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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

FOTOLITIK VE INCE FILM TABANLI FOTOKATALITIK YONTEMLER iLE
PARASETAMOL GIiDERIMIi

Perihan GUNDAG

Namik Kemal Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Cevre Miihendisligi Anabilim Dali

Danigman: Dog. Dr. Tolga TUNCAL

Parasetamol, analjezik (agr1 kesici) ve antipretik (ates diisiiriicli) olarak yaygin bir
sekilde kullanilan farmasotik bir maddedir. Bu tez ¢alismasinda saf ve AgBr katkili TiO2 ince
filmler daldirma yontemi ile kaplandi ve 550 C’de quartz beher yiizeyine kalsine edildi.
Fotokimyasal reaksiyonlar foto-reaktorde gergeklestirilmistir. Tiim deneysel ¢alismalarda 2
ppm’lik stok PAM ¢ozeltisi kullanilmigtir. Saf ve AgBr katkili ince filmlerin elektron alici
olarak eklenen hidrojen peroksit varliginda ve yoklugunda giderim performansi incelenmistir.
Deneysel calismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri ayri
degerlendirilebilmesi i¢cin UVA, UVB, UVC ve UV-Visible bolgesinde elektron alicist
varliginda ve yoklugunda PAM giderimi izlenmistir. Daldirma teknigi kullanilarak hazirlanan
ince filmlerin toz kirmim difraktometresi (XRD) kullanilarak yapisal 6zellikleri , taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak morfolojik 6zellikleri, UV-VIS spektrometresi ve
HPLC kullanilarak optiksel 6zellikleri karakterize edilmistir. UV boélgesi i¢cin UVC 1s181inda
AgBr katkili TF igin birinci derece reaksiyon kinetigi 124 x 107 dk™* hiz sabiti ile fotolitik ve
fotokatalitik PAM giderim hizinin en yiiksek oldugu gdzlemlenmistir. Gortiniir bolge i¢in
UV-Visible 1s1ginda AgBr katkili TF birinci derece reaksiyon kinetigi 3,1 x 107 dk? hiz
sabiti ile fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim hizi oldugu gozlemlenmistir. AgBr katkili
TF’in elektron alict varliginda ve yoklugunda hiz sabiti ayni bulunmustur. Bulgularin,
parasetamol giderim kinetiginin en 1yi birinci derece reaksiyon kinetigine 0,98’lik regresyon

katsayisi ile uyum sagladigr goriilmiistiir.

Anahtar kelimeler: Sol-jel, ince film, parasetamol giderimi, AgBr dopant, fotokatalitik

yontem
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ABSTRACT
MSc. Thesis

PARACETAMOL REMOVAL THROUGH PHOTOLYTIC and THIN FILM BASED
PHOTOCATALYTIC METHODS

Perihan GUNDAG

Namik Kemal University
Graduate School of Natural and Applied Science
Department of Environmental Engineering

Supervisor: Assc. Prof Tolga TUNCAL

Paracetamol is a widely used pharmaceutical agent as analgesic (pain reliever) and
antipyretic (anti-inflammatory). In this thesis, pure and AgBr-doped TiO thin films were
coated by deep-coating method and calcined at 550 °C on quartz beaker surface.
Photochemical reactions were carried out in the photo-reactor. 2 ppm stock PAM solution
was used in all experimental runs. Degradation performance of pure and AgBr doped thin
films in the presence and absence of added hydrogen peroxide as an electron acceptor was
investigated. PAM degradation was monitored in the absence and presence of electron
acceptors in the UVA, UVB, UVC and UV-Visible regions in order to evaluate the
photocatalytic and photolytic PAM degradation performance separately in experimental
studies. The resulting films prepared by deep-coating method were characterized by X-ray
diffraction (XRD) for structural properties , scanning electron microscopy (SEM) for
morphological characteristics, UV-VIS spectroscopy and HPLC for their optical properties.
For the UV region, the first-order reaction kinetics for AgBr-doped TF in the UVC light was
observed to be the highest rate of photolytic and photocatalytic PAM degradation with a rate
constant of 124 x 10 min™. For the visible region, the first-order reaction kinetics for AgBr-
doped TF in the UV-Visible light was observed to be the highest rate of photolytic and
photocatalytic PAM degradation with a rate constant of 3,1 x 10 mint. The rate constant of
the AgBr doped TF was found to be the same in the presence and absence of the electron
acceptor. Among the reaction equations, the data obtained the best fit to first order degree of

reaction Kkinetics with the 0.98 correlation constant.
Key words: Sol-gel, thin film, paracetamol removal, AgBr dopant, photocatalytic method
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1. GIRIS

1.1. Tezin Amaci

Son yillarda su ortaminda bulunan mikrokirleticilerin ¢evrede olusumu ve goriillme
oran1 giderek artmistir. Bu artisin dnemli nedenlerinden bir tanesi tibbi ilaglardir. lk tibbi ilag
klorofibrik asitin atik su aritma tesisindeki ¢ikis konsantrasyonunun 0,8-2 ug/L oldugu
bildirilmigtir ( Garrison ve ark. , 1976 ). Tambosi ve arkadaslar1 (2010), atik su artima
tesislerinde, yeralti sularinda, icme sularinda ve yilizey sularinda farmasotik bilesiklere

rastlandigini belirtmislerdir.

Avrupa birligi {lilkelerinde agrikesiciler, dogum kontrol, antibiyotik, kalp ilaclari,
kolesterol, sinir ve kemoterapi ilaglar1 vb. tibbi ilag yapiminda yaklasik 3000 farkli madde
kullanilmaktadir. Ozellikle steroidal olmayan agrikesiciler (NSAID) bircok iilkede yillik
yiizlerce ton mertebesinde kullanilmaktadir (Schwarzenbacah, 2003).

Konut, sanayi, tarim ve atiksularda bulunan kimyasallarin genis bir yelpazede yaygin
kentlesme alanlarinda farkli konsantrasyon ve karigimlarda bulundugu goriilmiistiir (Buxton.
H.T. and Kolpin, 2012). Kullanilan bu tibbi ilaglarin bir kismi1 metabolizmada kullanilirken
kalan kismi ise idrar yoluyla disariya atilmaktadir. Dogal Ostrojenik hormonlar, sentetik
stereoid hormonlar1 glic ayrisan bilesiklerdir. Atik su aritma tesislerinin ¢ikis suyunda
aritilmadan kalan bilesiklere rastlanmistir. Bu sonu¢ s6z konusu mikrokirleticilerin
konvansiyonel yontemlerle aritimmin yetersiz kalabilecegini gostermistir. Aritma siireci
icinde bozunmayan ya da aritilamayan mikrokirleticiler igme suyuna ve tarimsal alanlara
ulagma riski de bulunmaktadir. Bazi bilimsel ¢alismalar ilag¢ atiklarinin sadece atik su da degil
birikme (akiimiilasyon) 6zelliginden dolayr sedimentlerde, bitkilerde birikmesinin de soz
konusu olabilecegini gostermistir (Roefer ve ark.2000,CBR 2001,USEPA 1998). Tiim bu
birikim ve kontaminasyon sonucu yiizeysel ve yeralt1 su kaynaklari ciddi bir kirlenme tehditi

altindadir.

Bu sebeple tez kapsaminda PAM molekiiliiniin farkli dalga boylar: altinda TF yontemi
ile bozundurulmasi hedeflenmektedir. Tezin diger 6nemli bir amaci1 goriiniir bolgede aktive

olabilen bir TF iireterek giines 1s181yla caligabilen bir sistem iiretilmesi hedeflenmektedir.



1.2. Literatiir Arastirmasi

fleri oksidasyon ydntemleri (I0Y) yiiksek mikro Kirletici giderim verimleri nedeni ile
gelismis iilkelerde popiiler olmustur. Heterojen prosesler (Yar1 Iletken Partikiillerin Fotolizi),
O3, 03/H20,, VUV, H20./UV, 03/UV, 03/H.0,/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrasound/H20,, Ultrasound/O3z vb.), fotokataliz prosesi gibi kombine ileri
oksidasyon prosesleri baslica IOY ler arasinda yer almaktadir (Legrini ve ark. 1993; Zhou ve

ark. 2002; Gogate ve Pandit 2004a; Gogate ve Pandit 2004b; Yonar 2005a).

Son yillarda, sudaki ilag bilesiklerinin gevresel dnemine artan bir ilgi vardir. Insan ve
hayvan kullanimi sonrasi digki, evsel atiklar, kKimyasal sanayi atiklar ila¢ kimyasallarinin en
onemli kaynaklaridir (Daughton, 2002). Yeralt1 ve ylizey sularin da, endiistriyel atiksularin
desarj1 sonucu, cesitli ilag bilesikleri dogada tespit edilmistir. Bu bilesiklerin bir¢ogu yaygin
olarak iltithap Onleyici, agr1 kesici, yag diizenleyici, antibiyotik, anti- epileptik ve
dezenfektanlar olarak kullanilir (Kiimmerer ve ark. 2008, Bound 2004).

Alict ortamlarda ilag bilesiklerinin birikimini dnlemek i¢in ¢esitli arastirma gruplari
suda bu Kkirleticilerin giderimi igin IOY bilimsel olarak arastirmaktadir. Onemli ileri

oksidasyonlardan biride fotokatalitik reaksiyonlardir (Bound 2004, Hark 2003).
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Sekil 1.2.1. PAM 1n gevresel ortamda dagilimi (Heberer 2002)

Fotokatalitik reaksiyonlarda oksidasyon yari iletken yiizeyinin bir UV kaynag ile



aydinlatilmasi neticesinde olusan radikaller vasitasiyla gergeklesir. Eger 151k kaynagindan
gelene foton enerjisi yart iletkenin bant agikligindan daha yiiksek ise valens bandinda bulunan
elektron iletim bandina sigrama yapar. Bir elektron alicisinin varliginda sigrayan elektron
yiiksek oksitleme 6zelligine sahip radikallerin olusmasina sebep olur. Bu radikaller arasinda
hidroksil radikali (OH"), stiper oksit radikali(O.") ve Kklor radikali (CI") yer almaktadir. Sekil
1.2.2’de PAM yapisi ve oksidasyon ana metaboliti goriilmektedir.

@)

O
/[K Oxidation - J-K
HO N = O —N
H

PAM NAPQI

Sekil 1.1.2. PAM yapisi ve oksidasyon ana metaboliti

Parasetamol (PAM, sekil 1.2.2) ayn1 zamanda hydroxyacetanilide ,4-acetamidephenol
veya acetaminophen olarak ta isimlendirilmektedir. Aspirine zit olarak PAM sindirim sistemi
hassasiyetine neden olmayan bir bilesiktir. Alkoller birlikte kullanilmasi sonucu karaciger
yetmezligi ve hatta 6liime neden olabilir. Bu yiiksek toksik etkinin nedeni olusan bir ara
iiriinle aciklanmistir. Avrupa da yapilan aragtirmalarda atik su aritma tesisleri ¢ikis sularinda
1-6 pg/l arasinda degisen konsantrasyonlar Ol¢lilmiistiir. Bazi c¢alismalarda PAM
konsantrasyonunun 10ug/1 ye ¢ikabilecegi gosterilmistir. PAM’m I0Y le giderimi ve olusan
metabolitler ilk kez Vogna ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. Bu ¢alismada UV/H20:
yontemi ile PAM oksidasyonu neticesinde olusan ara ve nihai iiriinler ileri molekiiler 6l¢iim
teknikleri ile arastirilmistir. Bu yontemler arasinda GC-MS, HPLC ve NMR yer almistir.
Bagka bir ¢alismada PAM giderimi i¢in ozonlama ve hidrojen peroksit kullanilmistir. Caligsma
sonucunda elde edilen bilgiler 1s1ginda PAM molekiiliinde bulunan aromatik halkalarin
basartyla giderildigi ancak minerilizasyonun smirli kaldigi rapor edilmistir. Yine ayni
calismada PAM molekiiliiniin yiiksek oranda ayrigmasina ragmen TOK gideriminin %30 la
sinirh kaldigi gozlemlenmistir. Baska bir calismada PAM minerilizasyonunun artirilmasi
amactyla O%/UV sisteminde Fe*® ve Cu*® katalizér olarak kullamlmistir (Sires 2006). Diger
bir ¢alismada boron doplanmis elmas elektrot kullanilarak elektro kimyasal oksidasyon
yontemi ile PAM giderimi aragtirilmistir (Brillas 2005). Dalmazio ve arkadaslarinin 2008

yilinda yaptigi bilimsel arastirmada TiO»/UV yonteminin PAM minerilizasyon oranini
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arttirdigt bulunmusgtur.

Moctezuma ve ark. (2012) tarafindan bildirildigine gore TiOz tabanli heterojenik
fotokatalitik yontem ile PAM giderimini arastirmistir. Bu ¢alismada TiO2 dozu 2gr/l, saf O>
besleme hizi 100ml/dk ve baglangi¢ karistm pH s1 7.9 olarak sabit tutulmustur. Kullanilan
dalga boyu (Amax) 365nm dir. Bu ¢alisma neticesinde TiO2/UV sisteminin PAM gideriminde
oldukea etkili oldugu gozlemlenmistir. Yapilan TOK 6l¢iimleri TOK gideriminin kolaylikla
saglanamadig1 rapor edilmistir. HPLC ile yapilan oOlgiimler neticesinde hydroquinone,
benzoquinone,p-aminophenol ve p-nitrophenol bilesiklerinin yan iiriinii olarak olustugu
goriilmiistiir. Bu organik bilesiklerin aromatik bilesikleri olustugu UV-vis spektroskopisi ile
de kanitlanmistir. Yine ayn1 ¢alismada yapilan infared (IR) lgiimleri PAM 1n ilk oksidasyonu
neticesinde p-aminofenol ve p- nitrofenol bilesiklerin olustugu tespit edilmistir.PAM
oksidasyonunda sirasiyla p-aminofenol, p-nitrofenol’e doniistiigii  bulunmustur. p-
nitrofenol’tin ise hizli bir sekilde oOncelikle hydroquinone ve nitrocatechol doniistiigii
goriilmiistiir. Bu bilesikler ilerleyen oksidasyon sathalarinda diisiik molekiiler agirliga sahip
karboksilik asitlere, alkanlara ve alkan karakterindeki diger organik bilesiklere doniistigi
goriilmiistiir. calismada optimum Parasetamol giderimini ndtral pH bdlgesinde olustugu rapor
edilmistir. Yiiksek pH larda (pH>10) TiO; yiizeyinin negatif yiikklendigi ve bu nedenle kataliz
yiizeyi ile negatif yiiklii Parasetamol (pka=9.5) arasinda bir elektrostatik itmenin olustugu ve
bu nedenle PAM giderim hizinin diistiigli agiklanmistir. Literatiirde yiiksek ve asir1 diisiik pH
seviyelerinde PAM gideriminin inhibe oldugu rapor edilmistir(L. Yang ve ark. , 2008). Hafif
bazik ortamda OH" iyonlar1 TiO> yiizeyinde kolaylikla OH' radikaline déniisiir. Ideal kosullar
altinda 0.22 PAM dk! oksidasyon hizina ulagilmistir.

1.3. Hipotez

Parasetamol bas, migren, kas, nevralji, eklem ve romatizma agrilarinin giderilmesinde
kullanilan bir ilagtir. Cevresel paracetamol kontaminasyonuna neden olan kirletici kaynaklari
arasinda ilag iretim fabrikalari, evsel atiksular (ilgili ilaglarin direk kanalizasyon sistemine
atilmas1 yada digki ile desarj) ve saglik kuruluslarindan yapilan desarjlar gelmektedir. Son
yillarda ila¢ artiklarinin sucul ortamlarda birikiminin Onlenmesi i¢in ileri oksidasyon
yontemlerinin  (I0Y) kullamilmasi farkli ¢aligma gruplari tarafindan bilimsel olarak
arastirilmaktadir. IOY genel olarak HO" gibi yiiksek oksitleyici radikallerin olusturulmasi ve
hedef bilesiklerin ¢evreye zararsiz hale getirilmesi prensibine dayandirilmaktadir. Ozonlama,

03/H20,, H202/UV, H20,/Fe*?/UV ve foto-katalizorler baslica I0Y arasinda gelmektedir.



Yapilan 6n literatiir arastirmalarimiz neticesinde H20, + UV ve Ince Film (TiO; tabanl) +
UV (IF+UV) yontemlerinin paracetamol giderimi agisindan bir ¢alisma saptanamamustir. Bu
yontemler diger I0Y gore daha iistiin 6zelliklere sahiptitler. Ozellikle “ince film + UV”
yontemi herhangi bir kimyasal madde kullanilmasina gerek kalmadan pek ¢ok zararli bilesigi
cevresel acidan bertaraf etme kapasitesine sahiptir. “Heterojenik fotokatalizor+UV™ sistemleri
literatiirde aragtirilmistir. Ancak bu yontemin baslica dezavantaji tiretilen nano-partikiillerin
direk olarak atiksuya verilmesinden kaynaklanir. Foto-katalizoriin kendi toksisitesi (nano-
parcacik toksisitesi), aritim iglemlerinden sonra eklenen foto-katalizoriin aritma islemlerinden
sonra ortamdan uzaklastirilmasi ve siirekli foto-katalizér eklemesinin yaratmis oldugu yiiksek
isletme giderleri “Heterojenik fotokatalizor + UV” yonteminin uygulanmasini
engellemektedir. Tez kapsaminda uygulanacak olan TF+UV yontemi yukarida belirtilen
olumsuzluklarin hi¢ birini yaratmadigi gibi “Heterojenik fotokatalizor + UV” yonteminin
sagladig aritma verimliligini de saglayabilmektedir. Tez ¢aligmasi kapsaminda 100 ml’lik
quartz beherler TF ile kaplanarak parasetamol giderim &zellikleri bilimsel olarak titizlikle
arastirtlacaktir. Sisteme siirekli titan beslemeye gerek olmamasi ve heterojen sistemlerde
beslenen titanin tekrar kullanilmasi i¢in sistemden ayrilmasi ve temizlenmesi nano boyutta
olmasi sebebiyle olduk¢a zordur ve maliyetlidir. Gilinimiizde artan enerji maliyetleri
sebebiyle glines 1sinlartyla bozundurma yapabilen fotokataliz sistemleri yogun olarak
arastirilmaktadir. Tez kapsaminda {iretilecek olan Ag-Br TF goriiniir bolgedeki aktivitesinin
belirlenmeside tezin 6nemli hedeflerinden birisidir. Literatirde TF+UV yontemi ile ilgili
caligma saptanmamasindan dolay1r yapilacak yliksek lisans tezinin literatiire onemli katki
yapacagi diisiiniilmektedir. Bunun yaninda, ¢alisma sonuglarinin olumlu olmast durumunda

gercek boyutlu uygulamalar i¢in de yenilik¢i bir yontem gelistirilmis olacaktir.

2. LITERATUR TARAMASI

2.1. TiO2 Tabanh Foto-katalitik Reaksiyonlar1 Etkileyen Faktorler

TiO2 nin yiiksek bir bant genisligi degeri bulunmaktadir ve aktiflesme i¢in UV 15181
gereklidir. Foton etkisiyle olusan ey > - h yp * c¢iftlerinin yiiksek yeniden eslesme oranlari
(rekombinasyon orani), TiO2 ‘nin foto-katalitik verimini olumsuz etkilemektedir. Gortiniir 151k
ile uyarilabilir foto-katalizorlerin hazirlanmasi 6nemli bir yaklagimdir. (Fujishima ve ark.
2000) Birgok yari iletken arasinda TiO2’nin ¢ok tercih edilmesi, diisiik maliyeti, yiiksek
fotostabilitesi, yakin UV-dalgaboyu ve giines 1518mmin UV kismu ile aktive edilebilmesinden
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kaynaklanmaktadir. TiO ii¢ kristal fazdan olusmaktadir. Anataz, rutil ve brookit fazlar

arasinda anataz faz en yiiksek etkinligin saglandig1 faz olarak belirlenmistir.

TiO2’nin anataz ve rutil fazlar1 benzer bant genisligi degerlerine sahiptir (3,2 ve 3,0 eV) ve
foto-aktiviteleri arasindaki farkliligin yalnizca bununla agiklanabilmesi miimkiin degildir.
Foton etkisiyle olusan elektron ve hole yapilarinin rekombinasyon oranlar1 iki faz icin
olduke¢a farklidir ve rutil fazda bu oran ¢ok daha yiiksektir. Bu oran arttik¢a fotondan alinan
enerji redoks reaksiyonlarini olusturmak yerine 1s1 olusumuna sebep olmaktadir. (Schiavello
1997) Bu oran yiiksek oldukca TiO2 ylizeyine adsorblanan tiirler i¢in alinacak iletim bandi
elektronu ve h v» * rediiksiyon etkisi azalmaktadir. Parasetamoliin, anataz TiO; varliginda

fotokatalitik olarak bozunumuna etki eden faktorlerin degerlendirildigi ¢alismada;

pH Etkisi: Sucul ortamda parasetamol giderimi g¢aligmasinda, yiiksek pH, OH" iyonlar
tizerinde siiptiriicii etkisi olan karbonat iyonlarimin olusumuna ortam saglayarak bozunma
oranini diigiirdiigi goriilmiistiir. TiO2 i¢in izoelektrik noktas1 6.8 pH oldugundan, bu degerin

altinda ylizeyin +, lizerinde ise (-) yiiklii olacagi belirtilmistir (Qamar ve ark. 2006).

TiO; Konsantrasyonu: TiO; partikiil miktarinin artmasinin, adsorblanan foton miktarini ve
kirletici molekiillerini arttiracagi, asir1 TiO2, opaklik ve perdeleme etkisiyle fotonlara kars1 bir

kalkan etkisi yaratarak verimi diislirdiigii rapor edilmistir (Lea ve ark. 1998).

Inorganik Anyonlarin Etkisi: Bilimsel arastirmalar neticesinde anyonlarm TiO; {izerine
adsorblanarak foto-katalitik reaksiyonlari inhibe ettigi yada olumsuz etkiledigi sonucuna
varilmigtir. hw * ve "HO radikali anyonlarla reaksiyona girecektir. SO4? 6rneginde
inhibisyon etkisinin, bilesigin kendi oksidasyon etkisi sebebiyle daha diisiik seviyede oldugu
ifade edilmistir (Hu ve ark. 2003).

Metal Iyonlarmmn Etkisi : (+) yiiklii metal iyonlar1 TiO: yiizeyine adsorplanir ve ec *

tarafindan indirgenir, yiik dagilimim arttirmaktadir. Fe*® ile bozunma hizinin artmast, elektron

yakalayici etkisi ile eco 1 + h vp “ kombinasyonunun azalmasidir (Chen ve ark. 2007).

Aym zamanda TiO; yiizeyinde OH ve O~ olusumun arttig1 vurgulanmustir. Diger metallerin

diisiik indirgenme potansiyeli sebebi, 6rnek olarak Cu*?

nin eg ~ ile Cu’ya indirgenme
reaksiyonu, ech ~ ‘nin siiperoksit olusturma indirgenme reaksiyonu ile rekabet etmesi olarak

aciklanmistir (Zainal ve ark. 2006).

TiO2 nin metal dopant ile birlikte kullaniminda goriilebilir 151k foto-aktivitesi, TiO2 nin bant



boslugunda olusan yeni enerji seviyesi ile agiklanabilmektedir. TiO2 nin metal dopantlarin
kullanim1 ile modifikasyonu 3 farkli sekilde yorumlanmaktadir; bant boglugunun daraltilmasi,

esik enerji seviyeleri ve oksijen bosluklaridir.

Elektron Alc1 Etkisi: Elektron/hole rekombinasyonunda harcanan enerji onemlidir ve
elektron alic1 ilavesiyle (H202, S20s?, BrO?) rekombinasyon orani azalmaktadir. Elektron
alicilar tarafindan eep ~ alinir ve rekombinasyon engellenir. OH radikali konsantrasyonu artar,
SO42 gibi ara iiriinlerle oksidasyon orani artar. BrOs icin en yiiksek seviyededir (Poulios ve
ark. 1999).

Rekombinasyon: Rekombinasyon, desorpsiyonun bir sonucudur. Yiizeydeki giderim
verimini oldukga olumsuz etkiler. Rekombinasyon reaksiyon hizindan bagimsizdir, ancak bir
katidaki elektron gegis enerjisine baghdir. Elektron gecis enerjisi arttiginda katlanarak azalir.
Titanyum yiizeyinden ayrilan elektronlarin yiiksek fotokataliz performans: i¢in ylizeyden
stipiiriilmesi gerekmektedir. Sistemde elektron alicilarin varligi, bant agikliginin azaltilmasi

gerek performans gerekse fotokataliz sistemin dmrii a¢isindan olduk¢a dnemlidir.

Oksijen etkisi: Parasetamoliin bozunumu agirlikli olarak TiO> yiizeyi tizerinde olustugundan,
elektron-bosluk ¢ift rekombinasyonunun asgariye indirilmesi parasetamoliin fotokatalizoriinii
hizlandiracaktir. Elektronlarin verimli bir sekilde yakalanmasi, degerlik bandi deliklerinin
(hvb+) TiO; yiizeyi iizerine adsorbe edilen maddelerle reaksiyona girmesini saglar.Oksijeni
en ekonomik alici olarak kullanmak, fotokatalitik reaksiyon sistemi ic¢inde yiizeydeki
elektronlar1  uzaklastirarak  fotokatalitik bozunma verimlerini arttirabilir.  Oksijen
konsantrasyonunun parasetamoliin bozunmasina etkisi, Langmuir kinetik denklemi
kullanilarak asagidaki gibi tanimlanabilir: k1 = ko2 Koz [O2] / (1+ Koz [02]). Burada ki,
pseudo-first order hiz sabitidir; koz, parasetamol reaksiyonunun intrinsik hiz sabitidir (mg L
min™) ve Koz, TiO: yiizeyi iizerindeki oksijenin Langmuir adsorpsiyon sabitidir (mg™ L).
Iletim bandi elektronlariyla reaksiyona giren oksijenin, parasetamolii dogrudan dogruya
bozundurabilen siiperoksit radikal anyonu olusturdugu belirtilmelidir . Buna ek olarak,
siiperoksit radikal anyonu, daha ileri reaksiyona girerek, OH iireten 6nemli 6ncii maddelerden
biri olan H,0'yi iiretebilir. Bu nedenle, siiperoksit OH-parasetamol oksidasyonunu arttirarak,

parasetamolil dolayli olarak indirgeyebilir(Yang ve ark. 2008):

— + L]
0; +H" — HO, Denklem 2.1.1



HO, +H" +e_ — Hy0;

Denklem 2.1.2
Hy0; +eg— "OH + OH Denklem 2.1.3
H,0; + hv — 2° OH Denklem 2.1.4

2.2. Sol-gel Hazirlanmasi ve Ince Film Kaplama Esaslari

Heterojen c¢alismalarda TiO2 nano pargacilarinin aritilmis sudan ayrilmasi maliyetli ve
zahmetli bir siire¢ oldugundan TiO2’nin bir yiizeye sabitlenmesi fikri bir¢ok uygulama alani
bulmustur. Silika-jel, quartz optik lifler, cam lifler, seramik, seliilozik membran, polimer film

gibi birgok malzeme ile bu dogrultuda ¢alismalar yiiriitilmistiir (Pozzo ve ark. 1999).

Cesitli ylizeylerde TiO2 filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak iizere iki
adimda gergeklesmektedir. Ik kaplama asamasi titanyumun gesitli yiizeylere tutturulmasi ile
gerceklesirken ikinci asamada ise ylizeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO2
olusturulmasiyla aktivasyonu ger¢eklesmektedir. Bundan dolay1 pek ¢ok arastirma yiizey
kaplama metotlar1 gelistirilerek fotokatalitik oksidasyon veriminin iyilestirilmesine
odaklanmistir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-gel metodu, Teflon reaktdrde film
olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal,
elektroforetik, spray kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatiirde gelistirilen
kaplama yontemlerdir (Mathews ve ark. 1988; Zeltner ve ark. 1993; Mikula ve ark. 1992;
Fernandez ve ark. 1995).

Kullanilan farkli yontemler hazirlanan filmlerin optik karakterizasyonu sonuglarina
yanstyan degisik Ozellikler yaratmaktadir. Degisik 6zellikler daha ¢ok yontem ve uygulama
kosullarindaki katisiklik, dopant bilesik tiirii, stokiyometri, fazlar arasi1 etkilesimler, kristal
boyutlari, yapisal hatalar, yiizey sertligi ve film kalinlig1 ile gézenekliligindeki farkliliklardan
kaynaklanmaktadir (Iijima ve ark. 2008, Sankar ve ark. 2009, Chrysicopoulou ve ark. 1998,
Mathews ve ark. 2009).

Film hazirlanmasinda optik ve diger ozelliklerin kontroliiniin, ¢ozeltini icerigindeki
degisiklikler ile saglanabildigi sol-jel yontemi anataz fimlerin elde edilmesinde baglica
yontem haline gelmistir. Ekipman maliyetleri agisindan da avantajlidir. Filmin homojen optik
ozelliklere sahip olmasi, kristal yap1 boyutlarinin, gézenekliligin, ylizey ve ylizeyler arasi
sertligin kullanilacak 151k kaynaginin length scale degeri altinda kalacak sekilde, kontrollii
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olarak hazirlanmasidir.

Titanyum alkoksitlerin eldesi genellikle su ilavesi ile gergeklesir. Suya karsi yiiksek
reaktiflige sahip yari-iletken precursor kullanimi durumunda, stabil sol ¢ozeltisi elde etmek
zorlasmaktadir. Sucul olmayan sol-gel kimyasi kullanimi ile, su eklenmeden bu sorunun
iistesinden gelinebilmistir. Bu kosulda ihtiya¢ olan su havadaki nemden karsilanmaktadir.

(Avci ve ark. 2009, Legrand ve ark. 2002).

Sol-jel yontemi TiO2 nanopartikiillerinin kullaniminda, yiiksek homojenlik, diisiik
isletme sicakligi, stabilite gibi avantajlara sahip oldugu belirtilmistir (Behnajady ve ark.
2011).Farkli precursorlar ve ¢oziiciiler ile degisen sentezleme kosullarinda sol-jel yontemi
kullanilarak hazirlanan TiO2 nanopartikiillerindeki farkliliklarin arastirildigi ¢alismalar
mevcuttur. Precursor olarak Titanyum tetra-isopropoxide (TTIP) ve Titanium N-butoxide

(TBOT) kullanilmistir. Solvent olarak ise etanol ve metanol ve isopropanol kullanilmistir.

Cizelge 2.2.1 Sol-jel hazirlanmasinda igeriksel ve ara iglemler ile yaratilan farkli kosullar(Behnajady vd. 2011)

Precursor TTIP, TBOT

Coziicii Metanol, etanol,
isopropanol

Coziicii molar yiizdesi 1,5, 10, 15, 20

Su molar yiizdesi 10, 20, 40, 65, 70, 80

Reflux sicakhg 50, 65, 80

Reflux siiresi 1,3,6

Sol kurutma metodu Termal, donma noktasi

Kalsinasyon sicakhig 350, 450, 750

TBOT tan iiretilen nanopartikiil tamamen anataz fazda iken, TTIP’de %5 rutile.
TBOT tan saf anataz faz elde edilmesinin direkt olarak fotokatalitik aktivitesinin de artmasina
neden oldugu belirtilmistir. VB’dan iletim bandina elektron taginiminin, anataz fazda rutile

gore daha yiiksek oranda gerceklestigi sonucun varilmistir.

Metanol, etanol ve isopropanol i¢in sirasiyla %95, 44, 35 oranlarinda anataz faz eldesi
sagladigi, bunun da solventin fazlar arasi dagilimi etkiledigi sonucunu yarattig1 rapor
edilmistir. Reflux sicakligt 50° 80° C’ye ylikseldikce Anataz fazin bulunma oraninda
%356’dan %95’ e yiikselme kaydedildigi ifade edilmistir.

3 saat boyunca farkli sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulan orneklerde, 350 °C’de
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maksimuma ulasan anataz faz oranmin (%100) sicaklik arttik¢a rutile doniisiimiiniin
gerceklestigi ve 750 °C’de tamamen baskin hale geldigi sonuglarina varilmistir (Behnajady ve
ark. 2011).

Ag katkili TiOz ince filmin katkisiz Ti02 ince filmlere gore goriiniir bolgede giderime
olanak sagladig1 raporlanmistir. Sol-jel dip kaplama teknigi kullanilarak hazirlanmastir.
Gilimiis katki maddesi, AgNOz3'iin seyreltilmis HNO3 ve etanol ¢ozeltileri iginde ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir . Optimum Ti: Ag atomik orani 3 (agirlik¢a%) olarak belirlenmistir. Ti02 solu,
oncii olarak titanyum (IV) n-butoksit, ¢oziicii olarak elemental Ag ve etanol kaynagi olarak

glimiis nitrat ile hazirlandi. (Tungal ve Uslu 2015)

3. MATERYAL VE METOD

3.1. Tleri Oksidasyon Teknikleri

fleri oksidasyon prosesleri (I0Y), birincil oksidasyon tiirleri olarak hidroksil
radikalleri (OH") kullanan oksidasyonlardir. Hidroksil radikaller eslesmemis elektronlarindan
dolay1 oldukga reaktiftirler ve secici degildirler. Hidroksil radikalleri, ¢ogu organik madde
i¢cin ozon gibi diger oksidanlara gore oldukca yiiksek kinetik hiz sabitlerine sahiptir. Sucul
sistemlerde hidroksil radikallerin iretilmesi i¢in hidrojen peroksit/ozon (H202/03),
H.Oz/ultraviyole (UV), Os/UV, TiO/UV, O3s/OH-, Fe*?/H,O, (Fenton prosesi),
Fe*2/H,0,/UV (foto-Fenton reaksiyon), gama isinlamasi, sonoliz gibi aritma prosesleri
kullanilmaktadir. Son yillarda heterojen katalitik oksidasyon islemleri kapsaminda hidrojen
peroksit/metal oksitler ve ozon/metal oksitler ile ilgili ¢esitli arastirmalar yapilmaktadir. Metal
oksitler (MnO2, TiO2, Al.O3, FeOOH) ve metal oksit destekleri tizerindeki metaller (Cu-
Al;03, Cu-TiO2, Ru-CeO., V-O/TiOz, V-Ofsilika jel, TiO2/Al20s, Fe.03/Al>03) ozonlama
islemlerinde arastirilan katalizorlerdir. Ozonun bu katalizorler ile olusturdugu reaksiyon
mekanizmalar1 halen arastirilmakla birlikte sudan organik madde giderimin de ozonun kati
ylizeyde parcalanmasi sonucunda olusabilen reaktif radikallerin rolii oldugu belirtilmistir.
Cizelge 3.1.1°de baz1 oksidanlarin standart oksidasyon potansiyelleri verilmistir (Pera-Titus
ve ark. 2004). Cizelge 3.1.1’de goriildiigii gibi en yiiksek oksitleme giiciine sahip olan
oksidan flordur. Ancak bu gaz yiiksek toksik etkisinden dolay1r su aritimda kullanilamaz. Bu

sebeple en gii¢lii oksidanin OH radikali oldugu sdylenebilir.
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Cizelge 3.1.1. Baz1 Oksidanlarin Standart Oksidasyon Potansiyelleri (Pera-Titus ve ark. 2004)

Standart oksidasyon

Oksidasyon
potansiyeli (volt)

Flor 3,03
Hidroksil radikali 2,80
Atomik oksijen 2,42
Ozon 2,07
Hidrojen peroksit 1,77
Hipokloroz asit 1,49
Klor 1,36

Brom 1,09

Hedef kirletici igin kullanilacak IO prosesinin verimi, prosesin OH" iiretim verimi ile
dogru orantilidir. Ozon ve hidrojen peroksit gibi oksidanlarin tek basina kullanildig kimyasal
oksidasyon teknolojilerinin bozunma hizlar1 I0Y ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir
(Echigo ve ark. 1996; Weavers ve ark. 1998; Freese ve ark. 1999; Fung ve ark. 2000; Zwinter
ve Krimmel 2000; Gogate ve ark. 2002). Bu oksidanlarin birlikte kullanildigi hibrit aritma
teknikleri, daha kisa aritma siireleri saglar (Weavers ve ark. 2000; Fung ve ark. 2000; Gogate
vde ark. 2002). Bu hibrit proseslerin maliyeti enerji verimi, isletim kosullar1 ve ¢ikis suyu

tipine baghdir.

[OY proseslerinin su ve atiksu aritiminda kullanimi son yillarda artmaktadir. Ayrica
ozonlama, Ozon/H202, UV radyasyonu ve bu oksidanlarin kombinasyonu, su aritiminda
dezenfeksiyon amaciyla uzun yillardir kullanmilmaktadir. 10Y, klor ve H2O, gibi geleneksel
yontemlerle karsilastinldiginda yiliksek maliyetlidir. Ancak, bu prosesler aktif karbon
adsorpsiyonu gibi liclinglil aritma prosesleri ile mali olarak rekabet edebilir. Diger bir

dezavantaj ise serbest radikaller oldukga reaktiftir ancak segici degildirler.

Bu yilizden hedef kirleticiler disinda su ortaminda bulunan diger bilesikler ile
reaksiyona girer ve olusan bu radikallerin tiiketici maddeler tarafindan kullanilmasi
oksidasyon verimini diisiirtir (Glaze 1990). Himik maddeler, karbonat-bikarbonat alkalinitesi,
fosfa iyonu, demir, mangan, kloriir ve bakir iyonu sucul ortamda olusan radikalleri tiiketen

maddelerdir (Hoigne’ ve Bader 1976; Glaze 1990).
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[OY ile tam mineralizayon gerceklesmemesi durumunda organik ve inorganik
oksidasyon yan iiriinleri olusur. Inorganik yan iiriinlerin en 6nemlisi, ozon tabanli I0Y lerde

bromat olusmasidir.

[0OY’ler genel olarak OH™ direten prosesler olarak tanimlanir. [OY’lerin

siiflandirilmasi sematik olarak Sekil 3.1.1°de gosterilmistir (Poyatos ve ark. 2009).

ILERI OKSIDASYON
PROSESLERI
HETEROJEN
HOMOUJEN PROSESLER P OSRaiER
—py— Enerji -
nerji Gerektiren Gerektirmeyen - Kataiitik Ozonlama
1
Ultraviyole Radyasyon | Ultrason Enerjisi I Elektirik Enerjisi | | Alkali H Fotokatalitik Ozonlama
prtamlarda O,

Elektrokimyasal

Oksidasyon -|He1erojen Fotokatalizor

0,US

I“%

Oksidasyon H,0,/Katalizér
0,H,0,/UV
—i Elekiro-Fenton
Foto-Fenton
Fe'2H,0,/0V

Sekil 3.2.1. IOY Smiflandirilmasi

Gilinimiizde kullanilmakta olan ileri oksidasyon teknolojileri arasinda; hidrojen
peroksit ve ozon gibi oksitleyici maddelerin, titanyum dioksit gibi yari iletkenlerin UV 15181
ile birlikte kullanildigi UV/oksidasyon teknolojileri ve demir tuzlari ile hidrojen peroksitin

birlikte kullanildigi Fenton prosesi yer almaktadir.

UV/Oksidasyon Teknolojileri, ya uygun bir oksidan madde (hidrojen peroksit yada
ozon) ilavesiyle homojen bir ortamda yada yari iletken partikiiller (6rn. titanyum dioksit)
iceren heterojen bir ortamda meydana gelmektedir (Rajenshwar 1996). Reaksiyonun
gerceklestigi ortama gore de homojen prosesler (UV/H202, UV/O3) ve heterojen prosesler
(vart iletken partikiillerin fotolizi) olarak adlandirilmaktadir. OH", fenton reaksiyonu olarak
bilinen reaksiyonla da meydana gelmektedir. Fenton prosesinde OH", hidrojen peroksitin Fe*2

ve Fe*3 tuzlariyla reaksiyona girmesi ile meydana gelmektedir (Sun 1993)
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3.1.1 Fenton uygulamalari

Fenton reaksiyonlart ¢ogu organik bilesigi parcalama kabiliyeti nedeniyle yaygin
kabul gormektedir. Ayrica ¢evrede OH" araciliiyla gergeklesen oksidasyonlar i¢in de 6nemli
bir yol saglamaktadir. Fenton reaksiyonu olarak bilinen reaksiyon Fe*?in OH' meydana

getirmek tizere H2O: ile oksidasyonudur (Leung ve ark. 1992).

Fe*2 + H0, — OH® + OH + Fe™® Denklem 3.1.1.1

Fenton reaksiyonunun oksitleyici giicli, UV 1smmlamasiyla biiylik Olciide
arttirtlabilmektedir. UV 1s1gmin varliginda gergeklesen Fenton prosesi, foto-fenton prosesi
olarak adlandirilmaktadir. Bu ydéntemde OH", Fe*? fotolizi ve Fe*? ile H,O, reaksiyonuyla
olugsmaktadir (Haag. 1992).

Fe*2 + H,0, — FEOH*? + OH" Denklem 3.1.1.2
FeOH*2 + hv — Fe*2 + OH" Denklem 3.1.1.3

Atiksu aritiminda daha ekonomik olmasi nedeniyle biyolojik prosesler tercih
edilmektedir. Ancak, atik suda toksik ve kalici 6zellikte organik maddelerin bulunmasi
durumunda biyolojik prosesler vazifelerini yapamamaktadirlar. Bu tiir atiksularda BOI ve
KOI’den ¢ok kiiciiktiir ve bu nedenle biyolojik arittim uygun degildir. Bu atiksularin
ariiminda fizikokimyasal yontemler (koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, aktif karbon
adsorbsiyonu, hava ile siyirma) etkili olmasina ragmen kirleticilerin bir ortamdan baska bir
ortama transferi s6z konusu oldugundan tercih edilmemektedir. Bunun igin, &zellikle
biyolojik aritimdan 6nce organik yiik ve toksisiteyi azaltmak igin I0Y kullanilmaktadir. 10Y,
yiiksek elektrokimyasal oksidasyon potansiyeline sahip hidroksil radikallerinin olusumuna
dayanmaktadir. Hidroksil radikalleri segici olmayip tiim organik maddeler ile reaksiyona

girerler ve son iiriin olarak CO2 ve H2O olustururlar (Martinez ve ark. 2003; Catalkaya ve ark.
2004).

Bir ileri oksidasyon prosesi olan Fenton yaklasik 100 yil 6nce kesfedilmistir. Ancak,
bir oksidasyon prosesi olarak kullanimi 1960’lardan sonrasina rastlamaktadir. Fenton proses,
asidik sartlar altinda Fe*? iyonunun hidrojen peroksit ile reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu

reaksiyon sonucu hidroksil radikalleri olugmaktadir.

Fe*? + H;0, ®— Fe** +OH+OH Denklem 3.1.1.4
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Demir iyonu, H202’in ayrismasini baslatir; kataliz eder ve hidroksil radikalleri olusur.

Radikallerin olusumu sulu ¢6zeltilerde bir kompleks reaksiyon zinciri seklindedir.

OH. + Fe*2 -QH" + Fe*? Denklem 3.1.1.2

Olusan ferrik iyonlar da hidrojen peroksiti kataliz ederek su ve oksijene ayristirir. Demir
iyonlar1 ve radikaller de reaksiyonlarda olusur. Fe*® iyonunun H.0O; ile reaksiyonu Fenton

benzeri proses olarak adlandirilmaktadir.

Fe*® + H,0, <> Fe-OOH* + H* Denklem 3.1.1.3
Fe-OOH*2 — HO,. + Fe*? Denklem 3.1.1.4
Fe*? + HO,. — Fe*2 + O, + H* Denklem 3.1.1.5
OH"+ H202; — H20 + HO2 Denklem 3.1.1.6

Hidroksil radikalleri protonlar: ¢ikararak organikleri okside etmektedir ve ¢ok iyi reaktif olan

organik radikaller iiretilmektedir.

RH + OH" — H,0 +R.. — daha ileri oksidasyon Denklem 3.1.1.7

Organik serbest radikaller Fe*® ile okside edilebilir, Fe*2 ile indirgenebilir veya dimerize
edilebilir.

R+ Fe+® -oksidasyon — R* + Fe*? Denklem 3.1.1.11
R + Fe*? -indirgeme — R™ + Fe*3 Denklem 3.1.1.12
2R’-dimerizasyon —R-R Denklem 3.1.1.13

Demir iyonlari, hidrojen peroksitle ferrik hidroksi kompleksler olusturmak tizere reaksiyona

girerler.

[Fe(H20)6]* + H20" [Fe(H20)5]*2 + H30+[Fe(H20)5]*2 + H;0 «> Denklem 3.1.1.14
[Fe(H20)4(OH),]*2 + HsO*

pH 3 ve 7 arasinda yukaridaki kompleksler asagidaki komplekslere doniismektedir.

[Fe(H20)s0H]*2 <> [Fe(H20)s(OH)?]* + 2H,0 Denklem 3.1.1.15
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[Fe(H20)s(OH)2]** + H,0 <> [Fe(H,0)7(OH)s]*® + H30* Denklem 3.1.1.16
[Fe(H20)7(OH)s]**+[Fe(H20)s] 2 [Fe(H20)7(OH)4]*5+2H.0 Denklem 3.1.1.17

Fenton proses, genel olarak dort asamada ger¢eklesmektedir: pH ayarlama, oksidasyon

reaksiyonu, notralizasyon-koagiilasyon ve ¢oktiirmedir (Bidga 1995).

Fenton proses H202/Fe*? oranina bagl olarak farkli aritma fonksiyonlarma sahiptir.
Fe*? miktarmin H202’den fazla olmasi halinde aritimda oksidasyon yerine kimyasal

koagiilasyon etkili olmaktadir.
3.1.2. Hidrojen Peroksit/Ozon (H202/03)

Ozon secici ve gliglii bir oksidandir. Oksidasyon potansiyeli asidik kosullarda 2,07 V
ve bazik kosullarda 1,24 V’dur. Ozon oksidasyonunda iki temel mekanizma rol oynar.
Ozonlama sirasinda ozonun bir kismi dogrudan organik madde ile reaksiyona girerken, H2O»,
UV radyasyonu ve dogal organiklerin bulunmasi durumunda ozon, zincir reaksiyonlar sonucu
reaktif serbest radikaller olusturur (Hoigne’ ve Bader 1976; Glaze 1990). Hidrojen peroksit
katalizor olarak eklenmesi, ozonun pargalanmasini ve reaktif serbest radikallerin olusumunu
hizlandirir. Bu radikaller, siiper oksit (O2’), ozonit  radikali(Os’), ve hidroksil radikallerdir.
Zay1f bir asit olan hidrojen peroksit suda kismi olarak ¢ozilinerek hidroperoksit iyonuna (HOz
) doniisiir. H2O2 iyonlar1 ozonla reaksiyonu yavastir ancak hidroperoksit iyonunun reaksiyonu

oldukg¢a hizhidir.
3.1.3. Ultrasound Prosesi

Ultrasound prosesi, ses ile desteklenen ve gelistirilen kimyasal bir yontemdir.
Ultrasound prosesinde uygun sicaklik ve basingta sucul ortama verilen ses dalgalar1 suyun
fiziksel ve kimyasal bilesimini degistirerek sivi i¢erisinde H, OH, OH>, H20>, gibi radikaller
olusmasina neden olmaktadir. Bu radikaller atiksuda ki toksik ve organik bilesiklerin COq,
N2, NOs, COOH gibi kararli son iirlinlere veya daha az zararli bilesiklere doniismesini
saglamaktadir (Bremmer,1990; Hart ve digerleri,1994;Serpone ve digerleri,1994-a). Ultrases
dalgalarmin (15 kH ve 10 mHz dalga boyu siklig1 arasinda) atiksuya verilmesinin hemen
ardindan sucul ortamda genlesme dalgalar1 (negatif basing) ve sikisma dalgalart (pozitif

basing) meydana gelmektedir. Homojen bir s1vi ortaminda sivi molekiillerinin basinci sivinin
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buhar basincindan diisiik olmasi sonucu sucul kavitasyon olusmaktadir. Mekanik titresim
sonucu sucul ortama verilen ses dalgalar1 basing ve basingsiz ¢evrimin ¢dzeltide olusmasini
saglamaktadir. Basingsiz ¢evrim sirasinda, ¢ozeltideki kiigiik kabarciklar zayif noktalar
sayesinde hava ile dolarak, hemen yiizeyde hava kabarciklar1 olarak ortaya ¢ikarlar. Bu
kabarciklar basingli ve basingsiz ¢evrim sirasinda sirayla iyice kii¢iiliir veya biiyiir. Bir zaman
sonra kabarciklar, ultrases dalga boylarmin sikligia bagli olarak, kabarciklarin yiizeyinde
olusan basincin etrafindaki ¢6zeltideki basincina dayanamaz duruma gelir ve kabarcik
boyutlar1 kritik genislige ulasir. Bunun sonucunda kabarciklar jet hizi ile miithis bir 151k

patlamasi (Sonolumineseence) olusmaktadir. (Suslick ve digerleri,1987).
3.1.4. Homojen UV Sistemleri

Fotokatalitik oksidasyon, su iginde diisiik konsantrasyonlarda bulunan kirletici
maddeleri uzaklastirmak i¢in kullanilan proseslerdir. Fotokatalitik oksidasyonda organik
molekiillerin, hidrojen peroksit gibi ¢esitli oksidanlar ve kisa dalga boylu UV 15181
radyasyonu ile okside olup minerilizasyonun gergeklestigi proseslerdir. Parcalanma hidroksil
radikallerinin olugmasiyla meydana gelmektedir. Homojen olarak UV radyasyonu/ozon
(UV/O3) prosesi, TiO2/UV prosesi, UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H202) prosesi

olarak ayrabiliriz.
UV radyasyonu/ozon (UV/QOs) prosesi:

Hem gaz hem de sivi fazda ozon, UV 15181 adsorbe eder. UV 15181min varliginda
ozonun sudaki bozunmasi; hidroksil iyonlar: ile reaksiyona girerek ve UV 15181 ile fotoliz
yoluyla gerceklesir. UV/O3 kombinasyonu, dogal ve sentetik organik bilesiklerin giderimide
bu oksidanlarin tek basina uygulandiklari proreslere gore daha etkindir. UV/Os prosesi

H202/UV prosesine gore daha fazla OH" iiretir. Enerji maliyetini de azaltmaktadir.

03 + hv + H,O —-H>0, + O, Denklem 3.1.4.1
H,O0, +hv —2 OH" Denklem 3.1.4.2
H,0, +2 03— 20H+30; Denklem 3.1.4.3
TiO2/UV prosesi:

Fotokatalitik oksidasyonda TiO2, SnO., SnO, ZnO, ZnS gibi ¢ok ¢esitli
fotokatalizorler kullanilmaktadir. Yar iletkenler, iletkenlikleri fiziksel kosullardaki kiigiik

degisimlerle biiyiik degisimler gosteren, ancak normal kosullardaki elektriksel iletkenlikleri
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zaylf olan kovalent katilardir (Akyol, 2004; Bauer vd. 1999). Fotokatalitik degredasyon
sistemlerinde genellikle, yar1 iletken olarak metal oksit fotokatalizorler kullanilir. Metal oksit
yari iletkenler diger yar1 iletkenlere kiyasla daha pozitif valens bandi potansiyellerine sahiptir.
Bu nedenle; metal oksit yar1 iletkenler yiiksek oksidasyon potansiyellerine sahip bosluklar
olustururlar ve bu sekilde de hemen hemen biitliin kimyasal maddeleri oksitleyebilirler. Yar1
iletken olarak metal oksitlerin kullanildig1 siispansiyonlarda 11k etkisi ile OH" radikallerini
olusturmaktadir (Crittenden vd., 1996). Pek ¢ok durumda nano biiyiikliikte TiO2 partikiilleri
kullanilir. Titanyum dioksitin zehirsiz olusu ve suda ¢ozlinmemesinden dolay1 tercih edilen
bir katalizordiir. Ayrica TiO2’li ortamlarda ¢ok kuvvetli oksitleyici tanecikler olusmaktadir.
TiO, tabanli fotokataliz reaksiyonlar, UV tabanlh diger I0Y’lere gére daha yiiksek dalga
boylarinda (300-380 nm araliginda) tepkime verirler (Prairie vd. 1993; Sjogren 1995).

UV radyasyonu/hidrojen peroksit (UV/H203) prosesi:

H202, 290 nm’den daha diisiik dalga boyuna sahip UV 15181 ile etkilesip 151l bozunma
tepkimesi vererek hidroksil radikallerini olusturur. Bu tepkime pH 'a, H,O2 konsantrasyonuna,
UV 1s1ma siiresi ve yogunluguna baglidir. Alkali kosullarda H202 nin 1511 bozunmasi artmakta
ayrica UV 1s1ma siiresi ve yogunlugun artmasi da oksidasyon verimini arttirmaktadir. H20>

konsantrasyonu arttik¢a hidroksil radikalleri olusmasi artmaktadir (Benitez vd. 2000).

HO,+hv 2> 20H Denklem 3.1.4.4

3.1.5. Heterojen UV Sistemleri

UV 15181 ve yan iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir ¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda onemli bir
yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir c¢oziiciide slispanse halde bulunan yar1 iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde baslica

oksidanlardir.

Bir¢ok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in FexOs, SrTiOs, In203, KsNbO17, WO3, V205, M0O3, MoS;, SiC ve
ZnFe;04 gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve herbisitler gibi
cok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir. Bunlar

icerisinde fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO2 oldugu belirlenmistir.
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TiO2, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir. Bunun yani sira, diger
maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir. TiO2'nin fotokatalitik aktivitesi ise,

hammaddeye ve TiO2'l hazirlamak i¢in kullanilan metoda baglidir.

Yari iletkenler sulu ortamda 1sinlama altinda etkili fotokatalizérdiirler. Bir yar1 iletken
elektronlarla dolu olan valens bandi (VB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim
bandindan (IB) meydana gelmektedir. Yar1 iletkenin band aralig1 enerjisinden daha yiiksek
enerjili fotonlarla 1sinlanmasi durumunda, yari iletkende kimyasal reaksiyonlari baslatma
kabiliyeti olan elektron-bosluk ¢iftleri meydana gelmektedir. Valens bandi bosluklari

oksitleyici, iletim band: elektronlar1 indirgeyici olarak hareket etmektedirler.

UV 1sinlamast altinda yar iletkende meydana gelen elektron ve elektron boslugu
yiizeye dogru hareket etmektedir. OH™ iyonlar1 ve H20 molekiilleri, TiO2 yiizeyine en ¢ok
adsorblanan maddelerdir. Hem asidik hem de bazik kosullarda yiizeydeki OH™ ve HO

gruplarimin TiOz'in valans bant bosluklari ile OH™ olusturmak iizere oksidasyonu miimkiindiir.
Yari iletkenlerde OH™ olusumu iki sekilde saglanmaktadir:

1. Valans bandi bosluklarinin adsorblanan H2O ya da yiizey OH™ gruplar ile reaksiyonu
yoluyla;

TiO, 2 e-ig+h* vy Denklem 3.1.5.1
h* ve+ H.O = OHe + H* Denklem 3.1.5.2
h*ve + OH" - OH- Denklem 3.1.5.3

2.02° 'den, H2O2 olusumu yoluyla; Yiizeye adsorblanmis olan oksijen iletim bandi
elektronlariyla siiperoksit iyonu (O2") vermek {iizere reaksiyona girer. Asidik kosullarda O ile
H* reaksiyonundan perhidroksil radikali (HO2") olusabilir. Perhidroksil radikali daha sonra

hidrojen peroksit olusturur.

O2+e-ig> 02 Denklem 3.1.5.4

Oz +H" 2 HOY Denklem 3.1.5.5
HO," + HO,» = H,0, + O Denklem 3.1.5.6
02" + HO2' > HO; + O Denklem 3.1.5.7
HO, + H* = H»0; Denklem 3.1.5.8
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H20-'in herhangi bir reaksiyonla par¢alanmasit OH™ meydana getirmektedir. H.O>, elektron-
bosluk ciftlerinin yeniden birlesmesini azaltan ve OH™ meydana getiren elektron alicisi olarak
davranmaktadir. Yari iletken partikiil yiizeyinde meydana gel en H>O, fotolizi (heterojen

fotoliz) daha verimlidir ve homojen H20> fotolizinin gézlenmedigi dalga boylarinda meydana

gelmektedir
H20.2 +e i3 2> OH + OH" Denklem 3.1.5.9
H,O, + O, > OH +OH + 0O Denklem 3.1.5.10

H,0, = 2 OH Denklem 3.1.5.11

Uyarilmig partikiiller iizerinde ya da yakininda uygun alicilarin olmamasi durumunda
elektron-bosluk ciftleri birlesmektedir. Bu olay enerji bantlari arasinda ya da yiizeyde
meydana gelmektedir. Elektron-bosluk ¢iftlerinin birlesmesi sonucunda fotokatalitik verim
azalmaktadir. Cevre sartlarina bagli olarak elektron-bosluk prosesinin Omri, birkag

nanosaniye ile birkag saat arasinda olabilmektedir.

e- s+ h"ve = 181 Denklem 3.1.5.12

Glinlimiizde TiO2 varliginda fotokatalitik bozunma; ucuzlugu, basit olusu, etkinligi ve
son derece diisiik organik kirletici seviyeleri saglanabilmesi nedeniyle ticari a¢idan da ilgi

gormektedir.

Fotokatalitik bozunma islemlerinde, TiO- iki seklide uygulanmaktadir. Sulu ortamda
siispanse halde veya destek materyallerde immobilize edilmis bir sekilde (6rn. kuvars kum,
cam, aktif karbon vb). Immobilize TiO2 kullaniminin etkinligi, genellikle siispanse TiO2'nin
kullanildig: sistemlere gore daha diisiik gibi goriinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar i¢in
immobilize edilmis TiO2 kullanimi siispanse halde TiO» kullanimina gore daha uygundur.
Ciinki, sulu ortamda siispanse halde TiO2 kullanimi durumunda katalizor partikiillerin geri
kazanimi i¢in ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiyag duyulmaktadir. Katalitik
modifikasyon, isletme sartlarinin degistirilmesi (6rn. pH), oksidant kullanimi (6rn H202) ve
gelismis reaktdr tasarimi ile sistemin etkinligini artirmak da miimkiindiir. Bu faktorler,
sistemin etkinligini artirmanin yani sira ayn1 zamanda fotokatalitik bozunmanin dezavantaji

olur.
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3.1.6. 10Y Verimini Etkileyen Su Kalitesi Parametreleri

Alkalinite: Hidroksil radikaller secici olmadiklari i¢in hedef kirletici disinda organik ve
inorganik bilesikleri de okside ederler. Hem karbonat hem de bikarbonat olusan hidroksil
radikalleri tiiketir ve sonugta karbonat radikalleri olusur. Olusan bu radikaller de organik ve
inorganikler ile reaksiyona girebilir ancak reaksiyon hizlar1 oldukca diistiktiir (Hoigne've

Bader 1976; AWWARF 1998).

Dogal Organik Madde (DOM): DOM, makro-molekiiler hiimik yapilar, kiiciik molekiil
agirhikli hidrofilik asitler, proteinler, yaglar, karboksilik asitler, amino asitler, karbonhidratlar
ve hidrokarbonlar gibi organik maddeleri igeren heterojen bir karisimdir (Aiken vd., 1985;
McKnight ve Aiken, 1998). Sulardaki dogal ve insan kaynakli organik maddeler, OH”1
tiiketerek I0Y vermini diisiiriir. Yiiksek DOM konsantrasyonlari, olusan OH™ miktarim
azaltacagr i¢in hedef Kkirleticinin giderim verimini de azaltir. Sularda yiiksek
konsantrasyonlarda DOM bulunmasi halinde etkin bir IOY uygulanabilmesi igin daha yiiksek

oksidan dozu ve uzun temas siiresi gerektirir.

Nitrat ve Nitrit: Hidrojen peroksit ve UV foto-oksidasyonu sonucu OH™ olusur. Su
kaynaginda UV absorbe edebilen bilesiklerin bulunmasi, hidroksil radikallerin iiretimini
azaltir ve daha az OH" olustugu i¢in oksidasyon verimi de diiser. Nitrit ve nitrat, sirasiyla 230-
240 nm ve 300-310 nm arasinda UV 15181 absorplar. Yiiksek nitrat veya nitrit
konsantrasyonlarmin bulunmasi (>1 mg/L) halinde, UV tabanli I0Y’lerin verimi 6nemli

Olgiide azalmaktadir.

Fosfat ve Siilfat: Su kaynaklarinda fosfat ve siilfat genellikle diisiik konsantrasyonlardadir
ancak OH- tiiketici olduklarindan dolay1 girisim yaparlar. OH™ ile reaksiyonlari olduk¢a yavas
oldugundan ozon/ H202/UV sistemleri i¢in bu iyonlarin etkisi ihmal edilebilir. Ancak TiO2
katalizorii kullanildigr sistemlerde siilfat organik kirleticilerin bozunmasin1 6nemli miktarda

azaltmistir (Crittenden vd., 1996).

Bulamklik: UV radyasyonu kullamlan IOY igin suyun bulanikliginin artmasi oksidasyon
verimini diislirir. Bulaniklik sudaki 151k gecirimliligini azalttigi i¢in UV 1518inin

absorplanmasi azalacak ve UV tabanli IOY’lerde daha az OH iiretilmesine sebep olacaktir.
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3.2. Fotokatalitik Aritma

“‘Fotokatalitik degradasyon’’, organik kirleticilerin CO2, H2O ve HCI gibi inorganik
asitlere parcalanarak sularin aritilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu yontemin esasi; suda
bulunan organik kirleticilerin pargalanmasi i¢in ultraviyole 1s181n ve yar iletkenlerin bir arada
kullanilmasma dayanir. Laboratuvar g¢aligmalari, organik asitler, aminler, fenol tiirevleri,
klorlu alkan ve alkenler ve aromatik bilesikler gibi bir ¢ok organik maddenin yakin
ultraviyole 1s1ik ve TiO2 yar1 iletkeni bir arada kullanilarak degrade edilebilecegini

gostermistir (Selguk 2003; Selguk 2004a; Selguk 2004b; Selguk 2004c).

Fotokatalitik bozunmada, 151k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira giines
is1gindan da yararlanilmaktadir. Giines 15181 etkisiyle fotokatalizér varliginda kirleticilerin
bozunumu ile ilgili en azindan son 30 yildir bilimsel aragtirmalar gerceklestirilmesine ragmen,
prosesin endiistriyel ve ticari uygulamalar1 ve miihendislik projelendirme sistemleri yalnizca
son yillarda gelisme gostermistir. Bu yontemle su ve atiksularin aritimi, halen birkag¢ deneysel
isletme ile sinirhidir. Bu tesislere 6rnek olarak, Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri'nde 1-

6 m¥/saatlik akis hizlar ile isletilen tesisler drnek verilebilir (Balkaya ve Arslan, 2004 ).

Glines 1s18indan yararlanarak sulardaki kirleticilerin  bozunumu diger aritim
teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger oOl¢iide diisiik enerji gereksinimi ve yerinde
aritim imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos ve Turchi, 1993). Cesitli arastiricilar tarafindan
arazide pilot Olgekte gerceklestirilen c¢alismalarda, laboratuvarda UV lambast ile
gerceklestirilen fotokatalitik bozunma c¢alismalarinda elde edilen verimlere ulasildig:
literatiirden bilinmektedir. Bu ¢alismalarda ayrica, dogal ortamda katalizor varliginda gilines
15181 etkisiyle kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol giines alan
tilkelerde etkin olmadigi, giinesten az veya c¢ok yararlanabilen tiim alanlarda etkili oldugu

ifade edilmektedir (Balkaya ve Arslan 2004).

Simdilerde en 6nemli ¢evre problemlerinden birisi atiksu aritimidir. J.Arafia (2002)’de
gercek bir atiksuya solar TiO  fotokataliz uygulayarak organik maddenin fotokatalitik
bozunmasini ozon ve bazi fosfat gibi bazi iyonlar varliginda incelemistir. Kataliz olarak aktif
karbon ve titanyum dioksit karisimmi ve ozon kullanarak dezenfeksiyon siiresinin 60
dakikadan daha az oldugunu gozlemlemistir. Ayrica 24-48 saat icinde bakterilerin tekrar

gbzlenmemesi ve ek olarak toplam organik karbonun giderilmesi gézlenmistir.

UV 151831 ve yan iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani
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fotokatalitik bozunma son yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde

de timit verici bir yontem olarak goriinmektedir(Devipriya ve Yesodharan, 2004).
3.2.1. Fotokataliz ve Fotokatalizorler

Fotokataliz 151k ile baz1 reaksiyonlarin olugmasini saglayan maddedir. Tipki
fotosentezdeki klorofil gibidir. Isiga maruz kaldiginda fotosentez prosesinde oldugu gibi giin
boyu aktiftir. Ne kimyasal olarak ne de biyolojik olarak aktiftir. Reaksiyona girmemesi onun
siirekli ortamda kalarak temizleme prosesini gerceklestirmesine neden olur. Isik ile ¢ok aktif
olmasina ragmen 151k altinda parcalanmaz. Bir fotokatalitik malzemenin 1513a maruz kalmasi,
bu katalizor iizerinde fotoreaksiyonun hizlanmasina neden olur. Ayrica bu fotoreaksiyon
organik bilesiklerin parcalanmasina neden olur. Fotosentezde oldugu gibi fotosentez de
organik bilesiklerin bozunma kabiliyetine sahiptir. Fotokatalitik reaksiyon; bir katalist
araciligt ile fotonlarin 151k enerjisinin elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kisaca
fotokatalist, 1siktaki enerji araciligi ile yilizeyinde giiclii oksidasyonun meydana geldigi bir
yar1 iletkendir. Fotokatalizin temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun

hizint arttirmaktir.
3.2.2. Fotokatalizin Kisa Tarihi

Bilinen en giiclii ve ucuz fotokataliz titanium dioksittir. Titanyum dioksitin yar1 iletken
bir metal olmasi bu fonksiyonu saglar . Titanya tozlari; zararsiz 6zellikte, diisiik maliyetli,
kimyasal kararliligindan otiirii antik caglardan beri bilinmekte ve kullanilmaktadir. 20.
yiizyilin baslarinda fotoaktivite alaninda birgok arastirma yapilmustir. Ornegin, Mashio ve
arkadaglar1 1956'da TiO2'nin otooksidasyon 6zelligi konusunu igeren bir dizi makaleyi

yayinladi [K. Hashimoto ve ark.,2005].

Bununla birlikte, A. Fujishima ve K. Honda, 1972'de titanyum dioksit (TiO2)’in
ultraviyole 1sinma (UV) maruz birakilarak suyun hidrojen ve oksijene elektrokimyasal
ayrismasini gézlemledi. Deneysel kurulumda elektrot olarak rutil formdaki titanyum ve ters
elektrot olarak platinden yapilan bagka bir elektrot segildi. Rutil tipi titanyanin se¢ilmesinin
esas sebebi suyun oksijene oksitlenmesi i¢in yeterince pozitif valans band degerine sahip
olmasidir. Bu sekilde titanyum dioksit (Ti02) foto-anot kullanilarak morétesi 1sikla indiiklenen
su ayrilmasi elde edildi. Fotoliz ile biiyiik miktarda hidrojen elde etmek, endiistriyel kullanim
icin ¢ok pahalidir. Bu nedenle, hava ve su kirleticilerinin giderilmesi gibi baska bir bakis

acisina yaklagildi. Ayrica, Honda-Fujishima tarafindan yapilan ¢alismalarin yayinlanmasi bazi
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malzemelerin fotokatalitik aktivitelerine dikkat ¢ekti.

Sekil 3.2.2.1. Elektrokimyasal fotosel sematik diyagrami. (1) n-tipi TiO: elektrot; (2) platin
siyah zit elektrot; (3) iyonik olarak iletken ayirici; (4) gaz biireti; (5) yiik direnci; ve (6)

voltmetre [Hashimoto ve ark. 2005].

3.2.3. Fotokatalitik Sistem

Yukarida bahsedilen umut verici teknik, gilines enerjisini bazi kimyasal tiirlere
doniistiirmek i¢in nano boyutlu yar iletkenlere uygulanmistir. UV 1smlama enerjisi, yari
iletkenlerin bant boslugu enerjisinden daha biiyiik oldugunda, yiik ayrimi meydana gelir ve
fotokatalizor bir ylikseltgenme-indirgenme reaksiyonuna girer. Bu yari iletkenlerin bazilar
titanyum dioksit (TiO2), ¢inko oksit (ZnO), tungsten trioksit (WO3z), demir titanyum oksit
(FeTiO3) ve stronsiyum titanyum oksit (SrTiOs) 'dir. Bununla birlikte, yiiksek fotoaktivite,
kimyasal stabilite, zararsiz yan iirlinlerin iiretilmesi ve diisiik maliyeti nedeniyle titanyum
dioksit "titania" olarak da bilinen en yaygin tercih edilen yontemdir. Titanyum dioksit, 3.0 ila
3.2 ev arasinda bir bant boslugu enerjisine sahiptir. Bu, onu gii¢lii bir fotokatalist yapar.Buna
ek olarak, fotokatalitik malzemeler ultraviyole 1sinlarina maruz birakildiklarinda hidrofilik,

antibakteriyel ve kendi kendini temizleme 6zellikleri gosterirler.

Fotokatalitik bir sistem; sivi fazda asili bulunan yar1 iletken partikiillerden ve bu

stispansiyonu aydinlatmak icin kullanilan bir 151k kaynagindan olusur. Bir yar1 iletken,
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elektronlar ile dolu olan bir valens bandina (VB) ve bos enerji diizeylerini i¢eren bir iletkenlik
bandina (IB) sahiptir. Sekil 3.2.3.1’de kiiresel bir yari iletken partikiil gosterilmistir.
Kullanilan 15181 hv enerjisi yar1 iletkenin valens bandi ile iletkenlik bandi arasindaki enerji
farki, Eg den daha biiyiik oldugunda, yar iletken partikiilii foton (hv) ile etkileserek valens
bandinda bulunan bir elektronun iletkenlik bandina uyarilmasimi ve geride pozitif bir bosluk
(hvb+) birakarak partikiil iginde elektron/bosluk, ecb-/hvb+ ¢iftlerinin olusmasini saglar
(Denklem 3.2.3.1).

Rediiksiyvon

filetken band

/]

N

E-

N

Valans band — =1

v

Potensivel

Oksidasyon

Sekil 3.2.3.1. Bir Kiiresel Yari Iletken Partikiilii

Yari {letken ecb- + hvb+ Denklem 3.2.3.1

Olusan bu elektron/bosluk ciftleri, yari iletken ylizeyinde redoks reaksiyonlarinin
baslamasina neden olur. Adsorblanmis hidroksil iyonlarinin OH™ veya H20 molekiillerinin
olusan pozitif bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik bilesiklerin bozunmasini
saglayacak hidroksil radikallerini (OH-) olusturur (Denklem 3.2.3.2 — 3.2.3.3). Sekil
3.2.4.2°de ¢esitli metal oksitlerin valens band bosluklarinin enerji degerleri goriilmektedir.

Hidroksil radikallerinin oksitleme giicii 2.80 eV’ dur.

ech- + 02 — <O 2 Denklem 3.2.3.2
hvp+ + OH ) — +OH. Denklem 3.2.3.3
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3.2.4. Yan liletken Fotokatalizorler

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yar1 iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni metal oksitlerin valens bandlarinin diger yar1
iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir. Yar1 iletken metal oksitlerin hvb+ nin
tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu ve biitiin kimyasal maddeleri
oksitleyici bir 6zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu oksidasyonu sonucunda *OH radikalleri

meydana gelir. Bir yar1 iletken maddenin bant yapis1 Sekil 3.2.4.1 ‘deki gibidir.

H.0 + hvb+ — OH + Haq+ Denklem 3.2.4.1

- fletikcentik Bands

Bos Band /

44— Band Boshigu

I ¢ -i--: 5o
Donsed |

Sekil 3.2.4.1. Bir Yar1 iletken Maddenin Bant Boslugu

Fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun fotokatalizor TiO2’dir. Fotokatalizor
olarak TiO2’nin tercih edilmesinde birgok faktor etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir;
TiO2’nin kimyasal ve fotokimyasal kararliligi, zehirsiz olmasi, valens band boslugunun

kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmas1 ve ucuz olmasi.
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Sekil 3.2.4.2. Cesitli Metal Oksitlerin Valens Band Bosluklarinin Enerji Degerleri

TiO2 sahip oldugu tiim {stiin 6zelliklerine ragmen, fotokatalitik aktivitesini diisiiren
iki 6nemli 6zellige daha sahiptir. Ilk olarak, TiO2 yar iletken fotokatalizorii yaklasik olarak
3.0-3.2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k (A<387nm) veya goriiniir 151k
ile uyarilabilir. Bu 151k tiim giines tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir kismin1 kapsamaktadir.
Nitekim bu durum giines 15181n1n ve goriiniir 15181 kullanimim kisitlamaktadir. ikincil olarak,
TiO> partikiillerindeki elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiiksek olmasi
fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik Kkirleticilerin TiO2
fotokatalizorii yiizeyinde oldukga diisiik miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin
diismesine neden olmaktadir. Son yillarda yari-iletken ve metallerin yiizey kimyasi, partikiil
boyutunun ve partikiil diizenlerinin kontrolii, kimyasal reaktivitelerinin ve Kkatalitik
aktivitelerinin arttirilmasi 2 bakimindan biiyiik ilgi gérmektedir. TiO2’nin anataz formu da,

yukarida sayilan nedenlerden dolay1, bu konuda en genis ilgiyi goren fotokatalitik maddedir.

3.2.5. Fotokatalizor Olarak TiO?

TiO2 ucuz, stabil olmas1 ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1sinlamasi altinda
oksijen, su ve CO. gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok
kullanilan yar1 iletken madde olup Avrupa ve ABD’nde i¢cme suyunda dezenfeksiyon ve

organik madde aritimi1 amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireclerinde katalizor olarak
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kullanilir. TiO2’nin tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi inorganik Kkirleticileri azaltimi
arastirilmistir. TiO2 anataz, rutil ve brokit olmak iizere ti¢ farkli kristal yapida bulunmaktadir.
Optik 6zellikleri, donukluk, dayanikliliktan dolay1 anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik

amaglarda kullanilmaktadirlar.

Titanyum dioksit 6zellikle anataz formundadir ve ultraviyole 1s1k altinda fotokatalizor
olarak davranir. Titanyum dioksitin pozitif hollerinin giiglii yiikseltgeyici potansiyeli suyu
oksitleyerek hidroksil radikalini olusturur. Ayn1 zamanda, direk olarak organik maddeyi ve

oksijeni oksitleyebilir.

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde yari iletken fotokatalizor olarak genellikle
metal oksit bilesikleri kullanilir. Bunun nedeni, asagidaki sekilden de agik¢a goriildiigli gibi,
metal oksitlerin valens bandlarinin diger yar1 iletken maddelere kiyasla daha pozitif olmasidir.
Yari iletken metal oksitlerin hvb+ nin tamamiyla pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olusu
ve biitlin kimyasal maddeleri oksitleyici bir 06zellikleri vardir. Suyun bir elektronlu

oksidasyonu sonucunda OH" radikalleri meydana gelir (Denklem 3.2.5.1).

H20 + hy+ — *OH + Haq+ Denklem 3.2.5.1

Yukarida da belirtildigi gibi fotokatalitik degradasyon yontemi i¢in en uygun
fotokatalizor TiO2’dir. Fotokatalizor olarak TiO2’nin tercih edilmesinde bir¢ok faktor
etkilidir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir; TiO2 nin kimyasal ve fotokimyasal kararliligi,
zehirsiz olmasi, valens band boslugunun kuvvetli oksitleyici 6zellige sahip olmasi ve ucuz

olmasi.

3.2.6. Fotokatalitik Degradasyon Mekanizmasi

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde, yar1 iletken yiizeyinde ve ¢ozeltide meydana
gelen reaksiyonlar lic gruba ayrilir. Birinci grup aktif taneciklerin olustugu reaksiyonlardan
meydana gelir. Ilk asamada yar iletken yiizeyinde foton absorpsiyonu ile elektron-bosluk(e-

/h+) giftleri olusturulur(Denklem 3.2.6.1).

TiO2 ecp. + hyos Denklem 3.2.6.1

Ikinci asamada yari iletken yiizeyinde olusan e-/h+ ciftleri aktif taneciklere
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dontstiirtiliir. Olusan bosluklar (h+) H20 molekiilleri veya yiizeyde adsorbe olmus OH"
iyonlar1 ile reaksiyona girerek aktif OH" radikallerini olusturur. Iletkenlik bandindaki
elektronlar ise, partikiil yiizeyindeki bozuk bolgelerde (Tis") hapsolur ve ortamda bulunan O
molekiilleri ile reaksiyona girerek oksijen anyon radikalinin olusmasina neden olurlar (Selcuk

2003, 20044, 2004b, 2004c).

H20 + hw+ — *OH + Hag)+ Denklem 3.2.6.2
e+ O2 + Hagr — H20- Denklem 3.2.6.3
eco- + H202 + Heg)+ — *OH + H20 Denklem 3.2.6.4
e+ 02 — 0% Denklem 3.2.6.5
2072 + 2 Hagy+ — H,0; + O, Denklem 3.2.6.6
ec- + H202 — *OH + OHag) Denklem 3.2.6.7

Ikinci grup organik bilesiklerin parcalandigi reaksiyonlari icerir. Bu grupta yer alan
reaksiyonlar esas olarak organik bilesigin CO2 ve H20’ya oksitlenmesi ile ilgilidir. ikinci
grupta yer alan organik bilesik dnce hidroksil radikali ile hidroksillenme reaksiyonu meydana
getirerek bir aktif hidroksil radikali olusturur (Denklem 3.2.6.2-3.2.6.9).

Cl,C = CHCI + «OH — Cl,C — CHCI — OH Denklem 3.2.6.8

Cl,C — CHCI — OH + (02, H,03 ...) — CO,+ H,0 + HCI Denklem 3.2.6.9

Uciincii grup ise radikal reaksiyonlarmi igermektedir. Mekanizmanin {igiincii
asamasinda gergeklesen reaksiyonlar, yontem acisindan olugmasi istenmeyen reaksiyonlardir.
Bu asamadaki reaksiyonlarda fotokatalitik sistemin aktif oksitleyici tanecigi olan OH’
radikallerinin harcanmasi sonucunda sistemdeki konsantrasyonlar1 azalir (Selcuk 2003;

Selcuk 2004a; Selcuk 2004b; Selcuk 2004c).

€cp- + *OH + Haqy+ — H,0 Denklem 3.2.6.10
2:0H — H,0, Denklem 3.2.6.11
2HO2 — H,0; + O Denklem 3.2.6.12
HO, +-OH — H,0 + O Denklem 3.2.6.13
H,0, + -OH — H,0 + HO,’ Denklem 3.2.6.14
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Sekil 3.2.6.1. Titanyumun fotokatalizasyonu

Uyartlmis durumdaki elektron ve bosluklar tekrar kombine olabilir veya enerji
girdisini oksidasyon etkisi yerine 1s1 olarak yayabilmektedir. Yar iletkenin yiizeyinde veya
yiikli partikiilleri cevreleyen elektriksel ¢ift tabakada adsorblanan elektron alicilar veya
elektron vericiler ile de reaksiyona girebilmektedirler. Bu reaksiyon su ile gergeklestiginde,
bosluk yapilar (h*) redoks oksidasyon potansiyeli yiiksek hidroksil radikalleri olusumu
gerceklesmektedir. Gegerli kosula baglh olarak, bosluklar, "HO radikalleri, H.O> veya O gibi
elektron alicilar1 kendisi fotokatalitik reaksiyonun olusumunda 6nemli rol oynamaktadirlar.

(Hoffmann vd. 1995; Fijushima vd. 2000)

OH radikallerinin olusumu su sekildedir; UV radyasyonu altindaki TiO2, su ile
reaksiyon verereck OH olusturmak iizere elektron-bosluk giftini yiizeyde oksitler. Proses
boyunca oksijen H* veya H iyonlarini toplayarak HO, olusmakta, son iiriin olarak OH

radikaline doniismektedir.

TiO, + v — TiO,e5, + bj) Denklem 3.2.6.15

Ardindan, bosluk ciftleri hidroksil iyonlar tiretmek i¢in su veya hidroksil iyonlariyla

reaksiyona girer.
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byp + H;O — HT + "OHy, Denklem 3.2.6.16

J{]‘:B + {:}H[-\:.._-ls:. - .{:}Hl:a-:ls}

Denklem 3.2.6.17

Oksijen, fotokatalitik oksidasyon sirasinda elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu

uzatmak i¢in bir elektron alicisidir.
ece + Onaag — "Ogaag Denklem 3.2.6.18

Hidroksil radikali, TiO2 yilizeyinde veya yiizeyinde bulunan organik kirleticilere saldiran
giiclii bir oksitleyici maddedir. Bu nedenle, organik kirleticilerin fotodegredasyonunda
kullanilir. Uyarilan elektronlar, elektron alicilar ile reaksiyona girer (su iginde ¢6ziinmiis ya

da adsorplanmig O>)

*OH 4, + prasstamol —  parasetamol bozunmast Denklem 3.2.6.19

-+

hyp + parasetamol — parasetamol — parasetamol yiikseltgenme Denklem 3.2.6.20

Organik madde dekompozisyonuna sebep olan temel reaksiyon OH radikalleri ile
gerceklesmektedir. Deneysel calismalarda karsilasilan ara {riinler incelendiginde,
fotodegredasyonda H ‘i da yer aldig1 belirtilmistir. H su yollarla olusmaktadir ; Elektron-
bosluk ciftleri su ile reaksiyona girdiklerinde OH yaninda H* da olusmaktadir ve H* “ ecp -
hw*" ciftinden aldig1 elektron ile birleserek H olusmaktadir. Veya OH radikalinin aromatik
yapiya etkisi sirasinda karbon-hidrojen bagi kirilmakta, H ile OH yer degismektedir,
sonucunda H olusmaktadir. UV nin kovalent baglart kirma etkisi sonucunda su ve
parasetamoliin molekiiler yapisinda C-H baglarmin kirilmasi sonucu H olusmaktadir. UV
i¢cin 253,7 nm dalgaboyu icin enerji 472 kJ/mol seviyesindedir, H-O bag1 enerjisinden (462.8
kJ/mol), C-H (413 kJ/mol), C-O (357,7 kJ/mol) baglarinin enerjisinden yiiksektir bu nedenle

bu baglar UV 15181 altinda kirilmaktadir. (Guo vd. 2006)
3.2.7. Ti Atomu

Titanyum, adin1 Yunan mitolojisinin giiglii tanrilar1 Titanlardan alir. Fiziksel ve
kimyasal agidan {istiin Ozellikler gosteren titanyum, 316 paslanmaz ¢elik ve kobalt
alasimlarina gore daha hafif bir malzemedir (Cizelge 3.2.7.1). 1791°de W. Gregor’ un varligini
belirledigi Titan, 1831°de rutilden Liebig tarafindan elde edildi. Ozellikleri bakimindan
silisyumu andirir. Ozgiil agirhigi 4.5 gr/cm3, Ergime sicakhg 1680 °C olan ve oda
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sicakliginda siki dizilmis hekzagonal kafes yapisina sahip bir metaldir.

Cizelge 3.1.7.1.. Ticari Saf Titanyumun Mekanik Ozellikleri

Yogunluk 4.51 g/lcm3 (~60% of steel)
Minimum Akma Dayanimi 480 MPa
Gerilme Dayanimi1 550 MPa
Elastisite Modiilil 102.7 GPa
Poisson Orani 0.34
Sertlik 265 (Brinell), 300 (Knoop)
Termal Genlesme Katsayisi 8.64 x 10-6/°C
Kati/Siv1 1725°C
Ergime Noktasi 1668+10°C
Oz Is1(25 °C) 0.518 J/kg K

Titanyum, oksit seklinde diinya kabugunda bol miktarda bulunmaktadir. Mineralleri;
[lmenit FeO.TiO,=FeTiOs (plaj kumlarinda, kayalarda bulunur.), rutil TiO2 (daha az oranda
bulunur. Asil kaynagi Avustralya’daki plaj kumlaridir. Kirmizi, kahverengi ve sar1 olabilen
tetragonal kristallerdir.), Anataz bir baska cins TiO2 olup tetragonaldir. Perovskit CaO.TiO>
bir kalsiyum karbonattir.

Titan, Titan-4-kloriir’iin TiCls’e indirgenmesinden elde edilir. TiCly ise filiz ve karbon
karisiminmn kizil derecede klorlanmasi ile elde edilir. Kaynama noktas1 136 °C oldugundan

distilasyonla saflastirilir.

TiO, + 2C + 2Cl, — TiCls + Denklem 3.2.7.1
2CO

1909°da Hunter TiCls i metalik sodyumla kizil derecede yiiksek basingta indirgeyerek

yumusak bir titan elde etmeyi bagarmstir.

TiCls + 4Na — 4NaCl + Ti Denklem 3.2.7.2

En saf metal, Van Arkel ve arkadaslar tarafindan Titan-4iyodiir (Tils) buharinin (KN

> 360 °C) kizil derecedeki bir flaman iizerinde dekompozisyonundan elde edilmistir.

Tila — Ti+ 202 Denklem 3.2.7.3

1940°da Kroll tarafindan TiCls’iin atmosfer basincinda helyum ve argon altinda, kizil
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derecede Mg ile indirgenir.

TiCls + 2Mg — Ti + 2MgCla Denklem 3.2.7.4

Titanyumun elde edilmesi ve islenmesi ¢ok zor oldugundan metal olarak kullanilmasi
¢cok 0zel alanlarla smirlandirilmistir. Buna karsilik gerek titanyum mineralleri gerekse
titanyum oksidin (TiO2) genis kullanim alanlar1 vardir. Titanyumun yiiksek reaktif dogasi,
hem avantaj ve hem de dezavantajlara neden olmaktadir. Dokiilmiis metalin oksitlenme ve
gevreklesmesinden kaginmak ig¢in titanyum dokiimiiniin vakum veya inert gazli ortamda
yapilmasi gerekmektedir. Atmosferdeki oksijenin ¢ok diisiik bir konsantrasyonuyla saglanan
az bir temas bile, dokiilmiis metalin sekil verilebilirligini ciddi sekilde kayba ugratabilir.
Eriyik halindeki alasim revetman (pota veya dokiim duvari) malzemesiyle ani reaksiyona
girebilir. Buna dnlem olarak uyumlu dokiim malzemesi se¢imine dikkat edilmesi ve dokiim
sonrasi, revetman ile temas etmis yiizeyin tasfiye edilmesi veya her iki onlemin birden
uygulanmas1 gerekmektedir. So6zii edilen yiliksek reaksiyona meyilli olma 6zelligi ayni
zamanda titanyumun arzu edilen bir¢cok 6zelliginin olusumuna neden olmaktadir. Neredeyse
aninda oksit olarak, metal yiizeyinde yaklasik 10 nanometre kalinliginda direngli ve stabil
oksit katmani olusur. Bu oksit katmani kiymetli metallerde oldugu gibi yiiksek bio-uyumlu bir
yiizey ve korozyona karsin direng oOzelligi saglar. Ayrica bu oksit katmani porselene
kaynagma, polimere yapisma ve implantlarda plazma piiskiirtme veya c¢ekirdek apatit ile
kaplama yontemlerine katkida bulunmaktadir. Karbon yiizdesi c¢ok diisiik ve hidrojen
kirilmasi olmayan saf titan, demirden ¢ok daha saglamdir. Ozgiil kiitlesinin ¢ok diisiik olmast,
alasgimlarinin yiiksek mekanik ozellikler tagimasi ve alasim yapmamis metalinin ylizeyinde
meydana gelen beyaz oksit ve nitriir tabakalar1 dolayisiyla korozyona karsi kusursuz bir
direng gostermesi nedeniyle titan, sanayide giderek daha yaygin kullanilmaktadir. Ucak ve
uzay araglar1 yapiminda kopma yiikii/ 6zgil kiitle oraninin yiiksekliginden yararlanilarak ses
istli ugak govdelerinin, reaktoér organlarimin, helikopter parcalarinin, uzay kapsiillerinin
hazirlanmasinda kullanilir. Kimya sanayinde, korozyona kars1 gosterdigi yiiksek direngten
yararlanilarak o6zellikle klor ve klorlu iirlinlerin iretiminde, sodyum kloriir elektrolizinde
kullanilan anotlarin yapiminda, derisik nitrik asidin konuldugu kaplarda faydalanilir. Deniz
suyu ve deniz ortamimna karsi iyi bir direng goOsterdiginden gemi insasinda, denizaltt
aragtirmalarinda ayrica hafifligi ve mekanik direncinden dolayi, otomobil yapiminda ve silah
sanayinde yararlanilir. Titan biyolojik bagisikligi nedeniyle kemik protezi i¢in uygun bir

metaldir.
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3.2.8. TiO2 Kristal Yapsy, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Titania, dogada beyaz bir kati1 mineral olarak bulunur ve titanyum kloriir vermek i¢in
"kloriir prosesi" nde isleme tabi tutarak hazirlanir. Titania yiiksek erime ve kaynama
noktasina sahiptir ve kendisi disinda zirkonyum ve hafniyum dioksit gibi baska katyonlara
sahiptir. Opaklik saglamak ve gida, miirekkep, sentetik elyaf, boya, ilag, seramik, elektronik
komponentler, plastikler, kaplamalar ve ayrica kozmetik endiistrisinde koyulastirict ve
giinesten koruyucu gibi beyaz renk vermek i¢in endiistride yaygin olarak kullanilan alanlari

vardir .

Titanyum dioksit dogada rutil, anataz ve brokit formlar1 olarak bulunur.

e Rutil Form

Rutil form titanyumun en yaygin ve en kararli seklidir. Bu form ilkel tetragonal kristal
yapisina sahiptir. Nanoteknoloji rutil pargaciklart goriiniir 1s18a karsi seffaftir ancak
ultraviyole radyasyon absorpsiyonunda oldukga etkilidirler. Boylece nano boyutlu rutil
parcaciklarin UV absorpsiyonu, maviye kaydirilmis bulk rutil ile karsilastirildiginda, daha
yiikksek enerji UV 1s181 nanoparcaciklar tarafindan absorbe edilir. Rutilin ana kullanim

alanlar1, pigment olarak refrakter seramik ve titanyum metal iiretimi i¢in kullanilir.

Sekil 3.2.8.1. Titanyum rutil formunun kristal yapisi.

e Anataz Form

Anataz formu titanyumun rutil formundan daha nadir bulunan bir formudur ve kristal
yapist da tetragonaldir. Kristallerin dikey ekseni rutilden daha uzundur. Anatazin rutil ile
fiziksel ozellikleri arasinda da 6nemli farklar vardir; dncelikle ¢ok sert ya da yogun degildir;

optik olarak negatiftir, rutil pozitiftir.
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Sekil 3.2.8.2. Titanyum anataz formunun kristal yapisi.

e Brookite Form

Brookite formu rutil ve anataza kiyasla titanyumun en nadir rastlanan seklidir. Diger
formlarla kompozisyon olarak 6zdes olmasina ragmen, kristal yapisi1 ortorombiktir. Onlardan

farkl olarak, fotokatalitik etkinlik géstermez.

Sekil 3.2.8.3. Titanyumun brokit formunun kristal yapisi.

Anatase ve rutile yapt TiOs oktahedra zincirlerinin diizeni ile tanimlanir. Her iki
yapida da her bir Ti** iyonu, 6 tane Oz iyonundan olusan oktahedron tarafindan cevrelenir.
Bir oksijen atomu 3 tane titanyum atomu ile bag kurmustur yani ii¢ tane oktahedraya aittir. .
Anatase ve rutile yap1 birim hiicre basina sirastyla 12 ve 6 atom igerir. 1ki yapmin komsu
atomlar arasindaki uzakliklar: farklidir. Ti-Ti arasindaki uzaklik, anatase yapida rutile yapidan
daha kisa iken, Ti-O arasindaki uzaklik rutile yapidan daha uzundur. Kristal parametreleri, Ti-
O ve O-Ti-O arast agilar1 her ii¢ yap1 i¢in de Cizelge 3.2.8.1°de 6zet olarak verilmistir.Anataz
ve brokit formlarina 1s1 uygulayarak rutil form da elde edilebilir. TiOz'nin tiim fazlan
fotokatalitik aktivite gOsterir, ancak anataz fazi en yiiksek olani, en diisiik olani ise brokit
gosterir. Ayrica, anataz fazinin daha diisiik kalsinasyon sicakligi gerektirdigi anlamina gelir.

Malzemelerin fotokatalitik aktivitesi yabanc1 maddeler, adsorpsiyon kuvveti, kafes kusurlar
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ve reaksiyon kosullarindan etkilenir.

Cizelge 3.2.8.1. Ti-O ve O-Ti-O arasi kristal yapilari

Rutile Anatase Brookite
Kristal yap Tetragonal Tetragonal Ortorombik
Orgii sabitleri(A°) a=4,5936 a=3,784 a=9,184
c=2,9587 b=9,515 c=5,145
Molekiil/Birim hiicre 2 4 8
Hacim/molekiil agirhik(A°3) 31,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g/cm3) 4,13 3,79 3,99
Ti-O bag uzunlugu (A°3) 1,949 (4 tane) 1,937(4tane) 1,87 ~2,04
1,980(2 tane) 1,965(2 tane)
O-Ti-O Bag Acis1 82,2°;90,0° 77,7°;92,6° 77,0°~105°

Bir Ti atomunun oksijen atomlariyla yaptigr 6 bagdan iki tanesinin uzunlugu daha
biiyiiktiir. Her iki yapida da Ti-O ve O-Ti-O arasinda iki farkli bag ag¢is1 vardir. Anatase
yapidaki oktahedra komsuluk sayisi rutile yapimin komsuluk sayisindan azdir. Anatase yapida
her bir oktahedron 4 kenarda 4 kosede olmak iizere 8 komsuluga sahip iken, rutile yap1 2

kenarda ve 8 kosede olmak tizere toplam 10 komsuluga sahiptir.

Cizelge 3.2.8.2. TiO2’nin Farkli Yapilari Igin Entropi, Entalpi, Eg Degerleri(Fahmi 1993)

298,15 K (25 °C) Rutile Anatase
AH{ (kcal.mol?) 225,8 224.6
AGY (kcal.mol?) 212.6 2114
S° (cal/deg.mol) 12,03 11,93
Eg (eV) 3,3 3,1

Bu iki kristal yapinin orgiileri arasindaki farkliliklar kiitle yogunlugunu, elektronik bant

yapisini ve dolayisiyla da kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini degistirir .

3.2.9. TiO2’nin Uygulama Alanlar:
Titanyum dioksit ince filmler iistlin optik, elektrik ve kimyasal 6zeliklerinden dolay1
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birgok uygulama alanina sahiptir. Titanyum dioksit 18500 °C gibi ¢ok yiiksek erime
sicakligina sahip oldugundan dolayr optik kaplama malzemesi olarak kullanilir. Bu sekildeki
kaplamalar bir¢cok optik uygulamalarda ve optik devrelerde yaygin olarak kullanilir. Ayrica
bu tiir kaplamalar sicaklifa duyarli optik uygulamalar iginde iyi bir alternatif olabilir.
Titanyum dioksitin sicakliga duyarli optik devrelerde kaplama malzemesi olarak
kullanilmasinin bir¢ok avantaji vardir:

1- Yiiksek sicakliklara dayanma kapasitesi,

2- Gorliniir ve yakin goriiniir bolgede diisiik sogurma,

3- Dikkate deger termo-optik etkisi,

4- Yiiksek ve belirli bir kirma indisine sahip olmasi (626 nm’ de n=2 ).

Son zamanlarda yansitmayict filmler (AR) fotovoltaik devrelerde verimliligi
artirdigindan giines pillerinin en g¢ok arastirilan kisimlarindandir. Kirma indisi farkli iki
materyalden olusan bir sistemin ara ylizeyine gelen 1s1k, ortamlar arasindaki kirma indisi
farkliligindan dolayr yansima kayiplarina ugrar. Yansima kayiplarin1 6nlemek icin, kaplama
maddesi olarak kullanilacak madde ile kaplanacak maddenin kirma indisleri arasinda dogru
bir iliski kurulmalidir. Kaplama materyali olarak kullanilan maddelerin kirma indisi 1,5 ile 4

arasinda degismektedir.

Dogru kalinlik ve kirma indisine sahip tek bir kaplama malzemesi kullanilarak belirli
bir dalga boyunda yansima kaybi sifira yakin bir degere diisiiriilebilir. Normal gelis
dogrultusunda, tc kalinligindaki bir kaplama ve havadan gelen 151k icin A0 dalga boyunda

minimum yansitma istendiginde asagidaki esitlikler kullanilir.

nc = (n.n)*2...... Denklem 3.2.9.1

tc=A0/4nc...... Denklem 3.2.9.2

Burada nc kaplamanin, n1 havanin, n2 kaplanan malzemenin kirma indisidir. 3.2.9.1 ve
3.2.9.2 bagmtilar1 kullanilarak silikon giines pilleri icin 600 nm dalga boyunda 72nm
kalinligindaki bir film i¢in kaplama malzemesinin kirma indisi 2,0 olarak hesaplanmistir. Bu
deger TiO2 ince filmlerin kirma indisine uygunluk gosterir. Bu yoniiyle TiO2 ince filmler

silikon giines pilleri i¢in 1yi bir AR filmdir.
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3.3. Deneysel Calisma Yontemleri

Quartz beherler (QTB) sol-jel tabanli daldirma yontemi ile kaplanmistir. Kaplama
islemleri i¢in Sekil 3.3.1’de verilen KSV Nima Medium Dip Coater {initesi kullanilmistir.
Kaplama islemlerinden 6nce QTB asetonla yikanmis ve daha sonra ultrasonik banyoda
temizlenmistir. Bu islemlerden sonra tekrar saf su ve aseton ile temizlenmis ve inert azot gazi
ile kurutulmustur. Temizlik islemlerinin son asamasi olarak QTB ultra saf su ile yikanarak

105 °C etiivde kurutulmustur.

Kaplama Unitesi

Mekanik Kisim

Bilgisayar Kontrol
Kaplama Unitesi Unitesi

Ana Kontrol Unitesi

Sekil 3.3.1. Dip coater iinitesi ve yardimci ekipmanlari

Katkisiz ve AgBr katkili Ti02 kaplanan quartz beherler, sol-jel daldirma yontemi
kullanilarak hazirlandi. TiO2 soliisyonu, titanyum (IV) n-butoxide (Fluka) precursoru, giimiis
nitrat elemental kaynag: olarak saf AgBr ve solvent olarak etanol ile hazirlandi. Etanol
karistirilarak titanyum (IV) n-butoxide yavas yavas ilave edildi. Termal islemlerden sonra
gerekli yiizey alaninin olusumu igin Glasiel Asetik Asit (Merck) ile deiyonize su
kanigtirilarak ikincil bir ¢ozelti kullanilmistir. Bu ikincil ¢ozelti bir saat karistirildi ve
titanyum n-butoxide soliisyonuna kademeli olarak damla damla ilave edildi. AgBr katki
maddesi i¢in, 3 ml HNO3 (Merck %65 konsantrasyonda)ile seyreltilmis 0,277 gr AgNO3 ve
15 ml distile su ¢ozeltisi ile karigtirildiktan sonra 13 ml KBrOz (0,1 N-Merck) eklendi ve
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AgBr ¢okeltisi elde edildi. Elde edilen AgBr ¢okeltisi 3000 devirde 30 dk boyunca sentrifiijde
ayrildi , saf su ile yikandi ve 105 °C’de etiivde kurutuldu. Elde edilen AgBr 35 ml
NH;OH(Merck) ve 100 ml Etanol karisiminda ¢o6ziildii. Elde edilen 135 ml AgBr
soliisyonuna hazirlanan sol ilave edildi.1 saat boyunca etkili karistirildiktan sonra kararli ve
homojen Ti-Ag-Br sol elde edildi. Optimum Ti: Ag atomik orani 3 (agirlik¢a%) olarak
belirlenmistir. Titanyum (IV) n-butoksit, glasiel asetik asit, deiyonize su ve etanoliin molar
oranlar1 1: 6: 9: 37 idi. Sol-jel sicakligi, film kalinligin1 kontrol etmek i¢in daldirma yontemi

ile kaplama sirasinda 35 ° C'de tutulmustur. Sekil 3.3.2’de deneysel calisma diizenegi

verilmigtir.

Sekil 3.3.2. Foto-reaktor icerisinde quartz beher yerlesimi

QTB kaplamasi igin gerekli kotlar ve dongiiler cihazla birlikte temin edilen yazilima
girilerek kaplama islemleri gerceklestirilmistir. Kaplama islemlerinde goreceli olarak diisiik
dalma ve ¢ekme hizlar1 (60 mm dk-1) kullanilmistir. Her bir kat kaplama isleminden sonra
substratlar 300 °C’de 10 dakika kurutulmustur. Bu islem substrat ylizeyindeki
hidrokarbonlarin uzaklastirilmasi ve yiizey alaninin artirilmasi i¢in uygulanmistir. Substrat
yiizeyleri kaplanmistir.
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Kaplama isleminden sonra QTB yiiksek sicakliklarda kalsinasyona tabi tutulmustur.
Kalsinasyon sicakligiin foto-katalitik etkisi (yiizeydeki anataz / rutil faz oranlar1) iizerine pek
cok aragtirma yapilmistir. Esasen organik madde oksidasyonunda TiO2 nano-par¢aciklarinin
anataz fazda olmasi gerekmektedir. Ancak bu konudaki veriler ¢eliskilidir. Genel olarak artan
kalsinasyon sicakliklarinin (300-1100 °C) ince film katmaninda bulunan TiO2 nano
pargaciklarinin anataz fazdan rutil fazina gegmesine neden olabilecegi rapor edilmistir.
Calisma doneminde Kalsinasyon sicakligi olarak 550 °C belirlenmistir. Elde edilen
kaplamalarin son derece kararli oldugu (zamana bagh olarak film tabakasinda bir
kabarma/atma meydana gelmedigi), yiizeyde kabarciklarin olmadig1 ve en dnemlisi oldukca
transparan olduklar1 gozlenmistir. Absorbans degerleri Schimadzu® Marka UV-1800 UV-
VIS Model Spektrofotometre ile Olciilmiistiir. Grafiktende goriilecegi tizere pikler 400 nm
sonrasinda olusmustur. Titanyum dopantsiz TF’lerin pik absorbans degerleri 380 nm’dedir.
AgBr katkili TF’in pik absorbans degeri bu sebeple 400 nm’de goriilmiistiir. Elde edilen bu

sonugclar iiretilen ince filmin giines 1sinlariyla aktive edilebilecegine isaret etmektedir.

0,400

0,300

Abs.

0,200

0,100

0,061 L 1 1
348,7 400,0 500,0 600,0 6921

Sekil 3.3.3. Ag-Br katkili TiO2 ile kaplanmis quartz levhalarin absorbans degeri
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Fotokatalitik PAM giderim calismalarinda yukarida da anlatildigi gibi TF kapli ve
AgBr-TF QTB kullanilmistir. TF yiizeyinin aydinlatilmasi i¢cin UVA ,UVB, UVC ve UV
Visible lambalar1 kullanilmistir. Her bir deneyde toplam 16 adet 8 W’lik UVA ,UVB, UVC
ve UV Visible lambalar1 aktif halde tutulmustur.Fotokimyasal reaksiyonlar Luzchem
firmasindan alinan foto-reaktérde gergeklestirilmistir. Tiim deneysel ¢alismalarda 2 ppm’lik
stok PAM ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu stoktan alinan 100 ml’lik ¢6zelti TF kapli QTB igerisine
aktarilmistir. Yapilan ¢aligmalarda elektron alicisi olarak H2O2 kullanilmistir. Elektron alicisi
eklenmeden yapilan g¢alismalarin nedeni TF yonteminin direk etkinliginin belirlenmesidir.
H20. konsantrasyonu 0.08 ml olarak sabit tutulmustur. PAM adsorbans degerlerinin 6lgtimii
icin Schimadzu® Marka UV-1800 UV-VIS Model Spektrofotometre kullanilmistir.
Adsorbans degeri 244 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir (Yang 2008). Cizelge 3.3.1°de 0° ve 1°

kinetikleri i¢in gerekli denklemler verilmistir.

Cizelge 3.3.1. Kinetik denklemleri

Reaksiyon Diferansiyel Hiz Yasas1  Integre Edilmis

derecesi Esitlik

0° -dC/dt = k Ct=-k0t+C0 Ln Ct/Co= -kt
1° -dC/dt = kC In(Ct)=-k1t + In(CO)  Ln Ct/Co=-klt

Daldirma teknigi kullanilarak hazirlanan ince filmlerin toz kirmim difraktometresi
(XRD) kullanilarak yapisal 6zellikleri , taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak
morfolojik o6zellikleri, UV-VIS spektrometresi ve Thermo marka BDS HYPERSIL C8
ozellikte partikiil boyutu 5 uzunlugu 250 mm ¢ap1 4,6 mm olan HPLC kullanilarak optiksel

ozellikleri incelenmistir.

Yapisal 6zelliklerin incelenmesi igin ayrica hazirlanan AgBr katkili ince filmlerin toz
kirmimi difraktometresi yardimi ile x-1sin1 kirinimlari incelenmistir. Bunun i¢in, dalga boyu
1,5405 A olan CuKo radyasyonlu Philips X’Pert Pro x-1s11 difraktometresi kullanilmustir.
Her iki numunenin pikleri incelendiginde anataz faz goriilmiistiir. Hazirlanan AgBr yiikli
TiO2 katalizoriinin kristal yapisinin teyit edilmesi ig¢in toz XRD ¢alismas1 gerceklestirildi.
Sekil 3.3.4, AgBr yiiklii TiO2'nin XRD modelini gostermektedir. AgBr yiikli TiO2 sisteminde
kiibik AgBr’nin (200) ve (220) kristal diizlemlerine karsilik gelen 30.9° ve 44.3° 20

degerlerine sahip iki iyi tanimlanmis tepe noktasi vardir. Dahasi, metal Ag'ye atanan 64.4 °
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'de kirilma piki AgBr yiiklii TiO2 sisteminde de goriintiilendi. (Velmurugan ve ark. 2011)
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Sekil 3.3.4. TiO> ile kaplanmis quartz levhanin ve kaplama tozunun XRD analizi
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Sekil 3.3.5. AgBr katkiliTiO2 filmlerinin SEM goriintiileri. Biiylitme 160000X

Sekil 3.3.5 kalsine edilmis TiO2 filmlerinin morfolojisini gosteren 160000X biiyilitme
altinda quartz yiizey iizerine kaplanmig TiO: filminin SEM mikrografin1 gostermektedir.
Resimdende agikga goriilecegi lizere, TiO2 pargaciklar1 quartz iizerinde basariyla
kaplanmistir. Sekil 3.3.5°de biiyiitiilmiis goriintli, ayrica, beslenen TiO2'nin ag iizerinde
homojenligini gosterir. Biriktirilen Ti02 filmi nano pargaciklardan olusmaktadir. Mikrografi,
sol-jel kullanilarak kaplanan TiO2 ince filminin herhangi bir kirilma olmadan quartz iizerine

basariyla kaplandigin1 gostermektedir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. UVA bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik PAM giderimi Kinetikleri

Deneysel calismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri
ayr1 degerlendirilebilmesi i¢cin UV A bolgesinde elektron alicis1 varliginda ve yoklugunda
PAM giderimi izlenmistir. Ayrica TF ve AgBr katkili TF’in elektron alici ile birlikte giderim
performansi incelenmistir. Sekil 4.1.1°de kaplanmamis QTB’de elektron alicist eklenmeksizin
PAM giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi iizere her hangi bir PAM giderimi
gerceklesmemistir. Bagka bir degisle UV A 1smlarinin PAM molekiileri iizerinde ayristirici
bir etkisi olmadigi goriilmustiir. Herhangi bir giderim gézlenmemesinden dolayr giderim

kinetikleri incelenmemistir.
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Sekil 4.1.1. UVA 1sinlarinin PAM molekiilii izerindeki bozundurucu etkisi

Deneysel calisma periyodunda UVA isinlarimin H202 molekiillerini bozundurmasi
neticesinde OH" {iretimi ve buna bagli olarak ta PAM giderimi de arastirilmigtir. Elde edilen
sonuclar Sekil 4.1.2.’de grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UV A
+ H20> deneysel kosulunun PAM molekiillerini oksitledigi gézlemlenmistir. PAM giderim
kinetiklerinin belirlenebilmesi i¢in dl¢limler zaman serisi olarak planlanmis ve grafik yontemi
kullanilarak reaksiyon profilleri belirlenmistir. Sekilden de goriilecegi iizere UV A + H20:

+PAM kosulunda, 3 saatlik deney siirecinde % 72,3 oraninda PAM giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.1.2 UVA 1silarinin H20> destekli PAM molekiilii izerindeki bozundurucu etkisi

Fotolitik PAM giderim Kinetikleri (H20. destekli) Sekil 4.1.3 ve Sekil 4.1.4’de
gosterilmektedir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri hem 0 derece hem
de 1° reaksiyon kinetikleri ile ifade edilebilecegi goriilmektedir. R? degerleri (korelasyon
katsayis1) 0° derece reaksiyonu icin 0.91 ve 1° derece reaksiyonu igin 0,98 olarak

belirlenmistir.
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R*=0,9103
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Sekil 4.1.3.UVA bélgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 0° kinetigi

Sekil 4.1.4’te goriilecegi iizere fotolitik PAM giderimi 1° hiz sabiti 7 x 102 dk* olarak

Olclilmiistiir.

100

LN(C/C0)

-1,2
-1,4

-1,6
ZAMAN(DK)

-

150 200

y =-0,0071x - 0,063
R?=0,9822

J

Sekil 4.1.4 UVA bolgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 1° kinetigi

UVA ismlarinin PAM  molekiillerinin  gideriminde katkisiz TF’in fotokatalitik

bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
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edilmigtir. Sekilden de goriilecegi tizere UV A + TF +PAM kosulunda, 4 saatlik deney
stirecinde %16,2 oraninda PAM giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.1.5. UVA bolgesinde olusan fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

Fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.1.6 ve Sekil 4.1.7 *de gosterildigi
tizere grafiksel olarak irdelenmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim
kinetikleri 0°ve 1° reaksiyon kinetikleri igin hesaplanan R? degerleri (korelasyon katsayist)
her ikisi iginde 0.99 olarak belirlenmistir. Gézlemlenen reaksiyon kinetiklerinin 1° den
reaksiyonlarla ifade edilmesinin daha dogru oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.1.7°de goriilecegi

lizere fotokatalitik PAM giderimi 1° hiz sabiti 0,8 x 10" dk™* olarak &l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.1.6. UVA bolgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.1.7. UVA bolgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

Sekil 4.1.8’de katkisiz TF ile kaplanmis QTB’de elektron alicist eklenerek PAM
giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi tlizere 3 saat boyunca yapilan deneyde

%73,2 PAM giderimi gézlemlenmistir.

47



4075 T T T
[—]0.dk
[—] 80.dk
[— 120.dk
[—] 180.dk
2,000 -
) 2,000
2
<L
1,000 -
0,000 -
0,289 . L .
200,00 250,00 300,00 351,93

nm.

Sekil 4.1.8. UV A bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

UVA bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.1.9
ve Sekil 4.1.10°de verilmektedir. R? degerleri (korelasyon katsayis1) O derece reaksiyonlari
icin 0.94 ve 0,85 olarak belirlenmistir. Sekil 4.1.10°da goriilecegi iizere fotokatalitik PAM
giderimi 1° olarak kabul edilebilir ve hiz sabiti 6,8 x 10 dk? olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.1.9. UVA bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.1.10. UVA bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

UVA isinlarinin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr Kkatkili TF’in fotokatalitik
bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1.11°de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Sekilden de goriilecedi tizere UVA + AgBr-TF +PAM kosulunda, 2 saatlik deney

stirecinde %16,3 oraninda PAM giderimi gergeklesmistir.
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Sekil 4.1.11. UVA bolgesinde olusan fotokatalitik (AgBr katkilt TF) PAM giderim profili

Elektromanyetik spektrumun UVA bolgesinde goézlenen AgBr katkili TF igin
fotokatalitik PAM giderim Kinetikleri Sekil 4.1.12 ve Sekil 4.1.13°de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon
katsayis1) O ve 1 derece reaksiyonlar1 her ikisi iginde 0,99 olarak belirlenmistir. Sonug¢lardan
da agikga goriilecegi tizere UVA bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotokatalitik PAM
giderim kinetikleri 1° ve hiz sabiti 1,5 x 102 dk* *dir.
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Sekil 4.1.12. UVA bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.1.13. UVA bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 1° kinetigi

UVA 1smlarinin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in fotokatalitik ve
fotolitik bozundurmasi arastirllmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1.14°te grafiksel olarak

ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UVA + AgBr-TF + H202 +PAM kosulunda, 2
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saatlik deney siirecinde %73,2 oraninda PAM giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.1.14. UV A bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

UVA bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
Kinetikleri Sekil 4.1.15 ve Sekil 4.1.16°da grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu sekillerden de
goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon katsayisi) 0 ve 1 derece
reaksiyonlar1 sirasiyla 0,97 ve 0,95 olarak belirlenmistir. Sonuclardan da acik¢a goriilecegi
tizere UVA bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
Kinetikleri 1 ° dendir ve hiz sabiti 11,2 x 10 dk**dir.
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Sekil 4.1.15. UVA bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.1.16. UVA boélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 1° kinetigi

4.2. UVB bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik PAM giderimi kinetikleri

Deneysel calismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri
ayr1 degerlendirilebilmesi icin UVB bdlgesinde elektron alicis1 varliginda ve yoklugunda
PAM giderimi izlenmistir. Ayrica TF ve Ag katkili TF’in elektron alici ile birlikte giderim

performansi incelenmistir. Sekil 4.2.1’de kaplanmamis QTB’de elektron alicisi eklenmeksizin
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PAM giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi lizere % 20,9 PAM giderimi
gerceklesmistir. Bagka bir degisle UV B 1sinlarinin PAM molekiilleri tizerinde ayristirici bir

etkisi oldugu gorilmiistiir.
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Sekil 4.2.1. UVB isinlarinin PAM molekiilii tizerindeki bozundurucu etkisi

UVB bolgesinde olusan PAM giderim kinetikleri Sekil 4.2.2 ve Sekil 4.2.3°de
verilmektedir. R? degerleri (korelasyon katsayisi) 0 derece reaksiyonlari i¢in 0.93 ve 1 derece
igin 0,92 olarak belirlenmistir. Sekil 3.19°da goriilecegi tizere PAM giderimi 1° olarak kabul

edilebilir ve hiz sabiti 2 x 10 dk* olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2.2. UVB 1sinlarinin PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.3. UVB 1sinlarinin PAM giderimi 1° kinetigi

Deneysel c¢alisma periyodunda UVB 1sinlarinin H202 molekiillerini bozundurmasi
neticesinde OH" iiretimi ve buna bagli olarak ta PAM giderimi de arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.2.4°de grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UV B
+ H202 deneysel kosulunun PAM molekiillerini oksitledigi gézlemlenmistir. PAM giderim
kinetiklerinin belirlenebilmesi i¢in dl¢limler zaman serisi olarak planlanmis ve grafik yontemi
kullanilarak reaksiyon profilleri belirlenmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UV B + H20:

+PAM kosulunda, yarim saatlik deney siirecinde % 81 oraninda PAM giderimi
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gerceklesmistir.
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Sekil 4.2.4. UVB 1sinlarinin H>O> destekli PAM molekiilii tizerindeki bozundurucu etkisi

Fotolitik PAM giderim Kinetikleri (H202 destekli) Sekil 4.2.5 ve Sekil 4.2.6’da
gosterilmektedir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri hem 0 derece hem
de 1° reaksiyon kinetikleri ile ifade edilebilecegi goriilmektedir. R? degerleri (korelasyon
katsayis1) 0° derece reaksiyonu igin 0.81 ve 1° derece reaksiyonu igin 0,88 olarak
belirlenmistir. Sekil 4.2.6’da goriilecegi iizere PAM giderimi 1° hiz sabiti 55 x 10~ dk* olarak

Olclilmiistiir.
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Sekil 4.2.5. UVB bolgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.6. UVB bolgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 1° kinetigi

UVB ismlarmin  PAM  molekiillerinin gideriminde katkisiz TF’in fotokatalitik

bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2.7°de grafiksel olarak ifade

edilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere UV B + TF +PAM kosulunda, 2,5 saatlik deney

stirecinde %28,5 oraninda PAM giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.2.7 UVB bolgesinde olusan fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

Fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.2.8 ve Sekil 4.2.9’da gosterildigi
tizere grafiksel olarak irdelenmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi ilizere giderim

kinetikleri 0°ve 1° reaksiyon kinetikleri i¢in hesaplanan R? degerleri (korelasyon katsayisi)

reaksiyonlarla ifade edilmesinin daha dogru oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.2.9°da goriilecegi

iizere fotokatalitik PAM giderimi 1° hiz sabiti 8,4 x 10 dk™ olarak 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2.8 UVB bolgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.9 UVB boélgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

Sekil 4.2.10°da katkisiz TF ile kaplanmus QTB’de elektron alicis1 eklenerek PAM
giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi ilizere 20 dakika boyunca yapilan

deneyde %71,1 PAM giderimi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2.10 UVB bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

UVB bélgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.2.11
ve Sekil 4.2.12°de verilmektedir. R? degerleri (korelasyon katsayis1) 0 derece ve 1 derece
reaksiyonlart i¢in  0.94 ve 0,99 olarak belirlenmistir. Sekil 4.2.12°de goriilecegi tlizere
fotokatalitik PAM giderimi 1° hiz sabiti 62 x 10 dk* olarak l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.2.11. UVB bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.12. UVB bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

UVB 1sinlarinin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in fotokatalitik
bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2.13°de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UVB + AgBr-TF +PAM kosulunda, 1,5 saatlik
deney siirecinde %28,5 oraninda PAM giderimi ger¢eklesmistir.
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Sekil 4.2.13. UVB bolgesinde olusan fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

Elektromanyetik spektrumun UVB bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin
fotokatalitik PAM giderim Kinetikleri Sekil 4.2.14 ve Sekil 4.2.15°de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Bu sekillerden de gériilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon
katsayis1) 0 ve 1 derece reaksiyonlar1 i¢in sirasiyla 0,92 ve 0,91 olarak belirlenmistir.
Sonuglardan da agikca goriilecegi ilizere UVB bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in
fotokatalitik PAM giderim kinetikleri 1° ve hiz sabiti 3,9x107 dk**dir.
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Sekil 4.2.14. UVB bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.15. UVB bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 1° kinetigi

UVB ismlarmin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in fotokatalitik ve
fotolitik bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.2.16°de grafiksel olarak
ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere UVB + AgBr-TF + H20, +PAM kosulunda, 20
dakikalik deney siirecinde %71,7 oraninda PAM giderimi gergeklesmistir.
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Sekil 4.2.16. UVB bdlgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

UVB bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
kinetikleri Sekil 4.2.17 ve Sekil 4.2.18’de grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu sekillerden de
goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon katsayis1) 0 ve 1 derece
reaksiyonlar sirastyla 0,94 ve 0,99 olarak belirlenmistir. Sonuglardan da agikca goriilecegi
tizere UVB boélgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
kinetikleri 1 ° dendir ve hiz sabiti 63 x 10 dk’dir.
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Sekil 4.2.17. UVB bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkilit TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.2.18. UVB bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkilit TF) PAM giderimi 1° kinetigi

4.3. UVC bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik PAM giderimi Kinetikleri

Deneysel calismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri
ayr1 degerlendirilebilmesi icin UVC bdlgesinde elektron alicis1 varliginda ve yoklugunda
PAM giderimi izlenmistir. Ayrica TF ve Ag katkili TF’in elektron alici ile birlikte giderim

performansi incelenmistir. Sekil 4.3.1°de kaplanmamis QTB’de elektron alicist eklenmeksizin
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PAM giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi lizere % 3,8 PAM giderimi
gerceklesmistir. Baska bir degisle UV C 1sinlarinin PAM molekiilleri iizerinde olduk¢a az
ayristirict bir etkisi oldugu goriilmistiir. Sekil 4.3.1 incelendiginde 376 nm de bir pik olustugu
goriilmektedir. Yapilan literatiir aragtirmalarinda olusan bu pikin hydroquinone molekiiliinden
kaynaklandig1 belirlenmistir. Sonu¢ olarak UVC 1sinlart PAM molekiillerinin ayrigtirarak
hydroquinone bilesigine doniistiirme ihtimalinin  oldugu disiiniilmustir.(Yang ve

digerleri,2008).
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Sekil 4.3.1. UVC 1sinlarinin PAM molekiilii iizerindeki bozundurucu etkisi

UVC bolgesinde olusan PAM giderim kinetikleri Sekil 4.3.2 ve Sekil 4.3.3’de
verilmektedir. R? degerleri (korelasyon katsayis1) O derece ve 1 derece reaksiyonlar1 igin

sirasiyla 0.83 ve 0,86 olarak belirlenmistir. Sekil 4.3.3’den gériilecegi iizere hiz sabiti 1 x 1073
dkdir.
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Sekil 4.3.2. UVC 1sinlarinin PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.3. UVC igmlarinin PAM giderimi 1° kinetigi

Arastirma sonuglar1 incelenmesi neticesinde UVC 1smlarimin H2O, molekiillerini ¢ok
hizli aynistirarak OH' iiretti§i ve buna bagli olarak ta yiiksek hizda PAM gideriminin
gerceklestigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglar  Sekil 4.3.4°de grafiksel olarak ifade
edilmistir. PAM giderim kinetiklerinin belirlenebilmesi i¢in dlgiimler zaman serisi olarak
planlanmis ve grafik yontemi kullanilarak reaksiyon profilleri belirlenmistir. 30dk’lik

reaksiyon siiresince %95,1 lik PAM giderimi elde edilmistir.
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Sekil 4.3.4. UVC 1sinlarmin H20> destekli PAM molekiilii tizerindeki bozundurucu etkisi

Elektromanyetik spektrumun UVC bdlgesinde gozlenen fotolitik PAM giderim
kinetikleri (H202 destekli) Sekil 4.3.5 ve Sekil 4.3.6’da grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu
sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon katsayisi) 0 ve
1 derece reaksiyonlari i¢in sirasiyla 0.81 ve 0,95 olarak belirlenmistir. Sonuglardan da agikca
goriilecegi lizere UVC bolgesinde gozlenen fotolitik PAM giderim kinetikleri 1 ° dendir ve
hiz sabiti 100 x 107 dk™"dir.
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Sekil 4.3.5. UVC bolgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.6. UVC bolgesinde fotolitik (H202 bozundurmasi ile)PAM giderimi 1° kinetigi

UVC ismlarmin PAM  molekiillerinin  gideriminde katkisiz
bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar
edilmistir.
%359,3 oraninda PAM giderimi

stirecinde gerceklesmistir.

TF’in fotokatalitik

Sekil 4.3.7°de grafiksel olarak ifade
Sekilden de goriilecegi lizere UV C + TF +PAM kosulunda, 2 saatlik deney
Diger UV+ TF+ PAM

denemelerine kiyasla UVC kosulunda 376 nm’de ara iiriinden kaynaklanan bir pik olustugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.3.7. UVC bolgesinde olusan fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

Fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.3.8 ve Sekil 4.3.9°da gosterildigi
tizere grafiksel olarak irdelenmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi ilizere giderim
kinetikleri 0°ve 1° reaksiyon kinetikleri icin hesaplanan R? degerleri (korelasyon katsayisi)
sirastyla 0.87 ve 0,80 olarak belirlenmistir. Gozlemlenen reaksiyon Kinetiklerinin 0° den
reaksiyonlarla ifade edilmesinin daha dogru oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.3.9°da gortilecegi
iizere fotokatalitik PAM giderimi 1° kabul edilebilir ve hiz sabiti 6,9 x 10 dk? olarak

Olgtilmiistiir.

70



0 20 40 60 80
ZAMAN(DK)

100

y =-0,0047x + 1,0695
R*=0,8797

120 140

J

Sekil 4.3.8. UVC bolgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.9. UVC bolgesinde fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

Katkisiz TF’in fotokatalitk PAM giderimi i¢in yapilan deney siiresi 1 saat daha

uzatilarak numune alindi ve HPLC analizi yapildi. Sekil 4.3.10’te baslangi¢ numunesinin

Sekil 4.3.11°de ise 3 saat sonunda UVC boélgesinde katkisiz TF ile fotokatalitik PAM giderim

numunesinin HPLC analiz sonuglar1 verilmistir.Sonuglar degerlendirildiginde %88.3 giderim

verimi oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.11. UVC bolgesinde olusan fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderimi HPLC analizi
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Sekil 4.3.12°de katkisiz TF ile kaplanmis QTB’de elektron alicisi eklenerek PAM
giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilebilecegi iizere 10 dakika boyunca yapilan

deneyde %71,8 PAM giderimi gozlemlenmistir.
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Sekil 4.3.12. UVC bdlgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderim profili

UVC bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.3.13
ve Sekil 4.3.14°de verilmektedir. R? degerleri (korelasyon katsayis1) O derece ve 1 derece
reaksiyonlart icin  0.94 ve 0,99 olarak belirlenmistir. Sekil 4.3.14’te goriilecegi iizere

fotokatalitik PAM giderimi 1° , hiz sabiti 126*107 dk* olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 4.3.13. UVC bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.14. UVC bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderimi 1° kinetigi

Katkisiz TF’in fotolitik (H202) ve fotokatalitik PAM giderimi igin yapilan deney
stiresi 5 dakika daha uzatilarak numune alindi ve HPLC analizi yapildi. Sekil 4.3.15’de 15
dakika sonunda UVC bdlgesinde elektron alict eklenerek katkisiz TF ile fotolitik ve
fotokatalitik PAM giderim numunesinin HPLC analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.3.10 ve
Sekil 4.3.15°deki PAM degerleri dikkate alinarak sonug degerlendirildiginde % 98,2 giderim

verimi oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.15. UVC bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (katkisiz TF) PAM giderimi HPLC analizi

UVC ismlarmin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in fotokatalitik

bozundurmas: arastirllmistir. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.3.16’da grafiksel olarak ifade

edilmigtir. Sekilden de goriilecegi lizere UVC + AgBr-TF +PAM kosulunda, 1,5 saatlik

deney siirecinde %59,6 oraninda PAM giderimi gergeklesmistir. Diger UV+ AgBr-TF+ PAM

denemelerine kiyasla UVC kosulunda 376 nm’de hydroquinone ara iiriiniinden kaynaklanan

bir pik olustugu goriilmektedir.
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Sekil 4.3.16. UVC bolgesinde olusan fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

Elektromanyetik spektrumun UVC bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin
fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.3.17 ve Sekil 4.3.18’de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Bu sekillerden de gériilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon
katsayisi) 0 ve 1 derece reaksiyonlart icin sirasiyla 0,95 ve 0,90 olarak belirlenmistir.
Sonuglardan da agikca goriilecegi tlizere UVC bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF icin
fotokatalitik PAM giderim kinetikleri 1° kabul edilebilir ve hiz sabiti 9,7 x 107 dk ™’ dir.
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Sekil 4.3.17. UVC bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.18. UVC bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 1° kinetigi

AgBr katkili TF’in fotokatalitik PAM giderimi i¢in yapilan deney siiresi yarim saat
daha uzatilarak numune alindi ve HPLC analizi yapildi. Sekil 4.3.19°da baslangic
numunesinin Sekil 4.3.20°de ise 2 saat sonunda UVC bolgesinde AgBr katkili TF ile
fotokatalitik PAM giderim numunesinin HPLC analiz sonuglari verilmistir.Sonuglar

degerlendirildiginde %88.43 giderim verimi oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.19. Fotokatalitik(Ag-Br katkil1) giderim 6ncesi PAM numunesi HPLC analizi
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Sekil 4.3.20. UVC bolgesinde olusan fotokatalitik (Ag-Br katkili TF) PAM giderimi HPLC analizi
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UVC isilariin PAM molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in fotokatalitik ve
fotolitik bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3.21°de grafiksel olarak
ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi lizere UVC + AgBr-TF + H202 +PAM kosulunda, 10
dakikalik deney siirecinde %71,2 oraninda PAM giderimi gergeklesmistir.
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Sekil 4.3.21. UVC bélgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

UVC bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
kinetikleri Sekil 4.3.22 ve Sekil 4.3.23°de grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu sekillerden de
goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon katsayis1) 0 ve 1 derece
reaksiyonlart sirasiyla 0,94 ve 0,99 olarak belirlenmistir. Sonuclardan da agikca goriilecegi
tizere UVC bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF i¢in fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim
kinetikleri 1 ° dendir ve iz sabiti 124 x 102 dk*’dir.
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Sekil 4.3.22. UVC bélgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkilt TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.3.23. UVC bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkilit TF) PAM giderimi 1° kinetigi

AgBr katkili TF’in fotolitik (H202) ve fotokatalitik PAM giderimi i¢in yapilan deney
stiresi 5 dakika daha uzatilarak numune alindi ve HPLC analizi yapildi. Sekil 4.3.24’te 15
dakika sonunda UVC bdlgesinde elektron alic1 eklenerek AgBr katkili TF ile fotolitik ve
fotokatalitik PAM giderim numunesinin HPLC analiz sonuglar1 verilmistir. Sekil 4.3.19 ve
Sekil 4.3.24°deki PAM degerleri dikkate alinarak sonu¢ degerlendirildiginde % 98,23 giderim

verimi oldugu hesaplanmistir.
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Sekil 4.3.24. UVC bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderimi HPLC analizi

4.4. UV-Visible bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik PAM giderimi kinetikleri

Deneysel c¢alismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri
ayr1 degerlendirilebilmesi i¢in UV-Visible bdlgesinde elektron alicisi varliginda ve
yoklugunda PAM giderimi izlenmistir. Ayrica TF ve AgBr katkili TF’in elektron alic1 ile
birlikte giderim performansi incelenmistir. Ancak TF ¢aligmalarinda goriiniir bolgede
herhangi bir giderim gozlenmemesi sebebiyle yalmizca AgBr katkili TF’in sonuglar
verilmistir.  Sekil 4.4.1’de AgBr katkili TF ile kaplanmis QTB’de elektron alicist
eklenmeksizin PAM giderim profili verilmistir. Sekilden de goriilecegi iizere UV-Visible +
AgBr-TF +PAM kosulunda, 5 saatlik deney siirecinde % 62,18 oraninda PAM giderimi
gerceklesmistir.
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Sekil 4.4.1. UV-Visible bolgesinde olusan fotokatalitik (AgBr katkili TF) PAM giderim profili

Elektromanyetik spektrumun UV-Visible bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin
fotokatalitik PAM giderim kinetikleri Sekil 4.4.2 ve Sekil 4.4.3’de grafiksel olarak ifade
edilmistir. Bu sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon
katsayisi) 0 ve 1 derece reaksiyonlari icin sirasiyla 0,96 ve 0,95 olarak belirlenmistir.
Sonuglardan da agikca goriilecegi tizere UV-Visible bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin
fotokatalitik PAM giderim kinetigi 1° ve hiz sabiti 3,1 x 10 dk >’ dir.
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Sekil 4.4.2. UV-Visible bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.4.3. UV-Visible bolgesinde fotokatalitik(AgBr katkilt TF) PAM giderimi 1° kinetigi

UV-Visible 1smlarmin  PAM  molekiillerinin gideriminde AgBr katkili TF’in
fotokatalitik ve fotolitik bozundurmasi arastirilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.4.4°te
grafiksel olarak ifade edilmistir. Sekilden de goriilecegi tizere UV-Visible + AgBr-TF + H20-
+PAM kosulunda, 5 saatlik deney siirecinde %71,2 oraninda PAM giderimi gerceklesmistir.
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Sekil 4.4.4. UV-Visible bolgesinde olusan fotolitik ve fotokatalitik (AgBr katkilit TF) PAM giderim profili

UV-Visible bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin fotolitik ve fotokatalitik PAM
giderim kinetikleri Sekil 4.4.5 ve Sekil 4.4.6’da grafiksel olarak ifade edilmistir. Bu
sekillerden de goriilebilecegi iizere giderim kinetikleri R? degerleri (korelasyon katsayisi) 0 ve
1 derece reaksiyonlar1 sirasiyla 0,97 ve 0,98 olarak belirlenmistir. Sonuglardan da acikga
goriilecegi tizere UV-Visible bolgesinde gozlenen AgBr katkili TF igin fotolitik ve
fotokatalitik PAM giderim kinetigi 1 ° ve hiz sabiti 3 x 10 dk'*dir.
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Sekil 4.4.5. UV-Visible bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 0° kinetigi
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Sekil 4.4.6. UV-Visible bolgesinde fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderimi 1° kinetigi

5. SONUC ve ONERILER

Bu tez c¢alismasi kapsaminda katkisiz TF ve AgBr katkili TF’in elektron alici

varhiginda ve yoklugunda 2 ppm’lik PAM c¢ozeltisinde giderim performansi incelenmistir.
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Deneysel calismalarda fotokatalitik ve fotolitik PAM giderim performanslarinin ayri ayri
degerlendirilebilmesi icin UVA, UVB, UVC ve UV-Visible bolgesinde elektron alicisi
varliginda ve yoklugunda PAM giderimi izlenmistir. Deneysel c¢alismalardan elde edilen
sonuclar tablolar halinde Ozetlenmistir. UV-Visible datalari

herhangi bir giderim

gbzlenmemesi sebebiyle AgBr katkili TF’in kullanildig: test kosulu disinda verilmemistir.
UV ismlarinin PAM ¢ozeltisinde giderim kinetik datalar1 Cizelge 5.1°de verilmistir.

UVB 15181nda birinci derece reaksiyon kinetigi 2 X 10 dk hiz sabiti ile PAM gideriminin en

yiiksek oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 5.1. UV 1smlarmin PAM giderim kinetigi

Test Kosulu Reaksiyon kinetigi Haz sabiti(k)
UVA+PAM 0 0,9 x 103dk?
UVB+PAM 1 2 x10%dk?
UVC+PAM 1 1x103dk?

UV igmlarmin elektron alici eklenerek(H202) PAM ¢ozeltisinde giderim kinetik
datalar1 Cizelge 5.2°de verilmistir. UVC 1s13inda birinci derece reaksiyon kinetigi 100 x 1073
dk? hiz sabiti ile fotolitik PAM gideriminin en yiiksek oldugu gdzlemlenmistir.

Cizelge 5.2. UV 1simlarmin fotolitik PAM giderim kinetigi

Test Kosulu Reaksiyon kinetigi Hiz sabiti(k)
UVA+H;0,+PAM 1 7x 102 dk?

UVB+H,0,+PAM 1 55 x 102 dk?
UVC+H,0,+PAM 1 100 x 103 dk*

UV isinlarmin elektron alict eklenmeden katkisiz TF ile PAM ¢ozeltisinde giderim
kinetik datalar1 Cizelge 5.3’de verilmistir. UVB 15181nda birinci derece reaksiyon kinetigi 8,4
x 10 dk? hiz sabiti ile fotokatalitik PAM giderim hizinin en yiiksek oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 5.3. UV isinlarinin fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderim kinetigi

Test Kosulu Reaksiyon kinetigi Hiz sabiti(k)
UVA+TF+PAM 1 0,8 x 103 dk*
UVB+TF+PAM 1 8,4 x 10 dk*
UVC+TF+PAM 1 6,9 x 103 dk™
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UV igmlarimin elektron alict eklenerek katkisiz TF ile PAM ¢ozeltisinde giderim
kinetik datalar1 Cizelge 5.4’de verilmistir. UVC 1s18inda birinci derece reaksiyon kinetigi 126
x 107 dk* hiz sabiti ile fotolitik ve fotokatalitik PAM giderim hizinin en yiiksek oldugu

gozlemlenmistir.

Cizelge 5.4. UV 1sinlarmin fotolitik ve fotokatalitik(katkisiz TF) PAM giderim kinetigi

Test Kosulu Reaksiyon kinetigi Hiz sabiti(k)
UVA+H;02+TF+PAM 1 6,8 x 103 dk*
UVB+H;0,+ TF+PAM 1 62 x 102 dk!
UVC+H,0,+ TF+PAM 1 126 x 103 dk*

UV bolgesinde ve goriiniir bolgede(UV-Visible) elektron alict eklenmeden AgBr
katkili TF ile PAM ¢ozeltisinde giderim kinetik datalar1 Cizelge 5.5’de verilmistir. UV
bdlgesi i¢in UVC 1s13inda birinci derece reaksiyon kinetigi 9,7 x 102 dk? hiz sabiti ile
fotokatalitik PAM giderim hizinin en yiliksek oldugu gozlemlenmistir. Goriiniir bdlge icin
UV-Visible 15181nda birinci derece reaksiyon kinetigi 3,1 x 10 dk® hiz sabiti ile fotokatalitik
PAM giderim hizi oldugu gozlemlenmistir.

Cizelge 5.5. UV bolgesinde ve goriiniir bolgede fotokatalitik(AgBr katkili TF) PAM giderim

kinetigi
Reaksiyon
Test Kosulu kinetigi Hiz sabiti(k)
UVA+AgBr-TF+PAM 1 1,5x 102 dk*?
UVB+ AgBr-TF +PAM 1 3,9x 103 dk?
UVC+ AgBr-TF +PAM 1 9,7 x 103 dk*
UV-Visible+ AgBr-TF +PAM 1 3,1x103dk?

UV bolgesinde ve goriiniir bolgede(UV-Visible) elektron alic1 eklenerek AgBr katkili
TF ile PAM ¢ozeltisinde giderim kinetik datalar1 Cizelge 5.6’da verilmistir. UV bolgesi i¢in
UVC 1s1ginda birinci derece reaksiyon kinetigi 124 x 10 dk® hiz sabiti ile fotolitik ve
fotokatalitik PAM giderim hizinin en yliksek oldugu gozlemlenmistir. Goriiniir bolge i¢in
UV-Visible 1s131nda birinci derece reaksiyon kinetigi 3,0 x 102 dk* hiz sabiti ile fotolitik ve
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fotokatalitik PAM giderim hiz1 oldugu gézlemlenmistir.

Cizelge 5.6. UV bolgesinde ve goriiniir bolgede fotolitik ve fotokatalitik(AgBr katkilt TF)

PAM giderim kinetigi
Reaksiyon
Test Kosulu kinetigi Hiz sabiti(k)
UVA+ H,O,+AgBr-TF+PAM 1 11,2 x 103 dk'?
UVB+ H,0,+AgBr-TF +PAM 1 63 x 103 dk!
UVC+ H,O.+ AgBr-TF +PAM 1 124 x 103 dk!
UV-Visible+ H,0.+ AgBr-TF +PAM 1 3,0x 103 dk?

Foton etkisiyle olusan e 2 - h w * ciftlerinin yiiksek yeniden eslesme oranlari
(rekombinasyon orani), TiO2 ’nin foto-katalitik verimini olumsuz etkilemektedir. Goriiniir
151k ile uyarilabilir foto-katalizorlerin hazirlanmasi 6nemli bir yaklasgimdir. TiO2 nin metal
dopant ile birlikte kullaniminda goriilebilir 151k foto-aktivitesi, TiO2’nin bant boslugunda
olusan yeni enerji seviyesi ile agiklanabilmektedir. TiO2 ‘nin metal dopantlarin kullanimi ile
modifikasyonu 3 farkli sekilde yorumlanmaktadir; bant boslugunun daraltilmasi(3,2 eV altina
diismesi), esik enerji seviyeleri ve oksijen bosluklaridir. AgBr katkisiz TF’in titanyumun
goriinlir bolgede 400 nm altinda olmasi sebebiyle PAM ¢ozeltisinde bir bozundurma
yapmadig1 gdzlemlenmistir. AgBr dopant’mn sisteme eklenmesiyle goriiniir bolgede 3,1 x 103
dk? hiz sabiti ile birinci derece reaksiyon kinetigine 0.98 korelasyon katsayisi ile uyum
sagladig1 goriilmiistiir. AgBr katkili TF’in elektron alic1 varliginda ve yoklugunda hiz sabiti
ayni bulunmustur. Yukarida anlatilan ¢aligma bulgularinin yani sira bu konuda literatiirde ¢ok
az ¢alisma bulundugu da belirlenmistir. Goriiniir bolgede alinan giderim verimi stirdiiriilebilir
bir modelin olusturulmas: ve saha uygulamalar1 agisindan 6nem arz etmektedir. Ilk yatirim ve
elektron alict (H202) kullanimina gerek olmamasi sebebiyle isletme maliyetlerinin

azaltilabilecegi goriilmiistiir.
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