiir. Bu kosullarda 100 ppm fenoliin % 0.1 fotokatalizér tarafindan 60
dakikada % 100 pargalandig1 goriilmustiir. Bu oran TiO i¢in % 21’de Degussa P25
icin ise % 17’de kalmustir (Liu ve Chen, 2008).

Tian ve ark., hidrotermal yontem ile 180 °C’de nanokristal yapida S katkilanmig
TiO> fotokatalizorii igin basit bir sentez yolu gelistirmislerdir. Elde edilen tozlarin
fotokatalitik aktivitesi metil oranjin pargalanmasi incelenerek belirlenmistir.
Katkilanan kiikiirt miktarinin artmasiyla anataz/rutil oran1 ve katalizoriin fotokatalitik
aktivitesi artmistir. % 1.5 oraninda S-TiO2 30 nm ¢apindaki tanecik yapisiyla en
yuksek fotokatalitik etkinlige sahip oldugu gorilmistiir. 20 mg/L metil oranjin % 0.1
oraninda S-TiO; ile 40 dakika sonunda yaklasik olarak % 96 oraninda parcalandigi
spektrofotometrik 6l¢iimlerle belirlenmistir (Tian vd., 2009).

Nam ve ark., termal hidroliz yontemine kullanarak 50 nm ¢apinda S katkili TiO»
sentezlemislerdir. 600 °C’de 70 dakika kalsine ettikleri katalizoriin fotokatalitik
aktivitesini metilen mavisi lizerinden degerlendirmislerdir. 2,5x10° M metilen
mavisinin suni goriiniir 1s1k altinda 6 saatlik 1s1nlama sonucunda yaklasik olarak % 70
oraninda giderildigi goriilmiistiir. Karsilagtirma amaciyla katalizor olarak Degussa
P25’in kullanildig1 deneyler sonucunda ise bu oranin % 20’den daha az oldugu, UV-
Vis spektrofotometrik dlgtimlerle belirlenmistir (Nam vd., 2012).

Lee ve ark., sol-jel yontemini kullanarak S katkili TiO2 ve C katkili TiO2
sentezlemislerdir. E.coli ve S.aureus bakterilerinin sterilizasyonunda antibakteriyel
aktivite gosterdigi ve S-TiO2’nin 3 saatlik 1sinlama sonunda E.coli’nin % 95’inden
fazlasinin 61diigii belirlenmistir. Her iki katalizoriin fotokatalitik aktivitesi, Rhodamin

B ve Reactive Black 5 azo boyalart iizerinden belirlenmistir. C-TiO2 ve S-TiO2
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katalizorleri ile her iki boyanin UV 151k altinda 70 dakika sonunda % 100 renk giderimi
gerceklesmistir. Goriiniir 151k altinda ise 70 dakika sonunda renk giderimi % 92

oraninda gerceklesmistir (Lee vd., 2013).

Ramacharyulu ve ark., kiikiirtli hardalin giines 15181 destekli fotokatalitik
parcalanmasini gergeklestirmek icin, S katkili TiO2 nanokatalizorii kullanmisglardir.
Nanokatalizor Gzerinden elde ettikleri parcalanma verilerini nano-TiO> ve ticari TiO>
ile karsilastirmiglardir. Kiikiirtlii hardalin, giines 15181 altinda S-TiO; tarafindan 120
dakika sonunda % 100, TiO- tarafindan 240 dakika sonunda ve ticari TiO tarafindan
420 dakika sonunda asetaldehit, karbondioksit disiilfit, siilfoksite pargalandigi gaz
kromatografisi-kiitle ~ spektrometrisi  (GC-MS)  o6l¢iimleriyle  belirlenmistir
(Ramacharyulu vd., 2014).

McManamon ve ark., kirletici gideriminde kullanilan etkili yontemlerin ylksek
maliyetli olmas1 dezavantajini sentez teknigi lizerinden gidermeye calismiglardir. Bu
amagla basit bir teknik olan scaffold template (iskele sablonu) teknigi ile nano-TiO2
katalizoriinii sentezlemislerdir ve daha sonra katalizoriin fotokatalitik aktivitesini
artirmak igin katalizore kiikiirt dahil etmislerdir. 115 m?/g yiizey alanina sahip olan S-
TiO2 katalizorii ile pH 9°da UV 1sik altinda 30 dakika boyunca isinlanan 20 mg/L
malahit yesilinin % 100 pargalandig1 goriilmiistiir. Karsilastirma amaciyla kullanilan

Degussa P25 katalizorii ile % 50 oraninda par¢alanma goriilmiistiir (McManamon vd.,

2015).

1.3.2. Reactive Black 5 ile ilgili kaynak ozetleri

Tantak ve Chaudhari, Fenton oksidasyonunu aerobik biyolojik aritmanin izledigi
iki kademeli sistemi, Reactive Black 5 (RB 5), Reactive Blue 13 (RB 13), Acid Orange
7 (AO 7) azo boyalarinin dekolorizasyonunu saglamak ve mineralizasyonunu artirmak
icin kullanmislardir. Calismada, ayrica Fenton oksidasyon siirecine pH etkisi
incelenmistir. Sonuglar, Fenton islemleriyle aromatik yapinin yikimi ve renk giderimi
elde etmek icin en uygun ortam pH degerinin 3 olmasi1 gerektigini ortaya koymustur.
Boyalarin pargalanmasi, Kimyasal Oksijen ihtiyacinda (COD) azalma ve aromatik
aminlerin indirgenmesi ile degerlendirilmistir. Bu degerlendirmeler, aromatik
aminlere ait dalga boyu olan 200 nm’de alinan absorbans dl¢iimleriyle belirlenmistir.

Ug boyanin da Fenton siireci ile renk giderimi % 95’in iizerinde gergeklesmistir. Genel
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olarak, aritma serisinde RB 5, RB 13, ve AO 7 boyalar1 i¢in COD sirasiyla % 81.95,
% 85.57, % 77.83 oraninda azalmistir. Naftalen grubundaki indirgeme ise sirasiyla, %

81.34, % 68.73, % 92 oraninda artmistir (Tantak ve Chaudhari, 2006).

Constapel ve ark., ozonlama ile tekstil endiistrisinde kullanilan dort reaktif
boyanin (Reactive Black 5, Reactive Orange 96, Reactive Blue 49 and Reactive Red
35) yikimini sagladiktan sonra elde edilen kompleks karisimin LC-MS ile analizini
gerceklestirmislerdir. Ozonlanmis ¢ozeltiler, orta diizeyde polar yikim GUriinlerinden,
polaritesi yiliksek ya da iyonik maddelerin ayrildig1 kat1 faz ekstraksiyonu kullanilarak
ayrilmuglardir. Ikinci olarak, birincil yikim driinleri LC-MS sonuglarina gore
belirlenmistir. Cogu durumda tam degerinden 5 ppm bir sapma gosterdigi tespit
edilmis, sonuglar bu duruma gore degerlendirilmistir. Ek olarak ayni anda iiriinlerin
UV-vis spektrumunu saglamak i¢in kiitle analizériinden 6nce diode-array dedektori
yerlestirilmistir. Belirlenen makdl yapilar 'H NMR sonuglar ile teyit edilmistir
(Constapel vd., 2009).

Bradu ve ark., baglangi¢ 1slak emdirme (incipient wetness impregnation) yontemi
ile hazirladiklar1 CuO/Al20s ve NiO/Al:Os3 katalizorlerini Reactive Black 5’in
oksidasyonu i¢in kullanmiglardir. Boyanin yikimi1 HPLC ve TOC 6l¢iim sonuglariyla,
prosesteki hidroksil radikallerinin olusumu ise kemiliiminesans 6l¢iim sonuglariyla
degerlendirilmistir. Oksidasyon sirasinda katalizor iizerinde olusan ylizey tiirleri ve
katalizor-boya etkilesimi Diffuse Reflactance Infrared Fourier Transform (DRIFT)
analizi ile ortaya koyulmustur. Katalitik sistemlerin iki farkli davranisi, adsorpsiyon
ve oksidasyon deneylerinden elde edilen verilerin karsilastirmali analizi ile ortaya
cikarilmistir. Reactive Black 5’in pargalanmasinda sadece CuO/Al;O3 katalizriinin
etkili oldugu, NiO/Al;0O3 katalizoriiniin ise basit bir adsorban olarak hareket ettigi
goriilmiistiir. Reactive Black 5 azo boyasinin 40 mM H20. ve CuO/Al,O3 katalizor
yizeyinden ve ¢Ozeltiden % 90’dan fazlasinin giderildigi goriilmiistiir (Bradu vd.,
2010).

Turgay ve ark., azo boya (Reactive Black 5 ve Procion Red MX-5B) igeren tekstil
atik sularini, anaerobik biyolojik yontem ve CWPO (catalytic wet peroxide oxidation
process) yontemini kullanarak aritmayi ve bu iki yontemin etkisini, karsilastirma yolu

ile belirlemeyi hedeflemislerdir. Optimize edilen reaksiyon kosullarinda boyanin
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yaklasik olarak % 93’1 giderilmistir. Gergek tekstil atik suyunda ise bu oran % 50
olarak gerceklesmistir (TUrgay vd., 2011).

Goharshadi ve ark., herhangi bir yiizey aktif madde ve yiiksek sicaklikla muamele
olmaksizin ultrasonik 1sinlama altinda 2 nm partikiil boyutuna sahip ZnS
nanopartikiillerini sentezlemisler ve sentezlenen katalizorle Reactive Black 5’in
parcalanmasi iizerinden ZnS’nin fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir. Notral
pH’da 0.2 g ZnS nanopartikiilleri ile 25 ppm Reactive Black 5’in UV 1s1k altinda 10
dakika sonunda % 95 oraninda giderildigi UV-vis spektrofotometre 4lglim

sonuglariyla belirlenmistir (Goharshadi vd., 2013).

Kaneva ve ark., damitilmis ve deniz suyunda bulunan Reactive Black 5 tekstil
boyasinin Ln katkilanmis ZnO katalizorii ile UV 11k altinda fotokatalitik olarak
parcalanmasini incelemislerdir. Agartma islemi, nadir toprak elementi cesidi, La%*
derisimi ve baglanma sicakligi gibi parametreler iizerinden incelenmistir. Gézlenen
parcalanma oram La®" icerigi % 0.2 mole kadar artmis, % 2.5 ve Uzerinde ise
azalmistir. La katkili ZnO fotokatalizorii 30 dakika gibi kisa bir 1ginlama siiresi
sonunda Kirleticiyi tamamen mineralize etmeyi basarmistir. La®" katkilanma oraninin
% 0.2 mol, baglanma sicakliginin 100 °C oldugu optimum kosullarda, Reactive Black
5’in par¢alanmasinin, Ce3* ve Eu' katkili fotokatalizére gore daha etkili oldugu

goriilmiistiir (Kaneva vd., 2015).

1.3.3. Reactive Red 120 ile ilgili kaynak 6zetleri

Zhang ve ark., oksidatif aritma siiresince ticari azo boyalardaki sentetik onciiller,
yan urinler, tuzlar ve disperse edilen ajanlar gibi boya katki maddeleri ve safsizliklar
tarafindan tretilen yan iirlinlerin ozonlama ile giderimi iizerine ¢alismislardir ve bu
amagla ticari olarak kullanilmakta olan azo reaktif boya, Reactive Red 120 sec¢ilmistir.
Deneyler, igerisinde safsizlik bulunan ve bulunmayan Reactive Red 120’nin 200
mg/L’lik sulu ¢ozeltisinde yiiriitiilmiistiir. Saflastirilmis ve saflastirilmamis boyar
maddenin aritiminin etkinligi COD, Biyolojik Oksijen Thtiyac1 (BOD2s), absorbans ve
baslangi¢ renk giderim oranlar1 agisindan degerlendirilmistir. Ek olarak organik ve
inorganik anyonlarin HPLC analizleri yapilmistir. 28 giinliik kulucka déneminden
sonra BOD2g/COD orani saflastirilmis ve saflastirilmamis Reactive Red 120 igin

sirastyla 0.22°den 0.48’¢ ve 0.05’ten 0.26’ya ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu sonuglar, ticari
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boyar maddelerdeki katki maddeleri ve safsizliklarin boyanin biyo-yikiminin yani sira
mikrobiyal aktivitesini de etkiledigi ve ozonlamanin etkili, biitiinlestirici oksidatif-

biyolojik bir aritma sistemi oldugunu gostermistir (Znang vd., 2004).

Kusvuran ve ark., Reactive Red 120 azo boyar maddesinin yikimi i¢in UV/TiOo,
elektro-Fenton (EF), 1slak-hava oksidasyonu (WAOQ) ve UV/elektro-Fenton (UV/EF)
ileri oksidasyon proseslerinin etkinligini karsilagtirdilar. Uygulanan prosesler arasinda
WAOQO’nun, en etkili yontem oldugu goriilmiistiir. TOC o6l¢iim sonuglarma gore
250°C’de, 180 dakika sonunda Reactive Red 120 igin par¢alanmanin % 90 oldugu
goriilmiistiir. Ikinci etkin proses UV/TiO. olup, Reactive Red 120 icin TOC
parcalanma orani %52 olarak bulunmustur. EF prosesinin bu ¢alismadaki etkinliginin

cok diisiik oldugu goriilmistiir (Kusvuran vd., 2004).

Pazdzior ve ark., nanofiltrasyon yontemi ile yogunlastirilan gergek tekstil atik
sularindaki azo boyalar1 ve bu boyalardan salinan aromatik aminlerin anaerobik siireci
izleyen aerobik oksidasyonla yikimini amaglamislardir. Ilk asamada, tek {initede
anaerobik ve aerobik fazi birlestiren ardisik kesikli reaktor kullanilmistir. Ikinci
asamada anaerobik basamak, aerobik basamaktan ayrilmigtir. Anaerobik basamakta
dekolorizasyon amaglanmis ve bu amaca her iki sistem sonunda % 90’1n {izerinde
ulasgilmistir.  Ilk asamada aerobik siire¢ boyunca ortanilik asit yikimi
gerceklesmemigken aerobik reaktorde (iki gamur sistemi) aromatik aminler tamamen
parcalanmistir. COD rediiksiyonunun iki ¢camur sisteminin, ardisik kesikli reaktoriin

kullanildigr sistemden daha yiiksek oldugu goriilmiistiir (Pazdzior vd., 2009).

Kavitha ve Palanisamy, ultrason ile aktive edilmis boya duyarlikli TiO2 kullanarak
goriinlir 151k altinda Reactive Red 120°nin sonofotokatalitik par¢alanmasina ve
sonoliz, fotokataliz ve sonofotokatalizin goriiniir 151k altindaki par¢alanmaya etkisine,
farkli baglangi¢ konsantrasyonlarindaki substratla pH ve katalizor oranina, pargalanma
tekniklerine sinerjistik etkiyi anlamak i¢in ¢alistilar. Ultrasonik aktivasyon fotokataliz
ve sonolizin her ikisi tarafindan tiretilen hidrojen peroksitin (H202) yarilmalarina yol
acan kavitasyonla, oksijenin varliginda siiperoksit (O2), hidroksil radikali ve singlet
oksijen gibi oksidatif tiirlerin olustugu ve bu radikaller iizerinden ara {iriinlerin ve
Reactive Red 120°nin pargalanmasinin gerceklestigi goriilmiistiir. Bu parcalanma

oraninin, sonoliz ve fotokatalizin ayr1 ayr1 kullanildiklarindaki par¢calanma oranlarinin
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toplamindan daha biiylik oldugu goriilmiistiir. Ayrica bu ¢aligma ZnO ve Hombikat
UV 100 katalizorleriyle de yapilarak TiO2 katalizori ile karsilastirilmasi yapilmis,
katalizor etkinligi ZnO>Ti02-P25>UV-100 siralamasi ile sonuglanmistir (Kavitha ve
Palanisamy, 2011).

Velmurugan ve ark., nano-TiO, katalizorunii sol-jel yontemiyle sentezlediler.
Katalizor XRD, SEM, TEM, BET yiizey alan1 Ol¢limleri ve DRS analizleri ile
karakterize edilmistir. Nano-TiO2’nin anataz fazda oldugu XRD o&lglimleriyle
dogrulanmistir ve kristal boyutu 15.2 nm olarak belirtilmistir. BET yiizey alan1 ticari
TiO2-P25’ten daha yiiksek olarak 86.5 m?/g olarak belirlenmistir. Anataz fazdaki
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi Reactive Red 120 ve Trypan Blue azo boyar
maddelerinin par¢alanmasina bagli olarak incelenmistir. Giines 15181 altinda nano-
TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin TiO2-P25’ten daha yiiksek oldugu goriilmiis ve
boyar maddelerin pargalanmasi1 COD 6l¢timleri ile onaylanmistir (Velmuruguan vd.,
2012).

Sathishkumar ve ark., CoFe:O4 ve CoFe204/TiO2 nanokatalizorlerini birlikte
coktirme yontemiyle sentezleyerek; Reactive Red 120°nin fotokatalitik olarak
parcalanmasi iizerinde, ayrica Reactive Red 120°nin par¢alanmasinda ortama ayr1 ayr1
eklenen elektron tutucularinin [peroksomonosiilfat (PMS), peroksodisiilfat (PDS) ve
hidrojen peroksit (H202)] roliinii manyetik nanokatalizorlerin varliginda belirlemeye
calismislardir. 1x10° M Reactive Red 120’nin % 0.4 oraninda CoFe;O4/TiO;
katalizorii ile par¢alanmasinda elektron tutucularinin varligi artisa sebep olmustur;
diger elektron tutuculariyla karsilastirildiginda PMS varliginda pargalanma orani,

maksimum artig gostermistir (Sathishkumar vd., 2013).

Das ve Basu, sol-jel yontemiyle hazirladiklar1 ve yiizey alam1 190 m?/g olarak
belirlenen, 250 mg/L TiO2/ZrO> kompozit fotokatalizérinu kullanarak Reactive Red
120’1, pH 3’te, UV bolgede 75 dakika siiresince 1sinlamiglardir. Isinlama sonrast COD
degerleri iizerinden boyanin % 90 oraninda yikima ugradigini belirtmislerdir (Das ve

Basu, 2015).
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Cizelge 1.1. S katkili TiO2’ye ait literatur 0zeti

Partikil boyutu

Sentezlenen katalizor (XRD) Kirletici Giderim Kaynak
S-TiOy
_ 6.5-8.2 nm 2.5x10* M Goriiniir 151k altinda 6 saat sonunda
Hidrotermal yontem o o ) Ho vd., 2006
) anataz 4-klorofenol ¢ozeltisi % 86 giderim (% 0.1 w/v katalizor)
(180 °C’da 6 saat kalsinasyon)
Gorundr bolgede 30 dakika
S-TiO2 1sinlama sonunda Fe2O3-S-TiO> ile o
) o ) Nishijima vd.,
Fe203-S-TiO2 anataz 0.05 mmol/L Asetik asit S-TiO2’ye gore 2.8 kat fazla 2007
Sol-jel yontemi giderim
(30 mg/L katalizor)
S-TiO» .
o ] 14 nm Giines 15181 altinda 1 saat sonunda  Liu ve Chen,
Hidroliz yontemi ) 100 mg/L fenol o )
) rutil % 100 giderim (% 0.1 w/v katalizér 2008
(600 °C’da 2 saat kalsinasyon)
S-TiOy
Hidrot L vént 30 nm 20 ma/L Metil ] UV 151k altinda 40 dakika sonunda
idrotermal yontem m etil oran i
Y ) anataz/rutil J : % 96 giderim (% 0.1 w/v katalizor Tian vd., 2009
(180 °C’da 20 saat kalsinasyon)
S-TiO2 - Goriiniir 151k altinda 6 saat sonunda
nm
Termal hidroliz yontemi . 2,5x10° M Metilen mavisi % 70 giderim (% 0.02 w/v Nam vd.. 2012
anataz '

(600 °C’da 70 dakika kalsinasyon)

katalizor)
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Cizelge 1.1. (devam)

Partikdl boyutu

Sentezlenen katalizor (XRD) Kirletici Giderim Kaynak
E.coli: gbriiniir 151k altinda 3 saat
C-TiO2:5.7 nm £ coli sonunda % 96,
.coli
C-TiO2ve S-TiO2 anataz ] Rhodamin B ve Reactive Black 5:
] ] ) 3 mg/L Rhodamin B Lee vd., 2013
Sol-jel yontemi S-TiO2:5.5 nm ) goriiniir 151k altinda 70 dakika
3 mg/L Reactive Black 5 o
anataz sonunda % 92 giderim
(25 pg/mL katalizor)
Hidrotermal yontemi takip eden )
) ) S-TiO2: 4.8 nm
sol-jel yontemi Kukartld hardal 120 dakika sonunda % 100 giderim Ramacharyulu
) anataz vd., 2014
(80 °C’da 24 saat kalsinasyon)
Scaffold temlate (iskele yap1) ) )
_ S-TiO2: 10 nm UV 151k altinda 30 dakikada % 100
yontemi _ 20 mg/L Malahit yesili o _ McManamon
anataz/rutil giderim (% 0.5 w/v katalizor) vd., 2015

(700 °C’da 6 saat kalsinasyon)
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Cizelge 1.2. Reactive Black 5’e ait literatlr 0zeti

Kirletici Aritma Yontemi Analiz Yontemi Giderim Kaynak
Fenton oksidasyonu ) ) )
) o B UV-Vis spektrofotometri o Tantak ve Chaudhari,
Reactive Black 5 Aerobik biyolojik % 81.95 giderim
COoD 2006

yontem

UV-Vis spektrofotometri

Reactive Black 5 Ozonlama LC-MS Constapel vd., 2009
'HNMR
_ CuO/Al,03 TOC o
Reactive Black 5 ) % 91 giderim Bradu vd., 2010
NiO/Al>O3 HPLC

200 mg/L Reactive Black 5

Anaerobik biyolojik
yontem

CWPO (Katalitik 1slak
peroksit oksidasyon)

UV-Vis spektrofotometri % 93 giderim

Tirgay vd., 2011
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Cizelge 1.2. (devam)

Kirletici Aritma Yontemi Analiz Yontemi Giderim Kaynak
UV i1k altinda 10 dakika isinlama  Ggharshadi

25 mg/L Reactive Black 5 % 0.2 w/v ZnS UV-vis spektrofotometri S
sonunda % 95 giderim vd., 2013
UV 151k altinda 30 dakika 1ginlama

) 0.125¢g ] ] o Kaneva vd.,
20 mg/L Reactive Black 5 UV-vis spektrofotometri  sonunda % 100 giderim
Ln (La%*, Ce*, Eu®")-ZnO 2015

La®*-ZnO> Eu®*-ZnO >Ce**-Zn0
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Cizelge 1.3. Reactive Red 120’ye ait literatiir 6zeti

Kirletici Aritma Yontemi Analiz Yontemi Giderim Kaynak
_ COD, BOD2s
200 mg/L Reactive Red 120 Ozonlama Zhang vd., 2004
HPLC
WAO (250 °C) 180 dakika sonunda
_ UVITIOz WAO: % 90,
Reactive Red 120 TOC Kusvuran vd., 2004

Elektro-Fenton (EF)
UV/EF

UVITiOz: %52

Reactive Red 120

Nanofiltrasyon

Anaerobik/aerobik sistem

UV-Vis spektrofotometri

COD
HPLC

Pazdzior vd., 2009

50 mg/L Reactive Red 120

Sonoliz
Fotokataliz
Sonofotokataliz
ZnO

Hombikat UV 100

UV-Vis spektrofotometri

TOC

Zn0O>Ti0,-P25>UV-100

Kavitha ve
Palanisamy, 2011
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Cizelge 1.3. (devam)

Kirletici

Aritma Yontemi

Analiz Yontemi

Giderim

Kaynak

2x10* M Reactive Red 120

4 g/L nano-TiOz
4 g/L TiO,-P25

UV-Vis spektrofotometri
COD

Giines 15181 altinda

Nano-TiOz: 70 dakika sonunda
% 100,

TiO2-P25: 90 dakika sonunda
% 100 giderim

Velmuruguan
vd., 2012

1x107° M Reactive Red 120

4 g/L CoFe204/TiO:

UV-Vis spektrofotometri

Sathishkumar
vd., 2013

1400 mg/LReactive Red 120

250 mg/L TiO2/ZrO;

COD

UV 1sik altinda 75 dakika sonunda
% 98 giderim

Das ve Basu,
2015
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2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Boyar Maddeler
2.1.1. Boyar maddenin tanim

Cisimleri renkli hale getirmede kullanilan maddelere boya rmadde denir, ancak
her renk veren veya renkli olan madde boyar madde degildir. Biitiin boyar maddeler
organik bilesiklerdir. Boyanacak cisimler, boyar madde ile devamli ve dayanikli bir
sekilde birleserek cismin ylizeyini yap1 bakimindan degistirirler. Boyar madde,

cismin yiizeyi ile kimyasal veya fizikokimyasal bir iligkiye girer.

Boyar maddeler organik yapidadir. Organik bir bilesigin renkli olmasi i¢in
yapisal sartlar gereklidir. Bu sartlarin ilki, molekiilde © elektronlarinin varligi ve
sayisidir; ikincisi, konjuge c¢ift baglardir, konjuge c¢ift baglar delokalize © elektron
sistemi olustururlar, m elektronlarinin sayisinin artmasiyla delokalizasyon artar ve
uyarilma ig¢in gereken enerji azalir. Bu da se¢imli 151k absorpsiyonunun gériinmeyen
UV bélgeden uzun dalga boylu yesil-siyah bolgeye kaymasina neden olur. Ugiincii
sart, doymamis karakterdeki gruplar olan renk verici anlamina gelen kromoforlardir.
Doymamis karakterdeki bu atom gruplar, karsilikli etkilesime girerek goriiniir
bolgeye dogru bir absorpsiyon kaymasina neden olurlar. Dordiincii yapisal sart ise
renk arttirict anlamina gelen = elektron sisteminin delokalizasyonunu kuvvetlendiren
gruplar olan oksokromlardir. Oksokromlarin kromoforlarla etkilesmesi sonucu
molekiiliin absorpsiyon bantlar1 daha biiyiik dalga boylu bolgeye kayar ve renklilik

kazanilir.

2.1.2.Boyar maddelerin simiflandirilmasi ve genel kullanim alanlari

Boyar maddeler siniflandirilirken ¢oziiniirliik, kimyasal yap1, boyama 6zellikleri,
renk indeksindeki uygulama yontemi, kullanilis yerleri gibi gesitli karakteristikler
g6z Oniine alinabilir. Burada boyar maddelerin ¢oziiniirliiklerine, kimyasal yapilarina

ve boyama Ozelliklerine gore siniflandirilmalar: ele alinmistir.
» Boyar maddelerin c¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

e Suda ¢ozunen boyar maddeler
Boyar madde molekiilii, en az bir tane tuz olusturabilen grup tasir ve bu grubun

karakterine gore lige ayrilir.
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a) Anyonik, suda ¢0zinen boyar maddeler: Suda ¢ozlnen grup olarak en ¢ok
stilfonik, kismen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlarini igerir. Asit ve direkt boyar

maddeler bu gruptandir.

b) Katyonik, suda ¢ozlnen boyar maddeler: Coziiniirliigli saglayan, amino gibi
bazik bir grup ve karboksilik asit veya hidroklorik asit gibi asidik bir grubun

olusturdugu tuzdur.

c) Zwitter iyon karakterli boyar maddeler: Molekullerinde asit ve baz gruplarini

birlikte bulundururlar ve bu gruplar ¢oziintirliigii i¢ tuz olusturarak saglar.

e Suda ¢6zinmeyen boyar maddeler
a) Substratta ¢6ziinen boyar maddeler: Suda c¢ok ince suspansiyon halinde

dagilirlar. Dispers boyalar bu gruba dahildir.

b) Organik ¢Ozucilerde ¢ozlinen boyar maddeler: Her ¢esit organik ¢oziiciide
cozlndrler; matbaa murekkebi, vaks ve petrol drinlerinin renklendirilmesinde

kullanilirlar.

¢) Gegici ¢oziiniirliigli olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢cozlnebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanirlar, elyaf i¢indeyken tekrar
yukseltgenerek suda ¢coziinmez hale getirilirler. Bu gruba érnek kiipe ve kikirt boyar

maddeleridir.

d) Polikondensasyon boyar maddeleri: Elyaf {izerinde birbiriyle veya baska
molekiillerle kondanse olarak biiyiik molekiiller olustururlar. Inthion boyar maddeleri
bu gruptandir ve elyaf lizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida disiilfiirleri

olustururlar.

e) Elyaf i¢inde olusturulan boyar maddeler: Elyaf i¢inde, iki ayr1 bilesenden
kimyasal reaksiyonla olusturulurlar. Azoik boyar maddeler ve fitalosiyaninler bu

siifa girerler.

f) Pigmentler: Elyafa afinitesi olmayan boyar maddelerden farkli yapida
bilesiklerdir. Pigmentler siispansiyonlar halinde kuruyan yaglar ve regineler iginde

uygulanirlar.
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» Boyar maddelerin boyama o6zelliklerine gore simiflandirilmasi

e Bazik (katyonik ) boyar maddeler
Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup, katyonik grubu renkli kisimda

tasirlar. Pozitif yiik tasiyici olarak N veya S atomu icerirler.

e Asit (anyonik ) boyar maddeler

Molekillerinde bir veya birden fazla silfonik asit grubu (-SOsH ) veya
karboksilik asit grubu ( -COOH ) igerirler. Bu boyar maddeler yin, ipek, poliamit,
katyonik modifiye akrilonitril ile kagit, deri ve besin maddelerinin boyanmasinda
kullanilir. Stlfonik asit grubu iceren direkt, metal kompleks ve reaktif boyar
maddeler de anyonik yapidadir; fakat farkli yontemlerle boyama yaptiklarindan bu

siifa girmez.

e Direkt boyar maddeler
Genellikle siilfonik bazen de karboksilik asitlerin sodyum tuzlaridir. Yapi
bakimindan asit boyar maddelerle arasinda kesin bir sinir yoktur sadece boyama

yontemi bakimindan farkhidirlar.

¢ Mordan boyar maddeler

Mordan olarak suda ¢dziinmeyen hidroksitler olusturan Fe, Al, Sn, Cr tuzlar
kullanilir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyar madde molekulleri elyaf Uzerinde suda
¢oziinmeyen kompleksler olusturur. Giliniimiizde yalniz krom tuzlar1 ylin boyamada

Onem tagimaktadir.

e Reaktif boyar maddeler
Butun reaktif boyar maddelerde ortak olan &zellik hepsinin kromofor tasiyan
renkli grup yaninda bir reaktif bir de molekiile ¢oziiniirliik saglayan grup icermesidir.

Reaktif grup molekiiliin renkli kismina baghdir.

e KuUpe boyar maddeleri
Karbonil grubu iceren ve suda ¢oziinmeyen boyar maddelerdir. Indigo boyalar bu

gruba 6rnektir.

e Inkisaf boyar maddeleri

Azoik boyar maddeler ile ftalosiyanin grubu boyar maddeler bu gruptandir.
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e Metal kompleks boyar maddeler

Belirli gruplara sahip bazi azo boyar maddeleri ile metal iyonlarinin kompleks
olusturduklar1 boyar maddelerdir. Kompleks olusumunda azo grubu rol oynar. Metal
katyonu olarak Co, Cr, Cu ve Ni iyonlar1 kullanilir. Krom kompleksleri daha ¢ok

yiin, poliamit, bakir kompleksleri ise pamuk ve deri boyaciliginda kullanilir.

e Dispers boyar maddeler
Suda eser miktarda ¢ozilinebilen, bu nedenle sudaki dispersiyonlar1 halinde
uygulanabilen boyar maddelerdir. Poliester, poliamit ve akrilik elyafin boyanmasinda

kullanilirlar.

e Pigment boyar maddeler
Suda ¢dzunmediklerinden sudaki yag ve yagdaki su emiilsiyonlar1 seklinde ince

dagilmis olarak kullanilirlar.

» Boyar maddelerin kimyasal yapilarina gore siniflandirilmasi

Boyar maddeleri yapisal olarak simiflandirirken molekiiliin temel yapisi esas
aliabildigi gibi, molekiiliin kromojen ve kromofor kismi da esas kabil edilebilir.
Burada boyar maddelerin sentez ve pratik uygulamalarinin gbézoniine alindigi bir

kimyasal siniflandirma verilmistir.

e Azo boyar maddeleri

Organik boyar maddelerin en genis smifi olan azo boyar maddeleri (%60-70)
yapilarindaki benzen ya da naftalin halkalarinin her ikisine veya en az birine baglh
kromofor grup olan azo (—N=N-) grubu ile karakterize edilir. Molekuldeki azo grubu
sayisina gore di, mono, triazo olarak adlandirilir ve boyar madde, tekstil, kagit, hal,
deri, gaz yagi, baski, plastik, gida katki, kozmetik, lazer malzemeleri gibi bir¢ok

endiistride, renk saglayici olarak kullanilir (Rauf vd., 2011; Yagub vd., 2014).

e Nitro ve nitrozo boyar maddeleri

Bu smif boyar maddeler, kimyasal yapilarinda nitro veya nitrozo ile birlikte
elektron verici grup igerirler. Nitrozo bilesikleri ¢ogu kez diger boyar maddelerin
sentezinde kullanilir. Yalniz baglarina boyar madde 6zelligi tasimazlar. Agir metal
tuzlari ile meydana getirdikleri kompleksler boyar madde 6zelligi gosterir. Yiin, ipek,

deri, poliamit ve kagit boyamada kullanilir.
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e Polimetin boyar maddeleri
Renkli bilesikler i¢inde biiyiik bir grup olusturur. Poliakrilonitril boyamada,

fotografcilikta ve gida boyar maddesi olarak kullanilir.

e Arilmetin boyar maddeleri

Genel formdlleri Ar-X=Ar seklinde olup X, -CH= veya —NH- olabilir. Butln
arilmetin boyar maddelerinde X ile gosterilen bu grup absorpsiyon sisteminin temel
pargasidir. Bu tiir boyar maddelerin sayisiz karakteristik reaksiyonlar1 bu grubun
elektrofil ozelligine dayanir. Arilik, kagit, deri, miirekkep ve vaks boyamada

kullanilir.

e Aza [18] annulen boyar maddeleri

Bu boyar madde simifi, 18 © elektronlu ve konjuge durumda gift baglar1 ihtiva
eden siklik bir renk verici yapiya sahiptir. Annulen tipi boyar maddelerin en
onemlileri olarak kanin (hemoglobin) ve yesil yapraklarin (klorofil) boyar maddeleri

ile ftalosiyanin boyar maddeleri verilebilir.

o Karbonil boyar maddeleri

Molekiil yapisinda konjuge c¢ift baglar ve bunlara konjuge durumda en az iki
karbonil grubu igeren bilesiklerdir. Bu bilesiklerdeki karbonil gruplari, molekiilde
kisa zincirli bir konjuge sistem bulunsa bile, uzun dalga boylu absorpsiyonlar
meydana getirebilirler; fakat yapilarina elektron verici gruplarin katilmasiyla goriiniir
bolgede absorpsiyon yapan bilesikler elde edilir. Indigo ve antrakinon yapisinda

olmak tizere iki alt sinifa ayrilir.

e Kukurt boyar maddeleri
Aromatik aminlerin, fenollerin, kikirt ve sodyum sulfiir veya polisulfir ile
reaksiyonundan meydana gelen, suda c¢oziinmeyen, makromolekiil yapili renkli

organik bilesiklerdir (Baser ve Inanici, 1990).
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2.2. Tekstil Atik Sulari

Tekstil endiistrisi tarafindan iiretilen atik sulari, proses suyu, temizleme suyu,
temassiz sogutma suyu ve yagmur suyu igerir. Uretilen tekstil atik su toplam
miktarma en biiyiik katkiyi, temizleme, boyama, baski, terbiye ve yikama saglar.
Atik sularin bilesimi ve hacmi, islenen kumasa kazandirilan karakteristik kalite,
kullanilan boyanin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, terbiyeleme isleminin 6zelligi,
kullanilan cihaz, kullanilan suyun modellendigi prensipler gibi bir dizi faktdre bagh
olarak genis bir heterojenlik gosterir. Ornegin, biiyiik hacimli atiklarm 6nemli
uretegleri, elyaf hazirlamadan kaynaklanan atik su, biiyiik miktarlarda boya kalintisi,
tuz, asit, alkali ve daha az miktarda zararli katki maddeleri i¢ceren boya banyosu atik

suyu igerir (Dasgupta vd., 2015; Bansal vd., 2010).

Tekstil endiistrisinde su, hammadde temizligi i¢in ve iiretim boyunca gerceklesen
bircok yikama basamagi i¢in kullanilir. Tekstil atik sularinda olusan kirliligin 6nemli
bir kismi1 terbiye, bitirme ve boyama islemlerinden kaynaklanir. Tekstil terbiyesi,
tekstil trlinlerinin (elyaf, iplik, kumas vs.) islenmesi sirasinda yapilan agartma,
boyama, baski ve kolalama islemleridir. Tekstil endiistrisinin ¢evreye etkisi hem

kirliligin bosaltim1 hem de su ve enerji tiiketimi yoniindendir (Oller vd., 2011).

Sentetik boyar maddeler, endiistriyel su atiklarinin 6nemli bir kismin
olusturan tekstil endiistrisi tarafindan bosaltilan atik sulardaki en dnemli Kirlilik
sebebidir. Bu boyar maddelerin gevreye etkisi, potansiyel kanserojen 6zelliklerinden
dolaytr onemli bir sorundur. Bazi boyar maddeler, potansiyel kanserojenleri
olusturacak sekilde anaerobik renk giderimine ugrayabilir. Bu boyalarin varliginda
renklenen atik su, sudaki yasam icin temel olan oksijen ¢éziinmesini ve giines 15181

nifuzunu engelleyebilir (Rauf, vd., 2011; Verma vd., 2012; Pinheiro, vd., 2004).

Bazik boyalar, yiiksek yogunlukta renklere sahiptir, c¢ok diisiik
konsantrasyonlarda dahi kolaylikla goriiniir. Kompleks boyalar, genellikle krom
temellidir ve kanserojendir. Boyalar, 151k penetrasyonunu engelledikleri i¢in sucul
yasamda fotosentetik aktiviteyi etkileyebilir ve yapilarinda bulunan metallerin,
aromatik bilesiklerin vs. varligindan dolay1 sucul yasam i¢in toksik olabilir. Boyalar,
cesitli mikrobiyolojik balik tiirlerinde kanserojenik, mutajenik ya da teratojenik
etkiye sahiptir; ayrica insanlarda beyinde ve merkezi sinir sisteminde, karacigerde,

tireme sisteminde, bobrek fonksiyonlarinda agir hasara sebep olabilir. Azo boyalar,
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atik-sularindaki toksik aminlerin varligindan dolay1 toksiktir; Ornegin anilin, 2-
naftilamin, 2-aminobifenil, N-nitrozodifenilamin gibi ara iirlinler insan sagligi ve
sucul yasam i¢in toksik, kanserojen, genotoksik etkiye sahiptir. Antrakinon temelli
boyalar pargalanmaya karsi ¢cok direnglidir ve atik sular1 uzun zaman renkli kalir.
Reaktif boyalar suda kolay ¢ozlnur ve boya banyosunda % 5-10 oraninda kalir, fakat
son derece renkli atik su olusturarak c¢evre i¢in ciddi sorunlara sebep olur. Reaktif
boyalar kimyasal olarak kararlidir, ¢ok az biyo-parcalanmaya sahiptir ve
parcalanmalar1 biliyiik 6nem tasimaktadir (Yagub vd., 2014; Senel vd., 2012;
Pinheiro vd., 2004).

Toksik etkilerinden dolayr boyalarin kullanimma iligkin ciddi kaygilar
olusmustur ve mutageneze, kromozomal kiriklara, karsinogeneze ve solunum
toksisitesine sebep olduklar1 bildirilmistir. Bu nedenle spesifik yOntemler ve
teknolojiler farkli tilirlerdeki atik sulardan boyayr tamamen pargalamaya

odaklanmustir (Yagub vd., 2014; Hasanbeigi ve Price, 2015).

2.3. Tekstil Atiksularindaki Kirleticilerin Giderim Yontemleri

Gunumuzde de mevcut olan adsorpsiyon ya da koagiilasyon gibi su aritma
teknikleri, kirliligi tamamen gidermez ya da yok etmez, sadece bir fazdan digerine
tagir. Sedimentasyon, filtrasyon, kimyasal ve membran teknolojiler gibi diger
geleneksel yontemler ise cok yonli ve faydalidir; fakat hepsi daha fazla aritmanin
gerekli oldugu ikincil atik iirtinlerin iiretimine kadar siirer ve biter (Rauf vd., 2011;
Chong vd., 2010). Biyolojik islem teknikleri nispeten daha ucuzdur, ancak biyolojik
yontemlerde kullanilan mikroorganizmalar toksik maddelere karsi oldukca hassastir
ve inaktif hale gelebilir. Biyolojik yontemlerde ayrica reaksiyon orami diisiiktiir,

sicaklik ve pH kontrolii gerekir, ayrica klorlu organik tiirlerin giderimi yetersizdir.

Tekstil atik sularindaki Kirleticilerin giderimi i¢in kullanilan teknikler genel
olarak Cizelge 2.1’de sematik olarak verilirken; Cizelge 2.2°de ise kullanilan

tekniklerin avantaj ve dezavantajlari karsilagtirmali olarak verilmistir.
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Cizelge 2.1. Tekstil atik sularinin aritiminda kullanilan yéntemler

Geleneksel Yontemler

Seyreltme
Cokturme
Ylzdurme
Filtrason

Fiziksel Yontemler

e Distilasyon

Termal Yontemler e Yakma
e Piroliz

e Notralizasyon

Fiziko-Kimyasal Yéntemler e Coktlrme (Adsorpsiyon)
e Flokasyon

Biyolojik Yontemler e Aerobik
e Anaerobik

Kimyasal Yontemler e Koagulasyon

Ileri Oksidasyon Yéntemleri (IOP)

Fotokimyasal Homojen (IOP)

Yiksek pH’de ozonlama
H20; Fotolizi (H.02/UV)

O3 Fotolizi (03/UV)
Foto-Fenton (H202/Fez"/UV)
O3/H202/UV prosesi

Homojen Katalizorlii IOP

Kimyasal Homojen (IOP)

Fenton Prosesi

Peroksonlama (O3/H205) Prosesi
Sonokimyasal Proses
Elektrokimyasal Proses

Heterojen Katalizorlii IOP e UV/Yar iletken
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Cizelge 2.2. Geleneksel ve fotokatalitik su aritma tekniklerinin karsilastirilmasi (Lee

ve Park, 2013)

Kullanilan Teknik

Avantajlan

Dezavantajlar:

Biyolojik aritma teknigi

Koagtlasyon/¢oktirme

Fenton teknolojisi

Fotokatalitik ileri

oksidasyon teknolojisi

Yontemin yiiksek giivenilirligi,
Asirt yiklii calismalarin islenebilirligi,

Yiiksek verimliligi

Diisiik bolgeler

Kapsama alaninin genisligi,
Aritma isleminin basit, yonetimin kolay
olmasi,

Atik suda etkili renk giderimi,

Biyolojik aritma teknolojileriyle
aritilamayan atik su aritiminin miimkiin
olmasi,

Kurulum ve ¢aligma maliyetinin diigiikk
olmasi,

Profesyonellik gerektirmeyen, insansiz
islemin miimkiin olusu,

On-islemin basit olup dogrudan atik su

aritiminin gergeklesmesi,

Aritma olanaklaria bagl olarak daha az

alanin yeterli olmasi,

Aritmada, su kalitesi ve miktarindaki
degisikliklere gore kismi yiikleme
seciminin yapilabilmesi.
Fotokatalizoriin geri doniisiimiiniin

miimkiin olmasi

Calismanin verimliligini
etkileyen istikrarsiz giivenlik,
Yuksek diizeyde camur
olusumu,

Uzmanlik gerektiren isletme

yonetimi,

Asir1 camur olusumu,

Bakiminin zorlugu,

Demir tuzlarini kaldirmak igin
ekipman gerekliligi,

Yiiksek igsletme maliyeti.

UV lamba kullanildiginda,

lamba Oomriiniin siirli olmasi,
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2.4, Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Su kaynaklarinin kullanilabilir olan énemli bir kism1 az ya da ¢ok kirlidir. Bu
nedenle kirlenmis sularin aritimi, kirleticilerin indirgenmesi ya da tamamen ortadan
kaldirilmasi igin g¢evre dostu yontemlere ve bu yontemlerin veriminin gelistirilmesine

hayati derecede ihtiya¢ vardir (Oturan ve Aaron, 2014).

Bu yontemler arasinda 6nemli bir yere sahip olan ileri oksidasyon proseslerinde
organik Kkirleticilerin CO2 ve H20’ya indirgenmesi saglanir. Su aritiminda direngli
organik Kkirlleticilere etkili bir sekilde IOP’ nin uygulanabilmesi igin oda
sicakliginda, normal basingta, yeterli derisimlerdeki hidroksil radikalleri ("OH) veya
stperoksit (O2™) gibi giiglii radikallerin in situ ortamda olusumasi gereklidir (Rauf
vd., 2011; Oturan ve Aaron, 2014). Ileri oksidasyon prosesleri, kimyasal,
fotokimyasal, sonokimyasal ve -elektrokimyasal reaksiyonlar bagliklar1 altinda

acgiklanmustir.

2.4.1.Kimyasal ileri oksidayon prosesleri

» Fenton reaktifi

Fenton sireci, Fenton reaktiflerinin ( H20. ve Fe?* ) asidik ortamda hidroksil
radikali olusturmas1 esasina dayanir. Fenton prosesinin verimli bir sekilde
uygulanabilmesi i¢in atitk su ortam pH’ simin yaklasik olarak 2.8-3.0 olmasi

gerekmektedir.
Fe?* + H,0, + H* — Fe®*+ OH™ + +OH

Bu kosullarda Fenton reaksiyonu Fe3*/Fe?* ciftinin katalitik davranisiyla

gergeklesir.
Fe3* + H,0, — Fe?* + HO,
RH+'OH — R'+H,0
R+ Fe3* — Fe?* + iiriin (oksidasyon)
R* + R* — R-R (dimerizasyon)

R+ Fe?* — Fe3* + RH (rediiksiyon)
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Olusturulan HO2" (perhidroksi) radikali, *OH radikaline nazaran daha diisiik
oksidasyon giiciine sahiptir ve bu nedenle organik bilesiklere karsi 6nemli 6l¢iide

daha az reaktiftir.
Fenton prosesi su/atik su aritiminda bir¢ok 6nemli avantaja sahiptir:

(i) Mevcut isletmelerde, kolaylikla uygulanmasina izin veren basit ve esnek galisma

kosullart;
(i1) Kullanimi kolay ve nispeten ucuz kimyasal maddeler;
(iii) Enerji kullanim1 gerektirmemesidir.

Bununla birlikte su sakincalar1 da gozlenmistir:

(i) Oldukca ylksek maliyet ve H2O> (hidrojen peroksit)’nin taginmasi ve

depolanmasindan dolay1 olusacak riskler;

(i) Aritmadan Once pH 2-4’te asitlendirilen atik sular i¢in ve/veya atik sularin
salinimindan Once aritilmig ¢ozeltilerin nétralizasyonu igin 6nemli miktarlarda

kimyasala ihtiya¢ duyulmast;
(ii1) Aritma sonunda biriken demir camurunun giderilmesinin gerekliligi;

(iv) "OH radikaliyle etkili bir sekilde parcalanamayan Fe3'- karboksilik asit

komplekslerinin olusumundan dolay1 genel olarak mineralizasyonun imkansizligidir.

» Peroksonlama

Peroksonlamanin ilkesi, oksitleyici radikallerin olusumuyla sonucglanan, O3
(ozon) ve H202’nin arasindaki reaksiyon temeline dayanir. H202, son derece reaktif
olan “OH radikallerinin daha fazla Gretilmesine neden olan sudaki Oz’un ayrismasini
artiran etkiye sahiptir.

Reaksiyon, ozon ve hidrojen peroksitin iyonik formu olan HO>™ (iyonik hidrojen
peroksit) arasinda ‘OH ve O (sliperoksit) radikallerini olusturmak Uzere
gerceklesir.

O3+ HO2” — 02+°0OH + 07~

Peroksonlama islemi, endiistriyel sularda, igilebilir sularda ve yeralti sularinda

bulunan mikrokirleticiler ve toksik bilesiklerin (hidrokarbonlar, pestisitler,..)

gideriminde basariyla uygulanmaktadir; fakat bu prosesin ise yararliligi, Oz’nun
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sudaki ¢Ozlnlirliigiiniin dlisiik olmasmi, Onemli miktarda enerji tliketimini,
mikokirleticinin ¢esidini, pH’1, sicakligi ve diger ileri oksidasyon proseslerinde
oldugu gibi ‘OH radikallerinin tiiketimine neden olan yan reaksiyonlarin olusumunu

igeren bir¢ok faktore karsi hassasiyetiyle sinirhidir.

2.4.2. Sonokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Ultrason, sulu ortamda gerceklesen, kimyasal (dolayli) veya fiziksel (dogrudan)
iki farkli mekanizma iizerinden devam eden 6zel bir ileri Oksidasyon Prosesidir.
Dolayli mekanizma, yliksek frekansta gerceklesir. Su ve oksijen molekiilleri
homolitik bolunerek *OH, HO2" ve ‘O radikalleri olusturur. Sonikasyon olarak
adlandirilan dogrudan mekanizma, son derece yiiksek sicaklikta (T= 2000-5000 K)
ve basingta (yaklasik olarak 6x10* kPa) giiclii kiric1 kuvvetler olusturularak dnce
blylyen, sonra ¢coken kavitasyon baloncuklarinin ultrason tarafindan olusumunu
icerir. Bu olagantistii kosullarda, su molekiilii sonolizi ile sulu ortamda mevcut olan
organik kimyasal tiirler ile reaksiyona girebilen reaktif tiirler olusur ve buna baglh

olarak organik bilesiklerin parcalanmas1 gergeklesir.

H-0O + ultrason — *OH + *H
‘OH + organik bilesikler — Urlnler

organik bilesikler + AH — Urinler

Ultrason, son yillarda sulardaki, atik sulardaki ve lagim sularindaki organik
kirleticilerin yikiminda ve pargalanmasinda kullanilmaktadir; ancak genellikle ‘OH
radikallerinin iiretiminin yetersiz olusu ultrasonla atik su aritiminin 6nemli bir
dezavantajidir. Bu nedenle daha cok Fenton reaktiflerini iceren cesitli ileri
oksidasyon prosesleri ve UV 1sinlariyla kombinasyon halinde oksijen ve H2O> gibi

diger yiikseltgenlerin varliginda uygulanir.

2.4.3. Elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Elektrokimya, elektronlarin transferine dayali bir tekniktir. Toksik ve direngli
organik Kkirleticilerin parcalanabilmesinde 6nemli rol oynayan in situ hidroksil
radikali tretimi i¢in etkili ve temiz bir yoldur. Bu durum, elektrokimyay1 6zellikle

cevresel bakis acisindan ilgi ¢ekici yapiyor. “OH radikalleri, elektrokimyasal olarak
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ya dogrudan ya da Fenton reaktifinin elektrokatalitik olarak in situ olusturulmasi

yoluyla dolayl: olarak iiretilir.

2.4.4. Fotokimyasal ileri oksidasyon prosesleri

Fotokimyasal teknolojiler, basit, temiz, nispeten ucuz avantajlar sunar ve genel

olarak kimyasal teknolojilerden daha etkilidir.

» H0; fotolizi (H202/ UV)

Hidrojen peroksit, 200-300 nm dalgaboyu araligindaki UV 1sinlariyla fotolize
ugrar. Sonugcta, ikincil reaksiyonlar tarafindan H2O2’in ayrismasina katkida bulunan
*OH radikalinin olusumuna yol agan H>O> molekllinin O-O baginin homolitik
boliinmesi saglanir. Bu kosullarda ardi ardina ve bir yaris halinde gergeklesen
reaksiyon basamaklari:

H.O2 + hv — 2°0OH
‘OH + H202 — H20 + HO,'
HO:2" + H.02 —°0OH + H20 + O2
‘'OH + HO2” — HO2'+ OH™
2HO2" — H202 + O3
‘OH + HO2" — H20 + O2
2°'0H — Hx0

H20,/ UV 10P’i yeralti sularmin aritiminda, trikloretilen, tetrakloretilen, benzen

benzeri organik kirleticilerin ve siyaniiriin giderilmesinde, bazi azo ve antrakinon

boyalarin renk gideriminde ve par¢alanmasinda kullanilmaktadir.

» Oz fotolizi (O3z/UV)

Sudaki ozon fotolizi, maksimum 253.7 nm ile 200-360 nm arasindaki UV 1ginlar1
absorbe ederek asagidaki ardisik ve rekabet¢i basamaklara gore ¢ok reaktif ve etkili
okside edici tirler olan -OH radikallerinin olusumuna yol acar. O3/UV prosesi ile
pestisitler, endokrin bozucular, farmasétikler bilesikler, antibiyotikler, siirfaktanlar,
boyar maddeler ve nitrobenzen gibi organik kirleticilerin gesitli tiirlerini igeren atik
sular aritilir.

O3+ H20 + hv — 2°OH + O2
O3+ 'OH — HO2'+ O2
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O3+ HO2" — 2°0OH + O2
‘OH + HO2" + O2 —» H20 + O
2°’0OH — HxO
> Foto-fenton (H202/Fe?*/UV)

Fenton reaksiyonu, -OH radikallerinin olusumunu artiran, H2O> (hidrojen

peroksit) sulu ¢ozeltisinde Fe* iyonundan Fe?* iyonunun Katalitik indirgenmesini

uyarmak icin UV 1sinlar kullanilarak foto destekli olarak gergeklestirilir.

Fed* + H,O + hv — Fe?* + H* + "OH

Foto-Fenton prosesinde pH 2.8-3.5 araliginda Fe** iyonunu olusmasinda anahtar rol
oynayan [Fe(OH)]?* iyonudur. Bu proses, bircok UV bolgeyi (UVA (1 = 315-400
nm), UVB (/1 = 285-315 nm) ve UVC (1 < 285 nm) 1sik enerjisi kaynagi olarak
kullanabilir.

Klasik foto-Fenton prosesi, cesitli Kirleticilerin  mineralizasyonu ya da
pargalanmasi ig¢in birgok c¢alismada basariyla uygulanmistir. Boyar maddeler,
pestisitler, antibiyotikler, klorofenoller ve diger klorlanmis bilesikler ve TNT
kalintilar; ayrica kirlenmis atiksularin ve depo sizinti sularinin aritiminda ve

yikiminda genis 6lgiide kullanilmistir (Oturan ve Aaron, 2014).

» Heterojen fotokatalizorler (TiO2/UV)

Fotokataliz; termodinamik olarak miimkiin, ancak kinetik hiz1 ¢ok diisiik bir
tepkimenin, fotonlar tarafindan saglanan enerjinin reaktiflere aktarilmasi yoluyla
hizlandirilmasi islemidir. Fotokatalitik tepkimeler gaz ya da sivi fazda katalizor
tarafindan iretilen serbest radikal tepkimeleridir ve bir¢ok redoks tepkimesi
fotokatalitik yontemle gergeklestirilebilir. Fotokimyasal tepkimeler genellikle oda
sicakliginda ve atmosferik basingta gergeklesebilmeleri, sterik ve sekil segici
olmamalar1 nedeniyle bir¢ok farkli reaktifin oksitlenme, indirgenme tepkimesini
gerceklestirebilmeleri ve disaridan 1s1 enerjisine gerek duymamalari nedeniyle
olduk¢a 6nemli avantajlar saglamaktadir. Fujishima ve Honda, foto-elektrokimyasal
bir glines pilinde, 1sinla uyarilmig TiO2 kullanilarak suyun, hidrojen ve oksijene
yarilmasi olanagimi kanitladi. Onlarin bu temel calismasi sayisiz ¢evresel ve enerji

uygulamalar1 igin yari iletken fotokatalizor temelli yeni bir IOP teknolojisinin
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gelisimine yol acti. Heterojen fotokataliz; yari iletken bir fotokatalizoriin varliginda,
fotokatalitik reaksiyonun hizlandirilmasimi igerir. Yar1 iletken maddeler, “’bant
teorisi’’ ile agiklanan elektronik yapilari ile karakterize edilirler. Materyaller bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla siiflandirilir. Degerlik bandiyla iletkenlik
band1 arasindaki enerji seviyelerinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle ametallar, UV ve
goriiniir dalga boylarindaki 1sikla uyarilamazlar. Benzer sekilde degerlik bandiyla
iletkenlik band1 arasindaki elektronlarin enerji farki negatif olan metallar UV veya
gorliniir bolgedeki fotonlar1 sogurarak sadece 1siya cevirebilirler (Goel ve Ferronato,
2010). Heterojen fotokatalizorler ise yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarina
olanak veren, elektron veren ve elektron alan konumlar1 olusturmak iizere, yakin UV
bolge 1sinlariyla kolaylikla uyarilan yari iletkenlerdir. Heterojen fotokatalizin en
bliylik uygulamalarindan biri gaz ya da sivi fazdaki kirleticilerin tamamen veya
kismen fotokatalitik degradasyonudur (Goel ve Ferronato, 2010). Fotokatalitik
proseslerde TiO2’in, rutil yapisindan daha ¢ok anataz yapisi kullanilmaktadir. Yari
iletkenin degerlik ve iletkenlik bantlar1 arasindaki bant bosluk enerjisinden (Esg,
band gap) daha buyik bir enerjiye sahip fotonlar absorbe edilerek ya yeniden
birlesen ya da yari iletken yiizeyine go¢ ederek ylizeyde adsorbe edilmis kimyasal
trlerle reaksiyona giren (eiz~)/(hos+) (elektron/bosluk) ¢iftleri olusur.

TiO, heterojen fotokatalizor prosesi, atik su arittminda birgok agidan ideal
fotokatalizér tanimina uygun oldugu i¢in ¢ogunlukla tercih edilir.

v Ilk olarak TiO,, kimyasal olarak son derece karalidir ve biyolojik olarak
inerttir,

4 Uretimi kolay ve ucuzdur,

4 Toz halinde veya seffaf bir ylizey iizerine kaplanarak da kullanilabilir,

4 Metal veya ametal katkilanarak sentezlenen anataz yapidaki TiO2, sadece UV
151k altinda degil, ayn1 zamanda goriiniir 151k altinda da aktif hale getirilebilir.

Sulu ortamda bulunan TiO», Eng enerjisine esit veya daha yiiksek enerjili bir 151k
ile uyarildiginda degerlik bandindaki elektronun iletkenlik bandina uyarilmasi ile
olusan hpg*, gliclii yikseltgendirler. Tletkenlik bandina uyarilan elektronlar ise eis
dioksijenden yeterince O~ radikali olusturacak kadar indirgendirler. Isikla
olusturulan bosluklar, adsorbe edilmis kirleticileri ya dogrudan yiikseltger ya da TiO2
yiizeyinde bulunan hidroksil gruplarimi yiikseltger. Atik sulardaki Kirleticilerin
pargalanmasi ya yari iletken ylzeyinde dogrudan gergeklesir ya da en ¢ok tercih

edilen pargalanma yolu olan radikallerle dolayli etkilesim sonucu gerceklesir. Ayrica
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katalizoriin bulundugu fotoreaktdre UV 1sinlariyla fotoliz olabilen H.O> ya da O3
eklenerek "OH radikallerinin sayisint daha ¢ok artirmak miimkiindiir. Bir yar iletken
yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu olusan reaksiyonlar Sekil 2.1.’de sematik
olarak, Cizelge 2.3’te ise radikallerin olusumu ve bu radikallerin birbirleriyle ve

kirletici ile reaksiyonlar1 verilmistir.

Potential
(V vs.NHE)
pH=0

H,-evolution cocatalyst

\
\
A

v 4 (1)
. oo Ho <3
JH,)——0 2 CB

(H'/H,) (i)~

e

i
( ) H20 - ee
(0,/H,0)—-+1.23 VB « h—.g o, (i)
X (ii) \
’ \
. s \
Semiconductor photocatalyst O»-evolution cocatalyst

Sekil 2.1. TiO2’in fotokatalitik siire¢lerini gosteren sema (Ran vd., 2014)
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Cizelge 2.3. TiO2’in genel fotokatalitik mekanizmasi (Teh ve Mohamed, 2011).

Slreg Reaksiyon basamaklari
Fotonla uyarilan TiO2’de (eis~)/(hps+) ¢ifti olusur TiO2+hv — e +h*
(hv>Eg)

Fotonla olusturulan bosluk (h*) katalizor yiizeyine TiO2(h") + H2Oags — TiO2 + *OH + h*
goc eder ve katalizor yizeyine adsorbe olan su

molekdlleriyle reaksiyona girer.

Fotonla olusturulan elektronlar, katalizor yilizeyine TiO2(e) + O2 — TiO2 + O
dogru go¢ eder ve molekiiler oksijen elektron transfer

reksiyonunda alici bir tiir olarak hareket eder.

Siiperoksit anyonlarinin reaksiyonlari, Oz™ 02"+ H" — HO,’
02"+ 3HO2"— 'OH+ 302 + H0 + e
2HO7" — O2 + H20>

Hidrojen peroksit, HO" serbest radikallerinin H202 + TiO2 (e') — TiO2 + "OH +OH"

fazlasini olusturmak tizere fotodoniisiime ugrar.

TiO; yizeyine adsorbe olan Kirleticilerin Kags ‘OH + Kags — aratiriinler
‘OH tarafindan oksidasyonu
TiOx/hv

Butln reaksiyon organik kirletici — araiiriinler — CO2 + H>O
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Heterojen fotokatalitik proses suresince TiO. katalizor, disperse edilerek veya
ince film seklinde (sabit TiO katalizor tabakasi) kullanilabilir. Disperse edilen TiO2
katalizori bircok avantaja sahiptir;

4 Kullanimi kolaydir,

v Onemli bir spesifik yiizeye sahiptir ve elektron-bosluk ciftinin yeniden
birlesmesini engellemek ve katalizoriin etkinligini artirmak i¢in havalandirilabilir.
Ancak;

N Disperse edilen TiO> katalizér camuru, UV 1smlarmin etkinligini azaltabilir
ve boylece fotoreaktor performansinin etkinligi diisebilir. Siispansiyon yerine TiO>
filmlerinin  kullanildigt durumlarda fotokatalitik parcalama sonrasi1 Katalizor
taneciklerini ayirmaya gerek yoktur. Ancak katalizér tabakasi ¢ok kararli ve aktif
olmalidir;

N Ayrica 1ginlama kaynagina bagl olarak kullanilan katalizor tipi ve miktari,
Kirleticinin  yapisi, derisimi ve fotoreaktor uygulamast dogru bir sekilde
belirlenmelidir.

N Ortam pH’si fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli rol oynar ve yikilacak olan
organik kirleticinin ¢esidine gore baslangic basamaginda optimize edilmelidir.
Omegin zayif asidik Kirleticilerin pargalanmas siirecinde, pH azaldikca Kirleticinin
polaritesinin azaldig1 goriiliir ve katalizor ylizeyine daha kolay adsorbe olur,
dolayisiyla fotokatalizoriin etkinligi artar.

Heterojen TiO2 fotokatalizorii, son yillarda 6zellikle boyar maddeler, kikirt
iceren organik Kirleticiler, dodesilbenzensilfonat gibi surfaktanlar, farmasotikler,
pestisitler gibi organik Kirleticilerin par¢alanmasinda genis olgtide kullanilmaktadir.
Viriisleri, bakterileri ve kiifii i¢eren hastalik yapic1 biyolojik Kirleticileri tamamen
yok edebilmektedir. Bu teknoloji, organik Kirleticiler kadar inorganik Kirleticileri
aritmada da ¢ok etkilidir; Ornegin, siyaniir, bromat, nitrit ve siilfit gibi toksik
inorganik iyonlari, toksik olmayan veya zayif toksik bilesiklere okside etmektedir.

(Rauf vd., 2011; Oturan ve Aaron, 2014; Cho ve Zoh, 2007; Velmurugan v.d., 2012).
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TiO2’in fotokatalitik aktivitesi,

Yari iletkenin kristal bilesimi,
Yiizey alani,

Pargacik boyut dagilimi,
Gozeneklilik,

NN NN

Esc bant aralig1 ve hidroksil yogunlugu gibi

ylizey ve yapisal Ozelliklerine baghdir. Partikiil boyutu heterojen katalizorlerde
birincil 6nem tasimaktadir, ¢linkii partikiil boyutu, ayn1 zamanda katalizorln ylizey
alanimi belirler ve bu katalizorlin verimliligi ile dogrudan iliskilidir. Kiigiik partikiil
boyutu spesifik yiizey alanini artirir; boylece metrekare basina diisen ylzey aktif

bolgelerin sayisi artar.

TiO2’nin ¢ farkli kristal formu vardir: anataz, rutil ve brokit. Anataz formun
fotokatalitik oksidasyon i¢in en uygun Ozelliklere sahip oldugu tespit edilmistir.
Anataz TiO2’in, rutil TiO2’e kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktivite saglamasi su
sekilde agiklanabilir:

Rutil TiO2’e gore daha genis bant araligina sahip olan anataz TiO2, 15181 absorbe
eder ve bu durum elektronlarin oksidasyon giiciinii artirir ve TiO» tarafindan adsorbe

edilen molekullere e transferini kolaylastirir.

Yiizey ozellikleri molekiillerin adsorpsiyonunda ve sonrasinda molekiile yiik

transferinde 6nemli rol oynayabilir. Yizey 6zelliklerini etkileyen parametreler:

e Kimyasal etkiler; 6rnegin molekiil adsorpsiyonunun kontrol edildigi yiizey
koordinasyon yapist,

e Yiizeyde yiikiin yakalanmasi ve ayrilmasi i¢in hayati 6nem tasiyan yilizeyin
elektronik yapist,

e Yiizey kusurlari ile molekiillerin etkilesimi,

e Fotokatalizorden molekullere yik transferini etkileyebilen ylizey potansiyel

farki seklinde agiklanabilir.

Belirtmek gerekir ki rutil ve anatazdaki minimum iletkenlik bandinin konumu
hala tartisma konusudur. Son arastirmalarla bugiline kadar minimum iletkenlik
bandinin anatazda, rutile gore daha yiiksek oldugu algisini olusturan énermelere bir

yenisi eklenmistir, o da gercekte anatazin iletkenlik bandinin rutilinkinden daha
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diisiik oldugudur. Buna gore anataz dogrudan bant araligindan daha kiiciik olan
dolayli bir bant aralifi gosterir. Diger taraftan rutil i¢in temel bant araligi ya
dogrudandir ya da dolayli bant araligi dogrudan bant araligina ¢ok benzer. Dolayl
bant aralig1 ile yari iletkenler dogrudan bant aralifina sahip maddelere kiyasla daha

uzun yiik tagima omrii gosterir.
Rutil kristal yapili TiO2'in iyi bir katalizor olmamasinin nedenleri sunlardur;

o Rutil faza gegis icin gerekli olan daha yiliksek sicaklik ve artan nanopartikiil
boyutu,

o Daha yiiksek e/h* birlesme orani, yiizeyinde sinirli sayida hidroksil grubu
tagimas,

o e” konumunun daha asagida olmasmin sonucu (katalizor yiizeyine adsorbe
olan kirleticinin indirgenme potansiyeli, yar1 iletkenin iletkenlik bant potansiyelinden
diisiik olmalidir) olarak daha diisiik fotokatalitik etkinlige sahip olmasi.

Fakat bazi durumlarda rutilin kiigiik bir kismiyla anatazin kombinasyonu,
mukemmel bir fotokatalitik etkinlik gostermistir. Degussa P25%in tipik kristal
bilesimi % 78 anataz, % 14 rutil ve % 8 amorf faz olarak tespit edilmistir.

Katalizoriin bant bosluk enerjisi sadece kristal yapisina bagli degildir, ayni

zamanda morfolojisine ve yiizey kusurlarina da baglidir (Zangeneh vd., 2015).

2.5. TiO2’in Fotokatalitik Aktivitesini Etkileyen Faktorler

TiO2’in bant bosluk uyarimi, toplu difiizyonu ve fotoaktivite tayininde biiyiik
onem tasiyan fotoindiiklenmis yiik tastyicilarinin yiizeye transferini kapsar. TiO2’in
yuzey Ozellikleri, sonraki redoks reaksiyonlar1 i¢in tuzaklanan ve transfer edilen
elektronlar ve bosluklardan olusan yiik tasiyicilarinin yiizeye transferini ve ylzey
ayrimini belirler. TiO2’in en biiyiik sakincasi, giines spektrumunun goriiniir kismi
altinda katalitik etkisinin sinirli olmasindan dolay: katalitik etki i¢in pahali olan UV
15181n gerekli olmasidir. Bu nedenle arastirmalarin biiyiik bir kismi giines 1s18inda da
aktive olabilen TiO, iizerine odaklanmistir. Fotokatalitik siirecte istenmeyen
reaksiyon olan elektron-bosluk ciftinin yeniden birlesmesi, elektron alicisinin ya da
vericisinin yoklugunun baskin oldugunu gosterir ve bu durum c¢ok diisiik
fotokimyasal verim ile biiyilk enerji kaybi olarak sonuclanir. Goriinlir bolgede

TiO2’in giiglii ara yiizey yiik tasiyict transfer siireci ve elektronik bant bosluk
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yapisini  degistirmek i¢in yeni yaklasimlar gelistirilmistir. Bant bosluk
absorpsiyonunu goriiniir bolgeye kaydirmak i¢in metal/ametal iyon katkilama, soy
metal biriktirme, kendini katkilama gibi pek ¢ok strateji gelistirilmistir.

Sekil 2.3.te gosterildigi gibi, fotokatalitik mekanizma, TiO2 Yylzeyinde
(eiz")/(hog™) ¢iftini olusturmak tizere TiO2 nin bant bosluk enerjisine (anataz faz igin
yaklasik 3.2 eV) esit veya daha biiylik bir enerjiye sahip olan /v fotonunun
absorpsiyonuyla baslar. Degerlik bandinda pozitif bosluk olusurken bir e iletkenlik
bandina geger. Uyarilmis bolge elektronlar1 veya bosluklar yeniden birlesebilir ve
orta kararli ylizey bolgelerinde sikisip 1s1 enerjisi olarak dagilabilir ya da yari iletken
ylzeyinde adsorbe olan e alic1 ve verici tiirlerle reaksiyona girebilir ya da yiikli
partikiillerin ¢evresinde elektriksel ¢ift tabaka olusturabilir.

Metal katkili TiO2’in gorliniir 1s1ktaki fotoaktivitesi, TiO2 matriksinde metal
nanopartikiillerin dagilmastyla TiO2’in bant boslugunda yeni bir enerji seviyesinin
olusmasiyla agiklanabilir. Sekil 2.3.’te gosterildigi gibi elektron, esit enerjili Av2
fotonu tarafindan yiizey kusurlarinda TiO; iletkenlik bandina uyarilabilir TiO (S.
Tanvir vd., 2015; Rauf vd., 2011).

Reduction

.27v | (visible light)

Oxidation W

Sekil 2.2. Goriiniir 151k altinda katkilama ile indiiklenen TiO> ara bant bdlgeleri
hvl: saf TiOz, hv2: metal-katkili TiO2 ve hv3: ametal-katkili TiO2

Ametallerle katkilanan TiO2’in goriiniir bolge 151k altinda aktive olmasina iliskin

goritisler ise asagida kisaca belirtilmistir.

> Bant bosluk daralmasi: Ametalin 2p hibrit orbitali ile anataz ametal katkil
TiO2’deki oksijenin 2p orbitalinin birbirine ¢ok yakin olmasindan dolay1 ametal-TiO>

bant boslugu, goriiniir 15181 absorbe edebilecek kadar daralir.
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> Safsizlik enerji diizeyi: TiO2’de yer alan oksijen bosluklari, degerlik band1
tizerindeki izole safsizlik enerji diizeyindeki ametal atomlar tarafindan doldurulur.
UV sikla yapilan 1sinlama ile hem degerlik bandinda hem de safsizlik enerji
diizeyindeki elektronlar uyarilir. Goriiniir 1s1kla yapilan 1sinlama ile sadece safsizlik
enerji seviyesindeki elektronlar uyarilir.

> Oksijen bosluklari: Tanecik sinirlarinda olusturulan oksijen bosluklari
goranur bolge aktivitesini ortaya ¢ikarmak i¢in ve ametal katkilanan bu bdlgeler
yeniden birlesmeyi engelleyici olmasi agisindan 6nemlidir.

Ayrica,

> Herhangi bir fotokatalitik reaksiyon icin elektron ve bosluklarin Omrii
fotokatalizérlin yiizeyine ulasacak kadar uzun olmahdir. Katkilama ile yiik
tagtyicilarinin 6mriinii etkileyen yeni tuzaklama bolgeleri olusturulur. Kiikiirt, diger
ametallerle karsilastirildiginda (N, F) daha biiyiik iyon yarigapina sahip oldugundan,
oksijen bolgelerine kiikiirtiin katkilanmas1 TiO2’in elektronik yapisin1 énemli dlgiide

degistirebilir (A. Zaleska, 2008; L.G. Devi ve R. Kavitha, 2013).

Fotokatalitizi etkileyen bir diger onemli faktOr katalizOriin gbzenek boyutudur.
Mezog6zenek (2-50 nm) yapisina sahip TiO2, bulk halindeki TiO2 ile
karsilastirlldiginda, diisiik maliyeti, diizglin gézenek kanallari, biiyiikk gozenek
boyutu, yiiksek yiizey alani, genis gozenek hacmi, alternatif gozenek sekilleri,
kontrol edilebilir yap1 bilesimleri, kimyasal ve 1s1l kararliligi, miikkemmel elektronik
ve optik Ozellikleri nedeniyle aktif bolgelerin yogunlugunu artirmanin yani sira
tepkenlerin ve iriinlerin kolay yayilmasini da saglar; yiiksek yiizey alani ve genis
g6zenek hacmi, yiiklenen boyanin ve Kirleticinin adsorpsiyon kapasitesini artirir (W.
Li vd., 2013).

2.6. Fotokatalitik Parcalanmayi Etkileyen Calisma Faktorleri
o Katalizér miktarinin etkisi

Heterojen sistemlerde reaksiyon hizi, katalizor miktariyla dogru orantilidir.
Ancak belirli bir seviyenin iistiinde pargalanma orani azalir ve katalizor miktarindan
bagimsiz hale gelir. Katalizér miktarinin optimizasyonu, TiO. yilzeyindeki aktif
sitelerin kullanilabilirligi ve 151k penetrasyonu i¢in gereklidir. Katalizor miktar

arttikca aktif bolge sayis1 artar; katalizor miktar1 asirn oldugunda ise aktif
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molekiillerin temel hal molekiilleri ile ¢arpisarak aktivitesini kaybetmesinden dolay1
parcalanma orani diiser. Ayrica bulaniklik olusmaya baslar, UV/Vis 1sinlar1 bloklanir
ve katalizor tanecikleri tarafindan foton sagilmasi meydana gelir, bdylece pargalanma
azalir. Katalizoriin optimum miktarinin belirlenmesi, gereksiz katalizor fazlasindan
kaginmak ve etkili bir foto-yikim i¢in 6nemlidir (Rauf vd., 2011; Rauf vd., 2009;
Konstantinou ve Albanis, 2004; Kavitha ve Palanisamy, 2011).

o Kirletici derisiminin etkisi

Kirletici derisiminin belirli bir seviyeye kadar artisi, genellikle parcalanma
oranmi artirir, ancak fotokatalizor yiizeyine adsorbe olan yiiksek derisimlerdeki
Kirleticinin, fotokatalizériin ylizey yikinl ve oksijen adsorpsiyon kapasitesini
azalttign goriliir.  Kirleticinin - parcalanma orani, katalizor yiizeyinde, °‘OH
radikallerinin olugma olasiligi ve Kirletici molekdlleriyle “OH radikallerinin
reaksiyonuna baghdir. Kirletici molekilleri UV-vis bolge 1sinlarinin belirli bir
miktarin1 TiO2’den daha fazla absorbe edebilir; bu durum *OH ve O2"" radikallerinin
derisimini azaltacagindan Xkatalitik reaksiyonun etkinligi diiser. Bundan dolay1
Kirletici derigimi arttik¢a pargalanma orani artisi igin katalizor yiizeyi gereksinimi de

artig gosterir (Rauf vd., 2011; Rauf vd., 2009; Konstantinou ve Albanis, 2004).

o Isik siddeti ve isinlama zamani etkisi

i) Diisiik 151k siddetinde (0-20 mW/cm?) hiz, 151k siddetinin artistyla dogrusal olarak

artacaktir.

ii) Orta dereceli 151k siddetinde (yaklasik olarak 25 mW/cm?) belirli bir degerin

iistiinde dogrusaldir.

iii) Yiksek 1s1k siddetinde hiz 151k siddetinden bagimsizdir. Bu durum muhtemelen

diisiik 151k siddetinde (eis~)/(hps+) (elektron-bosluk) olusumunu igeren reaksiyonlarin

baskin ve (eis~)/(hpe+) yeniden birlesmesinin de ihmal edilebilir olmasindandir.
Isinlama siiresinin artisiyla parcalanma yiizdesi artar. Reaksiyon hizi birinci

dereceden kinetiklerde 1sinlama zamaniyla azalir ve ek olarak ara friinlerle

reaktantlar arasinda parcalanma icin bir yaris gergeklesebilir (Konstantinou ve

Albanis, 2004; Rauf vd., 2011).
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e pH etkisi

Parcalanma verimini etkiler. Cozelti pH’sindaki degisimler katalizoriin yiizey
yiikiinii  degistirir. Co6zelti pH’s1 izoelektrik noktadayken Kirletici adsorpsiyonu
minimumdur. Fotokatalizér yiizeyi izoelektrik noktanin iistiinde pozitif olarak
yuklenir ve (izerine negatif yiikler taginir.

TiOH + H* — TiOH," (asidik ortam)
TiOH + OH™ — TiO + H20 (bazik ortam)
Par¢alanma orani Kirleticinin yapisina bagl olarak asidik ve bazik ortamda diisiik
veya yuksek olabilir (Rauf vd., 2011).

e Organik matriks etkisi

Gallik asit, tannik asit, hiimik asit gibi organik maddeler, ¢oziiciiler, dogal olarak
meydana gelen iyonlar TiO; ylizeyinde aktif bolgeler igin yarisir ya da fotokatalizorii
deaktive ederek hedef kirleticinin par¢alanma oranini diisiiriir. Bu maddeler alternatif
151k ekranlar1 gibi hareket ederek katalizoriin foton alma etkinligini azaltir.
Geciktirici etkisi vardir. Asetonitril, etanol gibi c¢esitli ¢oziiciiler, ¢ok diisiik
derisimlerde bile belirli bir yavaslatic1 etkiye sahiptir; fenoller ve aromatik iiriinler

icin de bu ifade gecerlidir (Konstantinou ve Albanis, 2004).

2.7. Nano-TiO2 Sentezinde Kullanilan Yontemler

TiO2 morfolojisi agirlikli olarak nano boyutta tiip, tel, gubuk ve mezo gézenekli
yapilar gibi nano yapilari igerir. Son yillarda nano yapili TiO2’nin sentezinde,
hidrotermal, reflux, solvotermal, sol-jel, direkt oksidasyon, kimyasal buhar
biriktirme, elektrobirikim, sonokimyasal, mikrodalga gibi ¢esitli yontemler

kullanilmaktadir.

e Reflux yontem

Bu ydntemde reaksiyon, ¢oziiciiniin kaynama noktasina yakin bir sicakliga kadar
isitilan ve bu sicaklikta sabit birakilan bir yag banyosu ic¢ine daldirilmig geri
sogutucuya bagli cam balon i¢inde gergeklesir. Reflux sistem, oksijenin serbest
kalmasina izin verirken, suyun buharlasmasini énlemektedir. Bu yontemin en blyuk
avantaji disiik sicaklikta (6rnegin bizim c¢alismamizda 110 °C), kalsinasyon

basamagina ihtiya¢ duyulmadan nano yapiya sahip taneciklerin elde edilebilmesidir.
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e Hidrotermal yontem

Hidrotermal sentezde, sulu ¢ozeltideki reaksiyon, sicaklik ve basmcin kontrol
altinda tutuldugu otoklavda gergeklesir. Sicaklik, buhar doyma basincina ulasan
suyun kaynama noktasinin iizerine yiikseltilebilir. Olusan i¢ basinci, otoklava

ilaveten ¢ozeltinin miktar1 ve sicakligi da belirler.

e Solvotermal yontem

Solvotermal yontem, kullanilan ¢6ziicliniin susuz olmasi haricinde hidrotermal
yontemle hemen hemen aynidir. Bununla birlikte bu yontemde, yiiksek kaynama
noktasina sahip ¢ok c¢esitli coziiclilerin secilebilir olmasindan o6tiiri sicaklik,
hidrotermal yontemdekinden ¢ok daha yiiksege ¢ikarilabilir. Solvotermal yontemde,
TiO2‘in kristalitesi, boyutu ve sekil dagilimi hidrotermal yonteme gbre daha iyi
kontrol edilir.

e Sol-jel yontemi

Tipik bir sol-jel isleminde bir sol ya da kolloidal siispansiyon, baslangi¢c maddesi
olarak kullanilan metal alkoksitler gibi metal organik bilesiklerin ya da inorganik
metal tuzlarinin hidroliz ve polimerizasyon reaksiyonlariyla olusturulur. Bu proses
genellikle kondenzasyonu takip eden Ti (IV) alkoksitin asit katalizorlti ortamda

hidroliz basamag: tizerinden devam eder.

e Direkt oksidasyon yontemi

Nano boyutta TiO2, anodizasyon altinda ya da oksidanlar kullanilarak titanyum
metalinin oksidasyonuyla elde edilebilirler. Kristalize TiO2> nano ¢ubuklari, hidrojen
peroksit ile bir titanyum metal plaginin direk oksidasyonuyla elde edilebilmektedir.
Kristal TiO2’in  olusumu  ¢6ziinme  ¢Oktiirme  mekanizmas:  {izerinden

gergeklesmektedir.

e Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi

Kat1 faz materyali olusturmak i¢in buhar halindeki maddenin yogunlastiriimasi
islemidir. Bu islem genellikle ¢esitli ylizeylerin mekanik, elektriksel, termal, optik,
korozyona kars1 direng ve asinma direnci 6zelliklerini degistirmek i¢in yapilir. CVD
isleminde termal enerji ile kaplama odasindaki gazlar 1sitilir ve biriktirme reaksiyonu

baslatilir; akis orani, gaz biriktirme, biriktirme sicakligi, basing ve biriktirme odasi
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geometrisi, istenen maddenin nano yapisini elde etmek icin birikmenin kontrol

edilebilirligini saglayan islem parametreleridir.

e Elektrobiriktirme yontemi

Elektrobiriktirme, yaygin olarak katotta indirgenme etkisiyle metalik yiizeyin
kaplanmasi i¢in kullanilir. Kaplanacak olan substrat biriktirilecek olan metal tuzunu
iceren ¢Ozelti icine daldirilir ve katot olarak kullanilir. Metalik iyonlar katota ¢ekilir

ve metalik forma indirgenir.

e Sonokimyasal yontem

Ultrason, biiylik yiizey alanina sahip geg¢is metalleri, alagimlar, karbiirler, oksitler
ve kolloitleri igeren nano yapili materyallerin sentezinde ¢ok yararli olmaktadir.
Ultrasonun kimyasal etkisi molekdler tirlerle dogrudan etkilesimle ortaya ¢ikmaz;
bunun yerine sonokimya, akustik kavitasyon (sivi iginde baloncugun olusumu,

bliylimesi ve i¢ten patlayarak yok olmasi) olusturmaktadir.

¢ Mikrodalga yéntemi

Bir dielektrik materyal yiiksek frekansli elektromanyetik dalgalardan gelen enerji
(900-2450 MHz) ile isleme tabi tutulur ve iyonik bilesiklerin hareketinden dolay1
mikrodalga alanindan materyale enerji aktarilir. Mikrodalga destekli sentezlerle
(6rnegin,  mikrodalga-hidrotermal  sentez) nano yapida TiO2  sentezi

yapilabilmektedir. (Byranvand vd., 2013)

2.8. Sentezlenen Fotokatalizorlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Teknikler

o X-Isinlari Kirtnimi Yontemi (XRD)

X-Isin1 Difraksiyon spektrokopisi (XRD) isminden de anlasilacagi iizere X-1g1n1
denilen, ultraviyole 1sinindan daha kuvvetli, fakat gama 1sinindan daha zayif enerjili
1sin  kullanilarak yapilan analizlerdir. XRD, optik mikroskobi yontemleri ile
belirlenemeyecek kadar kiigiik tane boyutuna sahip minerallerin kristal yapi
ozelliklerine gére tanimlanmasinda kullanilan bir tekniktir. Ogiitiilmiis kat: numune
uzerine X-1sm1 gonderilerek, kirilma ve dagilma verileri toplanir. Katinin atomik
dizeni, dalga boyunun biiyiikliigiine karsilik gelen bosluklara sahiptir. Farkli atomik

yapilara sahip katilar 1511 farkli agiyla ve siddetle kirarlar. X-1sinlar1 kat1 bir 6rnege
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carptiginda kirilarak belirli dogrultulara yonelirler. Kati numuneye carpan ve
yansiyan 1$1n belirli bir 0 agisina sahiptir. Kristal yapisina gore 1sin1 farkli agilarda ve
siddette kiran ornekler ¢cok hassas bicimde ve ¢ok kisa siirede izlenebilmektedir.
Kristal Uzerine gelen X-iginlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylarina gore farkli
fakat belirli agilarla yansirlar. Bir kristalin kirmmim diyagrami, belirli Bragg
acilarindan yanstyan X-1sinlarinin olusturdugu tepeleri (pikleri) icerir. Elde edilen bu
diyagramlardan pik pozisyonlarina gore hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik
yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik genisliklerinden de kristal boyutu
hesaplanabilir. XRD’yi ¢ok kullanisli yapan sey kristal yapilarinda parmak izi
hassasliginda veri toplayabilmesi ve giivenilir olmasidir (Settle, 1997; Skoog
vd.,1998; http://www.jal.itu.edu.tr/). Sentezlenen TiO, fotokatalizérlerinin ortalama
kristal boyutlari, anataz yapinin sagilma karakteristiginin Scherrer esitligine

uygulanmasi ile hesaplanmaktadir.

_ K x A
" B1/2 xcosf

Esitlikte D; nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu, K; kristal form faktoriinti

D

(0,94), A; X 1sminin dalga boyunu, B; maksimum sa¢ilma pikinin yar1 yiiksekliginin
sahip oldugu genisligi, 0; pik noktasin1 (Bragg acis1) ifade etmektedir.

o Spesifik Yiizey Alani Analizi Brunauer—Emmett-Teller (BET)

BET, gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine fiziksel adsorpsiyonunu agiklamada ve
gozenekli katilarin spesifik yiizey alanlarinin hesaplanmasinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Yiizey alaninin 6l¢tilebilmesi i¢in belirli basing altinda adsorplanan
gaz molekiilleri miktar1 bulunur. Arastirmacilar Brunauer, Emmet ve Teller’in bas
harfleri ile isimlendirilmis olan bu ydntem, olduk¢a ucuz, hizli ve giivenilir
olmasimin yaninda pek ¢ok alanda kullanilmaya da elverislidir. BET yontemi, ¢oklu
tabaka molekiler adsorpsiyonuna dayanir. Bu sebeple tek tabaka adsorpsiyonu
yontemine gore gercek adsorpsiyon olaymi tanimlamak i¢in daha uygundur ve
dogrulugu daha fazladir. Tek tabakadaki sivi azotun adsorpsiyonu BET esitligi
kullanilarak hesaplanir. Bu ydntemle bulunan alan m?/g olarak ifade edilir. Ylzey
alanin1 belirlemede genellikle azot (N2) gazi kullanilir ve 77 K’de 6l¢iiliir. Kullanilan
diger bir yontem, oda sicakliginda (10-25°C) karbondioksit adsorpsiyonuna

dayanmaktadir. Bu yontemde CO2’in tiim ylizeylere ulasabilmesinden dolay1 daha
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yiiksek yiizey alanlar1 saptanmaktadir. Birgok farkli endiistride ylizey alaninin
belirlenmesinde BET yontemi kullanilmaktadir. Ayrica bilimsel arastirmalar i¢in de
oldukca onemli olan yiiksek dogruluk ve giivenilirlige sahip olmasi da BET’in
siklikla  kullanilmasinin  sebeplerindendir. Ozellikle yeni sentezlerde yiizey
morfolojisinin belirlenebilmesi agisindan biiyilk Onem tasiyan bir yontemdir

(Metinyurt, 2011; Karaman, 2010).

o Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen katalizorlerin yiizey morfolojisini aydinlatmak i¢in kullanilir.
Taramal1 elektron mikroskobu 6l¢iimlerinin genel prensibi, birincil elektron 1sinlari
tarafindan uyarillan ylizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya cikarilmasi ile
yiizey seklinin bir goriintiisiinlin olusturulmasi essina dayanir. Elektron 1sinlar1 6rnek
izerine gelir, 1s1n1n pozisyonuna gore dedektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir
sekil olusturulur. Tipik bir SEM’de elektronlar tungstenden lantanyum
hekzaboridden (LaBs) yapilmis bir katottan anoda dogru hizli bir sekilde ve de
termoiyonik olarak yayilirlar. Katotlarda tungsten kullanilma nedeni, tungstenin
metaller i¢inde en yliksek erime noktasina ve en diisiik buhar basincina sahip olan
metal olmasidir. Birincil elektronlar ylizeye carptiklari anda Ornegin atomlari
tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar. Sagilma sonucunda birincil elektron
1sinlar1 yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve gozyas1 damlasi seklinde olan bir
hacmi doldurup, yuzeyde bulunan ve 100 nm’den kiigiik olan derinlikleri Sum ye
kadar genisletirler. Bu bolgede meydana gelen etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve
dedektorler tarafindan bir sekil tasvir etmek tizere kaydedilen elektron emisyonlarina
onculuk ederler (Settle 1997). Numune boyutu en fazla 0,5 cm ¢apinda ve 1,5 cm
yiiksekliginde ve vakuma dayamkli olmalidir. Iletken olmayan numunelerin
kaplanmas: gereklidir. Numune tutucu ile numune arasinda iyi bir elektrik iletkenligi

olmalidir.

e Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, goriintiileme ve kirinim tekniklerini birlikte
kullanarak malzemelerin mikro yapisal incelemesini ve kristal yapilarinin
belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢ok 6zel bir malzeme karakterizasyon cihazidir.
Bir baska deyisle, nanometre mertebesinde ¢ok kiigiik ve ince alanlardan, milyon kati
biylitmelerde malzemenin kristalografik ve morfolojik bilgilerine ayni anda
ulagilmasini olanakli kilan bir tekniktir. TEM analizleri, boyutu 200 nm’den daha
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kiiciik bir kati numunenin yliksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulmasi
temeline dayanir. Bu yliksek enerjili elektronlar enerji seviyelerine bagli olarak
numuneden gecerler ya da kirilmaya ugrarlar. Kirilmaya ugrayan elektronlar kendine
Ozgii difraksiyon deseni olusturarak analizi yapilan malzemenin atomik yapisi
hakkinda bilgi verir. Numuneden gegen elektronlar ise numune icerisindeki atomlar
ile etkilesime girerek hem atomik yap1 hem de malzeme hakkinda bilgi verir (Settle

1997).

o X-Isinlari Flouresans (XRF)

X-1ginlar1 fluoresans teknigi, genel olarak foton-madde etkilesmesi sonucu
meydana gelen karakteristik X-iginlari ve sagilma fotonlarinin nicel ve nitel
degerlendirilmesine bagli olarak uygulanan bir tekniktir. Kati, sivi, toz hatta gaz
durumlarinda bile uygulanabilmektedir. XRF teknigi ile hizli, duyarli ve giivenilir bir
sekilde malzemeye zarar vermeden diisiik maliyetle kisa siirede Olglim
yapilabilmektedir. Bu nedenle bilimsel ve teknolojik arastirmalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. XRF sistemleri ile farkli formlardaki numunelerde sodyum-
uranyum araligindaki elementlerin analizleri numune matrisine bagl olarak, ppm - %
konsantrasyon mertebesinde, tahribatsiz, hizli ve giivenilir bir sekilde yapilmaktadir.
Portatif p-XRF cihazt ile 70 pum ¢apli alanlarda tarama ve haritalandirma
yapilabilmekte, element analizleri herhangi bir numune hazirlama iglemi gerekmeden

gerceklestirilebilmektedir (Settle 1997; Skoog vd., 1998).

e Enerji Dispersif X-ray Spektroskopisi (EDX)

Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan X-1sinlarina ait fotonlar,
hem karakteristik ¢izgi hem de siirekli spektrum olusturularak kati yiizeyinden 151n
yayarlar ve EDX spektrumlarini olustururlar. EDX spektrumlarinda verilen piklerin
altinda kalan alanlar ile numune igerisindeki elementlerin yiizde miktarlar1 arasinda
yakindan bir iligki vardir. SEM cihazindan faydalanilarak analizler yapilabilir.
Numune yiizeyine yiiksek enerjili elektronlar ¢arptiginda bu carpigmalar nedeniyle,
numune yuzeyinden bazi elektronlar kopar. Eger bu elektronlar ¢ekirdege yakin
orbitallerden koparilmiglarsa atomlar kararliliklarim1 kaybeder. Tekrar kararli hale
gelebilmek i¢in dig orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklari doldurur.
Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin enerjilerinden

daha yiiksek oldugu i¢in, dis orbital elektronlari i¢ orbitalleri doldururken bir miktar
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enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-151n1 seklinde ortaya ¢ikar.
Ortaya ¢ikan X-i1sinlarmin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip o
atomun aligveriste bulunan orbitalleri ile yakindan ilgili karakteristik bir 6zelligidir

(Settle 1997).

o X- Isinlart Fotoelektron Spektroskopisi ( XPS)

X-ray fotoelektron spektroskopisi, kati materyallerin yiizeyleri hakkinda
kimyasal bilgi elde etmek icin kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir.
Yontem, kati Ornekleri uyaran bir X-151n demeti kullanarak fotoelektronlarin
sa¢ilmasini saglar. Farkli kimyasal ¢evrelerle iliskili atomlar, kimyasal kayma olarak
adlandirilan kiigiik farklilikta baglanma enerjisine sahip enerji pikleri tretirler.
Enerjisi birbirine yakin olan ayr1 kimyasal durumlar, her bir durumun igerigini ytlizde
olarak veren pik saptama programlart kullanilarak birbirinden ayrilir. XPS’nin

uygulama alanlart;

v" Elektronik yiik yogunlugu hesaplamalari,
v" Yiizey lzerindeki bir ya da daha fazla tabakanin kalinliklarinin (1-10 nm)
belirlenmesi,
v' Bir ya da daha fazla elekton durumlarinin baglanma enerjilerinin
hesaplanmasi,
v" Numunedeki elementlerin bir ya da bir kaginin kimyasal durumunun
belirlenmesi,
v Numune vyizeyinin 1-12 nm Ustlindeki elementlerin  miktarlarinin
belirlenmesi,
v" Numune yiizeyinde ya da numune balkindaki Kirletici oraninin belirlenmesi gibi

uygulama alanlar1 bulmaktadir (Settle 1997).

e Diflz reflektans spektroskopisi (DRS)

DRS analizleri UV boélgeden IR bolgeye kadar genis bir aralikta, kati-toz
numunelere gonderilen 15181in yansimasi {izerine kurulmus olan bir analiz tiiriidiir.
Isin yansimasi, spekular, difiz yansima (DRS), i¢ yansima ve azaltilmig yansima
(ATR) olmak Uzere dort gesittir. Spekular yansima, yiizey diiz ve parlak ise meydana
gelir. Bu yansimada yansima agis1 gelen 1s51n demetinin gelme agisina esittir.

DRS’de 151 demetinin toz numuneye ¢arpmasiyla yansima, bu yiizeylerin ¢ok

olmasindan ve onlarin rastgele yonlenmesinden dolay:1 tiim ydnlerde gerceklesir.
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Genellikle yanstyan 1s1in siddeti gelme acisindan bagimsizdir. Bagil yansima siddeti
Kubelka ve Munk tarafindan gelistirilen modelle verilmektedir. Yansima siddeti;
numuneden yansiyan 1sinin siddetinin, 15181 absorplamayan bir referans maddeden
yansiyan 1s1gin  siddetine oranlanmasiyla verilir. UV/vis Diffuse Reflektans
Spektroskopide referans madde olarak beyaz bir madde (BaSO4 ve MgO) kullanilir.
Toz o6rnekleri hazirlamak igin herhangi bir standart ydntem yoktur. Ogiitiilmiis
standart ya da numune, bant bosluk enerjisini hesaplamak amaciyla DRS aparatina

yerlestirilir ve UV-vis spektrofotometrede numunenin élgima yapilir (Settle 1997).

e Partikiil Boyut Dagiliminin Belirlenmesi icin Zetasizer

Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerdeki elektrokinetik potansiyeldir. Bir madde,
siv1 igine yerlestirildiginde etrafinda ¢ifte tabaka ad1 verilen bir yapi goriiliir. ilk
tabaka, maddenin yiizeyine adsorbe edilmis iyonlardan olusur. Ikinci tabaka, bu
yuzey yukine Coulomb kuvvetleriyle bagli olan iyonlardan olusan bir bulut
halindedir. Tanecik hareket ettiginde bu tabaka da tanecigin bir parcasi gibi hareket
eder ve tanecik etrafinda bir kayma diizlemi olusur. Zeta potansiyeli bu kisma ait
elektrik potansiyelidir.

Yuksek zeta potansiyeline sahip ayni yiiklii tanecikler birbirini iterler. Yiiksek bir
zeta potansiyeli pozitif ya da negatif olarak ylksek olabilir ve yeterince kiguk
boyutlu ve diisiik yogunluga sahip olan molekiil ve tanecikler i¢in kararliligin bir
gostergesidir. Zeta potansiyelinin 6l¢tlebilmesi icin dispersiyona bir elektrik alan
uygulanir. Tanecikler, zeta potansiyellerine bagli olarak belli bir hizla zit yonlii
elektroda dogru ilerlerler. Bu hiz dl¢ciilerek zeta potansiyelinin biiyiikligii 6l¢iilebilir.
Ayrica sulu ortamda disperse edilen katalizérler su molekiilleri ile sarilacaklari igin
aglomere olacaklardir ve kristal biiyiikliiklerinden daha biiyiik partikiiller halinde
gorineceklerdir. Kristaller su igerisinde homojen dagilmislarsa partikiill boyut
dagilimi oran olarak da homojen olacaktir. Ancak bu ¢ok miimkiin olamamaktadir.
Genellikle suda disperse edilmis katalizorlerde farkli oranlarda partikiil boyut
dagilimi goriilmektedir (Metinyurt, 2011).
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2.9. Boyar Maddelerin Fotokatalitik Parcalanma Siireglerinin izlenmesinde
Kullanilan Analitik Teknikler

e Ultraviyole-Gérunur Bolge Molekiler Absorpsiyon Spektrofotometrisi

UV-vis molekiler absorbsiyon spektrometrisi; cevresel, biyolojik, farmakolojik
orneklerdeki kromofor yapidaki organik bilesenlerin kalitatif ve kantitatif
tayinlerinde kullanilan kolay, maliyeti distik, yikici olmayan, kesinligi yliksek bir
tekniktir. Kantitatif analizlerde, 6zellikle pH, metal ve ametal iyon derisimleri,
spesifik organik bilesenlerin derigimleri gibi parametreler belirlenmektedir. Kalitatif
tanimlamalar ise, kromofor yapi iceren analitlerin vermis olduklar1 absorbsiyon
spektrumlarinin referans spektrumlarla karsilastirilmas: ile yapilmaktadir. UV-vis
molekiiler absorbans spektroskopisinde ornekten ultraviyole veya goriiniir 1s1k
gecirilir. Isin demetinin bir kismi1 oldugu gibi gecerken bir kismi ise drnek tarafindan
absorplanir. Gegirgenlik (T), P/Po ile; absorpsiyon ise —logT ile belirtilir. Normal
olarak absorpsiyon, absorpsiyon yapan analit derisimi ile dogrusal olarak degisir.

Bunun sonucu Beer yasasi asagidaki esitlik ile verilebilir.
A =-log T =log (Po/P) = ebC

C= Analit derisimi,
b= Isin yolu,
e= Absorplayici tiiriin molar absorptivitesi
Po = Ornek hiicresine gelen 151k siddeti,
P= Ornek hiicresinden gegen 151k siddeti

Bu teknikte doteryum, tungsten, hidrojen, civa buhar, ksenon, kuvars lamba gibi
stirekli 151k kaynaklar1 kullanilmaktadir. UV-vis spektrofotometresinde absorpsiyon
genellikle bag elektronlarinin uyarilmasindan kaynaklanir; bunun sonucu olarak
absorpsiyon piklerinin dalga boylari, incelenen tiirdeki baglarin tipleri ile
iliskilendirilebilir. Bu ylzden molekdler absorpsiyon spektroskopisi bir molekuldeki
fonksiyonel gruplari tanimak igin yararlidir; ancak daha Onemlisi UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisinin 1s1k absorplayan gruplar tasiyan bilesiklerin kantitatif
tayininde uygulanmasidir (Skoog vd., 1998).
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e Kromatografik Teknikler

Yuksek Performansh Sivi Kromatografisi (HPLC)

HPLC teknigi sabit bir faz iizerinde, ¢esitli maddelerin bir hareketli faz
yardimiyla degisik hizlarda siiriiklenmesi esasina dayanir. Sabit faz ile hareketli faz
arasinda karisimdaki maddelerin her biri i¢in bir denge kurulur. Hareketli faz strekli
olarak yenilendigi i¢in, s6z konusu denge, defalarca tekrarlanir. Bu ytlizden belirli bir
zaman sonra, karigimdaki maddelerin her biri, sabit faz {izerinde ayr1 ayr1 bolgelerde
yer alir. Kantitatif tayinlerde HPLC siklikla kullanilan bir tekniktir. Bu teknigin
tercih edilmesinin baslica nedenleri, duyarlilifi, kantitatif tayinlere kolaylikla
uyarlanabilir olmasi, ugcucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilen bilesiklerin
ayrilmasina uygunlugudur. HPLC’nin baslica kullanim alanlar1 asagida verilmistir
(Settle 1997).

e Organik, inorganik ve biyolojik bilesenler, polimerler, kiral bilesenler, kiigiik

iyonlar ve makromolekiillerin ayrilmasi

e Safsizlik tayini

e Buharlasabilen ve buharlagsmayan yapilarin tayini

e Notral, iyonik ve cift iyonik tlrlerin tayini

e Bilesen izolasyonu ve saflagtirilmasi

HPLC ’nin yaygin uygulamalari ise;
e Fizyolojik orneklerdeki bazi aminoasit, niikleik asit ve protein miktarlarinin
tayini
e lla¢ aktif maddelerinin, sentetik biyoiiriinlerin ya da farmasétik ilaglardaki
parcalanma urunlerinin tayini
e Pestisit ve insektisit ve diger ¢evresel 6rneklerin tayini
e Karisimlardaki bilesenlerin ayrilmasi
o Kalite kontrolii
e Bir karisimdaki polimerlerin molekiiler agirlik dagiliminin belirlenmesidir.
Tipik bir HPLC cihazi sekiz tiniteden meydana gelmektedir. Bunlar; ¢6zgen
tanki, ornek giris iinitesi, pompa, kolon, dedektor atik toplama {initesi, baglant1 tiipii
ve bilgi islemcidir. S1vi kromatografisinde en 6nemli olan aparatlar siiphesiz kolonlar
ve dedektorlerdir. HPLC tekniginin diizgiin bir sekilde uygulanabilmesi i¢in ¢alisma

kosullar1 ve parametreleri oldukga iyi ayarlanmalidir. Kolon dolgu maddesi, kolon
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boyu ve i¢ ¢ap1, kolon sicakligi ve hareketli fazin akis orani gibi. Enjeksiyonun
yapilabilmesi ic¢in Ornekler mutlaka sivi olmalidir. Kat1 6rnekler ise durgun ve
hareketli faza uyumlu olan bir ¢dzgenle ¢ozlldikten sonra ya da ekstraksiyon islemi
yapildiktan sonra enjekte edilebilmektedir. Enjeksiyon hacmi ise analit ig¢in
kullanilan dinamik dedektor araligina ve duyarliligina bagli olarak 1-100 uL
arasindadir. Bu teknikte analiz siiresi genellikle 5 ile 120 dakika arasinda

degismektedir.

Kolonlar: Modern HPLC donaniminin 4 temel yapi tasindan birisi olan kolon,
karmasik orneklerde bilesenlerin birbirinden iyi ¢6ziiniirliikle ayirimindan sorumlu
olan sabit fazdir. Kolon {iiretiminde yapi materyali olarak 316 paslanmaz celik,
teflon, cam veya PEEK en sik tercih edilenlerdir. Kolonun ayirim giicii ve
performansi, yapildigi materyalden ¢ok i¢ ylizeyine yapilan kaplamada kullanilan
malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden etkilenmektedir. Kullanilan bu tiir
kaplama malzemeleri ¢ok cesitli olup kullanilacak hareketli fazin ve uygulanacak
HPLC yoOnteminin &zelliklerine ve analizi yapilacak ornegin bilinen kimyasal ve
fiziksel oOzelliklerine gore secilmelidir. Segilecek kolonun HPLC uygulamasinda
kullanilacak akis hizi ve dolayisiyla olusacak basinga dayanikli olmasma dikkat
edilmelidir. Bir¢ok analitik kolonun i¢ ¢ap1 2-5 mm aralifinda degismektedir. Kolon
i¢ ¢ap1 arttikca akis hizi ve i¢ doldurma hacmi artmakta ama olusacak piklerin
¢cOziinlirliigli ve dolayisiyla duyarlilik azalmaktadir. Kolonlarin boylar ¢ok ¢esitli
olup genellikle 30-300 mm araliginda degismektedir. Kolon uzunlugu arttik¢a drnek
bilesenlerinin ayrimi daha iyi olmakta fakat analiz siiresi uzadigi icin daha fazla

mobil faz harcanmaktadir.

Dedektorler: HPLC donaniminda 4 temel bilesenden birisi olan dedektorler,
¢Oziinenin veya hareketli fazin baz1 6zellikleri ile dogru orantili olarak bir elektriksel
sinyal Uretirler. Dedektorleri “genel dedektorler” ve “secici dedektorler” olmak lizere
ikiye ayirmak mimkiindiir. Kullanilan dedektér hem ¢oziinenin hemde hareketli
fazin ozelliklerini Slgliyorsa (refraktif indeks dedektorii gibi) buna genel dedektor,
eger sadece ¢oziinenin Ozelliklerini 6lclyorsa (UV dedektorleri gibi) buna secici
dedektor denilmektedir. Segici dedektorler, genel dedektorlerine gore yaklagik 1000
kat daha duyarlidir. Iyi bir HPLC dedektoriinde aranan ozellikler ise duyarlilik,
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giivenilirlik, kolay kullanim, diisiik 6lii hacim ve lineerliktir. Dedektorler, 6rnek

bilesenlerini tayin ederken olgtiikleri fiziksel 6zelliklere gore baglica 6 ¢esittir:

e Ultraviyole-gorunur bélge dedektori

Absorbans Olgcen dedektorler olup HPLC’de kullanilan dedektdrlerin yaklasik %
80’ini olusturmaktadirlar. Lambert-Beer yasast gecerlidir. Spektrum taramasi
yapmak, farkli dalga boyunda c¢alisgmak veya dalga boyunu zamana karsi
programlamak ~ moumkindir.  Hareketli  faz, UV-vis fotometre ya da
spektrofotometrenin bulundugu kii¢iik bir akis hiicresinden gecirilir. Hiicreden gecen
¢ozlnen, bir miktar UV 1511 absorplar ve dedektor tarafindan bu absorpsiyona
bagli olarak bir sinyal olusturulur. Bu sinyal, ¢Oziinen derisimi ile orantilidir. Bu
dedektorler ile sadece alkenler, aromatik yapilar, C-O, C-N, C-S bag igeren

bilesenler tayin edilebilmektedir.

UV-vis dedektorler icerisinde fotodiyot array dedektdr son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. UV-vis dedektorden farki, her elementin ayri bir dalga boyundaki
absorbansini es zamanli olarak 6lgebilmesidir. Bu sayede ii¢ boyutlu kromatogramlar
almak ve istenilen her pikin ¢ok hizli spektrum taramasini goérebilmek ve farkli dalga
boyunda absorbans yapan tiirleri ayn1 anda tayin etmek miimkiindiir. Ayrica istenilen
dalga boyu araliginda calisilabilmesi bu dedektoriin sagladigi bir diger Onemli

avantajdir. Kullanilan 151k kaynagi doteryum veya tungsten lambadir.

e Fluoresans dedektoru

Organik maddelerin yaklasik % 15’1 fluoresans olusturma yetenegine sahiptir.
Olusan fluoresans Olgiilmektedir. Kullanilan 151k kaynagi ksenon lamba olup
duyarlilig1 UV-vis dedektore gore yaklasik 10 kat fazladir.

o lletkenlik dedektirii

Iletkenlik olgiiliir. Daha ¢ok anyon ve katyon analizlerinde ve iyon
kromatografisinde kullanilir. Sicaklik kontrolii ¢cok dnemlidir, bu sebeple kolon firini
icerisinde ¢alisilmalidir. Kullanilan mobil fazin iletkenligi ne kadar diisiik olursa

olusan giiriiltii de o kadar diisiik olmaktadir.

53



e Kirilma indisi dedektorii

Kirllma indisi &lgiiliir. Sicakliktan etkilenir. Ornek bilesenlerinin bulundugu
ortamda yogunluk artacagindan gelen 151k kirilarak hiicreyi terkeder. Isigin dlciilen
kirilma oranindan (kirilma indisi) kantitatif tayin yapilir.

o Elektrokimyasal dedektor

Elektroaktif maddeler analizlenebilir. Yani bilesenler belirli potansiyel
degerlerinde yiikseltgenebilir veya indirgenebilir olmalidir. Olgiilen fiziksel &zellik
tayin sirasinda olusan elektrik akimudir.

e Kitle dedektort (MS)

Hareketli iyonlar kiitle/yilik oranlarina gére hizli bicimde ayirabilen bir cihazdir.
Sivi kromatografi cihazina MS entegre edilerek LC/MS elde edilir. MS, numuneyi
gaz halinde yiiklii ve hareketli bilesenlerine doniistiirerek, bunlar1 kiitle/yilik oranina
gore ayirma ve ayirmadan yararlanarak da numuneyi teshis ve tayin etmede
kullanilan oldukg¢a etkin bir tekniktir. Kiitle/yiik orani genellikle m/z seklinde
gosterilir. Burada m yiiklii bir tanecigin kiitlesi, z ise yiikiidiir. Bir numuneden m/z
oranlar1 birbirinden farkli birgok tanecik meydana gelebilir. Cihaz, m/z degerleri ayn
olan tanecik demetleri icin birer pik gizer ve bu piklere kiitle pikleri denir. Iyonlarin
cogu tek yiiklii olduklarindan, oran basitce iyonun kiitlesine esittir. Bu dedektoriin
kullanimi1 ile Ornek bilesenlerine ait c¢ok Ozgiin kromatogramlar elde edilir,
dolayisiyla kalitatif tayinlerde teshis amacgli kullanimlarda ¢ok o©nemli bir
dedektordiir. Iyon kaynag, kiitle analizorii ve iyon dedektdr sistemi olmak iizere
baslica ii¢ kisimda incelenebilir.

lon Max API Kaynagi: Analizi yapilcak numuneye bagl olarak ESI (Electrospray

lonization) veya APCI (Atmospheric Pressure Chemical lonization) iyonizayon
teknikleri kullanilabilir. Her iki teknikte atmosferik basingta gerceklesir. Genel
olarak aminler, peptidler ve proteinler gibi polar bilesikler ESI teknigi ile steroidler
gibi apolar bilesikler ise APCI teknigi ile analiz edilir.

Kitle Analizérii: Iyon kaynagindan gelen iyonlar, kiitle analizoriinde degisken

elektrik alana tabi tutularak m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilirlar.

MS Iyon Dedektor Sistemi: MS dedektorii yiiksek duyarliliga sahip, pozitif ve

negatif iyon modlarinda ¢alisan bir iyon dedektor sistemidir. MS iinitesi ile ayn
bilesik He gaz1 kullanilarak MS" modunda dokuz kez parcalanabilir. Bu sekilde

analizde daha kesin sonuclar elde etmek mumkindur.
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HPLC tekniginde sistem turleri:

Izokratik sistem: Bu sistemde tek pompa ve tek ¢dzgen kullanilir. Kullanilan
¢Ozgen bir karigim olabilir. Bu sistemdeki ayirim yetersizdir.

Diisiik basin¢li gradient sistem: Bu sistemde tek pompa, polariteleri 6nemli
derecede birbirinden farkli maksimum dort farkli mobil faz vardir. Ayirim, izokratik
sistemden daha iyidir.

Yiiksek basingli gradient sistem: Bu sistemde iki ya da ¢ pompa ve polariteleri
onemli derecede birbirinden farkli iki yada ti¢ mobil faz vardir. Karisma pompadan

sonra meydana gelir.

HPLC’de ayirma teknikleri:

Normal faz HPLC: ilk gelistirilen teknik olup kolon polar, mobil faz apolardir.
Kullanilan kolonlar silica jel, cyano, amino, diol veya nitro kolonlardir.

Ters faz HPLC: En sik kullanilan teknik, olup kolon apolar, mobil faz polardir.
Kullanilan kolonlar C18, C8, C4, phenyl, TMS, siyanodur.

Ters faz iyon cifti kromatografisi: Iyonik tiirlerin ayrilmasi i¢in kullanilan bir tiir
ters faz dagilma kromatografisidir. Hareketli faz, metanol, asetonitril gibi bir organik
cozgen igeren sulu bir tampon ve tayin edilecek analit ile zit yiiklii “karsit iyon”
igeren bir iyonik bilesikten meydana gelmistir. Karsit iyon, analit ile birleserek ters
faz dolgu maddesi ile alikonulabilen nétral iyon ¢ifti olusturan bir iyondur.

Iyon degisim kromatografisi: Iyon kromatografisi olarak da bilinmektedir. Yiiklii
bir maddenin ters yiikle yiiklenmis kat1 bir sabit fazla tutulmasi prensibine dayanur.
Iyonlarin ayrilmasi ve tayini i¢in modern bir yontemdir.

Boyut eleme kromatografisi (GPC/GFC): Analizlenecek maddelere ait
molekiiller boyutlarina gore ayirilmaktadir. Bu islem i¢in ¢ok farkli gézenek c¢aplari
iceren dolgu maddesiyle doldurulmus kolonlar kullanilmaktadir. Boylece degisik
caplardaki gOzenekler birer elek gibi davranarak maddeleri ¢ap boyutlarina gore
alikoymaktadir.

Kiral aywrim kromatografisi: Optikge aktif izomerleri ayirmak amaciyla
gelistirilmistir. Bu teknik, gaz kromatografide uygulansa da, kolon ve diizlemsel
yiiksek performansh sivi kromatografisine daha uygundur.

HPLC tekniginde sinirlamalar
e Bilesenlerin tanimlanmasi, bazi durumlarda kiitle spektrometresi ile kombine

edilmemis olan HPLC kullanildiginda yeterli olmayabilmektedir.
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e Karmasik drneklerde iyi ¢oziiniirliik saglamak zor olabilmektedir.

e Ayni anda sadece bir 6rnek analizlenebilmektedir.
(Scott, 1986; Knox vd., 1989; Settle, 1997; Ozdemir, http://docplayer.biz.tr/335653-
Kromatografi-nedir-hplc.html; Unlii, http://bys.trakya.edu.tr/file/open/20607229).

e Toplam organik karbon analizérti (TOC 6l¢imleri)

TOC teknigi, sulandirilmis ve homojenize edilmis Ornegin asit yardimiyla
inorganik karbonlarinin ayrilip, yiiksek sicaklikta (750°C) katalitik yakma sonucu
olusan CO2 gazinin Ol¢iilmesi prensibine dayanir. Yiiksek sicaklikta yakmanin amaci

ornegin yapisinda bulunabilecek inorganik karbonatlarin uzaklastirilmasidir.

TOC aleti, belirli organik Kkirleticileri tespit etmez. Fakat ortamda bulunan
karbonlarin tamamini algilar, bdylece iirliniin molekiil yapisina bakilmaksizin her
tiirlii organik kirleticinin varligint belirler. TOC analizorleri, proses sulari, aritma
sular;, yari mamul numuneleri, atik numuneleri, ilag numuneleri ve benzeri
numunelerin igerisindeki karbon tirlerinin  miktarlarmin  hesaplanmasi igin
kullanilmaktadir.

Tim Ulkelerde, toplam organik karbon (TOC) analizi, evsel ve endustriyel
atiklarin kontrolii i¢cin en uygun bilgi veren 6l¢liim olarak kabul edilmektedir. TOC,
organik maddenin yapis1 ve niteligi hakkinda higbir bilgi olmaksizin sularda organik
karbon atomlarinin dolayli olarak Ol¢iilmesi esasina dayanir. Kirli sularda TOC;
giibre, pestisit, yiizey aktif maddeler ve yetersiz kanalizasyon aritma tesisleri gibi
insan kaynakli nedenlerden dolay1r olusmaktadir. TOC degeri, arastirilan ¢ozeltide
bulunan organik maddenin kantitatif oksidasyonuna dayalidir. Ancak ¢esitli organik
molekiiller farkli kararliliklarindan dolay1 farkli deneysel sartlarda tamamen
oksitlenir. Su Kkirleticilerii icerisinde inorganik karbonlar da (¢6ziinmiis COg,
karbonat ve bikarbonat) bulunmaktadir. Bu nedenle organik molekdllerin
oksidasyonu sonucunda; ortaya ¢ikan inorganik karbon ve CO: arasinda bir ayrim

gerekmektedir (Visco vd., 2005).
TOC 6lgmek i¢in 2 genel yaklasim vardir;

1. Inorganik karbon ve organik karbon toplami olan toplam karbon (TC)
Olciilerek, toplam inorganik karbondan (TIC) ¢ikarilarak TOC belirlenir.
TOC=TC-TIC
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2. Herhangi bir organik karbon oOlgiimii yapilmadan o6nce Ornekten TIC
temizlenir. Fakat bu TIC temizleme adiminda bazi organik molekiller de
temizlenir (benzen, toluen, siklohekzan, kloroform). Temizlenen organik
yapilar ve uzaklasan organik karbon (POC) olarak 6lgiiliir. Ornekte kalan
organik madde CO>’e yikseltgenir ve temizlenemeyen organik karbon olarak
(NPOC) olarak olculir. Bu yaklasimda TOC, POC ve NPOC’ nin toplamuidir.

TOC &l¢iimii i¢in iki kisimdan olusan bir cihaz gereklidir. ilk kisimda, sivi
ornekteki organik icerigin mineralizasyonu saglanir. Bu da 680-1000 °C sicaklik
araliginda okijenin kullanildig1 indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile yapilir.
Ornekler seramik ya da cam tiipe yiiklenir, sonra tiip firinin sicak kismma taginr.
Yakim analizlerinin ilk uygulamalarindan biri, deniz suyu 6rnekleridir. ilk yakim
yontemi kobalt oksit katalizoriiyle yiiksek sicakliklarda (950 °C) yapilmistir. TOC
analizorlerinde yakma igin sabit akista yiiksek saflikta O2 gereklidir. Oksijen, bir
partikil filtresi Gzerinden 1sitilmis katalizor (zerine akar, bdylece hidrokarbonlar

tamamen yakilir. Karbon dioksit ve su, kurutucu sistem ile kaldirilir.

Ikinci kistmda CO2’i dlgmek igin dedektdre ihtiyag vardir. Dedektdr, drnek
matriksine bagli olarak secilmelidir. CO. tespiti icin birgok analitik yontem
mevcuttur. Bunlar; IR dedektorleri, Iletkenlik dedektorii, CO2 elektrot dedektorl,
alev iyonizasyon dedektorudir (FID) (Urbansky, 2001).

2.10. Analitik YOntemlerin VValidasyon Parametreleri
e Secicilik
Secicilik, olgiilmesi hedeflenen bilesigin, analiz edilecegi matrikste dogru olarak
tespit edilmesidir. Aranan analitle aym1 6zellikleri gosteren (aynmi dalga boyu, ayni
alikonma zamani vb.) bilesenlerin olmadig1 kanitlanmaya caligilir. Bu amagla analiti

igermeyen kor 6rnekler hazirlanarak analiz edilir.

o Kesinlik
Kesinlik 6l¢tim sonuglarinin birbirine yakinliginin ifadesidir. Bagimsiz analiz
sonuglar1 arasindaki tutarliligi gosterir. Kesinlik dogrulugun gergeklik disindaki diger

bir bileseni olup rastgele hatalarin dagilimini gosterir.
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Kesinlik olgiminu 4 faktor etkilemektedir. Bunlar zaman (kisa ve uzun zaman
araligl), kalibrasyon, operatér (ayni veya degisik operatorler) ve ekipman
(6lgiimlerde aym1 veya farkli ekipmanlarin kullanilip kullanilmadigi) olup bunlarin
degiskenligine gore kesinlik degismektedir. Tekrarlanabilirlik ve tekrar Uretilebilirlik

olarak iki genel kesinlik 6lgiimii bulunmaktadir.

e Dogruluk

Dogruluk bir 6l¢lim sonucunun ger¢ek degere ve birbirlerine yakinligini ifade
etmek i¢in kullanilir. Dogrulugun kesinlik ve gerceklik olmak iizere iki bileseni
vardir. Hata cesitleri sistematik ve rastgele hata olmak iizere ikiye ayrilir. Rastgele
hata, miktarlar1 etkileyen ve Ongoriilemeyen varyasyonlardan dogar. Bu rastgele
etkiler, bir dl¢iilenin tekrarlanan gbzlemlerinde varyasyonda artisa neden olur. Bir
analitik sonucun rastgele hatasi telafi edilemez, fakat gozlem sayisi arttirilarak
azaltilabilir. Sistematik hata, bir 6lctlenin bir seri analizinde sabit kalan veya tahmin

edilebilir sekilde degisen hatadir.

e Kalibrasyon Egrisi
Kalibrasyon egrilerinin dogrusal (lineer) olmasi, yani cihaz cevabiyla hemen
hemen orantili olmasi istenir. Kalibrasyon egrisi kullanabilmek icin analitin kon-

santrasyon aralig1 tahmin edilebilmeli, 6rnegin matriks kosullar1 degerlendirilmelidir.

Ornegin matriks kosullarma benzer kosullarda bir takim standart hazirlanir;

standartlar, tahmin edilen konsantrasyon araligini kapsayacak seviyelerde olmalidir.

i.  Analit icermeyen bir sahit ¢ozelti hazirlanir.
ii.  Standartlar ve sahit analiz cihazinda Olgiiliir ve elde edilen degerlerle bir
kalibrasyon grafigi ¢izilir.
ii.  Bir kalibrasyon egrisinin ¢izilebilmesi igin normal olarak, en az 3 standart ve
bir sahit kullanilir.
iv.  Ornegin (analit konsantrasyonu bilinmiyor) 8l¢iimii yapilir; alinan cevaplar

kalibrasyon egrisinin dinamik aralif1 i¢indeyse, konsantrasyon hesaplanir

(Tekin vd., 2012).

e Minimum Tespit Limiti (LOD)
Analitin ayirt edilebildigi en diisiik konsantrasyondur. Kromatografik bir

yontemde analit sinyalinin guriltiiden ayrilabilmesi i¢in gereken minimum analit
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miktaridir. LOD c¢aligsmasi ile; validasyonu yapilan yontem ve belirlenen matrikste

Olgiilebilen ancak miktar1 kesin olarak tayin edilemeyen konsantrasyon

bulunmaktadir. Ug farkli hesaplama ydntemi bulunmaktadir:

Yontemin standart sapmasi tizerinden.

Kor ornek 10 kere olgiiliir veya kor ornege tayin limitine yakin derisimde
ornek ilave edilir ve 10 dlgme yapilir. Olgiim degerlerinin standart sapmasi
(s) hesaplanir. X,p = Xksr + 3XS veya kor 6rnege ilave edilen derisim + 3s
olarak hesaplanir.

Tespit limiti hesabindaki iiciincii yontem sinyal/giiriiltii orani iizerinden
hesaplama olup, bunun i¢in hazirlanan en diisiik konsantrasyondaki ‘spike
orneginin’ “Sinyal / Gurilti (S/N)” orami bulunur. Kullanilan ‘spike
konsantrasyonu’ (Cspk) bu orana boliinerek 3 kati alinir.

Xo = (C spk/S/N) x 3

Minimum Tayin Limiti (LOQ)

Tayin limiti; analitin giivenilir bir sekilde Olgiilebildigi, kabul edilebilir

dogrulukta ve kesinlik degerlerindeki en diisiik konsantrasyon seviyesidir. LOQ

hesaplamasi i¢in kullanilan farkli yontemler bulunmaktadir:

Kor 6rnek ol¢iim degerlerinin standart sapmasinin 5, 6 veya 10 kat1 alinarak

hesaplanir.

Kor ornek 10 kere olgiiliir veya kor drnege tespit limitine yakin derisimde
ornek ilave edilir ve 10 dlgme yapilir. Olgiim degerlerinin standart sapmasi

hesaplanir. Standart sapmanin 5, 6 veya 10 kat1 alinarak hesaplanir.

ISO/TS 13530’da tayin limitinin tespit limitinin 3 kati olarak
hesaplanabilecegi belirtilmistir. Burada kullanilan “k faktorii” yani 3, %33
maksimum kabul edilebilir bagil belirsizlik karsilig1 olarak katsayidir.

XLoQ = K X XLop

k= kabul edilebilir bagil belirsizlik katsayis1

(Skoog vd., 1997; Akdag, 2014)
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. Materyal

Bu tez kapsaminda; reflux yontem ile sentezlenen nano TiO. ve S katkili nano
TiO2 (S-TiO2) fotokatalizorleri kullanilarak tez ¢aligmasinin materyallerini olusturan
Reactive Red 120 ve Reactive Black 5 tekstil boyar maddelerinin fotokatalitik yikimi
saglanmistir. Bu amagla yapilan deneysel ¢alismalar asagida verilen basliklar altinda

toplanabilir:

e Reflux yontemi kullanilarak, nano TiO2 ve S katkih nano TiO>
sentezlenmistir. S-TiO2 katalizorii, tez danigmani Prof.Dr. Sema Erdemoglu’nun
yiriitiiciiliglini yaptig1 Tiibitak 111T124 no’lu proje kapsaminda pestisitlerin gerek
UV bolgede ve gerekse gorunir bolgede fotokatalitik yikimi i¢in sentezlenmis olup,
bu tez kapsaminda ise Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 tekstil boyar

maddelerinin fotokatalitik yikimi i¢in ayrica test edilmistir.

e Sentezlenen fotokatalizorlerin karakterizasyonu XRD, BET, SEM, EDX,
XRF, TEM, partikil boyut dagilimi, UV-vis/DRS analizleri yapilarak belirlenmistir.

e Her iki boya i¢in de optimum fotokatalitik yikim kosullar1 solar box {initesi
igerisinde UV 1s1k altinda belirlendikten sonra, UV 1sik, cut-off filtre (sar1 filtre)
kullanilarak kesilmis ve gorliniir bolge 1s1k altinda caligmalar siirdiiriilmistiir.
Boyalarmm S katkili nano TiO ile fotokatalitik gideriminde optimum kosullar
belirlenirken ortamda kalan boya derisimi UV-vis spektrofotometre kullanilarak,
toplam organik karbon igerigi ise TOC analizorii kullanilarak belirlenmistir.

Boyalarla c¢alisilitken en temel sorun, boyanin baslangic derisimindeki
belirsizliktir. Ciinkii teorik olarak belli derisimde hazirlanan boya ¢ozeltileri
katalizorle temas ettiginde biiylik oranda fotokatalizor ylizeyine adsorbe olmakta ve
boylece sulu ortamda kalan boya derisimi siirekli degismektedir. Bu nedenle
fotokatalitik yikim 6ncesi, adsorpsiyonun etkisiyle ortamda kalan boya derisiminin
UV/vis spektrofotometre ile tayini ya mimkin olamamakta ya da derisim degerleri
stirekli degigsmektedir. Calismada kullanilan Reactive Red 120 katalizor yiizeyine
biylk oranda adsorbe oldugu i¢in optimum kosullar, UV/vis spektrofotometresi
yerine TOC olglimleri alinarak belirlenmistir. Reactive Black 5 i¢in ise UV/vis

Ol¢tim sonuglari esas alinmstir.
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e Her iki boya icin; fotokatalitik aktiviteye adsorpsiyon siresi, katalizor
miktari, kirletici derisimi, pH, organik matriks ve anyon-katyon etkisi 1smlama
tinitesi igerisindeki UV 1s1k altinda isinlamalar yapilarak arastirilmis ve optimum
fotokatalitik yikim kosullart belirlenmistir. Bu siirecte baglangicta ve fotokatalitik
yikim sonrasi ortamda kalan boya derisimi TOC analizleri ve UV/vis

spektrofotometrik 6l¢iimleri yapilarak izlenmistir.

e Her iki boya kendilerine ait optimum kosullarda, S-TiO2, nano-TiO> ve ticari
Degussa P25 ile fotokatalitik 1sinlamaya maruz birakilarak katalizorlerin kendi
aralarindaki fotokatalitik etkinlikleri TOC, UV/vis spektrofotometrik ve HPLC analiz

sonuglaria gore karsilastirilmistir.
e Fotokatalitik pargalanma siirecinde olusmasi muhtemel ara {riinlerin ve

muhtemel yikim mekanizmalarinin izlenmesinde HPLC ve LC/MS-MS ydntemleri

kullanilmistir.
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3.1.1. Deneysel calismalarda kullanilan reaktifler

Sentez ve fotokatalitik uygulamalarda kullanilan kimyasallar ¢izelge 3.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formul Firma adx
;Egg?g;;nk(sli\t/%w? Ti(OPri)4 Alfa Aesar
Reactive Red 120 C44H30CI12N14020S6 Sigma-Aldrich
Reactive Black 5 C26H21NsNasO19S6 Sigma-Aldrich
2-Propanol, %99,5 C3H7;0OH Sigma-Aldrich
Sulfurik asit H2SO4 Merck
Potasyum klorr KCI Merck

Etanol, %96 (EtOH) C2HsOH Lab-Kim
Potasyum Nitrat KNOs3 Merck
Magnezyum klorur MgCl2.6H.0 Merck
Disodyum hidrojen fosfat Na;HPO4.6H20 Merck
Kalsiyum silfat CazS04 Merck
Hidrojen klortr HCI Merck
Potasyum nitrat KNOs3 Merck
Sodyum hidroksit NaOH Merck
Fosforik asit, %85 H3PO4 Merck
Patasyum hidrojen ftalat, PHF Sigma-Aldrich
Metanol CH3OH Sigma-Aldrich

Sentezlenen nano TiO: ve S katkilanmis nano TiOz (S-TiOz) in hem UV bélgede

hem de gorlnir bolgede fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi amaciyla kullanilan

tekstil boyar maddeleri ve ozellikleri Cizelge 3.2 ve 3.3’te verilmistir. Bu boyar

maddelerden Reactive Black 5, yapisinda diazo grubu bulunduran, karaciger

enzimleri ile metabolize olmadigi durumda 400 pug/mL ve iizeri konsantrasyonda

mutajen etkiye sahip oldugu, metabolize oldugu durumda da aynmi konsantrasyonda
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mutajen etkisini devam ettirdigi tespit edilmis olan tekstil endiistrisinde en ¢ok
kullanilan 3000 sentetik tekstil boyar maddesinden biridir (Senel vd., 2012).

Cizelge 3.2. Reactive Black 5 tekstil boyar maddesinin 6zellikleri

(http://www.sigmaaldrich.com)

Adi Reactive Black 5
Remazol Black B; Diamira Black B; Sumifix Black B;
Sinonimleri Cavalite Black B; Celmazol Black B; Primazin Black BN;
NaO
=
o 1 .'ON
D) %8
S )
Molekiiler Yapisi O
HoN
0
1l o)
s{ }N:N 87
o o & O ONa
S,
NaO o
Molekll FormuliiT.  C2sH21N5NasO19Se
Molekiil Agirhgn ~ 991.82 g/mol
Suda
200 g/L
Coziiniirligii
CAS Kayit
17095-24-8
Numarasi
EINECS 241-164-5
Tehlike
Sembolleri
Tehlike Kodlar: GHSO08

Giivenlik tanim

P261-P280-P342 + P311
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Reactive Red 120, yapisinda diazo grubu bulunduran, pargalanma siirecinde
olusan ara iiriinleri son derece tehlikeli olan sentetik bir tekstil boyar maddesidir
(Pinheiro vd., 2004).

Cizelge 3.3. Reactive Red 120 tekstil boyar maddesinin 06zellikleri
(http://www.lookchem.com)

Ad1 Reactive Red 120
4,4'-[1,4-phenylenebis[imino(6-chloro-1,3,5-triazine-4,2-
Sinonimleri diyl)imino]]bis[5-hydroxy-6-[(2-
sulphophenyl)azo]naphthalene-2,7-disulphonic acid
Ho. O, oH

Forc
1 50
0

H
J\ MM MNH HO W
. 0 M= P
Molekiiler Yapisi . -0H e I 0 HO" %,
3 = N 0
b OH HN™ N H

I
CI W, \l/
Q, D0
»"S Sm
HO “O Oﬂ OH
Molekdul
- Ca4H30Cl2N14020SsNas
Formuli
Molekiil Agirhgr  1469.98 g/mol
Suda
140 g/L
Coziiniirligii
CAS Kayit
61951-82-4
Numarasi
EINECS 263-351-0

Tehlike -
Sembolleri Xn

Tehlike Kodlar: R4/43
Giivenlik tanmim ~ S36
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3.1.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Uygulamalarda kullanilan cihazlar ve kullanim amaglar ¢izelge 3.4’de

verilmistir.

Cizelge 3.4. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaglari

Cihazin ad1

Markasi

Kullanim amaci

Magnetik Karistirici

Ultrasonik Banyo

Santrifiij cihaz

pH metre
Analitik terazi
Vakum Etuvi
Isinlama Unitesi

UV/Vis
Spektrofotometre

Partikil Boyut Analiz
Cihaz

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

BET Yiizey Alan1
Olgiim Cihazi

X-Ray Difraktometre

XRF

TOC

HPLC

LC-MS

Variomag Multipoint

Elma Transsonic-660/H

Hettich Zentrifugen
Universal 320R

WTW Series Ph 720
Ohyo JL-180
Binder VD 23

Erichsen SolarBox 1500

(Xe lamba icermektedir).

Varian Carry 50

Malvern Zeta-sizer
Nano series Nano-ZS

Dijital LEO-EVO 40

Asap 2000

Rigaku Geigerflex D
Max/B Model

PANalytical Axios XRF
Spectrometer

Teledyne Tekmar TOC
Torch

Termo Finnigan

Agilent

Karistirma islemlerinde
kullanildi.
Cozelti hazirliginda ve

siispansiyonlarin hazirlanmasinda
kullanildi.

Sentezlenen fotokatalizorlerin
alkollii ortamdan uzaklastirilmasi

ve boyanin katalizérden ayrilmasi
i¢in kullanildi.

pH 6l¢iimlerinde kullanildi.

Katalizor ve kimyasallarin miktar
olarak ol¢iilmesinde kullanildi.

Sentezlenen TiO2’nin
kurutulmasinda kullanildi.

Fotokatalitik aktivite testlerinde
kullanildi.

Fotokatalitik parcalanma
sirasinda  boya  derisimlerinin
belirlenmesinde kullanild:.

Sentezlenen TiO2’nin  pargacik
boyut dagiliminin
belirlenmesinde kullanildi.

TiOz’nin  tanecik yapisiin  ve
element dagiliminin
belirlenmesinde kullanild:.

TiO2’nin ylzey alaninin
belirlenmesinde kullanildi.

Sentezlenen  TiO2’nin  kristal
yapilarmin belirlenmesi, Kristal
boyutlarinin hesaplanmasinda
kullanildi.

Sentezlenen fotokatalizérdeki Ti,
O ve katkilanan S oranlarim
belirlemek i¢in kullanildi.

Fotokatalitik parcalanma
sonrasinda kalan C derisimini
belirlemede kullanildi.

Her 1iki boyanin fotokatalitik
yikim siirecinde olusan ara
drdnlerinin tespitinde kullanildi.

Fotokatalitik ~yikim  siiresince
olusan ortam UGrdnlerinin m/z
oranlarin1 belirlemede kullanildi
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3.1.3. Fotokatalitik ¢calismalarda kullanilan 1sinlama iinitesi

Fotoreaktdr (solar-box) sistem olarak Erichsen Solar Box marka 1500 model
1sinlama initesi kullanilmigtir (Sekil 3.1). Reaktoriin iist kisminda UV bolgede
1sinlama kaynagi olarak Xe lamba bulunmaktadir; goriiniir bolgede 1sinlama, ¢ozelti
kabinin {izerine yerlestirilen ve sadece goriiniir 15181 geciren seffaf filtre (sar) ile
gerceklestirilmistir. Boylece hem UV-C hem de UV-A 1sik altinda ¢alismak miimkiin
olmaktadir.

Fotoreaktor igerisinde 1sinlama siiresince ¢ozeltilerde bir miktar buharlagma
olabileceginden sogutma amaciyla reaktore ait su girisini ve ¢ikisini saglayan iki
kilcal hortum bulunmaktadir, bu hortumlarla reaktoriin ¢ézelti kabinin temas ettigi alt
kismindan devamli surette su gegirilerek sogutma saglanmakta ve c¢ozeltinin
buharlasmas1 engellenmektedir. Ayrica reaktdr icinde bulunan sogutucu bir fanla da

ortam sicakliginin hemen hemen sabit kalmas1 saglanmaktadir.

(A) (B)

Sekil 3.1. Isinlamanin yapildigi solar box (A) ve c¢ozeltilerin bulundugu fiizeri
kapakli, seffaf, bolmeli polistiren ¢ozelti kabi (B)
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3.2. Yontem

3.2.1. Reflux yontem ile S katkili nano-TiO2 katalizorinin sentezi

(A cozeltisi) (B ¢ozeltisi)

Ti(OPri)s + 2PrOH 2-PrOH + H20 + H2SO4

(A+B)
¢ozelti karigimi
Reflux sistemde 1s1l iglem
(110 °C 6saat)

Santriflij ve vakum etiiviinde kurutma islemleri

S-TiO2-R

Karakterizasyon analizleri
XRD, BET, UV-vis/DRS Azo boyalar lizerinde
Partikiil boyut dagilim, fotokatalitik yikim calismalari
SEM-EDX, XRF, TEM

Sekil 3.2. Reflux yontemle S-TiO2’nin sentez semasi
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A cozeltisi: Mol oranlari, 2-PrOH/Ti(OPr')s (n/n=10) olacak sekilde Ti(OPr')s,
2-PrOH igerisinde, manyetik karistirici lizerinde 500 rpm’de c¢oziiliinceye kadar

karistirildi.

B Cozeltisi: 500 mL’lik balon icerisinde HO/Ti(OPri)s (n/n=10) ve
H2SO4/Ti(OPri)s (n/n=0.01) olacak sekilde hazirlanan karisim yine 500 rpm’de
manyetik karistiric1 iizerinde en az 15 dk karistirildi. Ayni sekilde S katkilanmamis

(undoped) nano TiO; sentezinde ortama H2SO4 eklenmemistir.

A ¢ozeltisi ¢ok yavas bir sekilde damla damla B ¢ozeltisi {izerine ilave edilerek,
manyetik karistiric1 lizerinde homojen bir karisim olusuncaya kadar karistirildi. Bu
sekilde olusan sol, reflux sistemde (yag banyosu igerisinde geri sogutucu altinda) 110
°C de 6 saat bekletilerek 1s1l islem uygulandi. Isitmadan sonra karigim oda
sicakliginda birakilarak sogumasi igin bekletildi. Sonrasinda ortamda bulunan alkolii
uzaklastirmak i¢in 9000 rpm’de santrifiijleme islemi yapildi ve 50 °C de en az iki
giin tam kurutma saglanincaya kadar vakum ettviinde bekletildi (Akgeyik, 2014).

Ancak molce %1 olacak sekilde ilave edilen S derisiminin tamami sentez
esnasinda TiO; kristal yapisina (incorpore) girmeyecektir. Dolayisiyla teorik olarak
ortama katilan S oranlar1 “nominal degerler” dir. Gergekte %1-10 araliginda S
ortama ilave edilmis fakat on testlerde en etkin fotokatalitik yikim; nominal %1 S
katkilanan nano TiO; ile elde edilmistir. Gergekte yapiya giren S oranlar1 yaklasik
olarak EDX, ayrintil1 olarak ise XRF analizlerinden sonra kesin olarak belirlenmistir.
Bu nedenle karakterizasyon sonuglarinin hepsinde sonuclar “nominal degerler”
dikkate alinarak verilmistir. Fotokatalitik yikim sonuglari ise, en etkin fotokatalitik
aktivite gosteren nominal %1 S’iin deneysel olarak yani “gergek oranda” yapiya

katkilanan S oran1 dikkate alinarak verilmistir.

3.2.2. Sentezlenen fotokatalizoriin, Reactive Black 5 ve Reactive Red 120
Uzerinde

fotokatalitik aktivitesinin belirlenmesine iliskin uygulamalar

Calismada kullanilan tekstil boyar maddeleri, Reactive Black 5 ve Reactive Red
120 bundan sonraki boliimlerde sirasiyla (RB 5) ve (RR 120) kisaltmalariyla
gosterilecektir. Cizelge 3.5’te RB 5 ve RR 120 boyar maddelerinin S-TiO>
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fotokatalizorii ile fotokatalitik yikimi siiresince uygulanan biitiin islemler kisaca

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.5. Fotokatalitik yikim siirecinde boyar maddelere uygulanan islemler

+ 0.06 g % 0.45 S katkili TiO, az
miktarda distile su ile disperse edildi
ve 50 mg/L Reactive Black 5
cozeltisiyle toplam hacim 20 mL
olacak sekilde balon jojede disperse
edildi.

+ Disperse edilmis  katalizor
igeren ¢ozelti belli siirelerde karanlik
bir ortamda adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesi icin bekletildi ve berrak
stiziintiideki baslangi¢ boya derisimleri
belirlendi.

+ Cozeltiler bolmeli 1smlama
kabina konularak solar box i1sinlama
iinitesine yerlestirildi. Farkli 1sinlama
sureleri  sonunda ¢ozeltiler 6000
rpm’de 7 dk santriftjlendi.

Her bir parametre i¢in 1s1nlama
ortamindan alinan stiziintiiniin;

+ RB5’in, UV/Vis Spekt. A max
596 nm’de derisimi belirlendi.

+ Ortamda kalan toplam organik
karbon miktar i¢in tizere TOC
analizleri yapildu.

+ Olusan tahmini ara iiriinlerin
izlenmesi igin HPLC’de tayin
kosullar1 olusturularak analizleri
yapildi.

+ Slziuntdlerin LC/MS analizleri
yapilarak yikim mekanizmasi
aydinlatilmaya ¢alisildi.
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+ 0.05 g% 0.45 S katkili TiO, az
miktarda distile su ile disperse edildi
ve 50 mg/L Reactive Red 120
cozeltisiyle toplam hacim 20 mL
olacak sekilde balon jojede disperse
edildi.

+ Disperse edilmis  katalizor
igeren ¢ozelti belli siirelerde karanlik
bir ortamda adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesi icin bekletildi ve berrak
stiziintiideki baslangi¢ boya derisimleri
belirlendi.

+ Cozeltiler bolmeli 1sinlama
kabina konularak solar box isinlama
Unitesine yerlestirildi. Farkli 1simmlama
streleri  sonunda c¢ozeltiler 6000
rpm’de 7 dk santriftjlendi.

Her bir parametre i¢in 1sinlama
ortamindan alinan stiziintiiniin;

+ RR120’in, UV/Vis Spekt. A max
513 nm’de derisimi belirlendi.

+ Ortamda kalan toplam organik
karbon miktari i¢in tizere TOC
analizleri yapildu.

+ Olusan tahmini ara iiriinlerin
izlenmesi icin HPLC’de tayin
kosullar1 olusturularak analizleri
yapildi.

+ Slzuntulerin LC/MS analizleri
yapilarak mekanizmasi
aydinlatilmaya ¢alisildi.
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Cizelge 3.6. RB 5 ve RR 120’nin S-TiO2 ile optimum fotokatalitik yikiminin
belirlenmesinde uygulanan parametreler ve bulunan optimum degerler

Islem parametreleri

Degerler

Amag

Adsorpsiyon dengesi,
dk

0
30
60
90
120
150
180
210

Boya  c¢ozeltileri  karanlikta  bekletilerek
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kuruldugu
an belirlendi

Katalizor miktar1, %

0.1
0.15
0.2
0.25
0.3
0.35

En etkin katalizor miktarin1 belirlemek igin
farkli katalizor miktarlarinin kirletici Gzerindeki
etkisi incelendi.

Isinlama stiresi, dk
(UV 1s1k altinda)

30
45
60
75
90
100
120

Farkli 1sinlama siirelerinin etkisini
amaciyla yapildi.

gormek

Baslangi¢ derisiminin
etkisi, mg/L

40
50
60
70

Farkli boya derisimlerinin yikim izerine etkisini
gbrmek amaciyla yapildi.

pH etkisi

Degisen pH degerlerinin yikim Uzerine etikisini
gormek amaciyla yapildi.

Matriks etkisi
(Gallik veya Tannik
asit, mg/L)

ayrica

Na,PO,2H O
MgCl_6H.0
KNO

3

CaSO,

Mgz+'
Ca%" Nat K*
(15 mg/L)

PO42', NOs,
Cl,, SO4*
,COz*

(15 mg/L)

Kiglk ve biiyiikk molekiil biiytikligiine sahip
organik maddelerin parcalanma (izerine ayr1 ayri
etkisini gérmek icin yapildi.

Cozelti ortamindaki anyon ve katyon iyonlarimin
yikim tizerine etkisini gormek amaciyla yapildi.
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Cizelge 3.6.’da belirtilen parametreler denenirken, RR120 icin adsorpsiyon
dengesinin belirlenmesinde; Amax= 513 nm’de yapilan UV-Vis spektrofotometre
Olctimleri esas alinmistir. Fakat fotokatalitik yikima iliskin parametrelerin
belirlenmesinde boyanin adsorpsiyonuna bagli olarak UV/Vis spektrofotometrik
Olciimlerinde yiiksek tekrarlanir sonuglar elde edilememistir. Bu nedenle optimum
fotokatalitik yikim sartlar1 olusturulurken, c¢alisilan farkli parametrelerden sonra TOC
olcimleri esas alinmigtir. RB5 i¢in biitiin optimizasyon ¢alismalari Amax= 596 nm’de

UV-Vis spektrofotometre dl¢iimleri esas alinarak yapilmistir.

Renk giderimi derecesine bagli olarak % pargalanma, boyanin Amax absorpsiyon
dalga boyunda baslangic ve fotokatalitik islem sonrasi bulunan derisiminden

asagidaki formiilden hesaplanmistir

Co: Boya ¢ozetisinin 1sinlamadan 6nceki derisimi

Ci: Isinlama sonras1 derisimi

Co—Ci
% parcalanma = — x 100
o

Toplam organik karbon (TOC) derisimi yiizdesi, asagidaki esitlige gore boya

cozeltisindeki karbon derigiminin azalmasindan hesaplanir.

Co: Boya ¢ozetisinin 1sinlamadan 6nceki karbon derisimi
Ci: Boya ¢0Ozetisinin 1isinlama sonrasi karbon derisimi

C.: Matriksin 1ginlama sonras1 karbon derisim

Co—G;
% parcalanma = { :| x 100
C0 - Cx
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Sentezlenen Fotokatalizorlerin Karakterizasyonuna Iliskin Arastirma
Bulgular:

o X-Isinlart Kiritnim Spektroskopisi (XRD) Sonuclar

Saf TiO2 ve nominal %1 S katkilanmis katalizorlerin kristal yapilarinin
belirlenmesi icin XRD difraktogramlari; Cu Ka 1511 (A= 1.5418 A), uyarici voltaj 45
kV ve emisyon akimi 40 mA olacak sekilde tarama araligi 20-80° (20) ve tarama

derecesi 3 min olacak sekilde alinmistir.

0 10 20 30 40 50 60 70 B0

120 0

I %15-Ti0 |
_ ED__ ] Kataling Kristal
i 40 L ooy 1 RR) | atalizor boyutu (nm)
= 120l Saf TiO, 10.9
T T
= _r 5af 10 | 1 915Tio, 96
= 80r -
7 i1'[] B 200} 111 (204 T

) 3 | ]
0 10 20 30 40 530 o0 70 80

2-Theta(?)

Sekil 4.1. Saf TiO2 ve nominal %18 katkili TiO2’ye ait XRD spektrumlari

Saf TiO2 ve S katkilanmig TiO2’in XRD spektrumlart Sekil 4.1°de verilmistir. Elde
edilen spektrumlarda en siddetli pikin yaklasik 26=25.28°’de oldugu gbzlemlenmistir.
Ayrica gozlemlenen diger belirgin pikler (~37.86°, 47.82° ve 54.54°) de anataz yapiy1
ifade etmektedir. Ortamda sadece anataz fazina ait spektrumlar bulunup, rutil fazina
ait spektrumlar bulunmadig i¢in saf TiO2 ve S katkili TiO katalizorlerinin tamamen
anataz yapida olduguna karar verilmistir. Sentezlenen TiO2 Orneklerinin ortalama
kristal boyutlari, anataz yapinin sagilma karakteristiginin Scherrer esitliine

uygulanmasi ile hesaplanmaktadir.

Kx A

D:,Bl/Z X cos Q

Esitlikte D, nanometre cinsinden ortalama kristal boyutunu; K, kristal fom

faktoriini (0.94); A, X-Ray 1siminin dalga boyunu (Cu Ka radyasyonu igin 0.1548
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nm’dedir); B, maksimum sagilma pikinin yar1 yiiksekliginin sahip oldugu genisligi; 9,
pik noktasim1 (Bragg acis1) ifade etmektedir Katalizorlerin Scherrer esitliginden
hesaplanan kristal boyutlar1 yukarida verilmistir.

Tablodan da goriildiigii gibi TiO2 tanecikleri yapiya S’iin katkilanmasiyla
kiigtilmiistiir.

o Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

S katkili ve katkisiz olarak sentezlenen TiO2’in mikrokristal yapisi ve ylizey
morfolojisi SEM analizleri ile belirlenmistir. Katalizorlerin iletkenligini saglamak ve
1yi goriintii elde etmek icin altin kaplama yapildiktan sonra elektron mikroskobunda
incelenmeye alinmistir. 10“ Pa vakum altinda ve numunelerin yapisina gore degisen
vakum siirelerinde yliksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar numune {izerine
odaklanarak ortalama 30 dakika tarama islemi yapildi ve katalizorlerin SEM
goriintiileri alindi (Sekil 4.2 ve 4.3). Ayrica kristal yapisinda bulunan element
icerikleri yar1 kalitatif olarak EDX 6lctimleri ile verildi.

cpsleV.

0- LI A B N B B B I B B B B
2 4 6 8 10 12 [ Mag= 6000 KX  EHT=2000kV Signal A=SE1  WD= Smm

Sekil 4.2. Saf TiO partikiline ait yuzey goruntusi ve EDX spektrumu
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Sekil 4.3. Nominal %1 S katkili TiO. partikuliine ait ylzey goruntiisi ve EDX
spektrumu

Sekil 4.2°de SEM goriintiilerinden de gorildigi gibi saf nano TiO2 homojen bir
sekilde kiiresel tanecikler halinde goriilmektedir. Sekil 4.3’te ise molce nominal %1
S katkilanmis nano TiO2 yine kiiresel olup ancak y1gin seklinde goriilmektedir. Az da
olsa aglomerasyon vardir, yapiya S katkilanmasi ile yiizey morfolojisinde 6nemli bir

degisiklik olmamaistir.
o X-Isinlari Floresans Spektroskopisi (XRF) Sonuclart

Sentezlenen fotokatalizorlerdeki Ti, O ve katkilanan S oranlarimi belirlemek i¢in
XRF analizi yapilmistir. Sentezlenen katalizore teorik hesaplama yapilarak molce
S/Ti: 0.01 (n/n) olacak sekilde S katkilanarak (% 1 S) sentez yapilmistir. Ancak bu
orandaki S’{in tamami yapiya giremez ve gercek katkilanma oraninin bulunmasi
gerekir. Bu amacla homojen toz halindeki katalizérlerden 5.000 g alinarak iizerine
baglayict olarak 1.000 toz parafin eklenmistir. Homojen bir karisim haline getirilen
orneklere 10 ton basing uygulanarak pelletler hazirlanmis ve vakumlu ortamda XRF
analizleri yapilmistir. XRF ¢alisma kosullar1 Cizelge 4.1.’de, sonugclar ise Cizelge
4.2.’de verimistir. Cizelge 4.3.”ten de goriildiigii gibi S kiitlece % 0.45 oraninda

yapiya (incorpore) girmistir.
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Cizelge 4.1. XRF analiz 6l¢iim kosullar

Analitik Kosullar
Analysis Medium Vacuum
Vacuum Level 12.60 Pa
Dedector Flow Gas Ar-CHs (Mix P-10)
Gas Flow Ratio 1.1L/h
Gas Pressure 819.0 hPa
Medium Gas He
X-Ray Tube Rhodium
Collimator 300 pm
Mask Diameter 30
Cabinet Temperature 29.99 °C

Cizelge 4.2. Saf TiOz ve S katkili TiO fotokatalizorlerine ait XRF sonuglari

Element Saf TiO2’de bulunan kutlece S-TiOz2 de bulunan kutlece
element, (wt %) element, (wt %)
Ti 59.73 59.19
O 40.10 40.28
S 0.45

o VYiizey alani (BET) élciim sonuclart

Fotokataliz gibi yiizey reaksiyonlarini etkileyen en onemli faktorlerden biri,
kullanilan kati malzemenin ylizey alanidir. Nanopartikiillerin en 6nemli
ozelliklerinden biri yiizey alani/hacim oranlariin yiiksek olmasindan yani kiiciik
miktarlarmin biiyiik ylizey alanina sahip olmalaridir. Bu nedenle, nanopartikiillerin

tanimlanmasinda ylizey alani ve gézenek yapisinin belirlenmesi 6nemlidir.

Saf TiO2 ve S katkilanmig TiO. Kkatalizorleri statik volumetrik metotla,
dengelenmis adsorpsiyon teknigi ile analiz tiipli ve bos denge tiipii kullanilarak,
adsorplayict azot gazi yardimiyla BET Olglimleri yapilmistir. Cihaz, numune
yiizeyini tek bir molekiiler tabakayla kaplamak icin gerekli gaz miktarini tayin
ederek m?/g veya cm?/g birimi {izerinden yiizey alanimi hesaplamaktadir. Bu amagla
77 K’de N2 gaz1 adsorpsiyonu saglanmis, daha sonra BET 6l¢iimleri i¢in 6rneklerden
130 °C’de 4 saat boyunca geri salinan N2 gazi 6l¢iilmiistiir. Sonuclar Cizelge 4.3’te

verilmigtir.
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Cizelge 4.3. Saf TiO2 ve S katkil1 TiO; katalizorlerinin yiizey alanlari

Katalizor Yiizey alam (m?/q)
Saf TiO2 217.73
% 1 S-TiO2 221.33

Cizelgeden de goriildiigl gibi yapiya S’lin katkilanmas1 az da olsa ylizey alanini
artirmistir. Gerek sentezlenen TiOz ve gerekse S katkilanmis TiO: ticari satilan
TiO2’e (Degussa P25) oldukga biiyiikk yiizey alanina sahiptirler. Yiiksek spesifik
yiizey alanina sahip katalizorler, kirleticilerin daha iyi adsorpsiyonu, ylksek ylizey
asiditesi, ve ylizeydeki hidroksil radikallerinin bollugu gibi avantajlari nedeniyle

daha yuksek fotokatalitik etki gosterirler ve bu nedenle oldukca ilgi cekmektedirler.

o UV-vis/DRS analiz sonuclari

Sentezlenen katalizorlerin 1s1k sogurma Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in UV-
ViS/DRS analizleri yapilmig ve ayrica bant-bosluk enerjileri hesaplanmistir.
Sentezlenen katalizorler, UV-vis/DRS aparatinin ilgili numune kabina, kalinlig
yaklasik 1 mm capli olacak sekilde yayilir. Tamamlayici aparat ile toz sabitlendikten
sonra, DRS 6rnek bolmesine yerlestirilir. BaSO4 referans maddesine karsi 200-800

nm araliginda dl¢tim yapildi ve sonuglar Sekil 4.4’te verilmistir.

0,9

| S~ e
0.8 - = = %15-Ti02 P e L R
’ .

%5S-TiO2

0,7 1
————— %10S-Ti02

0.6 4 — -+ %30S-Ti02

0,5 4

0,4 4

Absorbans

0,3
0,2 4

0,1 4

23 25 27 29 31 33 35 37 39 41 43 45 47 49 51 53 55 57 59

Enerji (eV)

Sekil 4.4. Farkli oranlarda S katkilanan TiO. fotokatalizérlerinin UV-vis/DRS
spektrumu
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Olgiim sonuglar1 absorbans-dalgaboyu, gecirgenlik-dalgaboyu veya reflenktans-
dalgaboyu seklinde alinabilir. Spektrumdan da goriildigi gibi S katkilama orani
arttikca bant-bosluk enerjileri diismekte bu da katalizorlerin goriiniir bolgede de aktif
olmasina yol agmaktadir. Ilgili spektrumdaki sonuglar absorbans-enerji grafigi
formatina dontstiiriildiikten sonra, sigmoidal egrinin doniim noktasindan ¢izilen
tegetin x eksenini kestigi noktadan band boslugu enerjisi okunmustur. Sonuglar

Cizelge 4.4.”de verilmistir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen katalizorlerin bant-bosuk enerjileri

Katalizor Esa, (eV)
Saf TiO» 3.16
%1 S-TiO2 3.14

o Sentezlenen Katalizorlerin Partikiil Boyut Dagilimlarinin ve Zeta

Potansiyellerinin Belirlenmesi

Nanopargacik dispersiyonlarinin ylizey yiik degisikliklerinin ve aglomerasyon
davraniglarinin nanometaryallerin reaktifligi ve kirllik giderme etkinligi lizerinde
onemli bir etkisi vardir. Saf TiO2 ve S katkilanmis TiO2’in partikil boyut
dagilimlarin1 belirlemek i¢in dinamik 151k sagilma metodu (DLS-dynamic light
scattering) kullanildi. Bu amagla, 5 mL’lik santrifiij tiipii igerisine % 0.1-1 w/v
katalizorler alind1 ve katalizorler saf su + HCI ¢ozeltisi igerisinde dagitildi. En iyi
dagilma % 0.1'lik c¢ozeltide gergeklestiginden partikiill boyut dagiliminin
belirlenmesi % 0.1°lik dispersiyon igin yapildi. 5 mL’lik santrif(lj tlpu icerisine %
0.1 oraninda dagilacak sekilde katalizor ile 4 mL distile su eklendi ve ultrasonik
banyoda 10 dk disperse edildi. Sonrasinda sulu katalizorlii ortama 3-4 damla HCI
eklenerek ultrasonik banyoda seffaf ¢ozelti olusuncaya kadar tutuldu. Saf su eklenerek
hacim 5 mL’ye tamamlandi. Zeta Sizer cihazinda, DLS 6l¢limii yapilarak, sentezlenen
katalizorlerin hacimsel olarak en ¢ok bulunduklar partikiil boyutlar1 belirlendi ve

sonuglar Sekil 4.5.’te verildi.

Gerek TiOz ve gerekse S-TiO2 monomodal dagilim géstermektedir. S katkilanmis

TiO2’in sulu ortamdaki partikil boyutu, saf TiO2’ye gore daha diisiiktiir.
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Sekil 4.5. Saf TiO2 ve S katkili TiO. fotokatalizérlerine ait partikil boyut dagilimi
grafigi

Zeta potansiyel él¢limleri hem tanecik yizeyindeki yukin belirlenmesi hem de
kolloidal sistemin kararlilig1 hakkinda fikir vermesi agisindan 6nemlidir. Bu nedenle
sentezlenen nanopargaciklar iyon siddetini ayarlamak iizere 0.1 M KCI c¢ozeltisi
icersinde disperse edilerek pH degerleri ve Zeta potansiyel Olgiimleri yapilarak

sonuglar Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen katalizérlerin 0.1 M KCI igersinde disperse edilerek olgtlen

pH ve Zeta Potansiyel degerleri

Katalizor pH Zeta Potansiyeli, (eV)
Saf TiO> 6.15 -13
%1 S-TiO2 5.35 30.5

Bir nanopartikil sulu bir ortamda disperse edildiginde yiizeyin iyonlagsmasi ve
katyon veya anyonlarin adsorpsiyonu ylizey ylikiiniin olusmasiyla sonug¢lanir ve
parcacik yiizeyi ile dispersiyon ortami arasinda bir elektrik potansiyeli ortaya c¢ikar.
Suda disperse edilen nanoparcaciklarin yiizeyi asagidaki denklemde gosterildigi gibi

hidroksil gruplart ile kaplanir.

Ti* + H.O0 > Ti*-OH + H*
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Cozelti pH'nin bir fonksiyonu olan ylizey yiikii parcacik ylizeyinde olusan
tepkimelerden etkilenir.

Ti*-OH + H* - Ti*-OH,"

Ti*~OH + OH — Ti**-O~ + H.0

Boylece nanopartikil pozitif veya negatif yiizey yiikiine sahip olmaktadir.
Partikul yiizeyinin negatif olmas1 katyonik kirleticilerin, pozitif olmas1 ise anyonik
kirleticilerin giderilmesinde olumlu bir etki yaratir (Suttiponparnit vd.,2011). Zeta
potansiyel degerlerinin +30 mV’tan daha pozitif veya —30 mV’tan daha negatif olan
kolloidal sistemlerin kararli olduklari bilinmektedir. Biiyiikk negatif veya buyuk
pozitif Zeta potansiyeline sahip olan pargaciklar arasinda itme kuvveti bilyiik
olacagindan bu tiirler suda biraraya toplanmadan 1yi bir sekilde dagilir. Aksi halde

parcaciklarin su igerisinde dagilimlari zorlasir.
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4.2. Sentezlenen Fotokatalizorlerin Fotokatalitik Aktivitelerine Iliskin
Arastirma Bulgulari

4.2.1. Reactive Black 5’in UV 151k altinda fotokatalitik parcalanmasina iliskin
arastirma bulgular

Rective Black 5’e ait optimizasyon calismalari, UV/vis spektrofotometrede
gerceklestirildi ve optimizasyon calismalarina ait biitiin hesaplamalar sulu ortamda
kalan boya derisimi lizerinden yapildi. Kantitatif dl¢timler i¢in; % 0.3 oraninda S-
TiO2 iceren sulu ortamda 0.5-50 mg/L derisim araliginda bir seri boya ¢6zeltisi
hazirlandi, santrifiijlendi ve UV/vis spektrofotometrede 596 nm’de sadece % 0.3
oraninda katalizor igeren reaktif koriine karsi absorbans degerleri okunarak
kalibrasyon grafigi hazirlandi. Bu sekilde hazirlanmis olan kalibrasyon degerleri ve

grafigi Cizelge 4.6 ve Sekil 4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. RB 5’in standart ¢ozeltileri ve absorbans degerleri

Reactive Black 5 Derisim, mg/L Absorbans

0,5 0,0060

1 0,0313

2,5 0,0726

5 0,1529

10 0,2960

20 0,6357

40 1,2549

50 1,5669
18
16

14

o 12 y = 0,0314x - 0,0024
3 R? = 0,9998
8
-
% 08

06

04

02

0
0 10 20 30 40 50 60

Derisim, (mg/L)

Sekil 4.6. RB 5’in UV/vis spektrofotometre ile olusturulan kalibrasyon grafigi (%
0.3 w/v katalizorlii ortamda, Amax:596 nm)
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Boylece zemin sinyalinin kantitatif 6l¢lime olan etkisi giderilmis oldu. Grafikten
R? degerinden de goriildiigii gibi derisim-yanit sinyali dogrusaldir. Ayrica aym grafik
kullanilarak dlgiilebilen dedeksiyon limiti ve en kiiciik kantitasyon miktar1
bulunmustur. LOD ve LOQ degerleri, Olculebilen minimum RB 5 derisiminin
standart sapmasi dikkate almarak bulunmustur. Olgiimler esnasinda katalizoriin
varligindan kaynaklanan zemin problemlerini gidermek i¢in; reaktif koru i¢in okunan
absorbans degeri sifirlanmistir. Bu amagla boya derisimi kademeli olarak
distiriilerek kalibrasyon grafiginden okunabilen en kii¢lik boya derigsiminin 10 kez
okutulmas1 sonucu, bulunan standart sapmanin 3 kati alinarak LOD degeri, aym

derigimin 10 kat1 alinarak LOQ degeri bulunmustur (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. UV/vis spektrofotometrede RB 5’e ait LOD ve LOQ degerleri

Okunan en kugik RB 5 derisimi (mg/L) 0.436
Standart sapma (s), n=10 tekrar icin +0.0219
0.0657

LOD (g6zlenebilme limiti: 3xs)

LOQ (tayin limiti= 10xs) 0.2191

Fotokatalitik aktivite belirlenirken; organik Kirleticinin  katalizér yizeyine
adsorpsiyonu sonucu ya da sadece sadece 1s18in etkisiyle fotolize bagli olarak sulu
ortamda kalan boya derisimi diisebilir. Yani giderimde sadece fotokatalitik aktivite
degil adsorpsiyon ve/veya fotoliz de etkili olabilir. Bu nedenle fotokatalitik streclerde
bu etkilerin belirlenmesi ve fotokatalitik aktiviteye ne kadar katkida bulundugunun

arastirilmasi da gereklidir. Deneysel ¢alismalarda bu parametreler ayrica ¢alisiimistir.

e Fotoliz

Katalizorsliz ortamda hazirlanan 50 mg/L RB 5 c¢ozeltisi, solar box isinlama
tinitesi icerisinde farkli siirelerde UV 151k ile 1sinlanmig ve boya derisimi UV/vis
spektrofotometre ile belirlenmistir. Sadece fotoliz etkisiyle zamana bagli olarak

bulunan % par¢alanma oranlar1 Cizelge 4.8’de verilmistir.
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Cizelge 4.8. Reactive Black 5’e ait fotoliz sonuglar1 (RB 5: 50 mg/L, ortam pH: 4.81,
151n siddeti: 670 W/m?)

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
0 0
30 4.8
60 4.8
90 6.2
120 7
150 7

Cizelgeden de goriildiigii gibi UV 151k altinda sadece fotolizin etkisiyle 120 dk’dan

sonra boyanin ancak % 7’si pargalanmaktadir.

e Adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi

RB 5’in, % 0.2 S-TiO2 w/v igeren sulu ortamda, 50 mg/L ¢ozeltisi hazirlanarak
karanlikta bekletilmis ve belirli zaman araliklarinda alinan ¢Ozeltilerdeki boya
derisimi UV/vis spektrofotometresiyle belirlenmistir. Béylece adsorpsiyon etkisi ve
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kuruldugu zaman belirlenmistir. Sonuglar

Cizelge 4.9. ve Sekil 4.7.’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 4.9’dan da gorildigi gibi boya biiyiik oranda katalizor yilizeyine adsorbe
olmaktadir. Ustelik baslangg adsorpsiyon siiresinden 180 dk’nin sonuna kadar da bu
oran neredeyse hi¢ degismemektedir. Boyanin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu gozle
de ¢ok rahat bir sekilde goriilebilmektedir. Fotokatalitik islem 6ncesi adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesi i¢in ¢ozeltiler karanlikta 30 dk bekletilmislerdir.

Cizelge 4.9. RB 5’ in S-TiO; katalizor yiizeyine adsorpsiyon orani

Adsorpsiyon suresi, dk Adsorpsiyon, %

0 60

30 60

60 60

90 60
120 60
150 60
180 60
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Sekil 4.7. RB 5’in S-TiO> yiizeyine adsorpsiyon grafigi (RB 5: 50 mg/L, katalizér
miktart: % 0.2 w/v, ortam pH: 4.81)

e RB 5’in Fotokatalitik Parcalanmasina Katalizor Miktarimin Etkisi

RB 5’in fotokatalitik parcalanmasi Uizerine sulu ortamda disperse edilen katalizor
oraninin etkisini belirlemek ic¢in yapilan deney sonuclart Cizelge 4.10. ve Sekil
4.8’de verilmistir. Bu ¢aligmalarda boyanin tamamen yikildigi siire degil de sulu
ortamda bir miktar boyanin pargalanmadan kaldig siire dikkate alinmistir.

Cizelge 4.10. RB 5’ in S-TiO, ile fotokatalitik parcalanmasina katalizér oraninin
etkisi

S-TiO; miktari, % w/v Parcalanma, %
0,1 33
0,2 38
0,25 60
0,3 67
0,4 69
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Parcalanma, %
= N w N al 2} ~ ©
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
S-TiO, miktari, % w/v

Sekil 4.8. Fotokatalitik parcalanmaya Katalizor miktarinin etkisi (RB 5:50 mg/L, pH:
4.81, UV-1sinlama siiresi: 20 dk, 1s1n siddeti: 670 W/m?)

Cizelge 4.10°dan da goriildiigi gibi % 0.3 katalizor oranindan sonra fotokatalitik
parcalanmaya katalizor oranin etkisi fazla degismemektedir. Fazla katalizor
miktarinda ¢o6zelti ortamina UV 1s18in penetrasyonu azalabileceginden nispeten

dusiik katalizor miktarlari tercih edilebilir.

o RB 5’in Fotokatalitik Parcalanmasina Isinlama Siiresinin EtKisi
50 mg/L derisimindeki RB 5’in, optimum miktardaki S-TiO, (% 0.3 w/v)
katalizoru ile fotokatalitik aktivitesine 1sinlama siiresinin etkisi ¢alisilmistir. Sonuglar
Cizelge 4.11. ve Sekil 4.9.°da verilmistir. Ayrica Sekil 4.10°da farkli 1sinlama
stireleri sonunda UV/vis spektrofotometrede kromofor gruplarin par¢alanmaya bagli
olarak azalmay1 gosteren spektrum verilmistir. Sekil 4.11.’de ise fotokatalitik islem

sonrasi ¢Ozeltilerdeki renk gideriminin géruntusi verilmistir.

Cizelge 4.11. RB 5’ in S-TiO, ile fotokatalizine 1s1nlama slresinin etkisi

Isilama siiresi,
E Parcalanma, %

dk

15 31
30 81
45 82
60 98
75 98
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0 120
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Sekil 4.9. @) RB 5’in 1sinlama siiresiyle degisen fotokatalitik par¢alanma egrisi b) RB
5’in fotokatalitik par¢alanmasina 1sinlama siiresinin etkisi (RB 5: 50 mg/L, katalizor
miktari: % 0.3 w/v ortam pH: 4.81, UV 1s1n siddeti: 670 W/m?)

1.0

0.8

baslangic
15 dakika

I

Abs

0.0+ T T T
400 500 600 700
Wavelength (nm)

Sekil 4.10. Isinlama siirelerine bagh olarak RB 5’in fotokatalitik pargalanmasina ait
spektrum

(b)

Sekil 4.11. a) Isinlama Oncesi, b) 60 dk fotokatalitik parcalanma sonrasi RB 5
cozeltilerinin goruntisu
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Cizelge 4.10’da ve sekillerde goriildiigii gibi UV 151k altinda maksimum

parcalanma oranina 60 dk’da ulasilmis ve siire artirildiginda bu oran degismemistir.

e [Fotokatalitik Parcalanmaya RB 5 Derisiminin EtKisi
% 0.3 S-TiO2 iceren ortamda 60 dk UV bolge isinlama sonrasi farkli

derisimlerdeki RB 5’in parcalanma oranlarin1 gosteren sonuglar Cizelge 4.12 ve

Sekil 4.12°de verilmistir.

Cizelge 4.12. S-TiO, ile fotokatalitik parcalanmaya RB 5 derisiminin etkisi

Kirletici Derisimi, mg/L Parcalanma, %
40 92
50 98
60 93
70 96
80 96

Cizelge 4.12°den de goriildiigii gibi en iyi fotokatalitik sonu¢ 50 mg/L RB 5
derisiminde goézlenmis olmasina ragmen, boya derisimi 80 mg/L’ye c¢ikarildigi
durumlarda dahi oldukca yiiksek parcalanma oranlarina ulasilabilmektedir. S-TiO, UV

bolgedeki 1sinlamalarda yiiksek boya derisimlerinde dahi oldukga etkindir.

120
100
80
60

40

Parcalanma, %

20

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Reactive Black S derisimi, mg/L

Sekil 4.12. Fotokatalitik parcalanmaya RB 5 derisiminin etkisi (katalizOr miktart: %
0.3 w/v, ortam pH: 4.81, UV 1sinlama siiresi: 60 dk, 1sin siddeti: 670 W/m?)
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e RB 5’in Fotokatalitik Parcalanmasina Ortam pH’simin Etkisi

Genis bir pH araliginda RB 5’in fotokatalitik pargalanmasina iliskin sonuglar

Cizelge 4.13 ve Sekil 4.13’te verilmistir.

Cizelge 4.13. RB 5 ¢0zeltisi ve S-TiO2 sulu disperse ortaminin orjinal pH’si

Cozelti pH
50 mg/L Reactive Black 5 5.23
S-TiO2 sulu ortamda (% 0.3 w/v) 4.15

50 mg/L Reactive Black 5 + 0.45 S-TiO2 (% 0.3 w/v) 4.81

Cizelge 4.14. Reactive Black 5’in S-TiO, ile fotokatalitik parcalanmasina pH etkisi

pH Parcalanma, %
3 0
4 33
4.81
(Orjinal ortam pH) 98
5 98
6 83
7 42
8 51
9 26
10 15
120
100
S 80
£
5 60
S.
S 40
20
0
0 2 4 pH 6 8 10 12

Sekil 4.13. pH etkisi (RB 5: 50 mg/L, katalizor miktari: % 0.3 w/v, UV isinlama
stresi: 60 dk, 1s1k siddeti: 670 W/m?).
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Cizelge 4.18’den goriildiigii gibi RB 5’in S-TiO: ile fotokatalitik parcalanmasi
pH 4-5 aralifinda en yiiksek diizeye ulagmaktadir. pH arttik¢a katalizor yiizey yiiki
degistigi icin boyanin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu azalmakta ve ayrica yiizey

tizerinde aktif radikaller azaldig i¢in fotokatalitik aktivite diisebilmektedir.

e RB 5’in Fotokatalitik Parcalanmasina Ortamda Bulunan Diger Iyonlarin
Etkisi

Organik Matriks Etkisi

Fotokatalitik aktivitenin belirlenmesinde ortamda bulunan katyon, anyon veya
organik matriksin varligir 6nemlidir. Literatiir ¢alismalarina bakildiginda fotokatalitik
aktivite organik kirleticinin sulu model ¢6zeltileri igerisinde belirlenmis olup, diger
iyonlarin etkisi genellikle ithmal edilmistir. Oysa aktivite belirlenirken sadece ideal

kosullar degil, gergek sulu ortam kosullar1 da dikkate alinmalidar.

Bu nedenle deneysel ¢alismalarda belirlenen optimum fotokatalitik parcalanma
kosullarinda ortama katyon/anyon veya organik matriks eklenerek RB 5’in yiizde
parcalanma oranlar1 karsilastirilmistir. Organik matriks olarak diisiik molekiil
agirlikl gallik asit ve biiyiik molekiil agirlikli tannik asit ortama eklenmistir. Ortama
bu bilesenler eklendikten sonra S-TiO2’in RB 5 Uzerindeki fotokatalitik aktivitesi
UV/vis spektrofotometrik 6l¢timleriyle ve TOC sonuglariyla ayr1 ayr Cizelge 4.15°te
verilmistir.

Cizelge 4.15. RB 5’in S-TiOy ile parcalanmasina organik matriks etkisi (RB 5: 50

mg/L, ortam pH: 4.81, katalizor miktari: % 0.3 w/v, 1sinlama siiresi: 60 dk, UVisin
siddeti: 670 W/m?)

UV/Vis Spek.’ye gore TOC olgumiine gore

Eklenen organik matriks parcalanma, % parcalanma, %
Xort ts (n:5) Xort ts (n:5)

Gallik asit, 50 mg/L 99.83+0.29 73.41+0.64

Tannik asit, 50 mg/L 95.59+0.50 65.12+0.76

RB 5’in fotokatalitik islem Oncesi ve sonrasit iki teknikle yapilan Ol¢iim
sonuglarina bakildiginda (Cizelge 4.15) TOC’ye gore ylzde pargalanma orani daha
yuksek gortinmektedir ki bu daha anlamhidir. Ciinkti UV/vis spektrofotometresiyle

yapilan ol¢iimlerde Amax lizerinden dolayisiyla kromofor gruplar iizerinden 6l¢iim
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yapilmaktadir; oysa TOC olgiimleriyle ortamda kalan toplam organik derisimi

verildigi i¢in daha anlamlidir.
Anyon/Katyon Etkisi

RB 5’in bulundugu sulu ortama eklenen katyon/anyon ve derigimleri Cizelge
4.16.’da verilmistir. RB 5’in S-TiO2 ile optimum fotokatalitik aktivite gosterdigi
kosullarda ortama katyon/anyon eklenmis ve UV 1sik altinda fotokatalitik

aktivitesine bakilmistir. Sonuglar Cizelge 4.16.°da verilmistir.

Cizelge 4.16. RB 5’in S-TiO ile pargalanmasina anyon/katyon etkisi (RB 5: 50 mg/L,
ortam pH: 4.81, katalizor miktart: % 0.3 w/v, 1simlama siresi: 60 dk, UVisin siddeti:
670 W/m2)

UV/Vis Spek.’ye gore TOC odl¢umune gore

Eklenen anyon/katyon parcalanma, % parcalanma, %
Xort +s (n:5) Xorti S (n:5)

Anyon, 15 mg/L 22.65+0.17 28.92+0.01

Katyon, 15 mg/L 41.92+0.30 37,60+0,15

Cizelge 4.16’da goriildiigii gibi ortamda boya disinda katyon ve anyonlarin
bulunmasi RB 5’in fotokatalitik parcalanma verimini olduk¢a diislirmiistiir.
Dolayisiyla bu iyonlarin bulunmasi durumunda UV 1sik altinda 60 dk isinlama

yetmemektedir. Verimin artmasi i¢in siirenin de artirilmasi gerekebilir.
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e RB 5’in Fotokatalitik Parcalanma Siirecinin TOC Olgiimleriyle Izlenmesi

RB 5’in UV stk altinda fotokatalitik pargalanmasina ait TOC sonuglart

RB 5’in, S-TiO; fotokatalizéru ile optimum kosullarda UV 1sik altinda belirli
zaman araliklarinda 6lglilen TOC sonuglar1 Cizelge 4.17.’de verilmistir. Elde edilen
sonuclarin UV-vis spektrofotometrik 6l¢lim sonuglart ile uyum icinde oldugu

goriilmistiir. Parcalanma kinetigine ait grafik ise Sekil 4.17°de verilmistir.

Cizelge 4.17. RB 5’in S-TiO2 ile TOC igerigine gore pargalanma oranlari

Isinlama siiresi, TOC oOlciimine gore parcalanma, %
dk
15 27,22
30 67,45
45 68,34
60 Xortx s (n=5) 98.20 + 2,21
75 98,82
100 Isinlama siiresi, dk
90 05
S 0
- 70
g 6 08 0 40 60 80
S 50 O R?=0,9074
g 40 Q15
= 30 g
o 20 2
10 -2,5
0 -3
0 50 100

Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.14. RB 5’in S-TiO; ile zamana bagl fotokatalitik parcalanma grafigi (TOC
sonuclarina gore)

e Reactive Black 5’in goriiniir bélge 151k altinda fotokatalitik parcalanmasina
ait TOC sonuclart

RB 5’in S-TiO> fotokatalizorii ile UV 1s1k altinda optimum pargalanma kosullari
belirlendikten sonra, ayni kosullar altinda bu kez goriiniir 151k altinda fotokatalitik
yikilma oranlar1 TOC analizleri ile belirlendi. Fotokatlitik parcalanma kosullarinin
(katalizor miktar1, Kirletici derisimi, pH gibi) belirlenmesinde daha kisa siirede
parcalanma gerceklestigi ve zamandan tasarruf saglandigi i¢in oncelikle UV 151k

altinda belirlendi. Ayn1 kosullarda 6rnek kaplarinin iizerine UV cut-off filtre
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konularak solar box iinitesinde 1ginlama yapildi ve belli zaman araliklarinda alinan
orneklerde TOC analizleri yapildi. Isik enerjisi diistiigii icin dogal olarak pargalanma

stiresi uzadi. Sonuglar Cizelge 4.18.’de verilmistir.

Cizelge 4.18. RB 5’in S-TiO ile goriiniir bolge 151k altinda par¢alanma oranlari

Isinlama siiresi, TOC Olgumiine gore parcalanma, %
dk
30 27.52
45 29.76
60 46.76
75 56.92
90 73.42
105 Xort £ s (n=5) 98.93 £3.06
120 99.02 £3.99
120
100
8 80
©
£
S 60
s
S 40
20
0
0 20 40 60 80 100 120 140

Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.15. RB 5’in S-TiO; ile goriiniir bolge 151k altinda parcalanma oranlart  (RB
5: 50 mg/L, katalizor miktar1: % 0.3 w/v, ortam pH: 4.81)

UV 151k altinda 60 dk’da RB 5’in S-TiO: ile fotokatalitik par¢alanma oran1 TOC
Olcimlerine gore % 90’dan fazla iken Cizelge 4.18.’den de goriildiigi gibi goriiniir
bolgede % 98’¢ kadar ulasabilmektedir. Bu da S katkili nanoTiO2’in gorunur bolgede

aktif oldugunu sadece parcalanma siiresinin uzadigini géstermektedir.
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4.2.2. Reactive Black 5’in Degussa P25, TiOz ve S-TiOz ile UV ve goriiniir 151k
altinda fotokatalitik parcalanmalarimin karsilastirilmasi

Optimum kosullarda, UV 151k altinda 60 dk’lik 1sinlama siiresi sonunda ticari
olarak kullanilan TiO. (Degussa P25) ve sentezlenen kiikiirt katkilanmis ve
katkilanmamis nano TiO2 ile RB 5’in parcalanma oranlar1 karsilastirmali olarak
Cizelge 4.23’te, gorliniir bolge 151k altinda 105 dk sonrasi pargalanma verimleri ise
Cizelge 4.24°te verilmistir.

Cizelge 4.19. RB 5’in farkli katalizorlerle UV 1s1k altinda pargalanma oranlari
(katalizor miktar1: % 0.3 w/v, RB 5: 50 mg/L, pH: 4.81, 1sinlama siiresi: 60 dk)

Katalizor

Degussa P25 Nano TiO2 S-TiO2

Olgtim metodu
¢ parcalanma, % parcalanma, % parcalanma, %

Xotx s (n:5)
UV-Vis Spektr. 73.13+1.11 64.76+0.81 98.46+0.79
TOC 62.89+5.48 53.41+5.73 98.53+2.21

Cizelge 4.20. RB 5’in farkli katalizorlerle goriiniir 151k altinda pargalanma oranlari
(katalizor miktart: % 0.3 w/v, RB 5: 50 mg/L, pH: 4.81, 1sinlama siiresi: 105 dk)

Katalizor

Degussa P25 Nano TiO2 S-TiO2

Olgtim metodu
¢ parcalanma, % parcalanma, % parcalanma, %

Xotx s (n:5)
UV-Vis Spektr. 63.12+2.66 58.24+3.05 99.92+2.47
TOC 59.64+1.23 57.61+2.49 98.93+3.21

Cizelge 4.19. ve 4.20’den de goriildiigii gibi, sentezlenen S-TiO2’in RB 5 (izerinde
fotokatalitik aktivitesi Degussa P25 ve saf TiO2’ye gore gerek UV bolgede ve
gerekse gorlinlir bolgede oldukga yiiksektir. Goriiniir bolgede diger katalizorlerin

aktivitesi diiserken S-TiO2’ninki yine ytiksektir.
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4.2.3. Reactive Black 5’in S-TiO: ile fotokatalitik pargalanma surecinin
kromatografik izlenmesi

Kirleticinin fotokatalitik par¢alanma siirecinde yikim yolunun ve bu siiregte
olusan ara iiriinlerin belirlenmesi i¢in kromatografik Sl¢iimler yapildi. Oncelikle
HPLC ile fotokatalitik parcalanma siirecinde olusan ara {iriinlerin kolondan ayrilma
kosullar1 belirlendi (Cizelge 4.21). Optimum parcalanma kosullarinda 1sinlanmadan
once (baslangi¢) ve 1sinlanma siiresinin sonuna kadar belirli zaman araliklarinda
alman oOrneklerin HPLC olgiimleri yapildi ve ortamda kalan RB 5 derigiminden
parcalanma oranlar1 kromatografik olarak da belirlendi. HPLC’de tayin kosullar1
kosullar1 belirlendikten sonra LC-MS analizleri yapildi ve fotokatalitik par¢alanma

stirecinde olusan ara iriinlerin m/z oranlarina bakilarak yapilari aydinlatiimaya

calisild.
Cizelge 4.21. Reactive Black 5 i¢in HPLC ve LC/MS analiz kosullari
Parametre HPLC LC/MS
Mobil faz 50:50 90:10
Su:Asetonitril Su:Asetonitril
Kolon Fortis 5 um UniverSil C18 Agilent 10 pm Hypersil
250x4.6 mm 100x2.1 mm
Sistem [zokratik Gradient
Akis hizt 0.7 mL/dk 0.5 mL/dk
Dedektor uv Mass Q-TOF
Dalga boyu A =596 nm A =596 nm

RB 5’in yine % 0.3 w/v katalizor igeren ortamda, 1-75 mg/L derisim araliginda bir
seri standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve belirlenen kromatografik kosullarda elde edilen
kalibrasyon grafigi Sekil 4.16’da verilmistir. Cizelge 4.22°de ise HPLC igin LOD ve
LOQ degerleri verilmistir.
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Sekil 4.16. RB5’in HPLC’de olusturulan kalibrasyon grafigi

Cizelge 4.22. Reactive Black 5 i¢cin HPLC LOD ve LOQ degerleri (n=5)

Reactive Black 5

0.2

En diistik 6rnek derisimi
Spike konsantrasyon [Cspk (mg/L)]

LOD (tespit limiti: 3x Cpk /S/G) 3x0.2/10.2/3.2 = 0.19

LOQ (tayin limiti= 10x Cspk /S/G) 10x0.2/10.2/3.2 = 0.63
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e RB5’in UV 51k altinda S-TiO; ile fotokatalitik parcalanmasinin HPLC ile
izlenmesi

Fotokataliz siiresince Ornek kaplarindan 15 dk araliklarla alinan 6rneklerin
kromatogramlar1 alindi ve HPLC’de olusturulan kalibrasyon grafiginden fotokataliz

sonrasi kalan derisimleri bulundu. HPLC analizleriyle bulunan pargcalanma sonuglari

Cizelge 4.23’te verilmistir.

Cizelge 4.23. RB 5’in S-TiO2 ile UV 1sik altinda HPLC ile bulunan pargalanma
oranlari

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
0 (baslangic) 0
15 79,13
30 98,10
45 98.40
60 Xortx s (n=5) 98.90+1.12
120
100 — .

80

Parcalanma, %
D
o

0 10 20 30 40 50 60 70
Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.17. RB 5’in S-TiO; ile UV 1sik altinda HPLC ile bulunan pargalanma
oranlarina iliskin grafik (RB 5 derisimi: 50 mg/L, katalizor orani: % 0.3 w/v, pH:
4.81, siddeti: 670 W/m?).

e RB 5’in gorunur w5tk alanda S-TiO;, ile fotokatalitik parcalanmasinin HPLC
ile izlenmesi

Optimum kosullarda goriiniir bolgede yapilan fotokatalitik islemlerde 30’dakika
araliklarla aliman Orneklerde ¢ozeltide kalan RB 5 boya derisimleri HPLC ile

bulunmus ve pargalanma oranlari hesaplanmistir. Sonuglar1 Cizelge 4.24 ve Sekil

4.20.’de verilmistir.
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Cizelge 4.24. RB5’in S-TiO- ile goriiniir 151k altinda HPLC ile bulunan pargalanma
oranlari

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
0 (baslangic) 0
45 65.88
75 94.11
105 Xortx s (n=5) 99.79+1.42 (n=5)
120 100

Cizelgeden de goriildiigii gibi goriiniir 151k altinda sadece fotokataliz siiresi uzamis
ve 105 dk dan sonra degismemistir. Yiiksek boya derisiminde, goriiniir bolgedeki

1sinlamalarda dahi S-TiOz’in fotokatalitik aktivitesi yuksektir.

120
100

80

Parcalanma, %
(o))
o

0 20 40 60 80 100 120 140
Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.18. RB 5’in S-TiO; ile goriiniir 151k altinda HPLC ile bulunan pargalanma
oranlarina ait grafik (RB 5 derigimi: 50 mg/L, katalizor orant: %0.3 w/v, pH: 4.81)
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Isinlama 6ncesi

mAU

1133 167368

RB 5’in S-TiO; ile fotokatalitik parcalanmasina ait HPLC kromatogramlart
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45 dakika UV i1sik ile kataliz
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60 dakika UV 1sik ile kataliz

16

14

10

mAU

o

2k - - P
000 025 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 225 250 2,75 300 325 3 50 3,75 4,00 425 4,50 4,75 500

Nlinuies

L6719

= - — S
000 025 0,50 0,75 1,000 1,25 1,50 1,

45 dakika goriniir 151k ile kataliz

16

14

10

mAU

o

7S5 2,00 225 250 2,75 300 325 350 3,75 4,00 425 4,50 4,75 5,00
Nlinuies

JRINETN

2 - - —
000 025 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 225 250 2,75 300 325 3 50 3,75 4,00 425 4,50 4,75 500

Nlinuies

98



60 dakika goriiniir 151k ile kataliz
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Sekil 4.19. RB 5’in S-TiO; ile fotokatalitik parcalanmasina iligkin HPLC
kromatogramlart (RB 5 derisimi: 50 mg/L, katalizor orani: % 0.3 w/v, pH: 4.81)
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e RB 5in S-TiO2 ile fotokatalitik parcalanmasina ait LC/MS
kromatogramlari

Isinlama Oncesi ()

x10 5 |Cpd 2: (-)-Euphomine: (M+Na)+: +ESI Product lon (rt: 12.051, 12.119 min, 2 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (579.2927[z=1] -> **) 5.d

301.140700
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Isinlama o6ncesi (b)

x10 4 [Cpd 19: TG(8:0/8:0/8:0): (M+H)+: +ESI Product lon (rt: 14.921, 15.005 min, 2 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (471.3658[z=1] -> **) 2.d
’ I | |
4] ) .
~
3
21
1,

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Isinlama 6ncesi (c)

x10 4 |Cpd 15: Octadecyl fumarate: (M+H)+: +ESI Product lon (1t: 14.583 min) Frag=200.0V CID@20.0 (369.2987[z=1] -> **) 2.d
*
8] 369.298310
61
e
yn -
2

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

30 dakika UV 151k ve 60 dakika goriiniir 151k ile kataliz (a)
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x10 3 |Cpd 15: 13E-Docosenamide: (M+H)+: +ESI Product lon (rt: 15.326, 15.394, 15.461, 15.529 min, 4 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (338.34

340.35720

\‘L\Wmmmm L
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

30 dakika UV 1s1k ve 60 dakika goriiniir 151k ile kataliz (b)

x10 4 Cpd 1: C16 Sphinganine: (M+H)+: +ESI Product lon (rt: 8.917, 8.985, 9.136 min, 3 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (274.2738[z=1] -> **) 3
3 .
274.274000
2.5
2
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Sekil 4.20. RB 5’in S-TiO. ile fotokatalitik pargalanmasina iliskin LC/MS
kromatogramlart (RB 5 derisimi: 50 mg/L, katalizor orani: % 0.3 w/v, pH: 4.81)
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4.2.4. Reactive Red 120’nin UV 1sik altinda fotokatalitik parcalanmasina iliskin
arastirma bulgular

Reactive Red 120’nin (RR 120) S-TiO: ile fotokatalitik pargalanmasina iliskin
optimizasyon c¢aligsmalar1 yine siireden kazang saglamak amaciyla 6ncelikle UV 1s1k
altindaki parcalanma oranlarindan belirlenmistir. RR 120, katalizor yiizeyine biiyiik
oranda adsorbe oldugundan fotokatalizoriin etkinligini UV/Vis spektrofotometri
Ol¢timleriyle yani kromofor grup iizerinden takip etmek olduk¢a zor olmaktadir. Bu
nedenle RR 120’nin S-TiO: ile fotokatalitik par¢alanma oranlari TOC oSlgiimleriyle

belirlenmistir.

e Fotoliz

Katalizorsiiz ortamda hazirlanan 50 mg/L RR 120 ¢d6zeltisi, solar box 1sinlama
tinitesi igerisinde farkli siirelerde UV 1sik ile 1sinlanmis ve boya derisimi TOC ile
belirlenmistir. Sadece fotoliz etkisiyle zamana bagl olarak pargalanma oranlari

Cizelge 4.25’te verilmistir.

Cizelge 4.25. Reactive Red 120’ye ait fotoliz sonuglar1 (RR 120: 50 mg/L, ortam pH:
5.52, UV 1s1n siddeti :670 W/m?)

Ismlama siiresi,
: Parcalanma, %

dk

0 0
30 0.9
60 1.4
90 2.4
120 2.9
150 3.0

Cizelgeden de goriildiigi gibi UV 1s1k altinda sadece fotolizin etkisiyle, UV 151k

altinda 150 dk’dan sonra boyanin ancak % 3’U parcalanmaktadir.

e Adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi
RR 120°nin % 0.2 S-TiO2 w/v igeren sulu ortamda, 50 mg/L ¢6zeltisi hazirlanarak
karanlikta bekletilmis ve belirli zaman araliklarinda alinan ¢o6zeltilerde TOC

analizleri yapilmistir. Boylece adsorpsiyon etkisi ve adsorpsiyon-desorpsiyon
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dengesinin kuruldugu zaman belirlenmistir. Sonuglar Cizelge 4.26.’da ve Sekil

4.21.”de verilmistir.

Cizelge 4.26’dan da goriildiigii gibi boya biiyiik oranda katalizor yiizeyine
adsorbe olmakta ve 180 dk’nin sonuna kadar da bu oran % 86’ya kadar ¢ikmaktadir.
Boyanin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu gozle de ¢ok rahat bir sekilde
gorulebilmektedir.

Cizelge 4.26. RR 120’nin S-TiO; yiizeyine adsorpsiyon orant

Adsorpsiyon suresi, dk Adsorpsiyon, %
0 60
30 60
60 67
90 72
120 72
150 82
180 86
210 86
240 86

Cizelge 4.26.”dan da goriildiigii gibi % 0.25 katalizér oranindan sonra fotokatalitik
parcalanmaya katalizor oranin etkisi fazla degismediginden daha sonraki deneyler bu

katalizor miktar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.

100
90
80
70
60
50
40
30
20
10

0
0 50 100 150 200 250 300

Adsorpsiyon suresi, dk

Adsorpsiyon, %

Sekil 4.21. RR 120’nin S-TiOy yiizeyine adsorpsiyon grafigi (RR 120: 50 mg/L,
katalizor miktari: % 0.2 w/v, ortam pH:5.52)
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¢ RR 120’nin Fotokatalitik Parcalanmasina Katalizor Miktarinin Etkisi

RR 120’nin fotokatalitik par¢alanmasi (zerine sulu ortamda disperse edilen
katalizor oraninin etkisini belirlemek i¢in yapilan deney sonuglar1 Cizelge 4.27. ve
Sekil 4.22.’de verilmistir. Bu ¢alismalarda boyanin tamamen yikildig: siire degil de
sulu ortamda bir miktar boyanin parcalanmadan kaldig1 siire dikkate alinmistir ve
TOC olgiimleri yapilarak parcalanma oranlar1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.27. RR 120’nin S-TiO; ile fotokatalitik pargalanmasina katalizor oraninin
etkisi

S-TiO, miktari, % w/v Parcalanma, %

0,1 33
0,2 67
0,25 100
0,3 100
0,4 71

120

100

80

Parcalanma, %
(2]
o

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4 0,45
S-TiO, miktari, % w/v

Sekil 4.22. Fotokatalitik pargalanmaya katalizér miktarinin etkisi (RR 120: 50 mg/L,
pH: 5.52, UV isinlama siiresi: 80 dk, 1s1n siddeti: 670 W/m?)

Cizelge 4.27.’den de goriildiigii gibi % 0.25 katalizér oranindan sonra fotokatalitik
parcalanmaya katalizor oranin etkisi fazla degismediginden daha sonraki deneyler bu

katalizor miktar1 kullanilarak gerceklestirilmistir.
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¢ RR 120’nin Fotokatalitik Parcalanmasina Isinlama Siiresinin EtKisi

50 mg/L derisimindeki RR 120’nin, optimum miktardaki S-TiO, (%0.25 w/v)
katalizoru ile fotokatalitik aktivitesine 1sinlama siiresinin etkisi ¢alisilmistir. Sonuglar
Cizelge 4.28 ve Sekil 4.23’te verilmistir. Ayrica Sekil 4.24°te farkli 1sinlama siireleri
sonunda UV/Vis spektrofotometrede Amax 513 nm dalga boyunda kromofor gruplarin
parcalanmasina bagli olarak azalmay1 gosteren spektrum verilmistir. Sekil 4.25°te ise

fotokatalitik islem sonrasi ¢ozeltilerdeki renk giderimine ait fotograf verilmistir.

Cizelge 4.28. RR 120’nin S-TiO; ile fotokatalizine 1sinlama stresinin etkisi

Isilama siiresi,
g Parcalanma, %

dk
30 45
60 61
100 98
120 98
150 97
a) Isinlama siiresi, dk b)
0 120
50 100 150 200
-0,1 . 100
> 80
02 <
< £
&) S 60
) -0,3 R2 = 0.9109 T‘g
= On
— _014 E 40
“ 2
0,5
0
-0,6 0 50 100 150 200

Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.23 a) RR 120’nin 1s1nlama siiresiyle degisen fotokatalitik parcalanma egrisi
b) RR 120’nin fotokatalitik par¢alanmasina 1sinlama siiresinin etkisi (RR 120: 50
mg/L, katalizor miktar1 0.25 w/v, pH: 5.52, UVisin siddeti = 670 W/m?)

Cizelge 4.28.’ten de goriildiigii gibi 100 dk’nin sonunda boyanin neredeyse

tamam pargalanmis olup, oldukea yiiksek bir verim elde edilmistir.
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Abs

T
300 400 500 600
Wavelength (nm)

Sekil 4.24. Isinlama stirelerine bagli olarak RR 120’nin fotokatalitik par¢alanmasina
ait spektrum

@ (b)

Sekil 4.25. (a) Isinlama 6ncesi, b) 100 dk fotokatalitik parcalanma sonrast RR 120
cozeltilerinin gorintisu
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o Fotokatalitik Parcalanmaya RR 120 Derisiminin Etkisi

% 0.25 S-TiO2 igeren ortamda 100 dk UV 1smlama sonras: farkli derisimlerdeki

RR 120’in parcalanma oranlarini gosteren sonuglar Cizelge 4.29. ve Sekil 4.26.’da

verilmigtir.

Cizelge 4.29. S-TiO, ile fotokatalitik pargalanmaya RR 120 derisiminin etkisi

Kirletici Derisimi, Parcalanma, %

mg/L
40 98
50 98
60 98
70 98
80 98
120
100 [ ) ) ) L ]
8 80
©
=
S 60
g,
S 40
20
0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Reactive Red 120 derisimi, mg/L

Sekil 4.26. Fotokatalitik parcalanmaya RR 120 derisiminin etkisi (katalizOr miktari:
% 0.25 w/v, ortam pH: 5.52, UV 1smlama siiresi: 100 dk, 1s1mn siddeti: 670 W/m?)

Cizelge 4.29.’dan da goriildiigi gibi 40-80 mg/L derisim araliginda RR 120’nin UV

151k altinda TOC o6l¢limleribe gore neredeyse tamami pargalanmaktadir. Bu durum S-

TiO2’nin UV bolgedeki 1sinlamalarda yiiksek boya derisimlerinde dahi oldukga etkin

oldugunu gostermektedir.
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e RR 120’nin Fotokatalitik Parcalanmasina Ortam pH'’sinin EtKisi

Genis bir pH araliginda RR 120’nin UV 11k altinda fotokatalitik pargalanmasina
iliskin sonuglar Cizelge 4.31. ve Sekil 4.27.”de verilmistir.

Cizelge 4.30. RR 120 ¢0zeltisi ve S-TiO2 sulu disperse ortaminin orjinal pH’si

Cozelti pH
50 mg/L Reactive Red 120 5.99
0.45 S-TiO2 (% 0.25 wiv) 4.15

50 mg/L Reactive Red 120 + 0.45 S-TiO2 (% 0.25 w/v) 5.52

Cizelge 4.31. RR 120’nin S-TiO, ile fotokatalitik pargalanmasina pH etkisi

pH Parcalanma, %
4 98
5 98
Orjinal pH
(5.52) =
6 65
7 47
8 98
9 98
10 57
120
100

80

Parcalanma, %
D
o

40
20
0
0 2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 4.27. RR 120’nin S-TiO, ile fotokatalitik pargalanmasina pH etkisi (RR

120: 50 mg/L, katalizbr miktari: % 0.25 w/v, UV isinlama siiresi: 100 dk, 1sin
siddeti: 670 W/m?)
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Cizelge 4.31.’den de goriildigi gibi disik pH ve yiiksek pH degerlerinde RR
120’nin parg¢alanmasi en yiikksek degere ulagmaktadir. Bu durum, asidik ve bazik
pH’larda katalizor yiizeyindeki yiike bagli olarak boyanin yiizeye daha iyi adsorbe

olmastyla aciklanabilir.

e RR 120°’nin Fotokatalitik Par¢alanmasina Ortamda Bulunan Diger
Iyonlarin Etkisi Organik Matriks Etkisi

RR 120 icin belirlenen optimum fotokatalitik parcalanma kosullarinda ortama
anyon/katyon veya organik matriks eklenerek RB 5’in yiizde parcalanma oranlari
karsilastirilmistir. Organik matriks olarak diisiik molekiil agirlikli gallik asit ve
bliylik molekiil agirlikli tannik asit ortama eklenmistir. Ortama bu bilesenler
eklendikten sonra S-TiO2’in RR 120 (zerindeki fotokatalitik aktivitesi TOC
sonuclariyla ayr ayr1 Cizelge 4.32.’de verilmistir.

Cizelge 4.32. RR 120’nin S-TiO2 ile pargalanmasimna organik matriks etkisi

(RR 120: 50 mg/L, ortam pH: 5.52, katalizor miktar1: % 0.25 w/v, 1ginlama siiresi:
100 dk, UVisin siddeti: 670 W/m?)

Eklenen organik TOC olgimune gore parcalanma, %
matriks Xort £ s (N=5)
Gallik asit, 50 mg/L 98.2+0.3
Tannik asit, 50 mg/L 98.5+0.52

Cizelgeden de goriildiigii gibi ortama eklenen organik bilesikler RR 120’nin

fotokatalitik aktivitesini etkilememistir.

Anyon/Katyon Etkisi

RR 120’nin bulundugu sulu ortama eklenen anyon/katyon ve derisimleri Cizelge
3.6’da verilmistir. RR 120’nin S-TiO> ile optimum fotokatalitik aktivite gosterdigi
kosullarda ortama katyon/anyonlar eklenmis ve UV 1sik altinda fotokatalitik
aktivitesine bakilmig ve ortamda kalan TOC igeriklerine gore pargalanma oranlari

hesaplanmistir ve sonuglar Cizelge 4.33.‘te verilmistir.
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Cizelge 4.33. RR 120’nin S-TiO: ile fotokatalitik parcalanmasina anyon/katyon
etkisi  (RR 120: 50 mg/L, ortam pH:5.52, katalizor miktari: % 0.25 w/v, 1sinlama
stiresi: 100 dk, UVisin siddeti: 670 W/m?)

ERIE STIRaT/emanyon TOC Olgumine gore parcalanma, %

Xort +s (n:5)
Anyon, 15 mg/L 97.4+0.71
Katyon, 15 mg/L 98.1+0,82

Cizelge 4.33.’te de goriildiigi gibi ortamada boya disinda katyon veya anyonlarin
bulunmasi RR 120’nin fotokatalitik parcalanma verimini RB 5’in aksine

etkilememistir.

4.2.5. Reactive Red 120’nin goriiniir 151k altinda fotokatalitik parcalanmasina

iliskin arastirma bulgular

RR 120’nin S-TiO, fotokatalizérii ile UV 1sik altinda optimum pargalanma
kosullar1 belirlendikten sonra, ayni kosullar altinda bu kez goriinlir 151k altinda
fotokatalitik yikilma oranlart TOC analizleri ile belirlendi. Ornek kaplarinin {izerine
UV cut-off filtre konularak solar box Unitesinde 1sinlama yapildi ve belli zaman
araliklarinda almman orneklerde TOC analizleri yapildi. Isik enerjisi diistiigii icin

dogal olarak pargalama siiresi uzadi. Sonuglar Cizelge 4.34.’te verilmistir.

Cizelge 4.34. RR 120’nin S-TiO; ile goriiniir 1s1k altinda pargalanma oranlar1

Isinlama siiresi, dk TOC 6Olgiimiine gore parcalanma, %
60 32
100 51
120 68
150 Xortx s (n=5) 98 +2,60
180 99 +2.87
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0 50 100 150 200
Isinlama siiresi, dk

Sekil 4.28. RR 120’nin gorinlr bolgede fotokatalitik parcalanmasina isinlama
stiresinin etkisi (RR 120: 50 mg/L, ortam pH: 5.52, katalizor miktari: % 0.25 w/v)

Cizelge 4.34°ten de goriildigii gibi Reaktive Red 120 iizerinde S-TiO2 gorunur
bolgede de oldukca aktif olup, sadece parcalanma siiresi uzamistir. UV 151k altinda

100 dk’da pargalanma gerceklesirken, goriiniir bolge 151k altinda 150 dk’ya

uzamistir.
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4.2.6. Reactive Red 120°nin Degussa P25, TiOzve S-TiOz ile UV ve goriiniir 151k
altinda fotokatalitik parcalanmalarimin karsilastirilmasi

Optimum kosullarda, UV 1s1k altinda 100 dk’lik 1sinlama siiresi sonunda ticari
olarak kullanilan TiO. (Degussa P25) ve sentezlenen kiikiirt katkilanmis ve
katkilanmamis nano TiOz ile RR 120’nin par¢alanma oranlar1 TOC 6l¢timlerine gore
karsilastirmali olarak Cizelge 4.35.’te verilmistir. Goriiniir bolge 151k altinda 150 dk
1sinlama sonrasi parcalanma verimleri ise Cizelge 4.36.’da verilmistir.

Cizelge 4.35. RR 120’nin farkli katalizorlerle UV 1s1k altinda par¢alanma oranlari
(katalizOr miktari: % 0.25 w/v, RR 120: 50 mg/L, pH: 5.52, 1ginlama siiresi: 100 dk)

Katalizor

Degussa P25 Nano TiO2 S-TiO2

-'I . t
Al [FEiee ) Pargalanma, %  Parcalanma, %  Pargalanma, %

Xotx s (n:5)
TOC 43.2445.02 89.67+2.03 98.33+1.79

Cizelge 4.36. RR 120’nin farkli katalizorlerle goriiniir bolge 151k altinda pargalanma
oranlart (kataliz6r miktart: % 0.25 w/v, RR 120: 50 mg/L, pH: 5.52, 1sinlama siiresi:
150 dk)

Katalizor

Degussa P25 Nano TiO2 S-TiO2

Ol¢iim metodu parcalanma, % parcalanma, % parcalanma, %

Xortt s (n:5)
TOC 14.84+3.91 41.55+2.70 97.09+2.98

RR 120 izerinde, Degussanin P25’te gerek UV bdlge de ve gerekse gorunur 1sik
altinda, fotokatalitik aktivitesi oldukc¢a distiktiir. Buna karsilik sentezlenen S
katkilanmis ve katkilanmamis nano TiO2’lerde UV Dbolgede oldukga yiksek bir
fotokatalitik  aktivite gostermektedir. Yukaridaki ¢izelgelerden S-TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesinin gortnlr boélgede yiliksek olmasina ragmen, TiO2in

aktivitesinin diistiigli goriilmektedir.
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4.2.7.Reactive Red 120’nin S-TiO2 ile fotokatalitik parcalanma surecinin
kromatografik izlenmesi

Kirleticinin fotokatalitik parcalanma siirecinde yikim yolunun ve bu siiregte
olusan ara triinlerin belirlenmesi i¢in RR 120 icin de kromatografik olcimler
yapildi. Cizelge 4.42°de RR 120 i¢cin HPLC’de analiz kosullar1 verilmistir. HPLC’de
tayin kosullart kosullar1 belirlendikten sonra LC-MS analizleri yapildi ve
fotokatalitik parcalanma siirecinde olusan ara iirlinlerin m/z oranlarina bakilarak
yapilari1 aydinlatilmaya calisildi.

Cizelge 4.37. Reactive Red 120 igin HPLC ve LC/MS’de analiz kosullar

Parametre HPLC LC/MS

Mobil faz 50:50 90:10
Amonyum asetat: Asetonitril | Amonyum asetat: Asetonitril

Kolon Fortis 5 um UniverSil C18 | Agilent 10 um Hypersil
250%4.6 mm 100%2.1 mm

Sistem [zokratik Gradient

Akis hizi 0.7 mL/dk 0.5 mL/dk

Dedektor uv Mass Q-TOF

Dalga boyu A=513 nm A=513nm

RR 120’in yine % 0.25 w/v katalizor iceren ortamda, 1-75 mg/L derisim
araliginda bir seri standart c¢ozeltileri hazirlanmis ve belirlenen kromatografik
kosullarda elde edilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.31°da verilmistir. Cizelge 4.38.’te
ise HPLC i¢in LOD ve LOQ degerleri verilmistir.

Cizelge 4.38. Reactive Red 120 i¢in HPLC LOD ve LOQ degerleri (n=5)

Reactive Red 120

En diisiik 6rnek derisimi

Spike konsantrasyon [Cspk (mg/L)] it
LOD (tespit limiti: 3x Cspk /S/G) 3x0.05/5.7/1.8 = 0.047
LOQ (tayin limiti= 10x Cspk /S/G) 10x0.05/5.7/1.8 = 0.16
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Sekil 4.29. RR 120°’nin HPLC’de olusturulan kalibrasyon grafigi

e RR 120’nin UV stk altinda S-TiO; ile fotokatalitik parcalanmasinin HPLC
ile izlenmesi

Fotokataliz siiresince Ornek kaplarindan belirli araliklarla alinan o6rneklerin
kromatogramlar1 alindi ve HPLC’de olusturulan kalibrasyon grafiginden fotokataliz
sonrasi kalan derisimleri bulundu. HPLC analizleriyle bulunan pargcalanma sonuglari
Cizelge 4.39°da verilmistir.

Cizelge 4.39. RR 120’nin S-TiO2 ile UV 151k altinda HPLC ile bulunan pargalanma
oranlar1

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
0 (baslangic) 0
15 43.46
30 70.95
60 86.31
100 Xotx s (n=5) 98.91+2.11

Cizelge 4.39.’dan da gorildiigii gibi HPLC analizi ile bulunan sonuglar TOC ile

alinan analiz sonuglariyla benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.30. RR 120’nin S-TiO2 ile zamana bagli, HPLC ile bulunan par¢alanma
oranlar1 (RR 120 derisimi: 50 mg/L, katalizor orani: %0.25 w/v, pH: 5.52, UV 1s1k
siddeti: 670 W/m?).

e RR 120’nin gorunur stk altinda S-TiO> ile fotokatalitik parcalanmasinin
HPLC ile izlenmesi

Optimum kosullarda goriiniir bolgede yapilan fotokatalitik islemlerde yine belirli
araliklarla alinan Orneklerde ¢ozeltide kalan RR 120 boya derisimleri HPLC ile
bulunmus ve pargalanma oranlari hesaplanmistir. Sonuglar1 Cizelge 4.40 ve Sekil
4.31°de verilmistir.

Cizelge 4.40. RR 120’nin S-TiO; ile goriiniir 1s1k altinda HPLC ile bulunan
par¢alanma oranlar1

Isinlama siiresi, dk Parcalanma, %
0 (baslangic) 0
60 80.65
100 86.72
120 87.75
150 Xort£ 5 (N=5) 98.26+1.87

Cizelgeden de goriildiigi gibi goriiniir 151k altinda 1s1mmlama sonrasi bulunan

parcalanma oranlar1 ayni kosullarda, TOC 6l¢limleriyele uyumlu ¢ikmustir.
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Sekil 4.31. RR 120°nin S-TiO; ile zamana bagli, HPLC ile bulunan par¢alanma
oranlart (RR 120 derisimi: 50 mg/L, katalizor orani: % 0.25 w/v, pH: 5.52)
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¢ RR 120’nin S-TiO: ile fotokatalitik parcalanmasina ait HPLC kromatogramlart

Isinlama 6ncesi

60

ss

mAU

.

ol — & - — —————

000 025 0,50 0,75 1,00 1,25 1,50 1,75 2,00 225 250 2,75 300 325 3 50 3,75 4,00 425 4,50 4,75 5,00
Nlinuies

15 dakika UV 1sik ile kataliz

6l
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1420 376528

mAll

= \
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30 dakika UV 1s1k ile kataliz
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Dlinutes
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60 dakika UV 1s1k ile kataliz
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60 dakika goriiniir 151k ile kataliz
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100 dakika goriintir 151k ile kataliz
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120 dakika goriiniir 151k ile kataliz
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150 dakika goriiniir 151k ile kataliz
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Sekil 4.32. RR 120’nin S-TiO; ile fotokatalitik par¢alanmasma iliskin HPLC
kromatogramlart (RR 120 derisimi: 50 mg/L, katalizor orant: % 0.25 w/v, pH: 5.52)
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e RR 120’nin S-TiO2 ile fotokatalitik parcalanmasina ait LC/MS
kromatogramlari

Isinlama oncesi(a)

x10 5 [Cpd 4: (-)-Euphomine: (M+Na)+: +ESI Product lon (rt: 12.060, 12.127 min, 2 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (579.2921[z=1] -> **) 9.d
1.4
14 301.140500
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Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Isinlama 6ncesi(b)

x10 4 |Cpd 7: Ascorbyl stearate: (M+H)+: +ESI Product lon (rt: 13.174 min) Frag=200.0V CID@20.0 (443.2985[z=1] -> **) 9.d
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45 dakika UV 1sik ile kataliz (a)
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45 dakika UV 1s1k ile kataliz (b)

x10 4 |Cpd 2: Phytosphingosine: (M+H)+: +ESI Product lon (rt: 9.003, 9.054, 9.155, 9.223 min, 4 scans) Frag=200.0V CID@20.0 (318.2997[z=1]

*
2.5

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 4.33. RR 120’nin S-TiO; ile fotokatalitik par¢alanmasina iliskin LC/MS
kromatogramlari
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez kapsaminda reflux metotla sentezlenen S katkili nano TiO kullanilarak
(Akgeyik 2014) Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 gibi tekstil sanayiinde
kullanilan diazo gruplarina sahip iki boyanin fotokatalitik parcalanma kosullari
olusturularak, parcalanma mekanizmalar1 kromatografik olarak izlenmeye
calisilmistir. Kullanilan katalizorlerin karakterizasyon 6zellikleri Cizelge 5.1.’de 6zet

olarak verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyon ozellikleri (Akgeyik, 2014)

Ozellik Saf TiO2 %1 S-TiO2
XRD (anataz)
Kristal boyut (hnm) 10.9 9.6
[0)

XRF (Wt % S) 3 e

2
BET (mg) 217.73 221.33
Band-gap (eV) 316 314
Maksimum boyut
dagilimi (nm) 190 164

A) Fotokatalitik parcalanma kosullarinin  optimizasyonuna iliskin analiz
sonuclari;
RB 5 ve RR120 i¢in gerek UV 151k altinda ve gerekse goriiniir 151k altinda bulunan

optimum fotokatalitik parcalanma kosullar1 Cizelge 5.2.’de topluca verilmistir.

Cizelge 5.2. S-TiO2 optimum fotokataliz kosullar

Parametre Reactive Black 5 Reactive Red 120
Katalizor miktari, w/v 0.3 0.25

UV 151k ile 1s1nlama siiresi, dk 60 100

Goriiniir 151k ile 1s1nlama siiresi, dk 105 150

Ortam pH 4.81 5.52

Kirlilik derisimi, mg/L 50 50
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Fotoliz, kirliligin katalizorsiiz ortamda sadece 1sinlama ile giderilmesi islemidir;
ancak direngli birer kirlilik olan Reactive Black 5 ve Reactive Red 120
boyarmaddelerinin fotoliz islemi ile parcalanma orani, sirasiyla sadece % 7 ve % 3
diizeyinde gerceklesmistir. Cizelge 4.8. ve Cizelge 4.25.’te 1s1nlama siiresi ile fotoliz

yiizdesinin degisimi verilmistir.

Reactive Black 5 ve Reactive Red 120’nin S-TiO2 fotokatalizorlii ¢ozeltileri
hazirlanmis ve 1smlama Oncesinde ortamdaki boyarmaddelerin S-TiO; {izerine
adsorbe olmasi ve ¢ozeltideki boyarmadde derisimi ile S-TiO2 {izerindeki
boyarmadde derisimi arasindaki dengenin kurulmasi icin siireye bagli olarak
karanlikta bekletilmistir. Reactive Black 5’in S-TiOz ile karistirildiktan hemen sonra
Olglilen UV-vis spektrofotometri sonuglarina gére boyarmaddenin, katalizor
yiizeyine adsorpsiyonu % 60 diizeyindedir ve bu oran 180 dakika boyunca
degismemistir; bu durum bize adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin ilk dakikalarda
kuruldugunu goéstermektedir (Cizelge 4.9.). Reactive Red 120 igin ise adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesi 180 dakika sonunda kurulabilmistir, bu siireye kadar
adsorpsiyon devam etmistir ve ¢ozelti ortamindaki boyarmaddenin % 86’s1 S-TiO>
lizerine adsorbe olmustur (Cizelge 4.26.). Bu sonuglara gore Reactive Red 120 igin
UV-vis spektrofotometrik Ol¢iim yapmak olanaksizlastigindan, diger parametreler

tizerinde ¢aligmaya TOC analizorii kullanilarak devam edilmistir.

Ik dakikalarda gdzlenen hizli adsorpsiyonun nedeni S-TiO; iizerinde zamanla
azalan aktif bolgelerin yiiksek derecede kullanilabilirligidir. ilk dakikalardan sonra
adsorpsiyon siireci yavas ilerlemistir, bu durum ise boya molekiilleri arasindaki sterik
itmeden kaynaklanmaktadir. Aktif bolgelerin zamanla kademeli olarak azalmasi

sonucu belli bir siire sonunda adsorpsiyon sabit kalmistir ( Rauf v.d., 2009).

Katalizér miktar1 belirleme calismasi sonuglarina gore iki boya icin iki farkli
durum ortaya ¢ikmistir. Reactive Black 5 i¢in fotokatalitik yikim, katalizér miktar
belirli bir orana kadar arttik¢a artmis, bu orandan sonra ise sabit kalmistir (Cizelge
4.10). Reactive Red 120 i¢in ise fotokatalitik yikim, katalizor miktar1 arttik¢a artmas,
belirli bir orandan sonra sabit kalmis ve son olarak azalmistir (Cizelge 4.27.). Bu
durum su sekilde agiklanabilir: Katalizor miktarinin artmasi aktif bolge sayisini ve
bdylece HO' radikallerinin sayisini artiracagindan boyarmadde yikimi artar, ancak

belirli bir smirm  o6tesinde i) TiOz partikiillerinin yiiksek konsantrasyonlarda
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agregasyonu ile yiizey aktif bolge sayis1 azalir i1) bulaniklik olugsmaya baslar ve UV
isinlart bloklanir, buna bagl olarak da yikim azalir (Rauf vd., 2011; Kavitha ve
Palanisamy, 2011).

Isinlama siiresi ¢alismasi iki ayr1 boya i¢in UV ve goriiniir bolgede hem UV-vis
spektrofotometrik olgiimle hem de TOC olglimiiyle gerceklestirilmistir (Cizelge
4.11., Cizelge 4.17., Cizelge 4.28.). Ismmlama siiresinin artisiyla yikim ve renk
giderimi ylizdesinin her iki boya i¢in de arttigi goriilmistiir. UV bolgede yapilan
1sinlama sonunda Reactive Black 5, 60 dk., Reactive Red 120 ise 100 dk. sonunda
tamamen yikima ugramistir. Her iki boyanin tam olarak yikimi i¢in goriiniir bolgede
1sinlama siiresi, UV bolgeye gore ¢ok daha uzamistir. Goriiniir bolge 1s1nlama siiresi
sonuglarina gore Reactive Black 5 105 dk., Reactive Red 120 ise 150 dk. sonunda
tamamen parcalanmistir. Reaksiyon hizi, birinci dereceden kinetiklerde oldugu gibi
1sinlama zamaniyla azalmistir. Belirli bir zamandan sonra reaksiyon hizinin yavas
kinetigi a) HO' radikalleriyle kisa zincirli alifatiklerin yavas reaksiyonuna b) aktif
bolgelerin, bu bolgelerde biriken giiclii ara iirlinler tarafindan deaktive edilmesiyle
fotokatalizoriin kisalan dmriine dayandirilir (Konstantinou ve Albanis, 2004; Rauf

vd., 2011).

Boya derisiminin fotokatalitik siirece etkisi 40-80 mg/L araliginda incelenmis,
her iki boya icin de bu aralikta par¢alanma oraninda biiyiikk bir degisim
gozlenmemistir (Cizelge 4.12. ve Cizelge 4.29.). Tekstil endiistrisinde boya
derisiminin en yiiksek 50 mg/L olmasi gerekliliginden, 50 mg/L optimum boya
konsantrasyonu olarak belirlenmistir. TiO2 yiizeyi boya ve oksijenle optimum
konsantrasyonlarda kaplandiginda e transfer orani dolayisiyla HO" radikallerinin
olusumuna bagli olarak pargalanma orant maksimumdur (Kavitha ve Palanisamy,
2011).

pH, fotokatalitik ¢alismalarda par¢alanma verimini etkileyen 6nemli bir etkendir.
Cozelti pH’sindaki degisimler TiO2’nin yiizey yiikiini degistirir (2.5.). Cozelti pH’s1
izoelektrik noktadayken boya adsorpsiyonu minimumdur. S-TiO2’nin yiizeyi
izoelektrik noktanin altinda pozitif yiiklendiginde giiclii bir Lewis asidi gibi
davranir. Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 zayif asidik boyalardir (Cizelge
4.13. ve Cizelge 4.30.). Anyonik olan bu boyalar bir Lewis baz1 gibi hareket eder ve
pozitif yiiklii katalizor yiizeyine kolayca adsorbe olur. Cizelge 4.14. ve Cizelge 4.31.
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incelendiginde izoelektrik noktanin hemen altindaki pH derecesinde yani zayif asidik
bolgelerde Reactive Black 5 ve Reactive Red 120°nin pargalanma yiizdesinin
maksimum oldugu goriiliir, izoelektrik noktanin iistiinde ise Reactive Red 120’ nin
parcalanma verimindeki diisiis ancak pH 10 gibi olduk¢a alkali ortamda
gerceklesirken. Reactive Black 5’in parcalanma verimi izoelektrik noktanin
istiindeki ilk pH derecesinden itibaren diismeye baslar. Her iki boyanin da pH 10
noktasinda pargalanma yiizdesi minimumdur. Alkali ortamda, asidik ortamdaki
komplekslesme siireci, anyonik boya molekiilleriyle negatif yiiklii katalizor
arasindaki Coulombic itmeye bagli olarak boya molekiilleri ile OH™ gruplan
arasindaki adsorpsiyon yarisindan dolayr tercih edilmez. Bu ¢aligmadan da
orneklendirilebilecegi gibi ayn1 grupta olmalarina ragmen, boyalar, dogalarina bagh

olarak pH degisimlerine kars1 farkli hareket edebilir. (Rauf vd., 2009; 2011)

Tekstil endiistrisi atik sulari, boyar madde, tuz, noniyonik, anyonik ve katyonik
yiizey aktif maddeleri, asit, dispergator gibi boyama islemlerinde kullanilan bir¢ok
organik ve inorganik madde i¢ermektedir. Laboratuvar kosullarinda hazirlanan boya
cozeltisini tekstil atik suyu ozelliklerine yaklagtirmak amaciyla ¢ozeltiye organik ve
inorganik maddeler ilave edilmis ve bu maddelerin fotokatalize etkisi incelenmistir.
Organik matriks olarak gallik ve tannik asit belirlenmis, bu iki maddenin ayr1 ayri
fotokatalitik aktiviteye etkisi incelenmistir. Gallik asit ve tannik asitin, S-TiO2’nin
fotokatalitik etkisi ile Reactive Black 5 ve Reacive Red 120’nin pargalanma orani
tizerinde herhangi bir yavaslatici etkisi gorilmemistir (Cizelge 4.15. ve Cizelge
4.32.). Inorganik madde etkisi, ¢dzelti ortamima ilave edilen anyonik ve Kkatyonik
tuzlar ile belirlenmeye calisilmig, 15mg/L derisimde dort ayri tuzla ¢alisilmis ve S-
TiO2’nin 50 mg/L Reactive Black 5 iizerindeki fotokatalitik etkisini 1:4 oraninda
azaltigr gorilmiistiir (Cizelge 4.16.). Adsorbe edilen anyon ve katyonlarin
inhibisyon etkileri, 151k ekranlar1 gibi hareket edebilmelerinden dolay:1 foton alma
etkinliginin azalmas1 ve yiizeydeki fotooksitleyici tiirlerle reaksiyona girmesi olarak
aciklanabilir. Muhtemelen bu iyonlar fotooksitleyici tiirler i¢cin boyayla yarisir ve
boyalarin fotokatalitik pargcalanmasi onlenir. Aym sekilde 50 mg/L Reactive Red
120’nin S-TiO> tarafindan pargalanma orani anyon ve katyon etkisi incelenmis ve
boyanin parcalanmasi iizerinde bir etkisinin olmadig1 goriilmiistiir (Konstantinou ve

Albanis, 2004).
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S katkilt TiO2 ve nano-TiO; katalizorleri (Cizelge 5.1.) ile ticari Degussa P25
katalizoriiniin Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 {izerindeki fotokatalitik etkisi
UV ve gorlniir bolgede her iki boyaya ait optimum i1sinlama siiresi sonunda
boyalarin UV-vis spektrofotometri ve TOC 6l¢iim sonuglariyla belirlenen
par¢alanma oranlarina gore karsilastirilmistir. (Cizelge 4.19., Cizelge 4.20.; Cizelge
4.35., Cizelge 4.36.). Sonuglar nano-TiO2’e gore daha kiiciik kristal boyuta ve bant
bosluk enerjisine ve daha biiylik ylizey alanina sahip olan S-TiO2’in, fotokatalitik
etkinliginin nano-TiO2 ve Degussa P25’e gore oldukea yiiksek oldugunu géstermistir.
Boliim 2.4.’te kristal boyutun, bant bosluk enerjisinin, genis yiizey alaninin ve ametal
katkilamanin katalizoriin kirlilik iizerindeki fotokatalitik etkinligini hangi sebeplerle

artirdig1 ayrintili bir sekilde aciklanmastir.

B) HPLC ve LC/MS analizleri ile fotokatalitik parcalanma basamaklarinin

izlenmesi ve aydinlatilmast

Calismanin bu kisminda fotokatalitik pargalanma basamaklarinin izlenmesi ve
aydinlatilmas1 yer almaktadir. Bu amacgla optimum kosullar altinda 1sinlanan
Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 boyar maddelerinden belirli zaman
araliklarinda alinan orneklerin HPLC analizi ve sonrasinda, par¢alanma triinlerinin
yap1 tayini i¢gin LC/MSMS analizi yapildi. Her iki analize ait kromatogramlar
Reactive Black 5 igin Sekil 4.19. ve Sekil 4.20.’de, Reactive Red 120 i¢in ise Sekil
4.32. ve Sekil 4.33.’te verilmistir.

HPLC analiz sonuglarina gore Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 boyar
maddelerinin her ikisinin de hem UV hem de goriiniir bolgede tamamen giderildigi

gorilmiistiir.

LC/MSMS analiz sonuglart ile olasi pargalanma mekanizmasi aydinlatilmaya
calisildi. Reactive Black 5’in 1s1nlama oncesi ve 30 dakika UV bdlgede 1sinlama ile
yapilan fotokatalizin LC/MSMS sonucuna gore olusan pargalanma triinleri Cizelge

5.4. te olas1 par¢alanmas1 mekanizmasi ise Sekil 5.1.’de verilmistir.

Bu sonuglara gére Reactive Black 5 UV bolgede 60 dk., goriiniir bolgede ise 105

dk. 1s1nlama sonrasinda tamamen pargalanmistir.
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Cizelge 5.3. RB 5’in pargalanma urtnleri

m/z Agf formiil IUPAC ismi
579.2927 Euphomine
471.3658 _ Kﬁl\l\ TG(8:0/8:0/8:0)
369.2986 . Ja Octadecyl fumarate
338.3415 e~ Docosenamide
274.2746 1 Sphinganine

HIC
e e e e e e e e
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CO2 + HO

Sekil 5.1. RB 5’in LC/MS sonuglarina gore olast parcalanma mekanizmasi
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Reactive Red 120’nin 1simmlama oncesi ve 45 dakika UV bolgede 1sinlama ile
yapilan fotokatalizin LC/MSMS sonucuna gore olusan parcalanma drtinleri Cizelge

5.5.’te olas1 yikim mekanizmasi ise Sekil 5.2.’de verilmistir.

Bu sonuglara gore Reactive Red 120’nin UV bdlgede 100 dk., gorinir bolgede

ise 150 dk. 1sinlama sonrasinda CO2 ve H20O’ya parcalandigi goriilmiistiir.

Cizelge 5.4. RR 120’nin parcalanma Grdnleri

m/z Acik formiil IUPAC ismi

oz

579.2927 Euphomine
443.2985 iwwj,é— Ascorbyl stearate
338.3415 e A Docosenamide
318.3003 S OGP Phytosphinganine
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Reactive Red 120

m/z: 579.2927 m/z: 443.2985

m/z: 338.3415 I m/z: 318.3003

CO2 + H20

Sekil 5.2. RR 120’nin LC/MS sonuglarina gore olasi par¢galanma mekanizmast

Sonug olarak, nominal % 1 gergekte % 0.45 katkili, 9.6 nm kristal boyutuna ve
221.3 m?/g yiizey alanina sahip olan, anataz formunda, bant bosluk enerjisi 3.14 eV
olup reflux metotla sentezlenmis olan TiO katalizérinln, yapilarinda diazo grubu
bulunduran Reactive Black 5 ve Reactive Red 120 tekstil boyar maddelerinin

fotokatalitik pargalanmasinda hem UV hem de goriiniir bolgede aktivite gosterdigi
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UV/is spektrofotometri, TOC, HPLC ve LC/MS analiz teknikleriyle olculerek

belirlenmistir. Bu sonuglar, Cizelge 5.5’te ve Cizelge 5.6’da 6zet halinde verilmistir.

Cizelge 5.5. Optimum kosullarda, RB 5’e ait fotokatalitik par¢alanma oranlari

UV-Vis
RB 5+ S-TiO>

spektrofotometri

TOC

HPLC

UV bolge 60 dk

1sinlama sonrasi 98.46+0.79

fotokatalitik parcalanma,
% (n=5)

Vis bolge 105 dk

1sinlama sonrasi 99.92+2 .47

fotokatalitik parcalanma,
% (n=5)

98.20+2.21

98.93+3.24

98.90+1.12

99.79+1.42

Cizelge 5.6. Optimum kosullarda RR 120’ye ait fotokatalitik par¢alanma oranlari

RR 120 + S-TiO2 TOC HPLC
UV boélge 100 dk
ismlama sonrasi 98.33+1.79 98.91+2.11
fotokatalitik parcalanma, % (n=5)
Vis boélge 150 dk
97.09+2.98 98.26+1.87

1sinlama sonrasi
fotokatalitik parcalanma, % (n=5)
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