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Bu caismanin amaci, yuksek toksisitesinden dolayr birinci dereceden Kirleticiler
grubunda yer aan 4-klorofenoltin (4-KF) ileri ylkseltgeme yontemlerini uygulayarak
giderilmesinde yeni sistemlerin arastirilmasicir. Heterojen katalizor sisteminde 4-KF Un
(20 ppm) sulu TiO, stispansiyonu ve TiO, yiuklemes yapilmis biyobozunur bir polimer
olan polikaprolakton (PCL) ile giderimi arastirildi. Titanyum dioksit (TiO2/UV) ve gimus
yuklenmis titanyum dioksitin (Ag-TiO2/UV) bulundugu fotokatalitik yontem kullanild.
Slspansiyon sistemi igin sabit TiO, kitlesinde (2 g/L) pH ve temas sires igin
optimizasyon yapildi. Bunun devaminda karanlikta adsorpsiyon oranlan belirlendi.
Ortamda bozunmadan kalan 4-KF tayini igin standart spektrofotometrik yontem olan 4-
aminoantipirin yontemi kullanildi. Isinlama siresine ve ortam sartlarina gore giderim
oranlan hesaplandi. Ag-TiO,/JUV sisteminin oldukgca bassarili bir sekilde 4-KF ln
tamamin bozundurdugu bulundu. Igine veya yiizeyine nano-TiO; yiklemes yapilmis ve
yukleme yapilmamis PCL ile 4-KF Un gideriminde sulu slispansiyon halinde optimize
edilen pH degeri kullanildi. Ayrica 4-KF Un giderimine olusturulan kompozit materyalin
kitlesinin ve 1s1n dalga boyunun etkisi (A=254 nm ve 365 nm) de incelendi. Giderim
oranlan stispansiyon sistemine gore daha disik olmasina ragmen TiO. yikleme yapilan
polimerle de basarili bir sekilde giderim saglanabilecegi belirlendi. Ylzeyine TiO,
yukleme yapilan PCL (%1) ile daha yuksek giderim elde edildigi gorild.

Anahtar Kelimeler: 4-Klorofenol, Fotokatalitik Bozundurma, Titanyum Dioksit, GimUs
Y Uklenmis Titanyum Dioksit, Polikaprolakton
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The purpose of this study is the investigation of new catalyst systems for oxidative
degradation of 4-chlorophenol (4-CP) that have been classified as first degree
contaminants because of its high toxicity. Degradation of 4-CP (20 ppm) was investigated
in agueous heterogeneous catalyst system with a suspension of TiO, and TiO, loaded
biodegradable polymer polycaprolactone (PCL). Photocatalytic method employing
titanium dioxide (TiO/UV) and silver-loaded titanium dioxide (Ag-TiO/UV) was
studied. The method optimization for suspension system was carried out for pH and
contact time at constant TiO, mass (2 g/L). Following this the adsorption ratios were
determined in the absence of the light. The residual 4-CP was measured by employing
standard 4-aminoantipyridine spectrophotometric method. Degradation ratio was
calculated depending on exposure time and reaction conditions. It was found that 4-CP
was successfully mineralized by AgTiO2 system. On the other hand, optimized pH
conditions obtained above studies were used for polymer studies using TiOzimmobilized
into the or onto the PCL. Additionaly, the effect of the composite material mass and
wavelength of the light source (A=254 nm ve 365 nm) were aso investigated for
degradation of 4-CP. Although degradation ratio was lower than suspension system it was
possible to remove or degrade 4-CP with TiO, immobilized PCL. Higher degradation
ratios were observed with TiO, immobilized onto PCL (%1).

Key Words: 4-Chlorophenol, Photocatal ytic Degradation, Titanium Dioxide, Silver
Loaded Titanium Dioxide, Polycaprolactone
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Insanlar, toplumsal yasam iliskiler icerisinde dogal kaynaklar: kullanarak, teknoloji
gelistirerek, ekonomik faaliyetlerde bulunurlar. Bu faaliyetlerin gelisimi ile insanlar
kendilerine yapay cevreyi olustururlar. Toplumlar, yapay cevre icindeki yasam kosullarin
gelistirirken dogaile stirekli bir iliski icindedir. Insan ve doga arasindaki bu iliski, ekolojik
sistemin bir pargasidir. Insanoglu'nun yer yiiziinde yasamaya ve kendisine ait yapay cevre
olusturmaya baslamasindan bu yana insan ve doga arasindaki denge, insan aeyhine
devamli olarak bozulmustur. Ozellikle son yillarda ekolojik dengeyi siiratle bozarak cevre
sorunlart yaratan insan, bu sorunlann kendisine dénmesi ve sagligini olumsuz yonde
etkilemesi Uzerine gevre bilincine varabilmis ve bu kavrami kabul etmistir .

Cevrenin temel unsurlarindan olan doga, kendine has fiziksel, kimyasal ve biyolojik
Ozelliklere sahiptir ve bu oOzelliklerin ginimuizde kirlenmeleri s6z konusudur. Cevre
kirlenmesi denilince genellikle hava, su ve topragin kirlenmesi dustnultr. Bunlardan en
kolay ve cabuk kirlenen kuskusuz sudur. Clnki her kirlenen sey genelde su ile yikanarak
temizlenir, bu da kirliligin son mekaninin su olmasi anlamina gelir. Havanin ve topragin
kirlilik bakimindan zamanla kendi kendilerini yenilemeleri bir bakima kirliliklerini suya
vermelerine neden olur.

Yer ylzundeki sular, glnesin sagladig1 enerji ile strekli bir dongu iginde bulunur.
Insanlar, ihtiyaglar1 icin, suyu bu déngiiden alir ve kullandiktan sonra tekrar ayn: dongiiye
iade ederler. Bu sire¢ srasinda suya karisan maddeler, suyun fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerini degistirerek “su kirliligi” olarak adlandirilan durum ortaya gikar. Su
kirlenmesi, su kaynagginin fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik
Ozelliklerinin olumsuz yonde degismes seklinde olur. Boylece su kirlenmesi suya bagl:
eko sistemlerin etkilenmesine, dengelerin bozulmasna ve giderek dogadaki tim sularin
sahip olduklan kendi kendini temizleme kapasitesinin azalmasina veya yok olmasina yol
acabilir.

Su kirliligi antropojik etkiler sonucunda ortaya ¢ikan, kullanim: kistlayan veya
engelleyen ve ekonomik dengeleri bozan kalite degisimleridir. Su kirliliginin bir baska
tammu ise; su kaynagimn kimyasal, fiziksel, bakteriyolojik, radyoaktif ve ekolojik



Ozelliklerinin olumsuz yonde degismesi seklinde gozlenen ve dogrudan veya dolayl:
yoldan biyolojik kaynaklarda, insan sagliginda, su Urtinlerinde, su kalitesinde ve suyun
diger amaglarla kullanilmasinda engelleyici bozulmaar yaratacak madde ve enerji
atiklarinin bosaltilmasin ifade etmektedir.

a) Havadaki ve topraktaki kirletici maddeler eninde sonunda suya gecerler.

b) Dinyadaki tim sularin %99'undan daha fazlasi bir tek sistem iginde birbirine bagl
olup genel mahiyette kirlenme tehdidi altinda bulunmaktadir.

c) Sularda, muazzam bir canli varlik hazinesi, dolayisi ile gida deposu mevcuttur.
Burada olusabilecek bir denge bozulmasi bittin dinyamizdaki yasami ciddi ve olumsuz
yonde etkiler.

d) Kirletici madde miktar1 ¢cok az olsa bile suda ¢éziinmedigi zaman, ince bir tabaka
olusturur ki bu sucul hayati 6nemli derecede etkileyebilir. Bunun nedeni atmosferden
oksijen ve 1s1 alisverisinin zorlasmasidir.

Su kirliligini olusturan etmenlerin baginda gelen atik su; evsel, endustriyel, tarimsal
ve diger kullanmmlar sonucunda kirlenmis veya 6zellikleri kismen veya tamamen degismis
sular ile maden ocaklari1 ve cevher hazirlama tesislerinden kaynaklanan sular ve yapilasns
kaplamal1 ve kaplamasiz sehir bolgelerinden cadde, otopark ve benzeri aanlarda
yagislarda ylzey veya ylzey ati akisa doniusmes sonucunda olusan sular olarak
tammlanabilir.

Ozellikle endustriyel atik sularindaki gesitli kimyasallar sulann fiziksdl, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerinde degisimler meydana getirmektedir. Bu nedenle su kirlenmesi, suda
yasayan organizmalari olumsuz yonde etkileyerek sucul ekosistemlerin zarar gormesine ve
sularin kendi kendini temizleme kapasitesinin yok olmasina neden olmaktadir.

Atk sulardaki kimyasal maddeler ve organik bilesikler, suda c¢c6zinmis olan
oksijenin azalmasina neden olur. Bu da suda yasayan bitki ve hayvanlarin sayisim gitgide
azaltmaktadir. Atik sularin rengi daha koyu ve kokusu degisiktir. Tarimda kullamlan
gubreler, yagmur gibi etkenlerle yerati ve yertstl sularina karismaktadir. Y tksek oranda
kimyasal madde igeren gubrelerin suya karismasi, yosunlarin daha fazla Uremesine ve
oksijen miktarinin azalmasina neden olur.

21.Y Uzyihn baslarinda insanlik 6nemli bir tehdit olarak su sikintist problemiyle yiiz
ylize gelmistir. Dinya Saglik Orgitti (WHO)' ne gére diinya nifusunun %40’ dan daha
fazlasi politik, ekonomik ve iklimsel etkenlerden dolay1 su yetersizligine maruz kaldh

(Koch, 1993). Bu durum, yeni kullanimlar icin bu suyun aritimini ve saflastirilan atik



suyun istenilen kalitede olmast gerekliligini ortaya ¢ikarmistir. Cevre Uzerine artan gesitli
etkiler nedeniyle su antimn alaninda pek cok calisma yapilmaktadir. Bu tir calismalar
deniz, irmak, gol sular1 ve yeralt sulart gibi su kaynaklarinda yapilmistir. Her yil artan
nifusa bagl olarak temiz suya olan ihtiyag artmaktadir ve bu artan nifusun %25’ den daha
fazlasi sudan kaynaklanan saglik problemleri yasamaktadir. Aym zamanda hem evsel hem
de endustriyel kullannm sonucunda ¢ok yiksek oranda atik su agiga gikmaktadir ve
bunlarin pek ¢ogu islenmeden dogrudan gevreye atilmaktachr.

Y lizeysel sulardakirletici etki yapabilecek unsurlar Diinya Saglik Orgiti'nce (WHO)
sniflandirilmistir. Bunlar:

|. Bakteriler, virisler ve di ger hastalik yapici canlilar

Sularin hijyenik acidan kirlenmesine neden olan bu organizmalar, genellikle
hastalikla veya hastalik tasiyict olan hayvan ve insanlarin digski ve idrarlarindan
kaynaklanir. Bulasici etki ya da bu atiklarla dogrudan temasla veya atiklarimn kanstigi
sulardan dolayl olarak gerceklesir. icme suyu temini agsindan hijyenik kirlenme 6nemli
bir sorun olusturmaktachr.

2. Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme

Olmiis hayvan ve bitki artiklan ile tanmsal artiklann yiizeysel sulara karsmasi
sonucunda ortaya ¢ikan Kirlenmedir.

3. Endustri atiklar

Cssitli endustri faaliyetleri sonucu olusan organik ve inorganik (fenol, arsenik,
siyanur, krom, kadmiyum gibi) toksik maddeler icerirler.

4. Y aglar ve benzeri maddeler

Tankerler veya boru hatlaryla tasinan petrolin kazalar sonucunda ylizeysdl sulara
karismasimin yaratti g1 olumsuz etkiler acisindan 6nem tasi maktadir.

5. Sentetik deterjanlar

Sentetik deterjanlar icerdikleri fosfatlar yilzeysel sularda 6trofikosyona ve
dolayisiyla ikincil kirlenmeye neden olmaktadir. Sentetik deterjanlarin  evlerde
kullamlmaya baslamas: evsel atik sularinin 6zelligini degistirmis ve bu sulara endustriyel
sularda rastlarulan benzer nitelikler vermistir.

6. Radyoaktivite

Radyoaktif kirlenme hastanelerden, arastirma kuruluslarinda ve bazi endUstri

dallarindan kaynaklanabilmektedir. Nukleer silah deneméleri sonucunda artan



radyoaktivite, yagmur sularim da kirletmekte ve bunun sonucu olarak ylzeysel sular,
radyoaktif kirlenmeye maruz kalmaktadhr.

7. Zira mucaddeilaglan

Bunlarin besin zincirine girmesi ekosistemlerde 6nemli sorunlar yaratir.

8. Y apay organik kimyasal maddeler

Polimer gibi yapay maddelerin Uretimleri giderek artmaktadir. Bu yapay maddeler
yerlerini aldiklari dogal maddelere gore kirleticilik dereceleri daha fazladr.

9. inorganik tuzlar

Cok yiUksek dozlarda kirletici olduklarindan sulari icme, sulama ve bir ¢ok
endustriyel kullamm igin uygunsuz duruma getirebilirler.

10. Y apay ve dogal tarimsal guibreler

Gubrelerin icerdigi azot ve fosfor, sulamadan dénen dreng sular ile ylzeysel sulara
karisir.

11. Atk 1a

Tek gecisli sogutma suyu sistemlerine sahip termik santraller, ylzeysel sulara biyik
miktarlarda atik 1s1 verir. Suyun sicakliginin artmasi, bir yandan dogal aritma sirecini
hizlandirirken, 6te yandan sudaki oksijenin doygunluk derisimini azaltarak kokuya neden
olabilir. Sicaklig1 daarthus sular, icme suyu kaynag: olarak uygun degillerdir.

Atik sular1 dogaya bosaltmadan once zararl1 kirleticilerin azaltilmasi ve kontrolti igin
kullamlan mevcut sistemlerin yam sira yeni giderim sistemlerinin gelistiriimes temel
arastirma alanlann arasindadir. Atik su antiminda daha ekonomik olmast nedeniyle
biyolojik prosesler tercih edilmektedir. Ancak, atik suda toksik ve kalici 6zellikte organik
maddelerin bulunmasi durumunda biyolojik prosesler yeterli degildir. Bu atik sularn
antiminda fizikokimyasal yontemler (koagulasyon-flokulasyon, filtrasyon, aktif karbon
adsorbsiyonu, havaile siyirma) etkili olmasina ragmen kirleticilerin bir ortamdan baska bir
ortama transferi soz konusu oldugundan tercih edilmemektedir (Gurtekin ve Sekerdag,
2008).

Atk sularin aritimu igin kimyasal yukseltgeme (oksidasyon) genis calisma aamna
sahiptir (Kavitha, 2010). Kimyasal yukseltgeme yontemlerini kullanan bu prosesler
Ozellikle asagida belirtilen sistemler igin Onerilmektedir (Venkatadri ve Peters, 1993):

a) Kirli sularda disik derisimlerde bulunan zararli organiklerin gideriminde,

b) Dustuk hacimli veya kirlilik siddeti yiksek olan atik sularin biyolojik aritimi

oncesinde,



c) Biyologjik aritma yontemlerine direncli veya bu aritma sistemlerini bozabilen
kirleticileri iceren atik sularin islenmesinde,

d) Biyolojik aritma sonras sudaki toksisiteyi giderme asamasinda kullanilir.

Kimyasal ylkseltgeme yontemlerinde molekiler oksijen (O2), oksijen tirevleri
(hidrojen peroksit veya ozon), klor, klorlu bilesikler (klordioksit, sodyum hipoklorit,
kalsiyum hipoklorit, potasyum hipoklorit, sodyum Klorir veya agarticilar), potasyum
permanganat yukseltgen olarak kullanilmaktadir. Ayrica bazi durumlarda bu
yukseltgenlerin bir karisimu da tercih edilmektedir. Y Ukseltgen olarak kullarilan tirler ve

bu tUrlerin asidik ortamdaki standart indirgenme potansiyelleri Cizelge 1.1' de verilmistir.

Cizelge 1.1. Baz1 yukseltgenlerin asidik ortamdaki standart indirgenme potansiyelleri
(Hunsberger., 1977).

Standart indirgenme potansiyelleri
Y Ukseltgen (V,NHE)
Flor (F2) 3.03
Hidroksil radikali (OHe) 2.80
Atomik oksijen 2.42
Ozon 2.07
Hidrojen peroksit (H2O2) 1.77
Potasyum permanganat (KMnOa) 1.67
Hidrobromik asit (HBrO) 1.59
Klor dioksit (ClO») 1.50
Hipoklordz asit (HCIO) 1.49
Klor (Cly) 1.36
Brom (Bry) 1.06

Bu yontemler arasindaileri yukseltgeme yontemleri (IYY), giderimi kolay olmayan
organik bilesikleri iceren atik sularin aritinm icin umut verici bir teknolojiyi olusturur
(Pera-Titus vd., 2004). ileri yilkseltgeme yontemleri haojenli hidrokarbonlar, aromatik
bilesikler, organik ve inorganik kirlilige sebep olan maddelerin giderimi icin uygun bir
yontemdir. Genellikle ileri yikseltgeme proseseri dogru yerde uygulandiginda Kirlilik
derisiminin birkag yuz ppm den 5 ppb’ye kadar azalmasina olanak saglar. Bundan dolayi ileri
yiikseltgeme yontemleri 21.yy’1n su aritma yontemleri olarak adlandirilirlar. Ileri yiikseltgeme
yontemleri; su ve atik su aritinunda yuksek etkinlik gosterir, ancak bazi durumlarda
maliyeti yuksek olabilir.



Ileri yikseltgeme yontemleri yiiksek elektrokimyasal yikseltgeme potansiyeline
sahip hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Hidroksil radikali (OHe) sulu
ortamda organik ve inorganik maddel erle reaksiyona giren oldukc¢a agresif, reaktif ve gugli
bir oksidanttir (Legrini vd., 1993, Safarzedeh-Amiri vd., 1997). Hidroksil radikalleri, suda
bulunan kirleticilerle secici olmaksazin hizl bir sekilde reaksiyona girdiklerinden dolay:
bozunma mekanizmasinin ve tepkime hizimin belirleyici basamagidir. Organik tirtin
dogasina gore iki tir baglangic tepkimesi gerceklestirebilir; ya akan ve akollerdeki bir
hidrojen atomunun ayrilmas ya da klorofenoller (KF) gibi aromatik bilesiklerdeki bir
moleklle kendisi atak yapabilir.

KF giderimi:

KF + HO» — Bozunma Uriinleri Q)
Bozunma Uriinleri + HOs — CO, + H20 + Cl~ (2
HQOe + HO» — H2O2 + O2 )
KF + H,0, — Bozunma Uriinleri + H,O (4
Bozunma Urtinleri + H202 — COz + H20 + CI™ (5)
KF + hv — Bozunma Uriinleri (6)
Bozunma Uriinleri + hv — CO, + H,O + CI~ (7

Alkanlarda giderim:

HOe%as + RH ags— *R a5 + H20 (8)

Ileri yukseltgeme yontemlerini takip eden calismalar arasinda hidrojen peroksite
dayanan yontemler (H,O,+ UV, Fenton, Foto-Fenton ve Fenton-gibi), fotoliz, fotokatalizor
ve ozonu temel alan yontemler (O3, O3+ UV ve Ozt katalizor) yer amaktadir (Pera-Titus
vd., 2004). Bu yontemlerden fotoliz 1s1k ya da oteki elektromanyetik 1sinim etkisiyle
moleklllerin kimyasal bozunmaya ugramas: ya da ayrismasi olarak tammlamir. Bu
calismada titanyum dioksit (TiO,) yar iletkeni ve ultraviyole sinlari (UV) ile
gerceklestirilen heterojen kataliz yontemi (fotokatalitik sistemler) kullanildigindan asagida
ayrintih olarak agiklanmstir.



1.2. Fotokataliz (TiO2/UV)

Y erylzindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma giines 15131
tarafindan gerceklestirilir. Glnes 1sinlari, blyik organik molekillerin daha kicik ve basit
molekillere pargalanma reaksiyonlarini baslatir ve reaksiyon sonunda CO, , H,O ve diger
bazi molekiler Urunlerin olusmasint saglar (Matthews, 1993). Heterojen fotokatalitik
bozundurmadabu dogal olaya dayanilarak gelistirilmeye baslanmustir.

Isig1 absorplayan cisim enerjisini bir baska cisme aktararak o cismin degisimini
sagliyorsa bu olaya fotokataliz ya da foto sensitizasyon denir. Son yirmi yilda, ultraviyole
151k kaynag: ile heterojen fotokatalitik yukseltgeme, atik sudaki organik kirleticilerin foto-
oksidasyonu icin uygulanabilir bir yontem oldugu bildirilmistir (Fox ve Dulay, 1993;
Legrini vd.,1993; Hoffmann vd., 1995; Bahnemann, 2004). Y dntem, disuk enerjili UV-A
1s1g1mn ve yan iletkenlerin, suda bulunan organik kirleticileri uzaklastirmak amaciyla bir
arada kullanilmas ilkesine dayanir.

Heterojen fotokatalitik ylkseltgeme yonteminin aktif karbon adsorbsiyonu, kimyasal
yukseltgeme, biyolojik aritim gibi klasik aritim tekniklerine gore bazi avantgjlar vardir.
Ornegin aktif karbon adsorbsiyonunda kirleticinin bozunma olmaksizin tasinmas: gerekir
ki bu da baska bir cevre kirliligine neden olmaktadir. Kimyasal oksidasyon yuksek
derisimlerdeki kirleticilerin gideriminde uygulanir. Biyolojik antimda ise yavas reaksiyon
oran, camur atik olusumu vetitiz pH ve sicaklik kontrolU gibi dezavantajlar vardir. Sudaki
kirleticilerin heterojen fotokatalitik yontemlerle giderimin avantajlan sunlardir:

+«» Bir kag saat icerisinde organik kirletici i¢in oksidasyonun tamamlanmasi

+«+ Yan Uriin olusmamasi

« Yiksek etkinlik ve ucuz katalizlerin 6zel dizayn edilmis reaktor sistemlerine

adapte olabilmesi

« Kirletici maddenin oksidasyonunun distk/ytksek derisimlerde uygulanabiliyor

olmasi vb. (Konstaninou vd., 2003)

Fotokimyasal sistemlerin gelistirilmesi ve tammlanmas: Uzerine pek ¢ok c¢alisma
yapilmistir. Bunlar tek kristal sistemler, cok kristaller ve 6zellikle yar1 iletkenlerdir. Bunun
yan sira yari iletken kolloidlerin fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi ile
ilgili cahsmalar da oldukca 6nem kazanmistir. Yari iletken madde degerlik bandi ve
iletkenlik bandi arasindaki enerji farkindan dolayr kigik bir elektrik devres gibi

davranarak ylzeyinde adsorplanan maddenin yutkseltgenmesini veya indirgenmesini



saglayabilir. Alternatif olarak yari iletkenin Uzerine adsorplanmis olan madde kendi
uyarilmis halinde yar1 iletkene ytk aktarabilir ve yikseltgenmis hali kararl: Griinler vermek
Uzere kimyasal degisime ugrayabilir. Fotokimyada kullammi yaygin olan bu islem 1s1ga
duyarlilik olarak adlandirilmaktadir.

Bir ¢Oziclde slispanse halde bulunan yari iletken partikillerden meydana gelen
fotokatalitik bozundurma islemi giderek artan bir ilgi aani haline gelmistir. Genellikle
fotokataliz olarak adlandirilan heterojen fotokatalitik giderim ileri yikseltgeme yontemleri
arasinda en 6nemli olanidir (Philippopoul os ve Nikolaki, 2010). Bu yontemlerin deneysel,
kinetik ve mekanistik yonleri hakkinda degerli bilgiler veren ¢ok ©nemli derleme
makaleler son birkag yil icinde yayinlanmistir (Demeestere vd., 2007; Blanco-Galvez vd.,
2007; Czaplicka, 2006; Bahnemann, 2004; Pera Titus vd., 2004; Carp vd., 2004).

Fotokatalitik tepkimeler, band boslugu biyuk olan bir yar: iletkenin en az band
boslugu enerjis kadar veya dahafazla enerjili bir foton (hv) yoluyla uyarildiktan sonra yari

iletkende yuk dagil iminin ortaya ¢ikmasi ile meydana gelir.

Iletkenlik Bandi é
I 3

Band Boslugu
I

o NN

T
Degerlik Band: ), 4

Sekil 1.1. Degerlik bandi ve iletkenlik bandina sahip yariletkendeki e ektron-
bosluk cifti olusumu (Bahnemann, 2004).

Bir yar1 iletken elektronlarla dolu olan degerlik band: (DB) ve bos enerji seviyelerini
iceren iletkenlik bandindan (iB) meydana gelmektedir. Bu bantlar bir enerji boslugu ile
birbirinden ayrilirlar (Sekil 1.1). Yar1 iletkenlere uygun enerjili fotonlar gonderildigi sirece
degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron gecisi devam edecek ve yari iletkende
kimyasal reaksiyonlar: baslatma kabiliyeti olan elektron (€) ve poxzitif yukli cukur (h")



meydana gelecektir. Bu arada iletkenlik bandina gegen elektronlar tekrar degerlik bandina
donebilir. Bu olay elektron-cukur birlesmesi olarak adlandirilir.

Bu mekanizmasOyle aciklanabilir, yar1 iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya
daha fazla enerjili bir foton (hv) ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron
iletkenlik bandina gecer. Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda elektron
fazlaig degerlik bandindaise pozitif yukll elektron boslugu olusur. Olusan bosluklar tipki
elektronlar gibi parcaak 6zelligi gosterir. Bu elektron bosluklar: ve uyarilan elektronlar,
seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Carp vd., 2004).

Iletkenlik band: elektronlan absorplanan oksijeni peroksit radikali anyonlarina
donusturdr ve olusan peroksit radikali gesitli yollar1 izleyerek OHe radikaline dontstr ( Al-
Ekabi vd., 1992).

Fotokatalitik yontem boyunca, sliper oksit radikal anyonu ve hidroperoksit radikalini
iceren diger oksijen iceren radikaller de olusur (Dionysiou vd., 2000). Deneysel kosullar
atinda, bir tepkime yolu digerinden daha 6nemlidir denilemez. Bir yar1 iletkende
elektronun iletkenlik bandina gecmesi sonucu olusan boslugun yikseltgeme gucu,
elektronun indirgeme glcunden daha fazladir (Linsebigler vd., 1995). Dolayiayla yari
iletken ylzeyine adsorplanacak madde ile ilk Once elektron bosluklarinin etkilesecegi
soylenebilir. Buna ilaveten, band elektronu indirgeme yoluyla kirleticilerle dogrudan
tepkime verebilir (Jones ve Watts, 1997).

Yarn iletken Gzerinde adsorplanmis hidroksil iyonlarimin  (OH) veya su
molekillerinin, olusan pozitif bosluklar ile oksidasyon reaksiyonlari, farkli organik

bilesiklerin bozunmasini saglayacak hidroksil radikallerini olusturur.

TiOZ(S) +hv — € + h+DB (9)
h'os  + OH (Tio2 yiizeyinde — HOe (10)
h+DB + HZO(TiOZ yiizeyinde adsorplanmis) —> T HOe+ H* (11)

Olusan hidroksil radikalleri,

HO«+ Organik Molekill — Bozunma Uriinleri (12)
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Ortamda oksijen gibi bir elektron alic1 yoksa elektron-bosluk birlesmesi olabilir. Ote
yandan suda ¢oziinmis O, molekilleri varsa bu molekiller iletkenlik band1 elektronlar: ile

anyonik stiperoksit (O, ) radikallerine donusdr.

€+ 0, — Oz (13)
O, +H" — 2HOs+0, (14)
Enerji
‘ indirgeme
1 hv

Iletkenlik ban(h@ K
\LK - /
|

b +

Degerlik band1 @ B
ht*

1

Yiikseltgeme

Bt"

Sekil 1.2. Fotokatalitik yukseltgemenin temel mekanizmas: (Bahnemann,
2004).

Bu agiklamalar 1s1¢1nda, sulu ortamda 1sinlama atinda fotokatalizor olarak
adlandirilan yar1 iletkenlerin ylUzeyinde gerceklesecek olan reaksiyonlar su sekilde
sralanabilir (Herrmann, 1999):

* Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyar ilmasi,

* Reaktantin sivi fazdan katalizor ylzeyine transferi ile adsorpsiyonu,

* Adsorpsiyon fazinda yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarimin gerceklesmesi,

» Fotokatalizor ylzeyinden kataliz sonucu olusan Uriin veya Urdinlerin

desorpsiyonu.

« Uriinlerin tekrar oksidasyonu ile organik/inorganik tiirlerin mineralizasyonu.
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Yar iletken fotokatalizor olarak oldukga fazla sayida metal oksitler ve slilfitler
kullamlimaktadir (TiO,, ZnO, SnO,, ZrO,, W05, Fe;03, In,03, ZnS, CdS vb). Bant boslugu
enerjis fotokatalizorin etkinliginde onemli bir rol oynamaktadir. Yar: iletkenin bant
bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 1s1k enerjisidir. Bu enerji yar
iletkenlere 6zgu sabit bir degerdir ve her yan iletkenicin farkli bir deger alir (Cizelge 1.2).

Cizelge 1.2. Baz: yarn iletkenlerin pH=1 olan sulu ¢ozeltilerdeki degerlik ve iletkenlik

bant enerjileri
Yari iletken | Degerlik Band: | iletkenlik Bandi | Isik Enerjisi Dalga Boyu
(E%b) (E%) (eV) (nm)
TiO, +3,0 -0,1 31 380
Sno; +3,9 +0,3 3,6 318
ZnO +3,0 -0,2 3,2 390
WOs3 +3,0 +0,2 2,8 443
Zr0O, -1,0 +4,0 50
Fe;0s 2,2 +0,2 2,0
ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
Cds +2,1 -04 25 497

Birgok oksit ve stilfit yar: iletkenleri yeterli bant bosluk enerjisine sahip olsaar bile
fotokatalizor olarak etkin bir sekilde kullamlamayacag: sdylenebilir. ZrO,’in bant boslugu
enerjis oldukga buyuk (5eV) oldugundan uyarnimasi icin gerekli enerji artacak, onu
uyaracak olan fotonun dalga boyu kicillecek ve elektromanyetik spektrumun uzak
ultraviyole bolgesine dogru kayacaktir (Karunakaran ve Senthilvelan, 2005). Bu da
fotokatalizorin uygulama aanlarim daraltmaktadir. CdS' tGn bant boslugu enerjis 2.5 eV
degerinde olup 151k ile uyariimasi sonucu, iletkenlik bandina gegen elektronun, iletkenlik
bandinda kalma sliresi oldukc¢a kisadir (Reutergardh ve langphasuk, 1997). Ancak bu yari
iletkenler arasinda TiO,'in gevresel uygulamalar icin ¢cok uygun oldugu bilinmektedir.
Ayrica TiOy, biyolojik ve kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve fotokorozyona
kars1 dayarkli ve ucuzdur.

Fotokatalitik bozunma islemlerinde TiO,, dogrudan sulu ortamda slispansiyon

halinde veya destek materyallere yikleme yapilmis (6rn. kuvars kum, polimer, cam, aktif
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karbon vb) olmak Uzere iki sekilde uygulanmaktadir. Bir yuzeye yuklenmis TiO,
kullammimn etkinligi, genellikle slispanse TiO,'in kullanildigi sistemlere gore daha disik
gibi gorinmektedir. Ancak, teknik uygulamalar icin yikleme yapilmis TiO2 kullammi
stispanse halde TiO, kullammina gore daha uygundur. Cunkd, sulu ortamda nano boyutlu
TiO, kullanimi durumunda katalizor yar: iletken parcaciklarin ayrim ve geri kazanimi igin
ilave ekipman ve enerji gereksinimine ihtiya¢ duyulmaktadir (Haarstrick vd., 1996). Cogu
durumda tanecik boyutu 100 nm'den Kklcik olan parcaciklart ayirmak hayli
zorlasmaktadir.

YUzeyde gerceklesen reaksiyonlarin hizim artirmak icin TiO,' nin ylzeyine bazi
metalerin yuklenmes de yapilmaktacir. TiO2'nin ylizeyinde Ag, Pt, Pd ve Au gibi
metallerin yUklenmesi, TiO, nin fotokatalitik aktivitesini daha da artirmaktadir (Litter,
1999; Carp vd., 2004). TiO,' nin ylUzeyine metalerin tutunmasi, organik Kirleticilerin
fotokatalitik oksidasyonunda faydali olan elektron-cukur ciftlerinin birlesmesini de
engelleyebilir. Diger taraftan eger yeniden birlesim merkezlerini olusturan bu birikmis
negatif yukler metal parcaciklarinatransfer edilemeyecek olursa bazi pozitif delikler metal
parcaciklarin negatif yuku tarafindan cekilebilirler. (Hevd., 2002).

Endistriyel uygulamalar igin, dusuk fiyatli ve hazirlanmasimn kolay olmas
nedeniyle 6zellikle Ag uygundur (Suh-Sung vd., 2004; Vamathevan vd., 2002). TiO,’ deki
fotoaktivite artisina sebep olarak, 1s1nlama stiresince gumus iyonlarinin elektron tuzag: gibi
davranmas gosterilebilir (Sclafani ve Herrmann, 1998; Vamathevan vd., 2004). Katalizor
yuzeyinde gumustun varligi, hazirlama metoduna bagli olarak TiO, nin ylzey aamm
artirarak da fotoaktiviteyi artirabilir (Herrmann vd., 1997). Bazi durumlarda gumis
yuklemesinin olumsuz sonuclara da yol actigi ve fotokatalitik aktivitede her hangi bir
iyilesme olmadi g1 da belirtilmektedir (Dhananjeyan vd., 1997).

Ag yuklemes vyapulmis TiO,’de gergeklesen mekanizma basit  bir
fotoelektrokimyasal hiicredeki kisa devre olay: gibi dustundlebilir. Uyarilarak iletkenlik
bandina gecen elektronlarin gimis metali ylzeyine gegisiyle elektron-elektron boslugu
ciftinin 6mrd uzamakta, bdylece daha fazla molekil ylkseltgenebilmektedir. Bunun
sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi oksitleyici turlerin olusumunda da artis olacaktir.
Y Uklemeile yar1 iletkenin ylzeyinde olusan elektron-cukur birlesmesi engellenecektir.

Ag yukli TiO,in karakteristik oOzellikleri ve organik bozunmada fototepkime
sisteminin etkileri gibi, organik maddenin molekiler yapmsinin da tepkimeyi etkileyen
faktor olabilecesi dustunilmektedir. Organik icindeki fonksiyonel gruplar (karboksilik asit
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ve alkol vb.), aromatik halkalar, coklu bantlar ve hetero atomlarin (N,CI, S vb.) varlig1 ve
baglanma sekli organik maddenin karakteristik 6zelliklerini  belirler ve Ag'nin
yuklenmesiyle mekanizmanin olus sekli degisir (Jiang vd., 2004).

1.3. Klorofenoller

Klorofenoller benzen hakasina bagli bir ya da daha fazla klor iceren fenol
yapisindaki renksiz, zayif asidik ve zehirli organik bilesiklerdir. Endustride ve tannmda
skca kullanmlan bu bilesiklerin blydk bir bélima fenoltn klorla tepkimeye sokulmasiyla,
bazilar da poliklorlu benzenin hidrolizi ile elde edilebilir. Ornegin 4-klorofenoller (4-KF),
fenollerin direkt klorlanmas yontemiyle ya da poliklorlu benzenlerin hidroliziyle elde
edilmektedirler.

Klorofenoller ylksek toksisitesi, yiksek oksijen ihtiyac ve dusik biyolojik
parcalanma Ozelliginden dolayr Amerika Birlesik Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (USA
EPA) ve Avrupa Birligi tarafindan birinci dereceden kirletici olarak tarimlanmaktadir.
Klorofenollerin cevreden giderimi ¢ok zor, kanserojen ve mutgenik ozellikleri nedeniyle
ekolojik 6nem tasiyan kirleticiler araanda yer almaktadirlar. Yarilanma omri aerobik
sularda 3,5 aya ¢ikarken, organik sedimentlerde birkag yil1 bulabilir.

Cogu klorofenol su ile, az bir kismi ise hava yolu ile gevreye yayillmaktadir. Hava
yoluyla yayilanlar en ucucu olmalan nedeniyle mono ve diklorofenollerdir. Hava
icerisinde bulunduklarinda gunes 15181 ile pargcalandiktan sonra yagmur ile havadan
uzaklasir, toprak, gol, nehir ve akarsularin dibindeki sedimentlere tutunurlar. Sulardaki
mono ve diklorofenol kirliliginin asil kaynag: endistriyel atiklardir. Ozel kimyasallann
uretiminde ortaya ¢ikan atik sularda monoklorofenol derisiminin 10-20 pug/L oldugu ve
yuzey sularina birakilan agartma islemi atik sularindaise 5,3 pg/L 4-klorofenol bulundugu
belirlenmistir.

Klorofenoller kirlilige neden olabilecek pek cok kaynaga sahiptir. Cevreye icme
sularinin dezenfeksiyon amaciyla klorlanmasi, atiklarin yakilmas, sogutucu, boya, ¢ozict,
pestisit ve herbisitlerin kontrolstiz kullanimi ve k&git endustrisinde klorla agartma sonucu
yan Urin olusumu gibi cogunlukla insan aktiviteleri sonucu geger. Ayrica odun, boya,
bitkisdl lifler ve dericilikte koruma ve dezenfeksiyonda kullanilir. Yabanci ot, mantar,
bocek dldarict ve tarim ilaci, eczacilikta ilag Uretiminde ve boya Uretiminde hammadde

veya sentez ara Urtint olarak da pek ¢ok endustriyel islemde kullanlir,
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Klorofenollerin endistriyel faaliyetlerde yogun bir sekilde kullanimlar: atik sularda
bulunmasna yol agcmaktadir. Bu durum yeralti ve ylzeysel sularda degisik derisimlerde
klorofenol kirliligine neden olmaktadir. icme suyunda klorofenol derisimi Diinya Saglik
Orguitl tarafindan 1 mg/L olarak belirlenmistir. 0,1 ng/L gibi diisik derisimlerde bile icme
sularinda kétl koku ve tada neden olabilir ve gevreyi olumsuz yonde etkiler (Uysa ve
Tlrkman, 2004).

Toksiklik, biyolojik sistemleri olumsuz yonde etkileme yetenegi olarak tammlanan
kimyasal maddelerin ¢6zelligidir. Genellikle, biyolojik sistemin 6zelligi, kimyasal maddeye
maruz kalma derecess ve zamanm, kimyasal madde miktari ile iligkilendirilir.
Klorofenollerin toksikligi, bagl klor sayisi arttikga artar. Klorofenollerin toksisiteleri; klor
atomu sayisina ve klor atomunun hidroksil grubuna kars: bulundugu pozisyona goére
degisiklik gostermektedir. Eger klor atomlarn 3-, 4- ve 5 pozisyonunda bagli ise
klorofenollerin toksiklig artar.

Klorofenollerin kanserojenligi pH’dan ve gevrede bu maddelere eslik eden diger
bilesikler tarafindan etkilenir (Boutwell ve Bosch, 1959; Exon, 1984). Insan viicudundaki
bazi klorofenollerin metabolizmasi sonucunda, bu klorofenoller kendilerinden daha toksik
olan maddeler de iretebilirler. Ornegin, tetrakloro-p-hidrokinon 2,3,5,6-tetraklorofenol iin
metabolizmas sonucunda agiga cikar.

Zararli maddelerin insan sagligina etkileri maruz kalinan miktara, sireye, kisisel
Ozelliklere, aliskanliklara ve mevcut diger kimyasallarla etkilesimine basli olarak
degismektedir (Czaplicka, 2003). Klorofenoller, klorlanmis icme sulanyla, bu bilesiklerle
Kirlenmis yiyeceklerin tiketilmesi ve havadan solunmasi ile bunyeye ainmaktadir.
Klorofenollerin kullanildigi veya tretiminin yapildigi ortamlarda calisanlar ve klorofenol
iceren atiklann bulundugu alanlarin yakinlannda yasayanlar daha cok tehlikededirler
(ATSDR, 1999). Klorofenoller solunum ve bedenmenin yan sira goz ve deri temasiyla da
insan vicuduna girmektedir. Molekildeki klor atomu sayisi zehirlenme semptomlarin
etkilemektedir. Klor atomu sayis daha az olanlara (bir yada iki klor atomlu molekuller)
maruz kalinmasyla irade dis1 kasilmalar yssamrken, kromozomlarda bozulma riskinin
arttig1 bildirilmistir (DeMarini vd., 1990; WHO, 1996; Zeljezic ve Garg-Vrhovac, 2001,
Czaplicka, 2003).

Batun klorofenoller bakteriyel ve fitotoksik etki gosterirken organik halkada klor
say1s arttikga ve klor atomu orto-pozisyonu yerine meta veya para pozisyonunda yer

aldikca organizmalarda biyolojik olarak da birikme egilimindedir. Orto-substitlie cinsler
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genellikle meta ve paraya gore daha disik toksisitelidir, ¢lnki orto-substittie klorlar
organizmalara aktif olarak baglanan hidroksil grubuna engel olur. Diger yandan,
klorofenollerin aynsmasi disik pH degerlerinde daha baskindir bu nedenle asidik
ortamlarda klorofenoller daha toksiktir. icme sularinda klorofenoliin 6nerilen simir degeri
10 pg/L’yi asmamalidir. Klorofenollerin sucul ortamlar igin verilen sinir degerleri Cizelge
1.3.’de verilmistir (PeraTitus, 2004).

Cizelge 1.3. Klorofenollerin sucul ortamlar icin verilen sinir degerleri (Pera-Titus, 2004).

Izlenen Maksimum Tipik Limitler
Derisim Koku Tat
Bilesikler Baslangic | Baslangic
Ham Icme Derisimi | Derisimi Zehir K anser
Suda |Suyunda | (pg/L) (ng/L) Derisimi Yapici
(ho/lL) | (ugL) (hg/L) | Derisim
(Hg/L)

Fenol 100 1 1000 100 3000 -
2-klorofenol 10 1 1 1 - -
4-klorofenal 10 1 1 1 - -
2,4- 10 10 1 1 3000 -
diklorofenol
2,6- 10 1 10 1 - -
diklorofenol
2,45 1 <0,1 100 1 2600 X)
triklorofenol
2,4,6- 1 1 100 1 - 12
triklorofenol
2,3,4,6- <0,1 <0,1 1000 1 - -
tetraklorofenol
Pentaklorofenol 1 1 1000 100 21 -
(X): Cevrede bu bilesi gin davranisi farklidir.

1.4. Klorofenollerin Fotokatalitik Yontemlerle Giderimi

Fotokataliz ile giderim, bozunmaya direncli klorlu aromatik bilesiklerin
bozundurulmasinda tmit verici bir yontemdir. Genellikle, geleneksel aritma yontemleri

yuksek derisimde yavas ya da ¢ok disik derisimlerde etkisiz oldugundan tam bozunma
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gerceklesmeyebilir (Gaya vd., 2009). Bu nedenle heterojen fotokataliz, kirleticilerin
toplam bozunma verimi ve secici olmamasindan dolayr klorofenollerin  giderim
yontemlerinde 6n siralarda yer aliyor.

Fotokatalizin etkiliginin blydk bir kismini blnyesinde toplayan yari iletkenlerdir.
Yan iletkenler ucuz ve gssitli direngli bilesikleri mineralize etme yetenegine sahiptir. Son
zamanlarda TiOz, ZnO, CdS, ZnS ve aktif karbon gibi pek ¢ok yari iletkenin suda bulunan
klorofenollerin giderimi Uzerindeki etkisi arastirilmistir (Bard, 1980; Davis ve Huang,
1990; Ku vd., 1996; Mdato vd., 2001; Gayavd., 2009). TiO,, ucuz ve kararli olmas ayrica
yakin-UV 1simna maruz birakildiginda yiksek fotoaktivite gostermesi nedeniyle daha
yogun sekilde calisiimaktadir (Venkatadri ve Peters, 1993; Lu vd., 1994; Hoffmann vd.,
1995; Ku vd., 1996; Jones ve Watts, 1997; Rideh vd., 1997; Gimenez vd., 1999; Gaya ve
Abdullah, 2008).

Fotokatalizle klorofenollerin gideriminde yayinlanmis ¢alismalar ve calisma sartlari,
yarn Omur degerleri ve kinetik sabitleri Cizelge 1.4.de Ozetlenmistir. Bu calismalarda
genellikle optimizasyon sartlarina yogunlast [mistir.
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Cizelge 1.4. Fotokatalizle klorofenollerin gideriminde rapor edilmis ol an ¢alismalar (Pera
Titus vd., 2004).

Kirlilik [Kirlilik Der. [Katalit Lamba KFyy | Ke pH
(mM) (dak) [ (mol/L.dak?)
2-KF 0.78 TiO2(2g/L) 100W orta basingli Hg 170 |3.89.10° 25
200 [3.27.10° 45
80 [1.01.10° 7.1
48 [1.25.10° 95
48 [2.80.10° 12.5
2-KF 0.078 TiO2(2g/L) 15W siyah floresan 20 [2.10.10° 3.0
80 [7.78.10" 5.0
110 |6.38.10" 7.0
140 |451.10° 9.0
200 [3.66.10" 11.0
600W vyiksek basing Xe
2-KF 0.78 TiO, lamba 59 {9.10.10° 2.8-3.0
0.54 53 |7.71.10°
0.39 36 |7.47.10°
0.19 27 |5.04.10°
0.077 15 [3.72.10-°
-
2-KF  |0.50 Fe,04(1.5¢/L) |Solar smulator 420 |257.10° 6.0
PW 1,049
2-KF 1.00 (7.0.10”"mol/L) |Oriel 1000W Xe ark lambas: |8 8.60.10° 1.0
3KF 8.8 [8.20.10°
A-KF 7.3 [9.50.10°
125W yuksek basing Hg
4-KF 1.00 TiO, lambast 180 |2.70.10* -
TiO2/ AC-M 160 |6.40.10*
TiO2/AC-PC 60 [5.24.10°
125W yiksek basing Hg
4-KF 1.00 TiO, lambast 256 |2.70.10" -
TiO2/ AC-M 108 |6.40.10"
TiO2/AC-PC 256 |2.70.10"
2,3- o-
DKF 0.50 Fe,04(1.5g/L) |Solar simulator 900 |[2.33.10° 6.0
2,4- 125W yiksek basing Hg
DKF 0.12 TiOx0.1glL) |lambast 22 |4.03.10° 6.0
2,4-
DKF 0.34 TiO,(1g/L) flat reaktorde solar 151 845 |[2.82.107 6.6
0.59 0.1 1368 |2.98.107 6.2
0.57 0.2 634 |6.24.107 5.9
0.60 05 1061 |3.93.107 7.6
0.59 1.0 499 [8.17.107 5.9
0.58 2.0 416 [9.59.107 5.6
0.55 0.1 CPCs modulesde solar 1sim | 252 | 1.50.10° 4.6
0.53 0.2 173 |2.11.10° 4.2
0.56 05 145 |2.66.10° 4.2
0.56 1.0 234 [1.65.10° 6.0
0.55 2.0 238 [1.61.10° 5.1
2,4- o-
DKF 0.50 Fe,04(1.5¢/L) | Solar simulator 300 |2.68.10° 6.0
2/4- PW 12040°
DKF 1.00 (7.0.10*mol/L) |Oriel 1000W Xe ark lambast |84 |8.60.10° 1.0
2,6
DKF 104 |6.60.10°
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Klorofenollerin fotokatalitik bozunmasnda pH'in etkis pek c¢ok calismada
arastinlmistir (Millsvd., 1993; Stafford vd., 1994). Dustk pH’ da TiO, ylzeyi pozitif yukl
iken klorofenoller ve ara Urlnler ya negatif yuklU ya da nétrdir. Bu yizden, dustk pH
degerleri  organik molekillerin  ylzeye adsorpsiyonunu kolaylastirarak daha iyi
fotokatalitik bozunma saglayabilir. Bu ifade Ku ve arkadaslar1 (1996) tarafindan da pH
3'de cssitli cozdtilerle cahisilarak TiO2 varhginda 2-klorofenoltit  bozundurarak
desteklenmistir. Bununla birlikte, bazik kosullarda TiO2/UV sistemiyle dahaiyi klorofenol
giderimi saglandigi da bildirilmistir (Stafford vd., 1994; Serpone vd., 1995; Schmelling
vd., 1997). Olasi bir aciklama, klorofenollerin fotokatalitik donistmtinde hidroksil radikali
ile ylkseltgenmeden ziyade, TiO, stspansiyonunda dogrudan elektron transferi veya
klorofenolin dogrudan katalizor ylzeyine adsorpsiyonu ile klorofenol derisiminin
azalmasi na katkida bulundugudur. Diger bir olasi agitklamada TiO, pH 6 civarinda bir sfir
noktada amfoterik bir karaktere sahip oldugu ve substratin asidik-bazik dengeye
getirilebildigidir (Pelizzetti vd., 1993). Sonug olarak, substratin adsorpsiyonu ve bozunma
oranm Onemli bigimde etkilenebilir.

Heterojen bir sistem olan fotokatalitik giderim, kullaulan katalizériin miktar ile
dogrusal olarak artar fakat sulu ¢ozeltide asin katalizorin varliginda (slispansiyon
olustugundan) 1s1nin ¢ozelti icine girisi engelleneceginden giderim olumsuz yonde etkilenir
(Auguliaro vd., 1991; Rideh vd., 1997). Bu durum, fotokatalitik giderimden daha ¢ok
organik bilesigin TiO> Uzerindeki adsorpsiyonu ile ortamdan giderilmesidir ki bu bir
giderim islemi degildir. Bu ancak, organik kirleticinin bir fazdan diger bir faza taginmasi
seklinde yorumlanabilir. Pek cok calismadan elde edilen veriler dogrultusunda optimum
katalizor miktar1 2 g/L olarak belirlenmistir (Park vd., 2004).

TiO2 ile 4-KF Un giderimi pek cok calismada rapor edilmis ve uzun isinlama
surelerinin gerektigi belirtilmistir (Matos vd., 2001; Herrmann vd., 2002). Herrmann ve
arkadsslarimn yaptiklar: bir ¢calismada 1 mM 4-KF tin %50 oraninda bozundurulmasi icin
en az 180 dakikaya ihtiya¢ duyuldugu belirtilmistir. Bu olduk¢a uzun bir 1sinlama stires
olup giderim maliyetini artiracaktir. Moonsiri  vd. (2004), tarafindan yapilan bir baska
calismada ise 4-KF Un (0,5 mM) derisiminin hizla dustigini ve 120 dakika sonunda
tamamen giderildigi belirtilmistir. Ancak bu calismada toplam organik karbonun 360
dakika 1sinlama sonrasinda sadece %38 azaldigi belirtiimektedir. Bu calima 4-KF Un
yukseltgenme yoluyla giderildigini ancak yukseltgenme Urininin yine bir organik tdr

oldugunu gostermektedir. Liu ve arkadaslar1 (2004), fenoliin TiO; ile gideriminin distk
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oldugunu ancak Ag yukleme vyapildiginda (%1,026 &a) giderimin arttigin
belirtmektedirler. Bu artisin TiO, yuklenen Ag iyonlarinin 1sinlama sirasinda olusan
elektronlan aarak negatif yiuklenmis Ag adaciklarinin olusumuyla agiklamaktadirlar. Bu
sekilde fotokatalitik olarak Uretilen elektronlar ve pozitif cukurlarin birlesmes
engellenmektedir. Buna ilaveten elektronlar oksijen molekiilleri (O,) veya yiizeydeki Ti **
tUrt tarafindan absorplanarak sliper oksit radikal anyonu (O.") gibi oldukca etkin tirlerin
olusumuna yol agmaktadir. Bu olusum asagidaki tepkimeyle gosterilebilir:

e +Ag,— AQ, (15)
Ag, + O > Ag,+ 02 (16)

Literatur (Mills vd., 1993; Stafford vd., 1994) klorofenoller ve bozunma trinleri
oncelikle negatif ve notr yuklenirken disik pH degerinde TiOz ylzeyinin net pozitif yik
tasidigim ileri slrer. Bu nedenle, disik pH degerlerinde 4-KF Un adsorpsiyonunun
kolaylasabilecegi ve daha iyi fotokatalitik bozunma gelistirebilecegi ileri strllmustdr.
Stafford vd. (1994), pH= 6"da 250 uM derisimli 4-KF n 0,5 g/L TiO2 varliginda 8-W Hg
lambasiyla 1s1nlama sonrasi bozunmasm incelemis ve 1sinlama stiresinin 180. dakikasinda
klorofenol derisiminin yaklasik 40 uM’a distUguni rapor etmislerdir.

Stafford ve arkadaslan 4-klorofenolin fotokatalitik bozunmasina TiO, ve i1sik
etkisini incelemis ve birincil ara Orin olarak 4-klorokatekolin meydana geldigini
saptamiglarcir (Stafford vd., 1997). 250 pM derisimli 4-KF ¢Ozeltisinin fotokatalitik
bozunmas UV 1181 atinda (A > 340 nm) 0,005 ile 1,0 g/L Degussa P25 TiO, katalizor
yuklemesi ile yurutilmustar. Artan TiO, miktar: ile 4-KF tn giderim orant dogru orantil
olarak artmustir. Istnlama siiresinin 30. dakikaanda 1,0 g/L Degussa P25 TiO, katalizor
varliginda 4-KF tin (250 pM) tamamen bozundugu rapor edilmistir.

Matos vd. (2001), 4-KF Un fotokatalitik bozunmasni aktif karbon ilave edilmis
titanyum kullanarak incelemiglerdir. TiO2'e H tipi ve L tipi aktif karbon ilave edilerek 1,5
saat karanlik ortamdaki adsorpsiyon kinetigi calismasinda 103 M 4-KF derisiminin 5.10
M’ adustigi gozlenmistir. UV 15181 atinda 20 ppm (1,55.10" M) derisimli 4-KF'tin H ve
L tipi aktif karbon ilave edilmis TiO: ile bozundurulmas: da aym ¢alismada izlenmistir.
Bu calisma sonucunda UV 15181 altinda titanyuma bir ticari H tipi aktif karbonun ilavesi ile
4-KF Uin 9 saat sonra tamamen fotokatalitik bozulmas: gerceklesirken; L tipi karbonda

bozulmanin tamamlanmadi g1 gozlenmistir.
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Krysa ve dig. (2006), formik asit (FA), oksalik asit (OA), 4-klorofenol (4-KF) ve
herbisit monuromin  (3-(4-klorofenil)-1,1-dimetiluread) TiO, Uzerinde fotokatalitik
bozunmasni incelemisler. 4-KF tin (2.10* M) katalizor varliginda, 226 nm dalga boylu
UV lambasiyla 14 saat isinlanmasi sonucu mineralizasyonun yaklasik % 94'e ulastigi
bildirilmistir.

Cheng ve arkadaslar1 (2007), yakma senteziyle hazirladiklar: TiO2'nin etkinligini 4-
KF Un gideriminde test etmisler ve isinlama icinde 400 ile 420 nm’lik UV isinlar
kullanmuglardir. Urettikleri TiO,'in ticari Degussa P-25'ten cok daha aktif oldugunu
belirtmektedirler. Urettikleri ve ticari TiO, ile farkl 1s1n dalga boyunu da inceledikleri bu
¢alismada 400 nm 1s1n dalga boyunda 4-KF tin giderim oraninin sirasiyla 31 pmol/saat ve
17 pmol/saat oldugunu 420 nm’'de ise sirasiyla 30 pmol/saat ile 9 pmol/saat oldugunu
rapor etmislerdir. Ayrica drettikleri TiO, ile 0,15 mM 4-KF in 1,0'e esit olan C,/Cy
degerinin 4 saat 1sinlamadan (A > 420 nm) sonra yaklasik 0,2"ye dustiignit amaticari TiO2
ile bu degerin sadece 0,8 e dustUgu gorulmustur. Aym zamanda Urettikleri TiO; ile 4-KF
derisiminin (1,0 mM) sinlamadan 4 saat sonra yaklasik 0,70 mM’a distigini
gostermislerdir.

Yang vd. (2009), sol-jel ve hidroterma yontemle hazirlanan nano-TiO: ile
desteklenmis elektrod kullanarak UV 1s1g1 atinda 4-KF Un fotokatalitik bozunmasnda,
TiO, destekli fotokatalitik reaksiyonlarda hidroksil radikallerinin ve ¢ozinmis oksijen
tarlerinin etkilerini ve 4-KF Un fotokatalitik bozulma yolunun gelisimini incelemislerdir.
OH radikalleri ve ¢ozinmuis oksijen tdrlerinin kombine etkisi nedeniyle, cis, cis-3-
kloromukonik asit Uzerinden hidroksillenmis 4-KF Un, distk molekdl agirlikli asit ve
CO;’ e ayristigim bildirmislerdir. Hidroksil radikallerinin olusumunu hizlandiracak oksijen
molekilleriyle doyurulmus 200 uM derisimli 4-KF c¢ozeltisinin yaklasik pH=10"da 240
dakika boyunca fotokatalitik ortamda (330 nm<i<400 nm) bozunmasm incelemislerdir.
Isinlama sonrasi klorofenol derisiminin yaklasik 10 uM’a distigunt rapor etmislerdir. Bu
dayaklasik olarak % 95 giderim elde ettiklerini gostermektedir.

Chuang vd. (2010), kendi laboratuvarlarinda NH,OH ve H,SO, ilave ederek
hazirladiklarn TiO, katalizoér esliginde 365 nm dalga boylu 151k kaynagi kullanarak 4-
KF Un fotokatalitik bozunmasim incelemislerdir. 20 mg/L 4-KF ¢ozdltis igin 2 g/L TiO»
kullanmiglardir. NH4,OH ilavesi ile hazirlanan TiO,, ticari katalizérlerle ayni etkiyi

gostermistir ve 1isinlama stiresinin 6. saatinde % 85 giderim elde etmislerdir.
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Wongwisate vd. (2011), Au ve Ag yuklenmis TiO,'i hem tek tek hem de birlikte
TiO) e yukleme yaparak 4-KF Un giderimi icin test etmisler ve calismaarinda 200-280
nm’lik UV 1sinlar1 kullanmiglardir. Bu ¢alismanin sonuglannda TiOy' e % 0,1 (a/a) Au veya
Ag yuklemenin fotokatalitik aktiviteyi anlaml sekilde artirdigi rapor edilmistir. Her bir
fotokatalitik deney icin 0,5mM 4-KF ve 0,5 g/L fotokatalizor kullamlmustir. Isinlama
Oncesi iyice kanstirilan 4-KF ¢ozeltis 1 saat boyunca oksijenle doyurulmustur. Bu islemin
yapilmas: ayni zamanda ¢ozeltide adsorpsiyon dengesine ulasilmasim da saglamistir. 200-
280 nm 1s1n dalga boylu 151k kaynagiyla aydinlatilan 4-KF (0,5mM) ¢Ozeltisinin TiO; ile
90 dakika sonunda; % 0,1 Au/TiO, ve % 0,1 Ag/TiO, fotokatalizorleriyle ise 60 dakikada

bozundugu bildirilmistir.

1.5. Polikaprolakton

Polimerler gunlik yasamda kullandigimiz paketleme, ev esyalar, ingsaat malzemeleri,
boyalar, plastik tabakalar gibi pek ¢cok materyalin yapisinda kullaniimaktadir. Biyobozunur
polimerler enzimatik yolla parcalanabilen ve gevreye negatif etkiler yaratmayan polimer
grubudur. Gunumuzde 6zellikle gevre uygulamalarinda tarim, yiyecek endustrisi ve tibbi
adanlarda bozunmayan polimerlerin  yerini amaya baslamstir (Bastioli, 1998).
Polikaprolakton (PCL) biyouyumlu, biyobozunabilen ve toksik olmayan sentetik ve alifatik
bir polyester olup, vicut icinde ya da mikroorganizmalarla temas ettiginde tamamen
biyobozunur bir 6zellige sahiptir (Bei, 2000; Gan, 1999). Bu polimer grubu kullanim
sonrasnda gevreye atilciginda mikrobiyal bozunmaya ugrayarak kisa siirede mineralize
olmaktacir. Bu nedenle Ozellikle atlabilir torbalar, siseler, kaplar ve ev temizlik
materyalleri bu tip polimerlerden Uretilmeye baslanmistir. Ayni zamanda biyolojik
sistemlerde biyobozunur polimer tercih edilmektedir. Ozellikle doku miihendisliginde PCL
malzemeler hastalara uygulanmakta ve gergek dokunun gelisim slrecinde dokuyu
korumaktadir (Engelberg ve Kohn, 1991; Agrawal ve Ray 2001).

Polikaprolakton gibi materyallere kendi kendini temizleme 6zelligini kazandirmak
ekstra kazanclar getirecektir. Polimerler Uzerine TiO, ince filmleri kaplanmasi son yillarda
ilgi aam haline gelmistir. Bu sekilde polimerik materyale fotokatalitik o©zellikler
kazandirilabilir. Dolayisi ile yukanda bahsedilen biyobozunur 6zelliklere ek olarak
fotokatalitik oOzellikler de kazandirilmis olur. Ancak mevcut ince film kaplama
yontemlerinin bir cogu materyal yizeyinde nano boyutlu film tabakas: tretmek Uzere ve bu

film tabakasimn ylzeyde kaliciligim artirmak amaciyla yiksek sicaklik kalsinasyonunu
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gerektirir. Ornegin sol jel yonteminde titanyum izopropoksit soliisyonu kaplanacak
materyal Uzerine puskirtme veya daldirma seklinde uygulanir. Anorganik TiO, nano
yapiy1 elde etmek icin kaplama yapilmis materyal 300-1000 °C’ de 1sitma islemine tabi
tutularak kalsine edilir. Bu islem sirasinda organo metalik titanyum izopropoksit yapisi
anorganik nano yapili TiO, kristalerine donistr. Polimer icin bu islem dustinaldiginde
kisitlayic1 nokta kalsinasyon asamasidir. Zira pek cok polimer yiksek sicakliklarda
bozunmaktadir ve kalsinasyon icin uygun degildir. Bu dezavanta) g6z 6nune alindiginda
polimerlere fotokatalitik dzellikli TiO, nano yapilarin dogrudan yiklenmes bir alternatif
olarak distnulebilir.

TiO2 nano parcaciklari polimerizasyon sirasinda dogrudan polimer icine belli
oranlarda katilabilir veya ylzeyine sprey seklinde uygulanabilir. Literatlr arastirmasi
TiO,; nin polimere yuklenmes ile ilgili bazi ¢alismalarin bulundugunu gostermistir. Chun
ve arkadaslart (2008) sprey yontemini kullanarak polietilen tetraftalat (PET) ve polimetil
metakrilat (PMMA) ylzeyine TiO2 nano pargaciklarimi yuklemislerdir. Ancak bu
yontemde polimerlesme sonrasi yiukleme yapildig icin nano pargaciklann ylzeydeki
tutunma oranlan ve kararliligi distktar. Bir baska calismada ise (Chen vd., 2009) TiO.
nano parcaciklarint magnetik PMMA mikro kurecikleri igine yiklemisler ve elde ettikleri
materyali sulu c¢ozeltideki dimetil ftalatin giderimi icin kullanmislardir. Ancak bu
calismada da TiO,'in oram oldukga yiksek tutuldugundan bu daha ¢ok TiO, polimer
kompoziti gibi distnilmektedir. PEG politretan polimerinin yiizeyine TiO, yiklemesi
yapilan materyal ¢Ozelti polimerizasyon teknigi ile elde edilmis ve mikemmel
antibakteriyal ozellikleri rapor edilmistir (Shah vd., 2008). Benzer sekilde izotaktik
propilen icin TiO> yUklemesi de eritme proses ile yapilmis ve elde edilen polimerik
materyalin  6nemli derecede antibakteriyal 0Ozelliklere sahip oldugu bulunmustur.
Calismanin bu kismi antibakteriyal 6zellikli PCL tretimini de iceren TUBITAK projesinde
arastinldigindan aym materyal 4-KF giderimi icinde kullanilmistir. Literatlrde bu tip bir
polimerin 4-KF giderimi ileilgili kullammmina dair herhangi bir ¢alismaya rastlanmamustir.
Bu yonuyle tez kapsamindaki bu calismailk kez aragtirilmstr.



2. MATERYAL VE METOD

Mono klorofenollerden biri olan 4-KF, bir benzen halkasi, buna bagli hidroksil grubu
ve klor atomundan olusan zayif bir asittir. Sucul ortamda sodyum, potasyum gibi alkali
metallerle tepkimelerinde suda yiksek oranda c¢Ozinen tuzlarla iyi verim elde edilir
(Czaplicka, 2003). 4-KF’e ait bazi fizikokimyasal 6zellikler Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu
calisma boyunca 20 ppm’e karsilik gelen 1 M 4-KF ¢ozeltisi kullanilmistir.

Cizelge 2.1. 4-KF’Un fizikokimyasal 6zellikleri

Adi Formdila Molekdil E.N. K.N. Yogunlugu Suda Coz.
yapisl (°C) (°C) 3 (g /100 g H,0,
OH
4-klorofenol 14-
(p-klorofenol) | CIC¢H4OH 43,0 220 1,265 2,70
(40°C)
Cl

2.1 Kullanilan Kimyasallar

Calismalar sirasinda kullanilan tlim kimyasallar analitik saflikta olup kullanildiklar
yerler ve markalar1 Cizelge 2.2’de verilmistir. Tim malzemeler yikama c¢ozeltisiyle

temizlenerek kullanilmis; tim ¢ozeltiler distile suda hazirlanmastir.
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Cizelge 2.2. Kullanilan kimyasallar, markalar1 ve deneylerde kullanildiklar1 yerler

Kimyasal Ad1

Kullanildig1 Yer

Marka

4-klorofenol

Fotokatalitik giderim deneyleri

Merck

Titanyum dioksit

Yari iletken

Merck Darmstad

Polikaprolakton

Fotokatalitik giderim deneyleri

CAPA 6800-Perstop,
Cheshire, Ingiltere

4-amino antipirin Klorofenol tayininde indikator Sigma-Aldrich

Potasyum ferrisiyanur | Fenol tayininde komplekslestirici Merck
bilesik

Disodyum fosfat Tampon ¢ozelti hazirlanmasinda Sigma
kullanildi.

Hidroklorik asit Ortam asitliginin ayarlamasinda Merck
kullanildi.

Amonyak Ortam bazikliginin ayarlamasinda Merck
kullanildi.

Kloroform PCL hazirlanmasinda kullanildi. Merck




2.2 Kullanilan Cihazlar

Calismalar sirasinda kullanilan cihazlar ve markalar1 Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.3. Kullanilan cihazlar ve markalar1

Cihaz Adi Marka
UV-Visible Spektrofotometresi DR LANGE CADAS 200
ENF-260/C/FE (£=254 nm); Kolorlux
UV Lambast (H 400/40 400W Hungary 0303 £=365 nm)
Sprey Tabancasi ASTRO-TIPO E70 (Turkiye)
SEM PHILIPS
Terazi SARTORIUS
pH metre HANNA
SantrifQj SIGMA 3-16 P
Etv NUVE FN 120
Magnetik Karistirici CHILTERN HOTPLATE HS31

2.3. Kalibrasyon ve Olguim

Numune ve standart c¢Ozeltilerdeki 4-KF analizi, direk fotometrik yontem ile

gerceklestirilmistir (Greenberg vd., 1989). Bu ydntem amonyum hidroksit (NH4OH) ve

fosfat tamponu ile 4-KF igeren 6rnek ¢ozeltinin pH’s1 7,9+0,1°¢ ayarlandiktan sonra 4-KF

ile 4-amino antipirin (C11H13N30) arasinda antipirin boyalarinin olugmasina dayanir.

Olusan boya sulu ¢ozeltide tutulur ve ¢ozelti absorbanst UV spektrofotometresinde 500

nm’de okunur. Direk fotometrik yontemde kullanilan reaktiflerin hazirlanisi asagida

verilmistir.

Reaktiflerin Hazirlanist;

a. Stok 4-KF cozeltisi: 20 ppm’lik 250 mL klorofenol ¢ozeltisi distile su iginde

hazirlanmistir. Bunun i¢in gereken miktarda klorofenol analitik terazide tartilir

son hacim distile su ile 250 mL’ye tamamlanir.
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Stok c¢ozeltisi kendi pH’1 olan 6,5 disinda yapilacak ¢alismalar igin ayrica
hazirlandi. pH’1 2,0 ve 8,0’e ayarlamak icin seyreltik hidroklorik asit (HCI) ve
amonyak (NH3) cozeltileri kullanilda.

b. Amonyum hidroksit ¢cozeltisi (NH4OH): 7,7 mL derisik amonyaktan (NH3) alinip
100 mL’ye tamamlanur.

c. Fosfat tampon ¢ozeltisi: Na,HPO,4 ve NaH,PO, ile 0,1 M 250 mL olacak sekilde
hazirlanmistir. pH’1 6,8°dir.

d. 4-aminoantipirin ¢ozeltisi (C11H13N30): 0,5 g 4-aminoantipirin suda ¢ozulur ve
25 ml’ye seyreltilir. Giinliik olarak hazirlanmalidir.

e. Potasyum ferri siyanur cozeltisi (K3Fe(CN)g): 2.0 g KsFe(CN)g distile suda
coziilir ve 25 mL’ye seyreltilir gerekirse filtre edilir. Kahverengi cam sisede

saklanmalidir. Bu ¢ozelti haftalik olarak yeniden hazirlanmalidir.

Numunelerdeki 4-KF derisimlerinin saptanmasina gecgilmeden énce pH 2,0, 6,5 ve
8,0’de 20 mg/L’lik stok klorofenol cozeltileri yardimiyla 1, 2, 4, 8, 12 ve 16 mg/L’lik

derisimlerde 10 mL’lik standart klorofenol ¢ozeltileri hazirlandi ve kalibrasyon grafigi bu

sartlardan ¢izildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilere asagidaki adimlar uygulandi.

#* NH,OH c¢0zeltisi ve fosfat tamponu ile standartlarin pH’1 7.9+0.1’e ayarlandi.

# 100 pL 4- amino antipirin ¢ozeltisi eklendi ve iyice karigtirildi.

# 100 pL K3Fe(CN)g ¢ozeltisi katildi ve iyice karigtirildi.

# 15 dakika bekledikten sonra ¢ozelti kiivetlere kondu; standartlarin absorbans degeri,
ayni sartlarda saf su ile hazirlanan kore karsi UV spektrofotometresinde, 500 nm dalga

boyunda okunarak kalibrasyon egrisi olusturuldu. Bu egrideki denklem kullanilarak
numunelerdeki 4-KF derigimleri hesaplanmustir.

# Yukandaki islemler sonrast kor, 2, 8, 12 ve 20 mg/L’lik standart klorofenol

cozeltilerinin goriinimi Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Standart ¢ozeltilere (0, 2, 8, 12, 20 mg/L) 4- amino antipirin
eklenerek renklendirilmesi

2.4. TiO, Katalizori ile 4-KF’Un Giderimi

Yiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiO; (%99,0 saflikta
Merck Aldrich, Almanya) dogrudan kullanilmistir. Anataz formundaki TiO, dikey olarak
kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan dolay1 farkli 6zelliklere sahiptir.

Anataz kristalinin ortalama partikiil ¢ap1 325 mesh (44nm) dolayindadir.

!
5i — Geri Sogutucu
| ?? —
U Boyunlu Balon \1

Ornek Cozelti

Manyetik Kangtinc1— O &

Sekil 2.2. Fotokatalitik yontemin deney diizenegi
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Fotokatalitik sistemlerle (TiO,/UV) yapilan deneye ait diizenek Sekil 2.2°de
verilmistir. 20 ppm 250 mL stok klorofenol ¢ozeltisinden 100 mL ii¢ boyunlu balona alinip
0.1g TiO, eklenmistir. Bu ¢ozelti geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile bir siire
karigtirilmistir. Daha sonra 1s1mnlama oncesi ve sonrasi belirli zaman araliklarinda bir tiipe 5
mL 6rnek alinmig ve katt TiOz’ten ayirmak i¢in santrifiijlenmistir. TUp Uzerinde kalan
berrak kisim bagka bir deney tiipiine alinarak ortamda kalan 4-KF derisimi direk fotometrik
yontem (B6lim 2.3) ile tayin edilmistir. Baslangigtaki klorofenol derisimleri iizerinden
yuzde giderim oranlar1 hesaplanmustir.

Yukarida agiklanan basamaklar iginlama yapilmadan yiiriitiilen TiO; igeren 4-KF
sulu siispansiyonu i¢in de uygulanmistir. Belli peryotlarda isinlama yapilmamis 6rnek
kisimlarinda ortamda kalan 4-KF’iin derisimi daha once bolim 2.3°de belirtilen direk

fotometrik yontemle belirlenmistir.

2.5. Ag-TiO, Katalizort ile 4-KF’tn Giderimi

% 1 (a/a) Ag-TiO2’nin hazirlanmasi: 10g TiOz’¢ 0,1 M derisimli AgNOs;
cozeltisinden 9,2 mL eklenmis ve karisim karistirilarak bulamag haline getirilmistir.
Uzerine yaklagik 10 mL %1°lik Na,CO3 ¢dzeltisi eklenmis ve porselen krozeye konularak
kiil firminda 400 °C’de araliksiz 6 saat siireyle tutulmustur. Daha sonra desikatdrde
sogutularak koyu renkli kapali bir kapta saklanmistir (Kondo ve Jardim, 1991).

TiO, giimis yiikleme, yari iletkenin bant gecis enerjisini azaltmasi ve iletken bant
elektronlarin1 yakalayarak tepkime oranini artirmasi i¢in yapilmaktadir. Katalizoriin

etkinliginin artirtlmasinda 6ngoriilen mekanizma Sekil 2.3°de gosterilmistir.
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Ag-TiO;’nin elektron gecisi;

[LETKENLIK BANDI

DEGERLIK BANDI

Sekil 2.3. Ag-TiO; Iletkenlik bandi elektron gegisi

Ag yiiklemesi ile TiO;’in etkinliginin artirilmasi su sekilde agiklanabilir. Yiiklenen
metal TiO;’in yari iletken bant enerji farkini diisiirmekte ve uygulanan fotonlarla degerlik
bandindan iletkenlik bandina aktarilan elektron sayisinin artmasina neden olmaktadir.
Bunun sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi oksitleyici tiirlerin olusumunda artis
olacaktir. Yiikleme ile yart iletkenin yiizeyinde olusan elektron-cukur birlesmesi
engellenecektir.

Ag-TiO; katalizoriinu igeren 4-KF sulu siispansiyonu ile yapilan deneysel ¢alismalar
bolum 2.4°de agiklanan TiO;’e benzer sekilde yiiriitiilmiistiir. Belli peryotlarda i1sinlama
yapilmis ve yapilmamis ornek kisimlar1 ile ortamda kalan 4-KF’iin derisimi daha once
bolim 2.3’de belirtilen direk fotometrik yontemle belirlenmis olup baslangictaki

klorofenol derisimleri {izerinden yiizde giderim oranlar1 hesaplanmustir.

2.6. PCL’un Hazirlanmasi

PCL’un hazirlanmasinda ¢6zelti polimerizasyon yontemi kullanilmigtir. Bunun igin
g- kaprolaktonun (CAPA 6800 Perstop, Cheshire, ingiltere) kloroform (CHCIs) igindeki
coOzeltileri hazirlanarak polimerlesmesi i¢in petri kaplarina dokiilerek ¢dziiciiniin

uzaklagmasi saglanmistir.
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€-kaprolakton Polikaprolakton

Sekil 2.4. e-kaprolaktonun halka agilma polimerizasyonu ile PCL sentezi

Polimerizasyon igin analitik saflikta ¢6ziictiler kullanilmistir (Merck Darmstad). Tiim

polimer ¢alismalar1 ¢eker ocak icinde yapilmistir.
2.7. PCL i¢ine n-TiO,’in Yiiklenmesi

Kisaca 2 g e-kaprolakton grantlleri 20 mL CHCI; iginde ¢oziildii. Bagka bir cam kap
icine 20 mL kloroform alinarak polimerin kiitlece %5’i oraninda 44 nm tanecik boyutlu
TiO, (Merck Darmstad) kloroform iginde gok siddetli sekilde ¢alkalanarak dagitildi. Daha
sonra polimer c¢ozeltisiyle TiO, siispansiyonu hizli bir sekilde karistirilarak TiO;
taneciklerinin polimer i¢inde tamamen dagitilmasi saglandi. 20 dakika siireyle
karistirilmaya devam edildi ve karisim 10 mL kisimlar halinde petri kaplarma (7,5 cm
capl) dokiildii (Sekil 2.5). Kaplarin agz1 kismen agik tutularak kloroformun yavas yavas
ucmast saglandi. Daha sonra polimerler etiiv i¢inde 48 saat tutularak 55 °C’de kurutuldu.
Hazirlanan materyal 20 ppm klorofenol ¢ozeltilerinin giderimi i¢in kullanildi. Kurumus
olan polimer istenen kiitlelerde ve boyutlarda kesilerek fotokatalitik giderim ¢alismalarinin

yapildig1 kuvars kaplara yerlestirilerek giderim oranlar1 belirlendi.
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n-TiO, PCL iginde:

2 gram PCL + 20 mL CHClI,

!

nano-TiO, /20 mL CHCI, (kitlece %5 ve %10 TiO, yiiklenmis PCL)
10 mL’lik kisimlar petri kaplarma dokiildii

Polimer 55 °C’de 48 saat ettivde kurutuldu.

Sekil 2.5. PCL igine kiitlece farkli oranlarda n-TiO, yiklenmesi

2.8. n-TiO,’in PCL YuUzeyine Yuklenmesi

2 g e-kaprolakton graniilleri 20 mL kloroformda ¢oziildii. Baska cam kap iginde
polimerin kitlece %1’i oraninda 44 nm tanecik boyutlu TiO, siddetle kloroform i¢inde
dagitildi. Polimer ¢ozeltisi 10 mL’lik kisimlar halinde petri kaplarina dokiildi (Sekil 2.6).
Ve agizlar1 kismen acgik tutularak kloroformun uzaklagmasi saglandi. Ancak bu buharlagsma
polimerin katilagmaya basladigi noktaya kadar siirdiiriildii. Ve yiizeyine hazirlanmis olan
TiO, siispansiyonu yiiksek basingli kompresor yardimiyla (2-3 atm) sprey tabancasi
kullanilarak polimerin yiizeyine piiskiirtiildii. Daha sonra polimer kurumaya birakildi ve 55

°C’de 48 saat siireyle kurutuldu ve 20 ppm klorofenol ¢ozeltileri igin kullanilda.
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n-TiO, PCL ylizeyinde:

2 gram PCL+4O mL CHCI, :
10 mL’lik kisimlar petri kaplarina dokiildii

nano-TiO, / 20 mL HCI3 (kitlece %1 PCL)

suspansiyonu  kismen  katilasnms  polimer
ylzeyine 2-3 atm. basin¢lihava kompresoru ile
calisan bir sprey tabancasi yardimiyla sprey
seklinde yayildi.

Sekil 2.6. PCL yiizeyine kiitlece %1 oraninda n-TiO, yiklenmesi

e Polimerin Ylzey Analizi ve Karakterizasyonu
Hazirlanan polimerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu SEM (Philips)

analizleri ile belirlendi.

2.9. n-TiO; Yiiklenmis PCL ve Yiiklenmemis PCL ile 4-KF Giderimi

Uretilen n-TiO; yiiklenmis PCL ile 4-KF giderimi icin bir seri deney yapilmustir.
Deney verileri bulgular boliimiinde ilgili alanlarda verilmistir.

Belli hacimdeki 20 ppm 4-KF ¢ozeltisi i¢inde yiiklenmemis veya TiO, yiiklenmis
PCL o6rnegi (her ¢alisma i¢in degisen kiitlelerde) kuvars bir 6rnek kabi (yaklasik olarak
2x1x1 cm) i¢ine alindi. Agz1 kapali sekilde yaklasik 10 cm uzaklikta bir UV lambasi ile
(254 nm i¢in Spektroline ENF 260; 365 nm i¢in Kolorlux) i1sinlama ¢alismalart yiiriitiildii
(Sekil 2.7). Belli peryotlarda 1sinlama yapilmis ve yapilmamis 6rnek kisimlarinda ortamda
kalan 4-KF’iin derisimi daha once bolim 2.3’de belirtilen direk fotometrik yontemle
belirlendi. Baslangigtaki klorofenol derisimleri iizerinden yiizde giderim oranlar

hesaplandi.
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4-Klorofenoliin PCL varhginda fotokatalitik giderimi

TiO,-PCL (~0.8 g)

4-Klorofenol drnegi - \
\ j 4-Amino antipirin reaktifiyle 4-

KF derisiminin belirlenmesi

Sekil 2.7. 4-KF’iin PCL varliginda fotokatalitik giderimi



3. BULGULAR VE IRDELEME

3. 1. TiO, ve Ag-TiO; Siispansiyon Calismalar:

3.1. 1. pH=6,5’da Giderim Bulgular:

4-KF’iin sulu ¢ozeltide kendi pH’1 olan 6,5°da TiO, ile adsorpsiyon caligmasi

yapildi. Calisma Oncesi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 3.1) ve grafikte bulunan denklem

tizerinden derisim hesab1 yapildu.

2,5 -

2,086

1,284

y =0,1024x + 0,0477
R?=0,9985

Absorbans
=

8
4 6 8 10 12 14 16 18 20

[4-KF] (ppm)

Sekil 3.1. pH=6,5’da TiO, ve Ag-TiO;, sulu siispansiyonlar1 i¢in 4-KF 'ln
kalibrasyon grafigi



35

Absorbans
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Sekil

3.2

TiO, sulu sispansiyonunda 4-KF 'n pH=6,5’da adsorpsiyon
grafigi

Karanlik ortamda yiiriitiilen TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF’(in adsorpsiyon grafigi

Sekil 3.2°de verilmistir. Bu grafikte mevcut veriler goz ontine alindiginda 150 dakikalik bir

calkalama surecinde klorofenoliin TiO, tarafindan Onemli oranda absorplanmadigi

goriilmiistiir. Bu degerler 4-KF’iin kalibrasyon grafiginden (Sekil 3.1) elde edilen esitlikte

yerine konularak derisim hesabi yapilarak baslangi¢c ve belli bir temas siiresi sonrasinda

ortamda kalan 4-KF derisimlerinden % giderim oranlar1 hesaplanmistir. Temas siirelerine

gore karanlikta 4-KF’0n TiO, ylzeyine adsorpsiyonu (dolayli olarak giderim seklinde

ifade edilen) degerler Sekil 3.3’de verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi karanlik ortamda

TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF’in pH=6,5’da 1sik olmaksizin giderimi s6z konusu

degildir. Aym1 grafikte % giderim verilerinin yan1 sira belli zaman araliklarinda alinan

orneklerdeki 4-KF derisiminin (C) baslangigtaki 4-KF derisimine (Cy) oran1 da verilmistir.
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Sekil 3.3. TiO; sulu stspansiyonunda 4-KF’in pH=6,5’da karanlik ortamda
% giderim ve C/Cy grafigi

4-KF’un pH=6,5’da TiO, sulu stispansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365
nm’lik 151 kaynagi kullanilarak elde edilen zamana karsi absorpsiyon degerleri Sekil

3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. 4-KF 'Un pH=6,5’da TiO, sulu slspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) 1sinlama siiresi-absorbans grafigi
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Elde edilen bu absorbans degerleri ile Sekil 3.1°deki kalibrasyon grafigindeki
denklem kullanilarak % giderim ve C/C, degerleri hesaplanmig ve elde edilen veriler Sekil
3.5’de verilmistir. Fotokatalitik ortamda ydrGtulen TiO, sulu stispansiyonunda 4-KF 'in
1sinlama siiresi-% giderim grafigine (Sekil 3.5) bakildiginda ilk 30-60 dakikada dnemli
oranda giderim saglanmistir. Giderim orani 60. dakikada %95 iken bu oran 150 dakika
sonunda %99’a ulagmistir. 20 ppm klorofenol derisimi gbz Oniine alindiginda 6nemli bir

giderim saglandig1 soylenebilir.
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Sekil 3.5. 4-KF’Un TiO, sulu slspansiyonunda pH=6,5’da fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

4-KF’in pH=6,5’da Ag-TiO, sulu slspansiyonunda adsorpsiyon calismasina ait
veriler asagida Ozetlenmistir. Karanlik ortamda 2 g/L olacak sekilde Ag-TiO;, bulunan

siispansiyon i¢in 20 ppm derisiminde 4-KF’(in absorbans degerleri Sekil 3.6’da verilmistir.
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Sekil 3.6. Ag-TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF 'Un pH=6,5’da adsorpsiyon
grafigi

Karanlik ortamda yiiriitiillen Ag-TiO; sulu suspansiyonunda 4-KF 'in adsorpsiyon
grafigine (Sekil 3.6) bakildiginda 150 dakika boyunca 4-KF derigiminin degismedigi
goriilmektedir. Bu degerler kalibrasyon grafiginden (Sekil 3.1) elde edilen esitlikte yerine
konularak derisim hesabi yapilmis ve Sekil 3.7°deki % giderim ve C/Cq, grafigi elde
edilmistir. Grafikte de goriildiigii gibi karanlik ortamda Ag-TiO; sulu suspansiyonunda da

4-KF’Un pH=6,5’da adsorpsiyonu veya giderimi s6z konusu degildir.
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Sekil 3.7. Ag-TiO, sulu sispansiyonunda 4-KF’in pH=6,5’da karanlik
ortamda % giderim ve C/Cy grafigi
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4-KF’0n pH=6,5’da Ag-TiO, sulu suspansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365
nm’lik 151n kaynagi kullanilarak elde edilen 1sinlama siiresine karsi absorpsiyon degerleri

Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. 4-KF 'in Ag-TiO, sulu siispansiyonunda pH=6,5’da fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO,/UV, A=365 nm) i1sinlama suresi-absorbans
grafigi

Absorbans verilerinden Sekil 3.1°deki denklem araciligr ile 1ginlama sonrast ortamda
kalan 4-KF’iin derisim hesabina ordan da % giderim oranlarina gegilmistir. Bu degerler
Sekil 3.9’da verilmistir. Grafikte de goriildigi gibi Ag-TiO, sulu slspansiyonunda 30
dakikada %84,17 + 0,23 giderim saglanmis olup bu deger yiikleme yapilmamis TiO,/UV
sistemindeki giderim degerinden (%78,08 + 0,35) anlamli sekilde daha yiiksektir. TiO,’e
%1 oraninda Ag yiliklenmesi ile ¢ok daha etkin bir fotokatalizér elde edildigi acgiktir. 30
dakikalik 1smnlama ile elde edilen giderim oranlar i¢in iki ortalama deger t testi ile

karsilastirilabilir.

tdeneysel = X1t x (17)

. .. [N1+N2
Sbirlesik NT:N2

taeneysel = 29,14 tiritik = 4,30 (% 95 gliven seviyesi i¢in)
tdeneysel > U kitik oldugundan veriler arasinda anlamli bir fark vardir ve %1 Ag

yuklemesi TiO;’in fotokatalitik etkinligini 6nemli oranda artirmistir.
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Sekil 3.9. 4-KF’in Ag-TiO, sulu slspansiyonunda pH=6,5’da fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO,/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

3. 1. 2. pH=2,0’de Giderim Bulgulari

4-Klorofenoliin pH=2,0’de TiO;, sulu siispansiyonunda adsorpsiyon ¢aligmalari
asagida verilmistir. Fotokatalitik sistemlerin genellikle pH’in 2 ile 3 oldugu ortamlarda
daha etkin olduguna dair literatur verileri mevcuttur (Mills vd., 1993; Stafford vd., 1994;
Ku v.d., 1996). Bu nedenle 4-KF’ln adsorpsiyon-desorpsiyon davranigini belirlemek Uzere
ayni ¢alisma pH=2,0’de tekrarlanmistir. Farkli bir pH degerinde calisildigi icin 4-KF
standartlart bu pH’da hazirlanarak yeni bir kalibrasyon grafigi olusturulmustur.
Fotokatalitik giderim calismalarinda ortamda kalan klorofenol derisim hesabi bu grafik

tizerinden yapilmistir (Sekil 3.10).
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Sekil 3.10. pH=2,0’de TiO, ve Ag-TiO; sulu siispansiyonlar1 i¢in 4-KF 'lin

kalibrasyon grafigi
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Sekil 3.11. TiO, sulu sispansiyonunda 4-KF ‘Gn pH=2,0’de adsorpsiyon
grafigi

4-KF’iin karanlik ortamda pH=2,0’de TiO, sulu stispansiyonunda adsorpsiyon
grafigi Sekil 3.11°de verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi karanlik ortamda 4-KF’Un
pH=2,0’de TiO, sulu suspansiyonunda adsorpsiyonu veya giderimi s6z konusu degildir.

Bu pH’da TiO; yiizeyinin elektropozitif oldugu daha 6nce belirtilmistir. Diger taraftan
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asidik ortamda denge sola yiiriiyeceginden 4-KF bu pH’da iyonlagsmak yerine molekiiler

formda kalir ve boylece ylizeye adsorpsiyonun degismemesi agiklanabilir.

OH o}
+ HO0 ~———= + H0'
cl cl (18)

Bu verilerden elde edilen % giderim ve C/Cy grafigi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.12. TiO; sulu suspansiyonunda 4-KF’iin pH=2,0’de karanlik ortamda
% giderim ve C/Cy grafigi
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Sekil 3.13. 4-KF’Un pH=2,0’de TiO, sulu slspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (TiO2/UV, A=365 nm) 1sinlama siiresi-absorbans grafigi

4-KF’0n pH=2,0"de TiO, sulu suspansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365 nm’lik
151n kaynagi kullanilarak elde edilen 1sinlama siiresine karsi absorpsiyon degerleri Sekil
3.13de verilmistir.

Fotokatalitik ortamda ydurdtulen 4-KF’un pH=2,0 de TiO, sulu sispansiyonunda
1s1nlama siiresi-absorbans grafigine (Sekil 3.13) bakildiginda 150. dakikaya kadar diizenli
bir azalma goriilmiistiir. Sekil 3.10°da verilen kalibrasyon grafiginden elde edilen derisim
verileri yoluyla % giderim oranlari hesaplanmis ve Sekil 3.14°de verilmistir. Sekilde
goriildigii gibi fotokatalitik ortamda 4-KF’ln TiO; sulu siispansiyonunda yaklagik % 50
giderimi s6z konusudur.

Fotokatalitik sistemler icin genel olarak Onerilen pH< 2 ortamin etkin giderim
saglanabilecegi onerisi 4-KF icin ¢cok gecerli goriilmemektedir. Zira 30 dakikalik 1sinlama
stiresince pH=2.0’de sadece % 20’lik giderim saglanmigtir. 60 dakikalik siirece
bakildiginda TiO,/UV sisteminde giderim orant pH=6,5’da %90’larda iken bu deger
pH=2,0"de %30’a diismiistiir. Kisacas1 bu pH’ta elde edilen giderim verileri 4-KF’(in kendi
pH’s1 olan 6,5’da elde edilenlerin ¢ok altinda kalmustir.
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Sekil 3.14. 4-KF’Un pH=2,0’de TiO, sulu stspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (TiO2/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

4-KF’0n pH=2,0’de Ag-TiO, sulu slspansiyonunda adsorpsiyon calismasina ait
veriler asagida 6zetlenmistir. Karanlik ortamda Ag-TiO, bulunan siispansiyon i¢in 20 ppm

derisiminde 4-KF’lin absorbans degerleri Sekil 3.15’de verilmistir.
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Sekil 3.15. Ag-TiO; sulu suspansiyonunda 4-KF’in pH=2,0’de adsorpsiyon
grafigi
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Karanlik ortamda yiiriitiilen Ag-TiO, sulu siispansiyonunda 4-KF 'ln adsorpsiyon
grafigine (Sekil 3.15) bakildiginda 150 dakika boyunca 4-KF derisiminin degismedigi
goriilmektedir. Bu degerlerle kalibrasyon denkleminden (Sekil 3.10) derisim hesabi
yapilmis ve Sekil 3.16°daki % giderim ve C/Cq grafigi elde edilmistir. Grafikteki veriler
karanlik ortamda Ag-TiO, sulu slspansiyonda 4-KF’Un adsorpsiyonu veya giderimi

olmadigin1 gostermistir.
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Sekil 3.16. Ag-TiO, sulu slspansiyonunda 4-KF’in pH=2,0’de karanlik
ortamda % giderim ve C/C, grafigi

4-KF’0n pH=2,0’de Ag-TiO, sulu suspansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365
nm’lik 151n kaynagi kullanilarak elde edilen 1sinlama siiresine karsi absorpsiyon degerleri
Sekil 3.17°de verilmistir. Absorbans verilerinden derisim hesab1 (Sekil 3.10) yapilmis daha
sonrada % giderim oranlarina gegilmistir. Giderim sonuglar1 Sekil 3.18’de verilmistir.
Grafikte goriildiigii gibi Ag-TiO, sulu stispansiyonunda 30 dakikada %25,10 + 0,29
giderim saglanmis olup bu deger yiikleme yapilmamis TiO,/UV sistemindeki giderim
degerinden (%20,54 *+ 0,27) anlaml sekilde daha yiiksektir ve bu degerde Ag yiliklenmesi
ile daha etkin bir fotokatalitik giderim elde edilebilecegini agiklar. Bunlara ilave olarak
pH=2,0"de elde edilen giderim verileri 4-KF’iin kendi pH’s1 olan 6,5’da elde edilenlerin
cok altinda kalmistir.
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Sekil 3.17. 4-KF 'in pH=2,0’de Ag-TiO, sulu siispansiyonunda fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO,/UV, A=365 nm) ismlama siiresi-absorbans

grafigi
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Sekil 3.18. 4-KF’(in pH=2,0’de Ag-TiO; sulu suspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO»/UV, A=365 nm) % giderim grafigi
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3. 1. 3. pH=8,0’de Giderim Bulgular

Bazi c¢alismalar fotokatalitik sistemlerin pH>7 oldugu ortamlarda daha basarili
oldugunu belirtmektedir (Stafford vd., 1994; Serpone vd., 1995; Schmelling vd., 1997). 4-
KF yapisinda aromatik halka tizerindeki hidroksit grubundan dolay1 organik alkollerin
Ozelliklerini sergiler. Asidik ve bazik pH’da farkli iyonik yapilar olabileceginden

adsorpsiyon davranisi da farkli olabilir.

+
+ H,O —_— + H30

i cl (19)

Asidik ortamda denge sola kayacagindan 4-KF molekiiler yapidadir. Oysa bazik
ortamda 4-KF iyonik yapida olacagindan TiO; yiizeyine adsorpsiyonu farkli olabilir. Bu
aciklamalar 1s181nda 4-KF’lin pH= 8,0’de giderimi incelenmistir.

4-KF’Un pH= 8,0’de TiO, sulu siispansiyonunda adsorpsiyon calismasi yapildi.
Farkli bir pH degerinde ¢alisildig1 icin 4-KF standartlar1 bu pH’da hazirlanarak yeni bir
kalibrasyon grafigi olusturuldu. Fotokatalitik giderim, 4-KF’iin baslangi¢ derisim ve farkli

1sinlama siirelerindeki derisim hesaplamalarinda bu grafik kullanildi.
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Sekil 3.19. TiO;, ve Ag-TiO; sulu siispansiyonlari i¢in 4-KF 'in kalibrasyon
grafigi
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Karanlik ortamda yiiriitiilen TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF’(in adsorpsiyon grafigi
Sekil 3.20°de verilmistir. Bu grafikte mevcut veriler géz oniine alindiginda 150 dakikalik
bir calkalama sirecinde klorofenoliin TiO, tarafindan 6nemli oranda absorplanmadigi ve
bu siire sonunda dengeye ulastigi gorilmistir. Bu degerler 4-KF’Un kalibrasyon
grafiginden (Sekil 3.19) elde edilen esitlikte yerine konularak derisim hesabi yapilarak
baslangic ve belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan 4-KF derisimlerinden %
giderim oranlar1 hesaplanmistir. Temas siirelerine gore karanlikta 4-KF’Un TiO, yizeyine
adsorpsiyon degerleri Sekil 3.21°de verilmistir. Grafikte goriildiigii gibi karanlik ortamda
TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF’in pH=8,0’de 1sik olmaksizin giderimi s6z konusu
degildir. Aynm1 grafikte % giderim verilerinin yani sira 4-KF’iin derisim oranlar1 da

verilmistir.
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Sekil 3.20. TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF 'Gn pH=8,0’de adsorpsiyon
grafigi
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Sekil 3.21. TiO; sulu suspansiyonunda 4-KF’iin pH=8,0’de karanlik ortamda
% giderim ve C/Cy grafigi

4-KF’un pH=8,0’de TiO, sulu stuispansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365
nm’lik 151 kaynagi kullanilarak elde edilen zamana karsi absorpsiyon degerleri Sekil

3.22°de verilmistir.
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Sekil 3.22. 4-KF 'Un pH=8,0’de TiO, sulu siuspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) 1sinlama siiresi-% giderim grafigi
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Elde edilen bu absorbans degerleri Sekil 3.19°daki kalibrasyon grafigi de
kullanilarak % giderim degerleri hesaplanmis ve elde edilen veriler Sekil 3.23°de
gosterilmistir. Fotokatalitik ortamda yaritulen TiO, sulu suspansiyonunda 4-KF '0n
1sinlama siiresi-% giderim grafigine (Sekil 3.22) bakildiginda ilk 30-60 dakikada 6nemli
oranda giderim saglanmistir. Giderim orani 60. dakikada %90 iken bu oran 150 dakika
sonunda %93’e ulagmistir. 20 ppm klorofenol derisimi géz Oniine alindiginda dnemli bir
giderim saglandig1 sdylenebilir yalniz bu giderim oranmi klorofenoliin kendi pH’s1 olan

6,5’daki seviyeye ulagamamustir.
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Sekil 3.23. 4-KF’Un pH=8.0’de TiO, sulu suspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (TiO2/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

4-KF’n pH= 8,0’de Ag-TiO; sulu siispansiyonunda adsorpsiyon g¢alismasina ait
veriler asagida 6zetlenmistir. Karanlik ortamda Ag-TiO, bulunan siispansiyon i¢in 20 ppm

derisiminde 4-KF’lin absorbans degerleri Sekil 3.24’de verilmistir.
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Sekil 3.24. Ag-TiO; sulu suspansiyonunda 4-KF 'in pH=8,0’de adsorpsiyon

grafigi
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Sekil 3.25. Ag-TiO, sulu slspansiyonunda 4-KF’in pH=8,0’de karanlik
ortamda % giderim ve C/C, grafigi

Karanlik ortamda yiiriitiilen Ag-TiO, sulu slspansiyonunda 4-KF 'Un adsorpsiyon
grafigine (Sekil 3.24) bakildiginda 150 dakika boyunca 4-KF derisiminin degismedigi
gorilmektedir. Bu degerler kalibrasyon grafigindeki (Sekil 3.19) esitlikte yerine konularak
derisim hesab1 yapilmis ve bunun sonucunda % giderim ve C/Cy grafigi (Sekil 3.25) elde
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edilmistir. Grafikte goriildiigi gibi karanlik ortamda pH=8,0’de Ag-TiO, sulu
stispansiyonunda pH 2,0’de ve 6,5’da oldugu gibi 4-KF’in derisiminde herhangi bir
degisim s6z konusu degildir.

4-KF’in pH=2,0’de Ag-TiO, sulu suspansiyonunda fotokatalitik gideriminde 365
nm’lik 151n kaynagi kullanilarak elde edilen 1sinlama siiresine karsi absorpsiyon degerleri

Sekil 3.26’da verilmistir.
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Sekil 3.26. 4-KF 'Gin pH=8,0’de Ag-TiO sulu siispansiyonunda fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO,/UV, A=365 nm) isinlama siiresi-% giderim
grafigi

Absorbans verileri Sekil 3.19°da verilen kalibrasyon grafigi denkleminden elde
edilen derisim  verileri yoluyla % giderim oranlari hesaplanarak Sekil 3.27°de
gosterilmistir. Ag-TiO; sulu slispansiyonunda 30 dakika i¢inde 4-KF’iin derisiminde hizli
bir azalma olup %87,17£0,05 giderim saglanmistir. Bu deger yiikleme yapilmamis
TiO,/UV sistemindeki giderim degerinden (%75,24 + 0,06) anlamli sekilde daha yiiksektir.
TiOz’e %1 oraninda Ag yiklenmesi ile ¢ok daha etkin bir fotokatalitik bozunma

gergeklestigi sOylenebilir.
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Sekil 3.27. 4-KF’(in pH=8,0’de Ag-TiO; sulu suspansiyonunda fotokatalitik
ortamda (Ag-TiO»/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

Yukarida farkli pH’larda (2,0; 6,5; 8,0) yapilan fotokatalitik caligmalarin birlikte
gosterildigi siitun grafikleri Sekil 3.28 ve 3.29°da verilmistir. Boliim 1.3’de ayrintilartyla
tartisitlmis olan literatiir verilerindeki degerlendirmelerin aksine bu ¢alismada pH=6,5’da
yuksek giderim gozlenmistir. 20 ppm derisimli 4-KF’in hem TiO, hem de Ag-TiO;

katalizorii esliginde tam bozunmasi gergeklestigi sdylenebilir.
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Sekil 3.28. 4-KF’iin farkli pH’larda TiO, sulu stspansiyonunda fotokatalitik ortamda
(TiO2/UV, A=365 nm) % giderim grafigi
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Sekil 3.29. 4-KF’un farkli pH’larda Ag-TiO; sulu stispansiyonunda fotokatalitik ortamda
(Ag-TiO2/UV, A=365 nm) % giderim grafigi
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3.2. PCL ve TiO,-PCL Cahismalar:

Calismanin bu kisminda yiikleme yapilmamis ve yapilmigs PCL ile 4-KF’Un giderimi
kendi pH’s1 olan 6,5°da farkli yiikleme oranlarinda ve farkli 1s1n kaynaklar1 (365 nm ve
254 nm) i¢in test edilmis olup veriler asagida 6zetlenmistir. Siispansiyon c¢alismalarina
benzer sekilde kalibrasyon grafikleri kullanilmistir. Siispansiyon ¢aligmasindan elde edilen
bulgular 4-KF’iin kendi pH’inda daha etkin olarak giderildigini gostermektedir. Bu
nedenle sadece pH=6,5"da caligilmistir.

3.2.1. Yiikleme Yapilmamis PCL ile Giderim Bulgular

Coziicliyle ¢oziliip petri kaplarma doékiilen PCL’in hava ile temas eden yuzeyi ile
petri kabmna temas eden yiizeyi arasinda morfolojik olarak farkliliklar olusacagindan
PCL’in alt ve iist yiizeyinin ayr1 ayr1 SEM goriintiileri alinmigtir. Herhangi bir ylkleme
yapilmamis olan PCL’in SEM fotografi Sekil 3.30°da verilmistir.

Sekil 3.30. PCL’un SEM (Taramali Elektron Mikroskobu) gorintisu
a) PCL’un Ust ylzeyi, b) PCL’un alt yzeyi

Oncelikli olarak 4-KF’iin yiikleme yapilmamis PCL tarafindan adsorplanip
adsorplanmadigin1  belirlemek amaciyla karanlik ortamda adsorpsiyon c¢aligsmalari
yapilmistir. Bu amagla 20 ppm derisimli 4-KF’lin farkli 6rnek hacimleri ve PCL Kkiitleleri

ile bir seri ¢alisma yapilmistir. Bu ¢alismalar asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 3.1. 4-KF’tin (20 ppm) PCL ile karanlik ortamda adsorpsiyonunda deneysel

sartlar
PCL kutlesi (g) 20 ppm 4-KF hacmi (mL)
0,08 5
0,08 2,5
0,16 2,5

Elde edilen verilerden hesaplanan % giderim ve C/C, degerleri Cizelge 3.1’deki
siralama ile Sekil 3.31, 3.32 ve 3.33’de verilmistir. Buna ilaveten 150 dakika adsorpsiyon
degeri artis gosteren 0,16 g PCL kiitlesine karsilik 2,5 mL hacimli 4-KF’n daha uzun

sirecteki adsorpsiyonu da incelenmis olup Sekil 3.34’de verilmistir.
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Sekil 3.31. 4-KF’iin (20 ppm, 5 mL) PCL (0,08g) ile karanlik ortamda %
giderim ve C/Cy grafigi

Sekil 3.31°de goriildiigii gibi herhangi bir pH ayarlamasi yapmadan 4-KF PCL
tarafindan 6nemli 6l¢lide adsorplanmistir. Adsorpsiyon 150 dakikaya kadar diizenli olarak
artmig sonra dengeye gelerek sabit kalmigtir. Bu siiregcte 20 ppm 4-KF’lUn %38’i PCL
tarafindan (0,08 g) adsorplanmustir.
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Sekil 3.32. 4-KF’iin (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,08g) ile karanlik ortamda %
giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.32°de 4-KF’iin karanlik ortamda PCL tarafindan % giderim ve C/C, grafigi
verilmigtir. Adsorpsiyon 150 dakikaya kadar diizenli olarak artmis sonra dengeye gelerek
sabit kalmistir. Bu sirecte 4-KF’Un %37’si PCL tarafindan adsorplanmistir.Ornek
hacminin yariya disiiriilmesi sonucunda PCL adsorpsiyonunda onemli bir degisiklik
gozlenmemistir. Bu da adsorpsiyonun hacimden bagimsiz oldugunu gosterir.

Sekil 3.33 ve 3.34°de verilen galismalarda PCL’in kiitlesinin adsorpsiyona etkilerini
gorebilmek icin 6rnek hacmi sabit tutularak (2,5 mL) PCL Kkiitlesi iki katma (0,16 g)

¢ikarilmastir.
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Sekil 3.33. 4-KF’iin (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,16g) ile karanlik ortamda %
giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.33’de 4-KF’iin karanlik ortamda PCL tarafindan adsorpsiyonu 150 dakikaya
kadar diizenli olarak artmistir. Bu siiregte 20 ppm 4-KF’Un %53’ PCL tarafindan (0,16 g)
adsorplanmistir. PCL kiitlesinin artmasiyla beraber 4-KF’iin adsorplanma orani da
artmistir.

PCL Kkiitlesini artirarak yapilan bu caligmada adsorplanma siirecinin devam ettigi
diisiiniilerek ayni hacim (2,5 mL) ve PCL kiitlesinde (0,16 g) 150 dakika karanlikta
bekletme siiresi sonrasinda bir 150 dakika daha (toplam 300 dk.) karanlikta adsorpsiyon
izlendi ve bu veriler Sekil 3.34’de verildi.

Sekil 3.34’de goriildiigi gibi 4-KF’iin adsorplanmast 210 dakikaya kadar devam
etmis ve daha sonra dengeye ulagsmistir. Karanlik ortamda 150 dakikalik bekleme
stirecinde 4-KF’iin %51°1 adsorplanirken 300 dakika sonunda bu oran %62’ye yukselerek

dengeye ulagmustir.
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Sekil 3.34. 4-KF’iin (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,16g) ile karanlik ortamda %
giderim ve C/C, grafigi

3.2.2. TiO; Yiiklemesi Yapilmis PCL ile Giderim Bulgular:

3.2.2.1. TiO,’nin PCL i¢ine Yiiklendigi Calismalar

Icine n-TiO; yiiklenmis PCL’in yiikleme sonrasinda ¢ekilmis olan SEM gériintiisii
Sekil 3.35’de verilmistir.

Sekil 3.35. Igine n-TiO, yiiklenmis PCL’in SEM goriintisti a) Yikleme
yapilmis PCL’in Ust yizeyi, b) Yiikleme yapilmig PCL’in alt
ylzeyi
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4-KF’tiin ylikleme yapilmig PCL tarafindan adsorplanip adsorplanmadigini
belirlemek amaciyla karanlik ortamda adsorpsiyon-desorpsiyon ¢aligmalari yapilmistir. Bu
amacla PCL’e TiO;’in farkli miktarlar1 yiiklenerek 20 ppm derisimli 4-KF’iin, farkli 6rnek
hacimleri ve PCL kdtleleri icin bir seri ¢alisma yapilmistir. Bu calismalar asagidaki

cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.2. 4-KF’Un (20 ppm), PCL icine yiklenen TiO; ile karanlik ortamda
adsorpsiyonunda deneysel sartlar

PCL igine yuklenen PCL + %5 TiO, kitlesi 20 ppm 4-KF hacmi
TiO; miktari (g) (9) (mL)
0,2 0,08 5
0,2 0,08 2,5
0,2 0,16 2,5
PCL igine yuklenen PCL + %10 TiO; kitlesi 20 ppm 4-KF hacmi
TiO; miktari (g) Q) (mL)
0,4 0,16 2,5

Elde edilen verilerden hesaplanan degerler Cizelge 3.2°deki siralama ile Sekil 3.36,
3.37 ve 3.38’de verilmistir.
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Sekil 3.36. 4-KF’in (20 ppm, 5 mL) PCL +% 5 TiO; (0,089) ile karanlik
ortamda % giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.36’de goriildiigii gibi 4-KF, igine TiO, yiiklenmis PCL (0,08 g) tarafindan
yaklasik %30 oraninda adsorplanmistir. Adsorpsiyon 120 dakikaya kadar artmis sonra
dengeye gelerek sabit kalmistir.
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Sekil 3.37. 4-KF’Un (20 ppm, 2,5 mL) PCL +%b5 TiO; (0,08g) ile karanlik
ortamda % giderim ve C/Cy grafigi
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Sekil 3.37°de 4-KF’iin karanlik ortamda PCL +%5 TiO; tarafindan % giderim ve
CICy grafigi verilmistir. Adsorpsiyon 120 dakikaya kadar artmig sonra dengeye gelerek
sabit kalmistir. 4-KF’iin %31°i PCL +% 5 TiO; (0,08g) tarafindan adsorplanmistir.Ornek
hacminin yariya disiiriilmesi sonucunda 4-KF’Gn TiO, yiiklenmis PCL ile

adsorpsiyonunda 6nemli bir degisiklik gdzlenmemistir.
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Sekil 3.38. 4-KF’un (20 ppm, 2,5 mL) PCL +%5 TiO, ve PCL +%10TiO,
(0,169) ile karanlik ortamda 300. dakikadaki % giderim grafigi

PCL +%5 TiO; ile yiikleme yapilmamis PCL verilerine benzer sekilde polimer
miktar1 0,16 g, 4-KF hacmi 2,5 mL tutularak yapilan adsorpsiyon c¢alismasinda %46
giderim belirlenmistir (Sekil 3.38). Bu giderim oran1 300 dakika i¢in sabit kalmistir. PCL
+%05 TiO2’in kiitlesinin artmas1 sonucu 4-KF’iin adsorplama oran1 da artmustir.

TiO7’in PCL igindeki miktart artirilarak (0,4 g) olusturulan polimer (PCL +%10
TiO) ile 4-KF’iin ayn1 hacim (2,5 mL) ve PCL kiitlesinde (0,16 g) adsorpsiyon ¢alismasi
yapilmistir. Yapilan bu ¢alismanin amact PCL igindeki nano-TiO;’in  4-KF’ln
adsorpsiyonundaki etkisini daha iyi belirleyebilmektir. 4-KF’in, PCL +%10 TiO, ile
yapilan adsorpsiyon ¢aligmasindaki giderim orant %48 olarak belirlenmistir. Bu giderim
orani 300 dakika i¢in sabit kalmistir. YUklenen TiO;’in miktarmin artirilmasi azda olsa

adsorpsiyon oranini yiikseltmistir (Sekil 3.38).
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PCL icgine TiO; nano parcaciklarinin yiklemesi ile karanlik ortamda yapilan
caligmalar ile ayni sartlarda (PCL kiitlesi=0,08 g ve 6rnek hacmi=5/2,5 mL) yiikleme
yapilmamis PCL ile yapilan caligmalar karsilastirildiginda beklenenin aksi sonuglar elde
edilmistir. Yikleme yapilmis PCL ile 4-KF’iin adsorplanma orani, yiikleme yapilmamis
olan PCL adsorplanma oranindan daha diisiik ¢ikmistir. Bunun nedeni PCL g6zeneklerinin
nano-TiO, katalizorii tarafindan belli oranda kapatilmasi olarak diisliniilmiistiir. Bu
verilerin degerlendirilmesi sonucunda nano-TiO, Kkatalizorii PCL yizeyine yukleme

yapilarak caligilmistir.

3.2.2.2. TiO2’nin PCL Yiizeyine Yiiklendigi Calismalar

Sprey sistemde teknik sartlar ylizeye sadece %1 TiO, yiiklenmesini olanakli
kilmigtir. TiO, oranmin %5 veya %10 yiklenmesinde polimer yuzeyi 6nce ince bir TiO,
tabakasi ile kaplandigindan diger nano parcaciklarin yiizeye tutunmasini engellemistir.
Yizeyine n-TiO, yiiklenmis PCL’in yiikleme sonrasinda ¢ekilmis olan SEM goriintiisii
Sekil 3.39°da verilmistir.

Sekil 3.39. Yiizeyine n-TiO; yiikklenmis PCL’in SEM gorintlsu. a) Yukleme
yapilmigs PCL’in Ust yiizeyi, b) Yikleme yapilmigs PCL’in alt
yuzeyi

Bu ¢aligmada 6rnek hacmi 2,5 mL alinan 20 ppm derisimli 4- KF giderimi, sadece
kitlesi 0,16 g PCL+%1 TiO;, varliginda incelenmistir. Sekil 3.40 ve 3.41°de verilen
sonuclar PCL’in yilzeyine %1 TiO, yiklemesi yapilmis polimerlerle elde edilmistir.
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Sekil 3.40. 4-KF’n (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%1 TiO; (0,16g) ile karanlik
ortamda % giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.40’da 4-KF’in karanlik ortamda %1TiO, yiiklenmis PCL tarafindan
adsorpsiyonu 30 dakikaya kadar hizli bir sekilde artmis daha sonra bu artig yavaslayarak
devam etmistir. Bu strecte 20 ppm 4-KF’ln %58’i adsorplanmistir. PCL’in yiizeyine
yiikleme yapilmasi ve yiiklenmis PCL’in Kkiitlesinin artmasi ile beraber 4-KF’in
adsorplanma oraninda 6nemli bir artis gozlenmistir.

Yizeyine %1TiO, yiiklenmis PCL ile yapilan bu ¢alismada adsorplanma siirecinin
devam ettigi diistiniilerek ayni hacim (2,5 mL) ve PCL+%1 TiO; kitlesinde (0,16 g) 150
dakika karanlikta bekletme siiresi sonrasinda bir 150 dakika daha (toplam 300 dk.)

karanlikta adsorpsiyon izlenmis ve bu veriler Sekil 3.41’de verilmistir.
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Sekil 3.41. 4-KF’n (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%1 TiO; (0,16g) ile karanlik
ortamda % giderim ve C/Cy grafigi

Sekil 3.41°’de gorildigi gibi 4-KF’iin adsorplanmasi 270 dakikaya kadar devam
etmis ve daha sonra dengeye ulagsmistir. Karanlik ortamda 150 dakikalik bekleme
strecinde 4-KF’Un %58’ adsorplanirken 300 dakika sonunda bu oran 6nemli oranda

yukselerek (%87) dengeye ulagsmustir.

3.2.3. Yiikleme Yapilmamis PCL ile UV (Fotoliz) Giderim Bulgulari

4-KF’Un, UV (Fotoliz) sistemlerde yiikleme yapilmamis PCL tarafindan giderimini
belirlemek igin caligmalar yapilmistir. Bu amagla farkli 151n dalga boyuna sahip 151k
kaynaklar1 kullanilarak 20 ppm derisimli 4-KF’iin farkl1 6rnek hacimleri ve PCL kiitleleri

ile calisilmistir. Bu ¢alismalar asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 3.3. 4-KF’Un (20 ppm), PCL ile UV (fotoliz) ortaminda deneysel sartlar

PCL kutlesi 20 ppm 4-KF hacmi Isinlama Oncesi Isin dalga boyu
(9) (mL) bekletme suresi (dk.) (nm)
0,08 5 150 365
0,08 2,5 150 365
0,16 2,5 150 365
0,16 2,5 150 254

Elde edilen verilerden hesaplanan % giderim degerleri Cizelge 3.3’deki siralama ile
Sekil 3.42-3.45’de verilmistir.
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Sekil 3.42. 4-KF’Un (20 ppm, 5 mL) PCL (0,08g) ile UV (fotoliz / A=365 nm)
ortaminda % giderim grafigi

4-KF’Un, PCL ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm dalga boylu UV
15181 altinda 150 dakika boyunca fotoliz giderimi incelendi. Karanlikta PCL ile adsorplanan
klorofenol orani (%39,48 + 0,01) 1sinlama sonras1 %59’a ulasmustir (Sekil 3.42). O halde
4-KF’in PCL ile absorblanan giderimine ilave olarak yaklasik %20’si de UV (fotoliz)
yoluyla giderilmistir. Burada belirtmek gerekir ki 1sinlama ile 4-KF adsorplanmanin

disinda parcalanarak giderilmistir.
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Yukaridaki giderim sonuglarinin degerlendirilmesi sonucunda PCL kiitlesi (0,08 g)
sabit tutulup ayni derisimli 4-KF’Un (20 ppm) 6rnek hacmi yariya (2,5 mL) diistirtilerek

ayni ¢alisma tekrarlandi.
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Sekil 3.43. 4-KF’Un (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,08g) ile UV (fotoliz / A=365
nm) ortaminda % giderim grafigi

4-KF’Un, PCL ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm dalga boylu UV
15181 altinda 150 dakika boyunca UV (fotoliz) giderimi incelendi. Isinlama sonunda Sekil
3.43°de goriildiigii gibi PCL iizerinden yaklasik %79 giderim gergeklesmistir. Karanlikta
PCL ile adsorplanan klorofenoliin %37’sine ilave olarak yaklasik %42’si de UV (fotoliz)
yoluyla parcalanarak giderilmistir.

4-KF’ln 6rnek hacminin yariya disiiriilmesi sonucu giderim verilerinde onemli
yiikselmeler goriildiigii icin bundan sonraki ¢aligmalarda bu hacimde (2,5 mL) yapilmistir.

Yiizey alaninin UV (fotoliz) ortaminda etkisini belirlemek icin daha dnce yapilan
calismalarda kullanilan PCL kiitlesi (0,08 g) iki katina ¢ikarilarak bir seri calisma

yapilmustir.
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Sekil 3.44. 4-KF’ln (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,169) ile UV (fotoliz / A=365
nm) ortaminda % giderim grafigi

Sekil 3.44°de 4-KF’in, PCL ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm
dalga boylu UV 15181 altinda 150 dakika boyunca UV (fotoliz) giderimi incelenmistir. 150
dakika sonunda PCL iizerinden yaklasik %82 giderim gergeklesmistir (Sekil 3.44).
Karanlikta PCL ile adsorplanan klorofenoliin %50’sine ilave olarak yaklasik %32’si de UV
(fotoliz) yoluyla pargalanarak giderilmistir.

UV (fotoliz) ortaminda 4-KF’{in giderimi artan PCL kiitlesi ile artig gdsterdigi i¢in
bundan sonraki caligmalarda ilk calisilan PCL kiitlesinin (0,08 g) iki katiyla (0,16 g)
calisiimastir.

UV (fotoliz) sistemlerinde ¢alisilan 151k kaynagi ve dalga boyu énemlidir. Literatirde
klorofenollerin gideriminde farkli 151k kaynaklar1 ve 1sin dalga boyu ile ilgili ¢caligmalar
mevcuttur. Bu ¢alismada 1s1n dalga boyunun UV (fotoliz) giderime etkisini incelemek
amaciyla 4-KF’iin derisimi (20 ppm), 6érnek hacmi (2,5 mL) ve PCL kdtlesi (0,169) sabit
tutularak 254 nm dalga boylu 151k kaynagiyla bir seri ¢caligma yapilmustir.
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Sekil 3.45. 4-KF’ln (20 ppm, 2,5 mL) PCL (0,169) ile UV (fotoliz / A=254
nm) ortaminda % giderim grafigi

4-KF, PCL ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 254 nm dalga boylu UV
15181 ile 150 dakika boyunca isinlanmig ve 4-KF’Un giderim verileri hesaplanmigtir. 150
dakika sonunda Sekil 3.45°de goriildiigii gibi 4-KF’Un yaklasik %82’si PCL tarafindan
giderilmistir. Karanlikta PCL ile adsorplanan klorofenolliin %51’ine ilave olarak yaklasik
%31’i de UV (fotoliz) yoluyla pargalanarak giderilmistir. Bu ¢aligmada 151n dalga boyunun
giderime etkisi hemen hemen hi¢ olmamaistir. Dolayistyla farkli dalga boyunda 151n kaynagi
kullanmak giderimi degistirmemektedir. Ancak unutmamak gerekir ki giderim i¢in daha
uzun dalga boylu 1smlar1 kullanmak bu giderim igsleminde goriiniir bolge 1sinlarini yani
giines 1smin1 kullanmaya yoneltecektir. Buda islem maliyetini diisiirdiigti gibi giderimin

dogal kaynak (giines 1sinlar1) kullanilarak gerceklestirilmesine olanak saglar.
3.2.4. TiO; Yiiklemesi Yapilmis PCL ile Fotokatalitik Giderim Bulgular:
3.2.4.1. TiOy’nin PCL Yiizeyine Yiiklendigi Calismalar
Fotokatalitik ortamda yiikleme yapilmis PCL tarafindan 4-KF’in giderimini

belirlemek amaciyla PCL’e TiO;’in farkli miktarlar1 farkli sekillerde (PCL igine ve
yiizeyine) yiiklenerek 20 ppm derisimli 4-KF’iin farkli 6rnek hacimleri ve PCL kiitleleri
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icin farkli 151k kaynaklar1 kullanilarak bir seri ¢aligma yapilmistir. Bu ¢alismalar asagidaki

cizelgede verilmistir.

Cizelge 3.4. 4-KF’Un (20 ppm), PCL icine yuklenen TiO, ile fotokatalitik ortamda
(Ti02/UV) deneysel sartlar

Kullanilan PCL kutlesi | 20 ppm 4-KF Isinlama Oncesi Isin dalga boyu
PCL (9) hacmi (mL) | bekletme siresi (dk.) (nm)
PCL+%5 TiO, 0,08 5 150 365
PCL+%5 TiO, 0,08 2,5 150 365
PCL+%5 TiO, 0,16 2,5 150 365
PCL+%5 TiO, 0,16 2,5 150 254
PCL+%10 0,16 2,5 150 254
TiO;

Elde edilen verilerden hesaplanan % giderim degerleri Cizelge 3.4’deki siralama ile
Sekil 3.46-3.50’de verilmistir.
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Sekil 3.46. 4-KF’ln (20 ppm, 5 mL) PCL+%5 TiO, (0,08g) ile fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) % giderim grafigi
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4-KF’0n, PCL+%5 TiO;, ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm dalga
boylu UV 15181 altinda 150 dakika boyunca fotokatalitik giderimi incelendi. 150 dakika
sonunda Sekil 3.46’da gosterildigi gibi 4-KF’in PCL+%5 TiO, tarafindan yaklasik
%57’sinin giderimi saglanmistir. Karanlikta PCL+%35 TiO, ile adsorplanan klorofenolin
%31 ine ilave olarak yaklasik %26’s1 da fotokatalitik olarak giderilmistir.

Yiikleme yapilmamis PCL/UV sistemindeki 4-KF’{in giderim oran1 %59 iken (Sekil
3.42) icine %5 TiO, yiiklemesi yapilmis PCL ile fotokatalitik ortamda 4-KF’in giderim
orant %57°dir. Bu sonug gostermistir ki 4-KF’{in fotokatalitik bozunmasinda polimer igine
katilan nano boyuttaki TiO; ile olusturulan kompozit materyal ¢ok etkin degildir. Burada
365 nm’lik goriiniir bolgeye yakin UV-A 1gmlarinin kullanildigina dikkat edilmelidir.

Yukaridaki giderim sonuglarinin degerlendirilmesi sonucunda PCL +%5 TiO,
kiitlesi (0,08 g) sabit tutulup ayni derisimli 4-KF’Un (20 ppm) 6rnek hacmi yariya (2,5 mL)

diisiiriilerek ayn1 ¢caligsma tekrarlandi.
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Sekil 3.47. 4-KF’lin (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%5 TiO, (0,089) ile fotokatalitik
ortamda (TiO2/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

4-KF’0n, PCL+%5 TiO;, ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm dalga
boylu UV 15181 altinda 150 dakika boyunca fotokatalitik giderimi incelendi. 150 dakika
sonunda Sekil 3.47°de gosterildigi gibi PCL+%5 TiO; tarafindan 4-KF’(n yaklasik %80
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giderimi oldugu gozlendi. Karanlikta PCL+%5 TiO> ile adsorplanan klorofenolin %31’ine
ilave olarak yaklasik %49’u da fotokatalitik olarak giderilmistir.

B6lim 3.2.3’de aymi sartlarda (PCL kiitlesi=0,08 g; V=2,5 mL; A=365 nm) yukleme
yapilmamig PCL ile yapilan ¢aligmadaki 4-KF’iin giderim oran1 (%79) ile %5 TiO,
yiiklemesi yapilmis PCL ile yapilan bu ¢alismadaki oran (%80) kiyaslandiginda énemli bir
fark olmadig goriilmektedir.

Daha 6nce PCL Kkiitlesinin iki katina ¢ikarilarak yapilan calismanin benzeri %5

oraninda TiO; yiiklemesi yapilmis PCL i¢in de tekrarlanmistir.
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Sekil 3.48. 4-KF’{in (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%5 TiO, (0,169) ile fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) % giderim grafigi

4-KF’Un, 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 365 nm dalga boylu UV ile 150
dakikalik 1sinlama sonrasi PCL+%5 TiO; tarafindan yaklagik %85 giderim oldugu
gozlendi (Sekil 3.48). Karanlikta PCL+%5 TiO; ile klorofenolliin %49 adsorplama oranina
ilave olarak yaklasik %36°s1 da fotokatalitik olarak giderilmistir.

%5 TiO; yiiklenmis PCL ile yapilan bu ¢alismada 4-KF’Un giderimi (%85) yukleme
yapilmamis PCL’deki giderime (%82) oranla azda olsa artmstir.

Fotokatalitik sistemlerde calisilan 151k kaynagi ve dalga boyu 6nemlidir. Literatiirde
klorofenollerin gideriminde farkli 151k kaynaklar1 ve 15in dalga boyu ile ilgili ¢caligmalar

mevcuttur. Bu ¢alismada 1s1n dalga boyunun fotokatalitik giderime etkisini incelemek
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amaciyla 4-KF’lin sabit derisiminde (20 ppm), ornek hacmi (2,5 mL) ve PCL Kkiitlesi
(0,16g) sabit tutularak 254 nm dalga boylu 151k kaynagiyla bir seri ¢alisma yapilmigtir.
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Sekil 3.49. 4-KF’{in (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%5 TiO, (0,169) ile fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=254 nm) % giderim grafigi

Karanlikta 150 dakika bekleme siiresinin ardindan 254 nm dalga boylu UV 15181 ile
4-KF’in PCL+%5 TiO;, tarafindan giderimi incelenmistir. Isinlama sonrasi 4-KF’in
fotokatalitik gideriminde diizenli bir artis goriilmiis, PCL+%5 TiO, tarafindan yaklasik
%87 giderim  saglanmistir (Sekil 3.49). Karanlikta PCL+%5 TiO, ile adsorplanan
Klorofenolliin %46’sinin yaninda yaklasik %41°i de fotokatalitik olarak giderilmistir. Bu
caligmada 151n dalga boyunun giderime etkisi azda olsa goriilmektedir. Sonraki
calismalarda bu 151n dalga boyu (A=254 nm) ile ¢alisilmistir.

%5 TiO; yiiklenmis PCL ile yapilan bu ¢alismada 4-KF’Un giderimi (%87) yukleme
yapilmamis PCL’deki giderime (%82) oranla azda olsa artmstir.

Yukaridaki ¢alismada katalizor olarak polimere yiklenen nano-TiO; etkisini belirgin
olarak gorebilmek igin 4-KF’iin ayn1 derisiminde (20 ppm) 6rnek hacmi (2,5 mL) ve
polimer kutlesi sabit tutularak (0,16 g) fotokatalizoriin polimer igindeki miktart (0,2 g) iki
katina yiikseltilerek (0,4 g) fotokatalitik ortamda (A=254 nm) bir seri ¢calisma yapilmistir.
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Sekil 3.50. 4-KF’un (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%10 TiO, (0,16g) ile
fotokatalitik ortamda (TiO2/UV, A=254 nm) % giderim grafigi

4-KF’Un, PCL+%10 TiO, ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 254 nm
dalga boylu UV 15181 altinda 150 dakika boyunca fotokatalitik giderimi incelendi. Sekil
3.50°de goriildigi gibi ilk 30 dk. iginde hizli bir artis gergeklesmis ve bu artis daha sonra
diizenli olarak devam etmistir. Isinlama sonras1 4-KF’Un %87’si giderilmistir. Karanlikta
PCL+%10 TiO, ile adsorplanan klorofenoliin %48’ine ilave olarak yaklasik %39’u da
fotokatalitik olarak giderilmistir.

Fotokatalizérin PCL i¢indeki artan miktari, 4-KF’0n gideriminde etkin sonug
gosterememistir. Dolayisiyla en yiiksek giderim degerleri %5 TiO; yiikleme yapilmis PCL
ile elde edilmistir. Ayn1 zamanda bir onceki ¢alismada oldugu gibi bu caligmada da
yiikkleme yapilmamis PCL ile gerceklestirilen 4-KF’Un giderimine (%82-%87) oranla azda

olsa bir artis gézlenmistir.

3.2.4.2. TiO2’nin PCL Yiizeyine Yiiklendigi Calismalar

Yukaridaki ¢alismalarda katalizér olarak polimer igine yiiklenen TiO’in polimer
icinde yeteri kadar fotokatalitik etkisini gosteremedigi diisiiniilerek TiO, ylklemesi

PCL’in yiizeyine yapilmistir. YUzeyine nano-TiO; yiikleme yapilmis bu PCL ile 4-KF’un
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ayni derigsiminde (20 ppm) 6rnek hacmi (2,5 mL) ve PCL kdtlesi (0,16 g) sabit tutularak bir
caligma yapildu.
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Sekil 3.51. 4-KF’un (20 ppm, 2,5 mL) PCL+%1 TiO, (0,169) ile fotokatalitik
ortamda (TiO,/UV, A=254 nm) % giderim grafigi.

4-KF, PCL ile 150 dakika karanlikta bekletildikten sonra 254 nm dalga boylu UV
15181 ile 150 dakika boyunca 1sinland1 ve 4-KF’iin giderim verileri hesaplandi. 150 dakika
sonunda Sekil 3.51°de goriildigi gibi 4-KF’ln yaklasik %89°u PCL+%1 TiO, tarafindan
giderilmistir. Karanlikta PCL ile adsorplanan klorofenolin %58’ine ilave olarak yaklagsik
%311 de fotokatalitik ortamda PCL tarafindan absorplanarak giderilmistir. Yiizeye yapilan
yukleme ile fotokatalizor daha etkin giderim saglamustir.

Yiizeyine yiikleme yapilan PCL ile 4-KF’lin toplamda daha iyi % giderimi elde
edilmistir (PCL/UV 254 = %82; PCL+%1 TiO,/ UV 354 = %89). Bu verilerin 15181 altinda en
yiiksek giderim oran1 PCL yiizeyine % 1 TiO; yiiklemesi yapildiginda 254 nm’lik 151n ile
elde edilmistir.

Yukarida ayn1 peryotlarda (kiitle, hacim ve 151n dalga boyu) yapilan adsorpsiyon ve
fotokatalitik caligmalarin birlikte gosterildigi stitun grafikleri Sekil 3.52, 3.53, 3.54 ve

3.55°de verilmistir.
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Sekil 3.52. 4-KF’n (20 ppm, 5 mL) PCL ve PCL+%5 TiO; (0,08g) ile karanlik ve
fotokatalitik ortamda (Ti02/UV, A=365 nm) % giderim grafigi
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Sekil 3.53. 4-KF’Un (20 ppm, 2,5 mL) PCL ve PCL+%5 TiO, (0,08g) ile karanlik ve
fotokatalitik ortamda (TiO,/UV, A=365 nm) % giderim grafigi



77

100 -
N ] |
80 — - 7
g 60 % ' @ 4-KF+UV
T . :
g . . B 4-KF+PCL+UV
=0 | E :
" u @ 4-KF+PCL+%5
TiO2+UV
20 : B 4-KF+PCL+%10
Ti02+UV
0 : T r_ T E T E T B : T B
0 30 60 90 120 150
Siire (dk.)

Sekil 3.54. 4-KF’un (20 ppm, 2,5 mL) PCL; PCL +%5 TiO, ve PCL +%10 TiO,
(0,169) ile fotokatalitik ortamda (TiO,/UV, A=254 nm) % giderim grafigi
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Sekil 3.55. 4-KF’Un (20 ppm, 2,5 mL) PCL ve PCL+%1 TiO, (0,16g) ile karanlik ve
fotokatalitik ortamda (TiO2/UV, A=254 nm) % giderim grafigi



4. SONUCLAR VE ONERILER

Son derece dayanikli ve toksik olan klorofenol atiklari regine iiretimi, petrokimya,
kagit, tekstil, demir c¢elik, kimya ve ilag endistrisi gibi ¢ok cesitli endstrilerden
kaynaklanmaktadir. Klorofenollerin diisiik derisimlerde bile insanlar igin kanserojen
oldugu bilinmektedir. Bu nedenle klorofenol igeren atik sularin uygun ve etkili yontemlerle
aritilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir.

Klorofenol iceren atik sulara uygulanan geleneksel aritma yodntemleri 6zellikle
yiiksek derisimlerde etkin olmamakta ve klorofenolin toksik etkisinden dolayr ortamdaki
mikroorganizmalar1 yok etmektedir. Fotokatalitik giderim sistemleri su ve atik sularin
dezenfeksiyonu igin gelecek sunan bir yontemdir. Ozellikle bu ydntem atik sularm
kullanilabilir hale getirilmesinde c¢ok o6nemlidir. Simdiye kadar katalizérlerin sulu
stispansiyonlar1  kullanilmigtir. Bu yontem daha etkilidir fakat katalizorlerin
uzaklastirilmasi gibi dezavantajlart igerebilir. Katalizorler giinliik hayatimizda yer bulan
polimer yuzeylerine ylklenerek kullanilirsa hem katalizor( uzaklastirma sorunu ¢oziiliir
hem de bu sekilde hazirlanan materyaller tekrar tekrar kullanilabilir.

Bu ¢alismada mono klorofenol tlrevlerinden biri olan 4-KF model bilesik olarak
secilmigtir. Bir ¢ok kararli organik Kkirleticiyi basariyla aritabilen heterojen katalizor
stispansiyon sistemi olan TiO,/UV ve Ag-TiO,/UV fotokatalitik yontemleri kullanilmistir.
Buna ilaveten biyobozunur bir polimer olan PCL’e TiO, katalizoriinin yiklemesi
yapilarak 4-KF’{in gideriminde etkinligi arastirilmistir.

Sulu slspansiyonlarda ve yiikleme yapilmis PCL ile yapilan 4-KF’(in giderim
calismalar1 0 ile 150 dakikalik zaman araliklarinda gerceklestirilmistir. Fotokatalitik
yontem ile 4-KF giderimi zamana bagli olarak artis gostermistir.

BOlim 1.3’de ayrintilariyla tartisilmis olan literatiir verileri dikkate alinarak
fotokatalitik yontemde (¢ farkli pH ortaminda calisilmigtir. TiO2/UV sistemi verilerinin
gosterildigi Sekil 3.28 incelendiginde pH 2,0; 6,5; 8,0 icin 60. dakikada 4-KF giderim
oranlart sirayla %32; %95 ve %90 olarak bulunmustur. Ag-TiO,/UV sisteminde ise bu
giderim oranlar sirasiyla %32; %100; %96 olarak bulunmustur (Sekil 3.29). Hem
TiO,/UV’de hem de Ag-TiO,/UV fotokatalitik yonteminde en iyi giderim 4-KF
siispansiyon sisteminin dogal pH’1 olan 6,5°da elde edilmistir. Elde edilen bu sonug

calisma sirasinda ilave bir islem gerektirmeyeceginden donemlidir. Toplam 4-KF giderimi



79

goz Oniine alindiginda Ag-TiO,/UV sistemi en iyi sonucu vermistir. Gumus yikleme
muhtemelen tepkime oranini artirmig, gumus iyonlarmin varhigi TiO2’in bant gegis
enerjisini azaltmanin yaninda iletken bant elektronlarini yakalayarak tepkime oranini
artirmigtir. Bunun yami sira Ag yiiklemesi ile TiO; ylizeyinde olusan hidroksil
radikallerinin sayisini ve olusum hizini da artirmistir.

Tum suspansiyon deneyleri i¢in 365 nm dalga boylu UV 1s1n kaynagi kullanilmistir.
Goriintir bolgeye yakin dalga boylu 1s1k kaynagiyla yapilan deneylerde oldukga iy1 giderim
elde edildigi i¢in sulu slispansiyonlarda farkli 1s1n dalga boyu kullanilmamaistir.

PCL ile giderim c¢aligsmalar1 stispansiyon sistemlerinde belirlenen optimum
pH=6,5"da gerceklestirilmistir. Yiikleme yapilmis ve yapilmamis PCL ile iki farkli dalga
boylu (254 nm ve 365 nm) 1s1n kaynagi ile ¢alisilmustir.

Yiikleme yapilan ve yapilmayan PCL ile adsorpsiyon denge zamani, baslangi¢
derisimi 20 mg/L olan 4-KF i¢in belirlenmistir. Klorofenoliin adsorpsiyonunun baslangigta
hizli oldugu ve yaklasik 150 dakika i¢inde denge dlizeyine eristigi gézlenmistir. Karanlik
ortamda yapilan 4-KF’{in bu adsorpsiyon ¢alismasinda yiikleme yapilmamis PCL (0,08 g)
ve igine %5 TiO;, yiiklemesi yapilan PCL (0,08 g) ile 5 mL’lik 6rnekte sirasiyla %38 ve
%31 adsorplama orani belirlenmistir (Sekil 3.52). Karanlikta belirlenen bu adsorplama
denge siiresi foto 1sinlama oncesi de uygulanmigtir. Ayni sekilde 1sinlama sonrast PCL ve
PCL+%5 TiO; ile giderim orani sirasiyla %59 ve %57 olarak belirlenmistir.

Ayni derisimdeki (20 mg/L) 4-KF Ornek hacmi yariya diisiiriilerek (2,5 mL) yapilan
adsorpsiyon ¢alismalarinda PCL ve PCL+%5 TiO; (0,08g) ile giderim orani sirasiyla %38
ve %31 olarak belirlenmistir (Sekil 3.53). Isinlama sonrasi ise bu degerler sirasiyla %79 ve
%80’e ylikselmistir.

Sabit derisim ve ornek hacminde (20 mg/L; 2,5 mL) polimer kiitlesi iki katina
(0,16g) cikarilarak yapilan calismalarda karanlik ortamda %62 adsorpsiyon yapan PCL
254 nm dalga boylu UVisik kaynagiyla ile %82 giderim saglamistir. igine %5 TiO, ve
%10 TiO, yiiklenmis PCL ile karanlik ortamda her iki polimerde %46 oraninda
adsorplama gdstermis olup 150 dakikalik 1sinlama (A:254 nm) sonrasinda bu degerler
%87 ye yiikselmistir (Sekil 3.54).

Yiikleme yapilan PCL ile hem karanlik ortamda hem de 1simnlama yapilan ortamda
yikleme yapilmamigs PCL’e gore ya daha diisiik degerler ya da yakin degerler elde

edilmistir. Beklenmeyen bu sonucun nedeni polimer gdézeneklerinin nano parcaciklarla
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kapatilmas1 ve TiO2’in polimer iginde hapsolarak fotokatalitik etkisini gosterememesi
olabilir.

Yiizeyine %1 oraninda yiikleme yapilan PCL ile karanlik ortamda %86 oraninda
adsorpsiyon gerceklesirken 254 nm dalga boylu 151k kaynagi ile 1sinlama sonrast %89
giderim elde edilmistir.

Tim veriler géz Oniine alindiginda sadece PCL ile onemli oranda 4-KF’Un
adsorplanarak sulu ¢ozeltilerden uzaklastirilabilecegi aciktir. Ancak PCL i¢ine ve 6zellikle
de yilizeyine TiO, yiiklemesi adsorpsiyon oranini ¢ok artirmis ve giderim oranlari %89’a
cikmustir.

Bu arada belirtmek gerekir ki adsorpsiyon yoluyla giderim olan karanlik
caligmalarinda 4-KF, PCL i¢ine veya yiizeyine adsorplanmaktadir. Oysaki 254 nm’lik
isinlar ile gerceklestirilen footokatalitik sistemde %89’luk giderim sadece adsorpsiyon
olmayip ayni zamanda 4-KF’Un yiikseltgenme yoluyla par¢alanmasini da igerir. Detayl

kromatografik ¢alismalar bu 6ngoriiyli destekleyecek veriler sunabilir.
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