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Yiksek Lisans
OZET

NANO BOYUTTA TiO, KULLANILARAK Cr(VI)’NIN FOTOKATALITIK
GIDERIMI

Senay AKKAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2011, 62 Sayfa

Bu calismada, TiO; sulu siispansiyonlarinin kullanildig: fotokatalitik yontemle Cr(VI)’nin
giderimi aragtirllmistir. Tim deneysel ¢alismalarda Cr(VI) derisimi standart yontem
(difenil karbazit ile renklendirme) ile spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Giderim
caligmalar1 optimize edilmis kataliz kiitlesi ve pH’da yapilmis bekleme siiresi ve
karanlikta adsorpsiyon caligmalarinin Cr(VI) giderimine etkisi incelenmistir. Baglangic
Cr(VI) derisimi 20 ppm olan 6rneklerle yapilan ¢aligmalarda TiO,/UV sisteminin %91
giderim sagladig1 goriilmistiir. Giderim verimini artirmak ve giderim siirelerini kisaltmak
amaciyla ortama elektron alict gruplar olan EDTA veya sitrik asit ilave edilerek
calismalar tekrarlanmistir. Fakat beklenenin tersine ortama ilave edilen EDTA
adsorplamay1 engelleyerek giderim verimini diigirmiistiir. Ortamda sitrik asit varliginda
ise ylzeye adsorpsiyonu 6nemli 6l¢iide engellenmis ve Cr(VI)’nin fotokatalitik olarak
gideriminde ¢ok az diisiise neden olmustur. Tez kapsaminda biyobozunur bir polimer
olan polikaprolakton (PCL) igine veya yiizeyine yiikleme yapilmis nano-TiO; ile
Cr(VI)’nin giderimi de arastirilmistir. Polimer ¢aligmalar1 daha diisiik Cr(VI) derisiminde
yapilmustir. Cr(VI) derisimi 5 ve 1,5 ppm olan 6rneklerle yapilan ¢alismalarda PCL, i¢cine
agirlikca %5 TiO; yiiklenmis PCL ve yilizeyine agirlikga %1 TiO; yiiklenmis PCL ile
oldukca 1yi sonuclar elde edilmistir. Caligmalar farkli 1s51n kaynaklari i¢in de (365 ve 254
nm) denenmis ve 254 nm 1sin kaynaginin giderim iizerinde daha etkili oldugu

goriilmiistiir. Ortamda sitrik asit varliginda giderim verimi 6nemli derecede artmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalitik bozundurma, Titanyum dioksit, Fotokatalitik Cr(\VI)
giderimi
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Master Thesis
SUMMARY
PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF Cr(VI) USING NANO-SIZED TiO;
Senay AKKAN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2011, 62 Pages

In this study, photocatalytic degradation of Cr(VI1) employing aqueous TiO, suspentions.
Concentration of Cr(VI) ions were determined by standard spectrophotometric method
(colored by carbazyde). Degradation studies were carried out at optimized catalyst mass
and pH. The effect of contact period and dark adsorption on removal rate was also
investigated. TiO,/UV system degraded 91% of Cr(VI) ions at 20 ppm initial
concentration. To increase the removal ratio and degrease the light exposure time
sacrifacing molecules EDTA or citric acid added to photocatalytic reaction medium.
However, addition of EDTA inhibited the adsorption of the Cr(VI) ions on catalyst
surface and reduced the degradation ratio. In the presence of citric acid, adsorbace on
catalyst surface was highly prevented and photocatalytic removal of Cr(\V1) ions slightly
decreased. Additionally, Cr(VI) degradation was also investigated using nano-TiO,
immobilized into or onto biodegradable polymer polycaprolactone (PCL). Polymer
studies were carried out at lower Cr(\V1) concentrations. Degradation were quite good in
the presence of 5% TiO, (as the weight of PCL) immobilized into PCL and 1% TiO,
immobilized onto PCL surface at 5 ppm and 1,5 ppm Cr(VI) concentrations. Studies were
also repeated using different light source (365 nm and 254 nm) and it was clear that
degradation was more effective with 254 nm lamp. Degradation rate was higher in the

presence of citric acid.

Key Words: Photocatalytic decomposition, Titanium dioxide, Photocatalytic removal of
Cr(VI)
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Endustri ve teknoloji alamnda meydana gelen bas dondurtcti gelismeler, bir yandan
insanin dogaya egemenligini artirip yasam dizeyinin yiukselmesini saglarken 6te yandan
kentlesme olgusunun etkisi ile dogal dengelerin bozulmasina, kaynaklarin yok edilmesine,
hava, su ve toprak kirliliginin insan sagl1gin tehdit eder boyutlara ulasmasina yol agmistir.

Gunumizde endustriyel atiklardan kaynaklanan kirliliklerin artmasi ve bunlarin
giderilmesi son derece 6nemli bir cevre sorunu haline gelmistir. Ozellikle evsel ve
endustriyel atik sularin cevreye zarar vermeyecek sekilde antilmas: biyitk 6nem
kazanmustir. Tekstil, kagit, deri, yiyecek, kozmetik gibi bir cok endistride, cesitli
kimyasallar ve boyar maddeler kullamlmaktadir. Bu kullanilan maddeler atik sularda renk
degisimine yol agmakla birlikte cevre ve insan sagligina zarar vermektedir. Atik sulardaki
bu tar kirlilikler direncli kirlilik olarak bilinir ve ciddi gevre sorunlarina neden oldugundan
giderilmes bir zorunluluktur.

Yerylzindeki icme ve kullanma suyunun miktarn sirlidir. Zamanla su
kaynaklarinin azalmasi, insan nifusunun artmas ve daha onemlisi, sularin kirlenmesi
yasamu giderek zorlagtirmaktadhr.

Yakin zamana kadar su kirliligi arastirmalari, sadece insan saghg agisindan ele
ahinmistir. Bu fikir hala gelismekte olan ve az geismis Ulkelerde guncelligini
korumaktadhr. insanligin ihtiyaci olan saglikli igme ve kullanma suyunun temin edilerek,
olusan atik sularin cevreye zarar vermeyecek sekilde uzaklastirilmas: gerekir (Kumar vd.,
1987) .

Sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmesi nedeniyle suyun kalitesinde
ve Ozelliklerinde suda yasayan organizmalar etkileyen degisimler meydana gelmektedir.
Bu nedenle su kirlenmesi, sucul ekosistemlerin zarar gérmesine ve sularin kendi kendini
temizleme kapasitesinin yok olmasina neden ol maktadr.

Cevre kirliligi agisindan giincel bir sorun da agir metal kirliligidir. Bu maddelerin
havayi, ylzey, gol ve deniz sularimi ve toprag: kirletmeleri dogrudan veya gida zinciri

yoluylainsan sagligimin etkilenmesi sonucunu dogurmaktadhir. Eser miktarlarda bile toksik



etki yapan agir metaller arasinda en 6nemli grubu Hg, Pb, Cd, Cr, Ni, Zn ,Cu, As, gibi
metaller olusturmaktadhr.

Tekstil, deri tabaklanmas, metal kaplama gibi modern endustrilerde agir metaller
genis 6lcide kullaniimaktadir. Bunlar ya antilip yizey sularina bosaltilir ya da atik camur
olarak depolama alanlarina birakilir. Bilindigi gibi krom gugll bir oksitleyici, hastalik ve
kanser yapicidir. Toksik olmasindan dolay: desarj seviyeleri zorunlu olarak azaltilmakta,
geri donlsUmu ve yeniden kullanimi tesvik edilmektedir. Agir metal uzaklastirmasinda
kullanilan teknik genellikle kimyasal ¢oktirmedir (%75), ancak bu metot 6nemli miktarda
camur olusumuna ve en 6nemlisi uzun doénemli cevre sorunlarina neden olmaktadir
(Karthikeyan vd., 2005).

Krom, pek cok endustriyel uygulamada yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Endiustriyel faaliyetler sonucunda olusan atik sularin aritiimadan cevreye birakilmast,
yuzeysel su kaynaklarinda, yer ati su kaynaklarinda ve toprakta 6nemli miktarda krom
artisina sebep olmaktadir (Kotas vd., 2000; Pantsar-Kallio vd., 2001).

Krom bilesikleri, korozyonu onlemek amaciyla sogutma sularina eklenir. Murekkep,
endustriyel boyalar ve boya pigmentlerinde kullanildigi gibi krom tabaklama (daglama),
aliminyum anotlarda ve diger metal bicimlendirmelerinde, kaplama ve elektroliz
uygulamalarinda da kullamlmaktadir. Ayrica ahsap koruma uygulamalarinda kullanilan
yanmayr onleyici kimyasallarda kromat icerir (Ozkan, 2003). Metal parcalarim krom
kaplama islemlerinde en ¢ok kullanan otomobil fabrikalaridir. Atik kromun en biyuk
kaynagi genellikle kromik asit banyolarn ve meta kaplama uygulamalarinda kullanan
durulama sulandir. Sogutma sistemlerinde kromatlarin kullammi oldukca yaygindir ve
sogutma sistemlerinden gelen, krom iceren atik sular 6nem teskil etmektedir.

Krom oda kosullarinda gimiisimst metalik katichr. ilk olarak 1770 yilinda Peter
Simon Palas bu bilesigin boyacilikta pigment (renk veren madde) olarak
kullamlabilecegini kesfetmistir.

Kullamm Alanlar

»  KCr(SO,), gibi saplar: dericilikte ve tekstil sanayide,

» Kromaj adh verilen kaplamacilikta,

* Cr03gibi az ¢coziinen kromatlart boya enduistrisinde pigment olarak,

» Paslanmaz c¢elik Uretiminde,

» Korozyonu engellemek amaa ile kaplamacilikta,

« Katalizor olarak,



* K,Cry0Oy bilesigi yukseltgen gjan olarak ve birgok nicel analizde,

* Atese dayanikh tugla tretiminde kullanilmaktadr.

Krom +2, +3 ve +6 degerliklerine sahiptir. Bu turlerden Cr(ll) kararsizdir. Sivi
sistemlerde krom, Cr(I11) iyonlar1 ve Cr(V1) olarak bulunur. Endustriyel atiksularda krom,
oncelikle kromat ve dikromat halinde bulunur ve Cr(lll) gucli asit olarak
aniflandiriimaktadir. Cr(V1) bilesikleri suda ¢ok cozinmesinden ve degiskenliginden
dolayr Cr(lll)’ten daha toksiktir. Cr(VI) aerobik sartlar altinda kolayca Cr(l11) haline
indirgenir (Baran vd., 2006; Aksu vd., 2002; Ozkan, 2003).

Cr(VI) en 6nemli inorganik kirleticilerden biridir ve her tirlU temas zararlidir. Agiz
yoluyla temasta bulanti, ishal, karaciger ve bobrek hasarlari, deri hastaliklari, i¢ kanamave
solunum problemleri ortaya ¢ikabilir. Solumak zehirlenmeye, solunum yollarinin tahrisine,
solunum hassasiyetine ve yetmezligine, astima neden olur. Deri temasi zehirlenmelere,
ciddi yaniklara ve yaralarin gec iyilesmesine neden olur. Gozle temasinda kalici hasarlar
olusabilir (Mohan ve Pittman, 2006).

Cr(VI)ynmin, Cr(lll)e kiyasa daha toksik Ozellikte olmas sebebiyle cevre
numunelerindeki analizi daha 6nemlidir (Cotton vd., 1988). Doga sularda indirgen ve
farkli pH kosullarinda Cr(l11) tir olarak Cr*®, Cr(OH)*2, Cr(OH)s ve Cr(OH), olarak
gbzlenmektedir. Cr(l11)’e gore sudaki c¢ozinurlUlGgl ve mobilitess daha yuksek olan
Cr(V1) yikseltgen ortamlarinda suda CrO,?, HCrO, ve Cr,0;° iyonik hallerinde
bulunmaktadir. Farkli pH’ larda mevcut krom tirleri Sekil 1.1’ de verilmistir.
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Sekil 1.1. Farkl1 pH’ larda mevcut krom turleri

Cr(111) ve Cr(VI)min geri kazarumi ile, ekonomik agidan elde edilecek fayda
yaninda, halk sagligi acisindan meydana gelebilecek olumsuz etkiler de kendiliginden yok
olacaktir (Cengeloglu vd., 2003).

Cr(VI), cokme, iyon degisimi, ters ozmos ve adsorpsiyonu takip eden kimyasal
reaksiyonlar gibi tarlU teknikler tarafindan sulu atiklardan uzaklastirilabilir. Halen Cr(V1)
uzaklastirmas: icin geleneksel uygulama kullamlir, bu islem Cr(VI)'nin Cr(lll)'e
indirgenmesi  kimyasal yolla gerceklestirilir ve Cr(lll) iyonlan Cr(OH); hainde
cokturdlerek ortamdan uzaklastirilir.

Gendllikle gokturmek icin kullamlan maddeler, FeSOs, NaHSOz ve metalik demirdir.
Kimyasal yollar ile Cr(VI1) y1 uzaklastirmak icin birkag basamakli islemde 6nce asidik
pH’ta Cr(VI)'min Cr(I11)’ e bozunmas: gerceklestirilir ve sonra bazik pH sartlarda (pH=7-
10) Cr(OH)z formunda ¢oktardl dr.

Cr(VI) atik sularda ya kromat ya da dikromat tirt olarak bulunabilir ve asagida
verilen ssitliklere gore ¢ozilen Fe(ll) iyonlar: tarafindan Cr(l11)’ e elektrokimyasal olarak

indirgenir.

CrO,% +3Fe*" +8H'— Cr¥ +3Fe** +4H,0 (1)
Cr,0;% +6Fe?* +14H— 2Cr®* +6Fe** +7H,0 2)



Anotta yiikseltgenme tepkimesi: Fe(s) — Fe&?* + 2e-
Katottaindirgenmetepkimesi: H,O + 2e- — Hy(g) + 20H"
Bu tepkimeler sirasinda, anotta serbest kalan Fe(ll) iyonlart Cr(V1) turlerinin Cr(l11)' e

indirgenmesine sebep olur.

1.2. Fotokataliz (TiO,/UV)

Endustriyel kirlilik ve atmosfer tabakasnin her gecen giin biraz daha kirlenmesi yeni
teknolojiler Ureterek strekli temizligi zorunlu bir ihtiyag haline getirmistir. Bu temizlik
cevreye baska zararlar vermemeli, tamamiyle temiz kimyasal teknoloji olmalidir. 1969
yilinda Japon arastirmact Fujishima nin Honda-Fujishima etkisi olarak bilinen calismasi
fotokatalizler ile temizlemenin tarihi baslangict olmustur. Ancak teknolojik ilerleme ve
uygulamalarda nanoteknolojinin katkis ile son yilarda ¢cok dnemli gelismeler olmustur.
Ko6tu kokular, sudaki zararl bilesikler, bakteriler, nikotin, toksinler, is tabakaar1 azotlu
kUkartl U bilesikler hatta virtisler bu mekanizmaile temizlenebilir. Ama unutmamak gerekir
ki cogunlukla organik kirleticiler bu mekanizma ile temizlenebilir. Avrupa Birliginin 2007
yili icin getirdigi havadaki ve sudaki zararli bilesiklerin oldukc¢a dustik limitlere ¢ekilme
zorunlulugu sokakta, otobUs duraginda tuneldeki havamin bile bu mekanizma ile
temizlenmesi fikrini dogurmustur.

Fotokatalitik sistemler, gines enerjisinin kimyasal enerjiye donistimi olarak
tammlanabilir. Bu donlsum sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal ¢ok gugcla bir
oksitleyicidir ve sudaki pek cok organik kirletici maddelerle reaksiyona girerek organik
maddelerin CO,’ e oksidasyonunda 6nemli rol oynar (Bekbolet ve Ozkdsemen, 1996).
Buna karsin slispansiyon haldeki TiO,’in sudan ayrilmasinin zor olmasi ve solar enerjinin
maksimum %210 unun TiO,'in ylzeyinde absorblanmasi, TiO, bazl1 fotokatalitik aritma
sistemlerinin dezavantajlaridir (Palmer vd., 2002; Shaphard vd., 2002).

Fotokataliz 151k ile bazi reaksiyonlarin olusmasim saglamak yada hizlandirmaktir.
Fotoliz ise 151k olmakszin bu reaksiyonlarnn olusmasim saglar. Tipki fotosentezdeki
klorofil gibidir ve 1s183a maruz kaldiginda fotosentez prosesinde oldugu gibi gin boyu
aktiftir. Bilinen en guglii ve ucuz fotokataliz titanyum dioksittir (TiO). TiO2'nin yari
iletken bir metal olmasi bu fonksiyonu saglar.

Titanyum dioksit sentetik bir pigmenttir (TiO,;) E171 gida katki maddesi koduyla

bilinen bir gida renklendiricisi ve nem tutucudur. Beyaz un, sofra tuzu, seker, sakiz, dis



macunu, sabun, deterjanlar, kimyasal ilaglar, vitaminler, sekerleme, karbonat, kabartma
tozu ve partiktl halindeki gidalar gibi bircok Grtin titanyum dioksitle beyazlatilir. 1181
yanatma, beyazlik, kapaticilik gibi 6zelliklere sahip oldugu icin boyaarda kullanmlirken
kalinlastirici, beyazlastirici, yaglayici ve gines isinlarim kesici 6zelliklerinden dolay: ise
kozmetiklerde kullamlir. Nanoteknolojik boyalar, bitin tibb: ilaglar, renklendirici ve
koruyucu (kaplayici) madde 6zelligini titanyum dioksitten almaktadir. TiO> kaicidir ve

biyolojik olarak parcalanmaz.

1.3. Fotokatalizor Olarak TiO,

TiO, ucuz, stabil olmas ve sudaki zararl1 organik bilesikleri UV 1sinlamasi atinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsz bilesiklere donuUsturmesi nedeniyle literatirde en gok
kullanilan yar1 iletken madde olup Avrupa ve ABD’inde i¢cme suyunda dezenfeksiyon ve
organik madde anitimu amaciyla yaygin olarak kullanm|maktadr.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireclerinde katalizor olarak
kullanlir. TiOy'in tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi inorganik kirleticileri giderimi
arsgtinlmigtir. TiO2> anataz, rutil ve brokit olmak Uzere U¢ farkhh krista yapida
bulunmaktadir (Sekil 1.2). Optik 6zellikleri, donukluk, dayaniklilikdan dolay: anataz ve
rutil yapida olanlar fotokatalitik amaclarda kullamlimakta olup 6zellikle anataz formunda

ultraviyoleisik altinda fotokatalizor olarak davranir.



TiO, YAPISI

: ANATAZ :
RUTIL BROOKIT

Sekil 1.2. TiO,'in kristal yapisi

Cizelge 1.1.TiO2'in kristal yapismin kimyasal ozellikleri

TiO,

Rutil Anataz Brookit
Kutle 79.890 79.890 79.890
Z 2 4 8
Kristal yap Tet Tet Orth
Hacim 62.07 136.25 257.38
Molar hacim 18.693 20.156 19.377
Y ogunluk 42743 3.895 4,123

Fotokatalitik tepkimeler, band boslugu bilyik olan bir yaniletkenin 1sin yoluyla
uyarildiktan sonra yarniletkende yik dagiliminin ortaya citkmas: ile meydana gelir (Sekil
1.3).
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Sekil 1.3. Degerlik band:i ve iletkenlik bandina sahip yariiletkendeki elektron-
bosluk cifti olusumu (Bahnemann, 2004).

Yar iletkenlerle uygun enerjili fotonlar temas ettigi slrece degerlik bandindan
iletkenlik bandina elektron gecisi devam edecektir. Bu arada iletkenlik bandina gegen
elektronlar tekrar degerlik bandina donebilir. Bu elektron-cukur  birlesmesi
(rekombinasyon) olarak adlandirilir.

Bu mekanizma s6yle agiklanabilir, yar iletkenin iletkenlik band: (IB) ve degerlik
bandi (DB) arasindaki enerji farkindan daha yuksek hil enerjili bir foton, yar iletken
ylzeyine dustrdldiginde degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecerken
arcinda pozitif yukl U bir bosluk birakir.

Sekil 1.3'de goruldugt gibi iletkenlik bandi elektronlart absorplanan oksijeni
peroksit radikali anyonlarina donusttrtr ve olusan peroksit radikali ¢esitli yollar izleyerek
HO' radikallerine donisir (Al-Ekabi vd., 1992).

Fotokatalitik yontem boyunca, stiperoksit radikal anyonu ve hidroperoksit radikalini
iceren diger oksijen iceren radikaller de olusur (Dionysiou vd., 2000). iletkenlik
bandindaki elektron indirgeme yoluyla kirleticilerle dogrudan tepkime verebilir (Jones ve
Watts, 1997). Deneysel kosullar altinda, bir tepkime yolu digerinden daha Onemlidir
denilemez. Genedllikle bunda yaniletkenlerin ytizeydeki substrat adsorpsiyonunun rol

oynadhig: kabul edilmektedir ve fotokatalitik yukseltgeme de 6nemli rol oynar.
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Sekil 1.4. Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel mekanizmas
(A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler). (Bahnemann, 2004)

Sekil 1.4'de gorildigu gibi TiO, icerisinde degerlik tabakas: elektronlar (€7) TiO,
ylzey giines enerjisine (h)) maruz kadiginda iletken (h) banda geger ve degerlik
tabakasnda pozitif yukli bir bosluk birakir. Tletken banttaki elektron ve degerlik bantta
serbest kalan h* denklem 3’ de verilen reaksiyon ile katalizor yiizeyinde hidroksil radikali
(HO) olusturabilirler. Titanyum dioksit blinyesinde gerceklesen olaylar denklem 4-8' de
gosterilmistir.

TiOz (hv) » e'h” (3)

ereaksiyonlar;

O, + 26 + 2H* — H,0, 4
HoO, + &— HO» + OH (5)
H,Ox+ hv — 2HOe (6)

h* reaksiyonlari:
H,0 +h* = HOe + H* ()

OH + h* — HO» (8)
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Bu mekanizmaarda hem € resksiyonlan hem de h" reaksiyonlar: yikseltgen
oksijenli reaktif tirler Uretmektedir. Buda genellikle organik yapilarin yikseltgenme
yoluyla parcalanmasna neden olur. Ancak unutmamak gerekir ki iletkenlik tabakasindaki
elektron karsisinda e alabilecek bir tir bulundugunda elektron aktarmayla indirgemeye
neden olur. Bu nedenle TiO, ¢ift yonlt calisan bir makine gibidir ve es zamanli olarak hem
yikseltgenme hem de indirgenme gerceklestirebilir. Y Ukseltgen tarlerin Gretimi ¢cok daha
fazla olmakla birlikte h* retimi de iletkenlik bandindaki elektronlarin tiketimi ile
orantilidir. Unutmamak gerekir ki h* veya e lar ne kadar fazla tuketilirse (yikseltgenme
veyaindirgenme yoluyla) TiO, bu turleri tekrar Uretecektir. Bu nedenle 6rnegin indirgeme
yolunu guglendirmek icin ortama kurban organik tirler ilave edilebilir.

Bu yontemlerin deneysel, kinetik ve mekanistik yonleri hakkinda degerli bilgiler
veren ¢cok onemli 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; Venkatadri vd., 1993).

TiO, fotokatalitik uygulamal arda dogrudan kati tanecikleri halinde kullanilabilir veya
bir yuzeye tutturulabilir. Dogrudan TiO. tozunun kullamldigi sistemler stispansiyon
sistemler olarak tammlanmustir. Bu sistemlerde fotokatalitik olarak giderilmes distnilen
Kirleticiyi iceren sulu ¢ozeltiye TiO, belli oranlarda ilave edilir ve sirekli karistirilan
sistem bir 1s1n kaynag ile isinlamir. Sispansiyon sistemlerinde farkli arastirmacilar farkl:
TiOz oranlanm test etmis olmalarina ragmen genel anlamda TiO, miktarimn 2 g/L oldugu
durumlarda en yiksek giderim oranlarimin saglandigi belirtilmektedir (Carp vd., 2004).
Daha yiUksek TiO, derisimlerinde slispansiyon ¢ok yogun olmakta ve 1s1gin ¢ozelti icine
gecisinde sorun yasanmaktadir. Slspansiyon sistemlerinin tek dezavantgji giderim
sonrasnda micro veya nano boyutlu bu taneciklerin ¢ozeltiden ayrilmasinda yasanan
zorluklardr.

Cssitli nano boyuttaki TiO, partikilleri farkli kaplama metotlarn ile ylzeylere
tutturularak kullamlmas: TiO» partikullerinin sudan tekrar ayriimasi problemini ortadan
kaldirmistir. Fakat TiO, immobilize edilmis bu ylzeylerin hava ve su kirliligi
uygulamasnda TiO, nin sudan aynlmas problemini ¢dzse de TiO,'in glnes enerjisini
kullanma potansiyelini azaltmistir (Vinodgopal vd., 1994).

TiO, in sabitlenmesinden dolay: kirleticilerle temas alam azalmakta ve boylece film
halindeki TiO,, slispansiyon haldeki TiO,’ e gore daha az etkin gibi gorinmektedir. Ancak

bu sistemde bazi avantajlarn vardir. Bakteriyal kirleticiler icin dezenfeksiyon zamammn
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azadtma ve basit solar dezenfeksiyonda bozunamayan kimyasallari yok etme gibi
avantglar vardir.

Cssitli yUzeylerde TiO» filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak Uzere iki
achmda gerceklesmektedir. ilk kaplama asamas: titanyumun cesitli yiizeylere tutturulmasi
ile gerceklesirken ikinci asamada ise yuzeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO,
olusturulmasiyla aktivasyonu gergeklesmektedir. Bundan dolayr pek ¢ok arastirma yizey
kaplama metotlar1 gelistirilerek  fotokatalitik aritma veriminin iyilestirilmesine
odaklanmustir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-gel metodu, teflon reaktorde film
olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal,
elektroforetik, sprey kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatirde gelistirilen
kaplama yontemlerdir (Mattthews vd., 1988; Zeltner vd., 1993; Mikula vd., 1992,
Fernandez vd., 1995). ince seffaf filmlerle fotokatalitik calismalarda énemli olan kaplama
¢Ozeltisi icerisinde dagilan TiO2 partikillerinin kaplamamn ytizeyine tasinarak yizeyin
hidrofilik ve fotokatalitik 6zellik kazanmasinin saglanmasidir (Sayilkan vd., 2006).

Bu adimlar sonucunda elde edilecek filmin fotokatalitik verimi;

a) TiOz nano partikullerinin enerji ve kristal yapisina,

b) olusturulan filmin porozitesine,

¢) nano partikdllerinin ve filmin boyut ve morfolojik yapisina,

d) kaplanilan malzemenin 6zelligine baglidir.

TiO2'nin ylzeyinde Ag, Pt, Pd ve Au gibi metdlerin tutunmas,, TiO2'nin
fotokatalitik aktivitesini daha da artirmaktadir (Litter, 1999). Endustriyel uygulamalar icin,
dustk fiyathh ve hazirlanmasinin kolay olmasi nedeniyle 6zellikle gimis uygundur (Suh
vd.,, 2004; Vamathevan vd., 2002). Tran ve arkadaslar1i (2006) cesitli organiklerin
bozundurulmasinda Ag'nin etkisini arastirmislardir. Ag varligimn organik bilesik
bozundurulmasinda pozitif bir etki yarattigi sonucuna varilmistir. Bu fotoaktivite artisina
sebep olarak, 1sinlama slresince gimis iyonlarimn elektron tuzagi gibi davranmasi
gosterilebilir (Sclafani ve Herrmann, 1998; Vamathevan vd.,, 2004). Ortamda Ag'Un
varlig, hazirlama metotuna bagli olarak TiG,)'in ylzey alanim artirarak da fotoaktiviteyi
artirabilir (Herrmann vd., 1997). Bazi durumlarda gimus yiklemesinin olumsuz sonuglara
dayol actig:1 ve fotokatalitik aktivitede her hangi bir iyilesme olmadig1 da belirtilmektedir
(Dhananjeyan vd., 1997).
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1.4. Fotokatalitik Sistemlerde Cr(VI) Gideriminde Literatiir Ozeti

Fotokatalitik yontemlerle Cr(V1) giderimine yonelik calismalar 6zellikle son yillarda
literatUire girmis olup 2004 ve sonrasi calismalar 6zetlenmistir.

Testa ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, ortamda okzalat iyonlarinin
varhgnda TiO. parcaciklan Uzerinde Cr(VI1)' nmin fotokatalitik giderimi arastirilmustir.
Cr(VI) nin fotokatalitik giderim deneyleri asir1 oksalat varlhigindave yakin UV 15181 altinda
yapilmis ve TiO, pargaciklar: Gzerinde N, hava atmosferi altinda asidik pH'ta (2 ve 3)
calisilmistir. Cr (V1) giderimi disik pH’ta 6énemli bir artis gostermistir. pH 2’ de okzalat
ilavesi, saf su icinde yer aan elektron transfer mekanizmasini engelleyerek Cr(VI)
giderimini kolaylastirmustir. Asiri okzalat varliginda EPR spektroskopisi ile elde edilenden
Cr(VI)-okzalat kompleksinin olustugu ve bu ttrtin bozunmada etkin oldugu belirtilmistir.

Jiang ve arkadaslar1 (2006), farkli kalsnasyon sicakliklar altinda hazirlanan farkh
dokusal Ozellikleri olan stlfatli TiO2 ve TiO2 katalizorleri ve bu katalizorler tarafindan
katalizlenen Cr(VI) mn Cr(lll)’e foto giderimi arastirmuglardir. Cr(VI)'nin fotokatalitik
giderimi igin, 400 °C'de kasine edilen TiOy'in fotokatalitik aktivitesinin TiO,’ e gore daha
yuksek bir katalitik aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. 40 mg/L Cr(VI1) ¢ozeltis,
sulfatl: TiO, (1 g/L) ile %28 oraninda giderilirken, TiO, ile %20 oraninda giderilmistir.

Yang ve Lee (2006) tarafindan ydritulen bir baska ¢alismada ise Cr(V1) iyonlarinin
humik asit varliginda Cr(l11)’e indirgenmes arastirilmistir. Cr(V1) ¢ozeltisinin baslangic
konsantrasyonu 10 mg/L ainmustir. Bu calismada TiO, dozu 2,5 ¢g/L oluncaya kadar
Cr(VI) giderimi artmis ancak 3 g/L Uzerine cikildiginda azalmistir. Ortamda humik asitin
bulunmasa Cr(VI) indirgenmesini artrmis ve bu artis humik asit derisimindeki artisla
oranti:l1 olmustur.

Bir bagka calismada Kavita ve arkadaslan (2007), gines 1s1ig1 atinda TiO,
stispansiyonlar: kullanarak Cr(VI1)'mn Cr(l11)’e icin fotokatalitik giderimini arastirmustur.
Bir laboratuvar dlcekli parabolik oluk kollektor farkli reaksiyon kosullar: atinda atik su
antmada fotokatalitik reaksiyon uygulamaicin test edilmistir. Cr(V1) giderimine reaksiyon
sartlarimin etkisi, farkli pH degerleri, farkli TiO, dozlan ve degisen dozlarda sitrik asit
etkis arastirilmistir. Aynmi galismada fotokatalistin yeniden kullanilabilirligi arastirilmastur.
Giderim oram organik katki maddesi, TiO, dozu ve azalan pH konsantrasyonun artmasi ile
giderek arttigi saptanmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin baglangic konsantrasyonu 5 mg/L ile 20
mg/L arasinda degistirilmistir. Cr(V1)'mn Cr(l11)’e tamemen giderimi, pH 2'de 2 saat ve
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cok dustk katalizor konsantrasyonu icinde saglanmistir. Yeni calismalar bu katalizoriin
dustik Cr(V1) konsantrasyonlari icin 2-3 kez kullanilabilecegini gostermistir.

Xu ve arkadaslan (2007), TiO2(2 g/L) stspansiyon reaktor sisteminde 350nm’lik bir
lamba kullamlarak Cr(V1) ve dibutilftalatin giderimini arastirmiglarcir. Bu ¢alismada 160
UM’k Cr(VI) cozeltiss pH=3de 36 uM dibutilftalatin varhiginda indirgenmistir. Elde
edilen sonuclara gore ortamda bir organik triin bulunmasnda Cr(V1)' nin indirgenmesi
Onemli sekilde arttig1 tespit edilmistir.

Wang ve arkadsglari (2008) tarafindan yapilan bir baska calismada, ¢ozinmis
organik tirlerin etkileri ve farkhh TiO, fotokatalizérlerin Uzerinde Cr(V1) nin fotokatalitik
giderimi aragtinlmistir. Cevresel atik sular igindeki toksik Cr(V1) iyonlari Cr(lll)'e
indirgenerek uzaklagtirnlmistir. Boylece, TiO, katalizorlerinin Uzerinde Cr(VI1)'nin
fotokatalitik giderimi, hem organik bilesiklerin varliginda hemde yoklugunda
arsgtinlmistir. TiO, katalizor, fotokatalitik aktivite ve fotokatalitik yizey aanim
ayarlamak icin farkli sicakliklarda kalsine edilmistir. Test edilen kosullar altinda,
Cr(VI)'mn fotokatalitik giderimi birinci dereceden bir kinetik reaksiyon olarak
davranmistir. Herhangi bir organik tirin yoklugunda, Cr(VI)'min fotokatalitik giderimi
icin iz sabiti (kcr), kalsinasyon sicakligina bagli olarak degismistir. Fakat organik
bilesiklerin varliginda, Cr(V1) nin fotokatalitik giderimi icin hiz sabiti (k) artms ancak
bu artis kalsinasyon sicakligimin artmasiyla azalmistir. Cr(V1) mn fotokatalitik giderimi ve
organik bilesikler arasindaki sinerjik etki ve genis ylzey aam ile baglantilidir. Bu
sonuglar, herhangi bir organik bilesigin yoklugunda fotokatalizOrin etkinliginin hem
kristal yapist hemde spesifik ylzey aam ileiliskiliyken organik bilesiklerin varliginda 20
UM Cr(VI) min fotokatalitik giderimi sinerjik etkisi ileiliskili oldugu gorilmustur.

Chakrabarti ve arkadaglar (2009) tarafindan yapilan bir diger calismada, yariiletken
ZnO katalizort olan sulu ¢ozeltiler icinde Cr(VI1)' nin fotokatalitik giderimi arastirilmistir.
ZnO miktarimn (0-3 g/L) ve UV 151k yogunlugunun fotokatalitik giderim Uzerine etkileri
arastinlmistir. Cr(VI) cozeltisinin baslangic konsantrasyonu 40 mg/L ile 120 mg/L
arasinda degistirilmistir. Fotokimyasal giderim hizimin potasyum dikromat derisiminden
bagimsiz oldugu bulunmustur. Fotokatalitik giderimi arttirmak icin pozitif bir cukur
engelleyici olarak metanol kullamilmstir. Fotokatalitik giderimin baslangi¢ hizi belirli bir
degerin Uzerinde metanol konsantrasyonundan bagimsiz olarak bulunmustur.

Jung ve arkadsglar1 (2009), sulu TiO, slspansiyonlar: icinde Cr, Cu ve himik asit
uzaklagtirmasi icin TiOJJUV ve TiO)/UV/kimyasal oksidan islemlerinin etkinligini
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arastirmiglardir. Humik asit ve tehlikeli agir metallerin TiO,/UV tarafindan gideriminde
reaksiyon oram (k) sadece UV veya sadece TiO,'e gore daha yuksek bulunmustur. 20
mg/L hiimik asit ve Cr(VI1) mn n6tr pH degerlerinde elde edilen giderim verimi bazik pH
degerlerinden daha yiksek oldugu belirtilmistir. 0,1-0,3 g/L TiO2 derisim araliginda icinde
tehlikeli agir metallerin ve himik asitin reaksiyon hizi (k), TiO, dozu artikga artmustir.
Ancak bir TiO2 dozunun 0,3 g/L’den daha yiksek oldugunda sulu ¢ozelti icine UV
isinlariin gegisinin engellenmesi etkisi nedeniyle giderim veriminin dustugi rapor
edilmistir. TiIO,/UV sistemi icine ilave oksidanlarin eklenmes bozulma verimliliginde bir
artis gosterdigi de belirtilmektedir.

Yoon ve arkadsslar: (2009), TiO, metal parcasm dondirerek kullanan Cr(VI1)'nin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Fotokatalitik hidrojen Uretimi icin yiklenmis bir
TiO, eektrotu, UV 15181 altinda sulu ¢ozelti icinde toksik Cr(VI1)'min toksik olmayan
Cr(l11)’ e indirgenmesi icin uygulanmustir. Toz TiO2'in getirdigi simrlamanmn Ustesinden
gelmek icin, anodizasyona dayal1 yeni bir yikleme teknig uygulanmis ve gesitli deneysel
kosullar altinda incelenmistir. Ti metal parcaciklan Gzerinde olusturulan TiO,, 15181
kullanma kabiliyeti ve reakt6rde anot gibi davranmasi nedeniyle O ile 64 rpm araiginda
dondirme hizlarinda Cr(VI1)'y1 etkili bir sekilde giderilebilmistir. Cr(VI) cozeltisinin
baslangi¢ konsantrasyonu 38,5 UM ile 154 uM arasinda degistirilmistir. Dondurme hizi 64
rpm’ de 30 dakikaiginde Cr(V1) derisiminin % 98'inin azaldig1 rapor edilmistir.

Yang ve arkadaslarn (2010) tarafindan yapilan bir diger calismada, Cr(VI)' nin
fotokatalitik giderimi sitrik asit varliginda WO; katkili TiO, nanotip Uzerinde basariyla
gerceklestirilmistir. WO; katkili TiO, nanotlp dizileri peroxotungstic asit ile 6nceden
yuklenmis anodik titania nanotlpleri (NT) olarak Uretilmistir. Cr(V1)’ in fotoindirgenmesi
icinde 6nemli bir rol oynayan sitrik asit, giderimicin elektron verici olarak kullamlmistir.

Cr(VI1)' nin fotokatalitik giderimi icin ortamda bulanan metanol, EDTA, sitrik asit ve
okzalat gibi organik turlerin varligimin giderimi oldukca etkiledigi literatirde arastirilmis
ve yapilan calismalar yukarida verilmistir. Fakat Cr(V1) nin fotokatalitik giderimini en
etkili bir sekilde EDTA ve ditrik asit arttirdigindan calismalar bu maddeler Gzerinde
yogunlastirlmistir.
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1.5. Polikaprolakton

Polimerler ginlUk yasamda kullandigimiz paketleme, ev esyalari, ingaat malzemeleri,
boyalar, plastik tabakalar gibi pek cok materyalin yapanda kullaniimaktadir. Bu tir
materyallere kendi kendini temizleme 6zelligini kazandirmak ekstra kazanclar getirecektir.
Biyobozunur polimerler enzimatik yolla pargalanabilen ve cevreye negatif etkiler
yaratmayan polimer grubudur. Guntimiizde 6z€llikle ¢evre uygulamalarinda tarim, yiyecek
endustrisi ve tibbi alanlarda bozunmayan polimerlerin yerini almaya baslamistir (Bastioli,
1998). Polikaprolakton (PCL) biyouyumlu, biyobozunabilen ve toksik olmayan sentetik ve
alifatik bir polyester olup, vicut iginde ya da mikroorganizmaarla temas ettiginde
tamamen biyobozunur bir 6zellige sahiptir (Bei, 2000; Gan, 1999). Bu polimer grubu
kullamm sonrasinda cevreye atildiginda mikrobiyal bozunmaya ugrayarak kisa siirede
mineralize olmaktachr. Bu nedenle 6zellikle atilabilir torbalar, siseler, kaplar ve ev temizlik
materyalleri bu tip polimerlerden Uretilmeye baslanmistir. Ayni zamanda biyolojik
sistemlerde biyobozunur polimer tercih edilmektedir. Ozellikle doku mithendisliginde PCL
malzemeler hastalara uygulanmakta ve gercek dokunun gelisim slrecinde dokuyu
korumaktadir (Engelberg ve Kohn, 1991; Agrawal ve Ray 2001).

Doku iskelesi uygulamalarinda kullanilan sentetik polimerler icinde yer alan poli(e-
kaprolakton) (PCL), hidrofobik, biyobozunur aifatik bir poliesterdir. PCL genellikle -
kaprolaktonun halka-acilma polimerizasyonu ile hazirlanir. Biyobozunurluk ¢alismalarinda
substrat ve kontrollt ilag salim sistemlerinde matris olarak kullanilmaktadir. PCL’ nin in-
vivo ortamda bozunmas: poli (o-hidroks asit)’den daha yavas oldugu icin 1-2 yila varan
uzun sureli kontrolli salim cihazi olarak kullanimi daha caziptir. PCL'nin ilag salim
sistemleri disindaki calismalarda kullammu gittikge yayginlasmaktadir. Bunlar arasinda
doku muhendidigi ile yapay deri Uretimi (duz film halinde), Ureta stentlerin kaplanmas,
kas-iskelet doku muhendisligi uygulamalari ve en 6nemlisi osteoblast ve fibroblast hiicre
Uremes icin destek malzemesi (doku iskeles) olarak kullammi sayilabilir. Dondurarak
kurutma teknigiyle Uretilen PCL doku iskelelerinin kondrosit hiicre kilttriinde kullanimi
su an icin dikkati ceken doku muhendisligi uygulamalar arasindadir. Son zamanlarda
yumusak doku muhendidligi uygulamalannda kullamimak Gzere elektro-egirme teknigi ile
PCL fiberler Gretilmistir. Literatirde c¢esitli arastirmacilar 1ayla baskilama ve partikdil
uzaklastirma teknigiyle gozenekli, mikro/desenli PCL doku iskeleleri hazirlamis ve
gelistirdikleri bu doku iskelderini damar doku muihendislig uygulamaarinda
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kullanmiglardir. PCL, erime sicakliginin distk olmasi nedeniyle kolaylikla proses
edilebilmektedir. Mekanik ozellikleri ve enzimatik olmayan bozunurlugu (hidrolizle
bozunur) PCL’'nin kristalin yapisiyla dizenlenebilir. Fakat PCL, sinirli biyoaktivites,
hidrofobik ve vyiksiz olusu, bakteri-araciligiyla bozunurluga hassasiyeti gibi
dezavantgjlara sahiptir.

Alifatik bir poliester olan sayica ortalama molekdl agirlign (Mn) 10000 ve 80000
arasinda degisen PCL’ un (e-kaprolakton) erime noktasi, Td, kristalin yapisina bagli olarak,
59-64 °C araliginda degismektedir (Sinha vd., 2004). Cams gecis sicakligi, Tg, —60 °C
civarinda olan bu yar kristalin polimer, oldukca disiik camsi gegis scakligi nedeniyle oda
scakhiginda kaugugumsu bir yapiya sahiptir. Diger yaygin aifatik poliesterlerle
karsilastirildiginda, PCL’un bu 6zelligi alisilmisin disindadir. PCL un bir diger siradisi
Ozelligi ise yuksek termal kararliligidir. Diger alifatik poliesterlerin bozunma sicakliklar:
(Thoz) 235 ve 255 °C arasinda degisirken, PCL’a ait Thoz, 350 °C civarindadir (Pachence
and Kohn, 2000).

Sekil 1.5'de goriuldugi gibi PCL, e-kaprolaktonun, 170 °C’'de, azot atmosferinde,
dibutil kalay oksit (Bu:SnO) katalizorinin varliginda gergeklesen, halka agilma
polimerizasyonu ile sentezlenmektedir (Iroh, 1999). Ayrica g-kaprolakton, cok sayida
farkli monomerle de (etilen oksit, stiren, metil metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerler

olusturabilen bir yapiya sahiptir.

@]
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Sekil 1.5. e-kaprolaktonun halka acilma polimerizasyonu ile PCL sentezi.

PCL, tetrahidrofuran (THF), kloroform, toluen, diklorometan ve benzen gibi birgok
¢Ozlcu icinde ¢ozunebilmektedir. Aseton, asetonitril, dimetilformamid ve etil asetat gibi
¢ozuculer icinde oldukga dusik ¢ozunurlige sahip olan bu polimer alkol, petrol eteri ve
dietil eter icinde cozinmemektedir (Sinhavd., 2004).
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Biyobozunur bir polimer olan PCL'un bu 6zdligi ilk defa 1973 te kesfedilmistir
(Gross and Kalra, 2002). Fizyolojik kosullar atinda (insan vicudu gibi) yapiandaki ester
baglarinin hidrolizi ile bozunan PCL, hidrofobik yapisina ve yiksek kristalinitesine bagl1
olarak, daha yavas bozunmaya ugrar, dolayisyla fiziksel 6zelliklerini daha uzun sire
koruyabilir (Kweon vd., 2003; Agrawal and Ray, 2001).

Polimerler Uzerine TiO. ince filmleri kaplanmasi son yillarda ilgi alam haline
gelmistir. Bu sekilde polimerik materyale fotokatalitik o6zellikler kazandirilabilir.
Dolayisiyla yukarida bahsedilen biyobozunur ¢zelliklere ek olarak fotokatalitik 6zellikler
de kazandinlmis olur. Ancak mevcut ince film kaplama yontemlerinin bir cogu materyal
yuzeyinde nano boyutlu film tabakas Uretmek Uzere ve bu film tabakasinin ytzeyde
kaliciligim artirmak amaciyla yiksek sicaklik kalsinasyonunu gerektirir. Ornegin sol jel
yonteminde titanyum izopropoksit soliisyonu kaplanacak materyal Uzerine piskirtme veya
daldirma seklinde uygulanir. Anorganik TiO. nano yapiyr elde etmek icin kaplama
yapilmis materyal 300-1000 °C’de 1atma islemine tabi tutularak kalsine edilir. Bu islem
srasinda organo metalik titanyum izopropoksit yapisi anorganik nano yapili TiO,
kristallerine donustr. Polimer igin bu islem dustnuldiginde kisitlayict nokta kalsinasyon
asamasdir. Zira pek cok polimer yiksek sicakliklarda bozunmaktadir ve kalsinasyon icin
uygun degildir. Bu dezavantg) gbz 6nine alindiginda polimerlere fotokatalitik ozellikli
TiO, nano yapilarin dogrudan yuklenmes bir aternatif olarak distnulebilir. Bahsedilen
yukleme islemi polimerin icine ve ylizeyine uygulanabilir.

TiO, nano parcaciklari polimerizasyon sirasinda dogrudan polimer icine belli
oranlarda katilabilir veya ylzeyine sprey seklinde uygulanabilir. Literatlr arastirmasi
TiO2' nin polimere yiklenmes ileilgili bazi1 ¢alismalarin bulundugunu gostermistir. Chun
ve arkadaslart (2008) sprey yontemini kullanarak PET ve PMMA yizeyine TiO2 nano
parcaciklarint yiklemislerdir. Ancak bu yontemde polimerlesme sonras: yikleme yapildig
icin nano parcaciklarin yuzeydeki tutunma oranlart ve kararliligi distktir. Bir baska
calismada ise (Chen vd., 2009) TiO> nano parcaciklarim magnetik PMMA mikro
kirecikleri icine yuklemisler ve elde ettikleri materyali sulu ¢ozeltideki dimetil ftalatin
giderimi icin kullanmuglardir. Ancak bu calismada da TiO,'in oram oldukca yuksek
tutuldugundan bu daha ¢ok TiO, polimer kompoziti gibi distnilmektedir. PEG politretan
polimerinin ylzeyine TiO, yuklemes yapilan materyal ¢ozelti polimerizasyon teknigi ile
elde edilmis ve mikemmel antibakteriyal ozellikleri rapor edilmistir (Shah vd., 2008).

Benzer sekilde izotaktik propilen icin TiO. yiklemes de eritme proses ile yapilmis ve
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elde edilen polimerik materyalin énemli derecede antibakteriyal 6zelliklere sahip oldugu
bulunmustur.

Polimer icine veya yizeyine TiO. yuklenmes yapilmigs PCL ile boyar madde olan
metilen mavisinin giderimi Gzerine bir ¢alisma hentiz literattrde yer almistir (Sokmen vd.,
2011). Uretilen materyal hem boyay: etkin bir sekilde sulu ortamdan gidermis hem de
fotokatalitik olarak bozundurmustur. Bu iki Onemli 6zelligin yam sira biyobozunur

Ozelliginden dolayr polimer atiklari da dogada bakterilerce kolayca pargal anabil mektedir.

1.6. Amag¢

Bu tez kapsaminda su icindeki Cr(VI) iyonlarimin fotokatalitik indirgenme yoluyla
giderimi  hedeflenmistir. TiO, sulu slspansiyonlariin kullanildigi bu tor ¢alismalar
literatlirde mevcuttur. Ancak optimize edilmis sartlarda 20 ppm Cr(V1) cozeltisinin (TiO=
2 g/L, pH= 2) ve uzun dalga boylu 1sin kaynag: ile giderimi bu tez kapsaminda
calisilmistir. Buradaki amag 1sinlamaicin UV 1sinlanndan ziyade gorindr bolge isinlarimin
etkinligini test etmektir. Ayrica ortamda Cr(V1) ile aym derisimde (20 ppm) EDTA ve
sitrik asit varliginda giderimin nasil etkilenecegi de arastirma hedefleri icindedir.

Tezin bir baska amaci ise slspansiyon caismaarina paralel olarak icine veya
yuzeyine TiO2 yuklenmis olan PCL ile Cr(VI) nin fotokatalitik giderimidir. Ancak burada
sispansiyon calismalarindan farkli olarak daha dustk derisimli Cr(VI1) baslangic
derisimleri test edilecektir. Ortamda sitrik asit varhgnda indirgenme oranlarinin

belirlenmesi de amaclanmustir.



2. MATERYAL-METOT

Kroma ait baz1 fizikokimyasal Ozellikler Cizelge 2.1'de verilmistir. Bu calisma

boyunca 20, 5 ve 1,5 ppm’e karsilik gelen Cr(VI) cozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler
primer safliktaki K,Cr,O' dan hazirlanmustr.

Cizelge 2.1. Kromun fizikokimyasal 6zellikleri.

Ad | Formuli | EN | K.N | Yogunlugu | Erimeisist | Buharlasma | Ozgiil 1s1
c) | (°c 1 (kJ:mol™) 199 kapasites

(g.cm™) (kJ-mol %) |
(Jmol

K)

Krom Cr 1907 | 2671 7,19 21 339,5 23,35
(25°C)

2.1. Kullanillan Kimyasal Maddeler

Caismaar sirasinda kullanilan tim kimyasallar analitik saflikta olup formulleri ve

markalan Cizelge 2.2' de verilmistir. Tim malzemeler yikama c¢ozeltisiyle temizlenerek

kullanmlmis; tim ¢ozeltiler distile suda hazirlanmstir.

Cizelge 2.2. Kullanmlan kimyasal maddeleler, formulleri ve markalar.

Kimyasal Madde Formult Firma
Potasyum dikromat KoCr,0; Sigma

Difenil karbazit Ci13H14N4O Sigma
Titanyum dioksit TiOz Merck
Fosforik asit H3PO4 Sigma
Etilendiamintetraasetikasit(EDTA) | [CH2N(CH2CO2H)2)2 Merck
Sitrik asit CgHgO;, Merck

Aseton CsHeO Merck

Kloroform CHCl; Merck

Polikaprolakton(PCL)

-[-(CH)sC(O)O-]-

Capa




2.2 Kullamilan Cihazlar

Caismalar sirasinda kullanilan cihazlar ve markalari Cizelge 2.3’ de verilmistir.

Cizelge 2.3. Kullarulan cihazlar ve markalar.

Cihaz Adi

Marka

UV -Visible Spektrofotometresi

DR LANGE CADAS 200

UV Lambasi ENF260/C/FE (A=254nm); Kolorlux
H400/40, 400W, Hungary 0303 (A=365nm)

Sprey Tabancasi ASTRO-TIPO E70 (Tirkiye)

Terazi SARTORIUS

pH metre HANNA

Santrifj SIGMA 3-16 P

Etlv NUVE FN 120

Magnetik Karistiric CHILTERN HOTPLATE HS31

SEM PHILIPS

ATR-FTIR NICOLET MAGNA-IR 860

2.3. Kalibrasyon ve Ol¢iim

Deneysal calismalar sirasinda absorpsiyon degerleri Dr. Lange 21 spektrofotometre

kullanmlarak olculmistir. Numune ve standart cozeltilerdeki Cr(VI) andizi, direk

fotometrik yontem ile gerceklestirilmistir (Ggghate vd., 1992). Bu yontem fosforik asit

(HsPO,) ile Cr(V1) iceren ornek ¢ozeltinin pH’s1 2'ye ayarlandiktan sonra difenil karbazit

ile renklendirilmesine dayanir. Cozelti absorbansi UV spektrofotometresinde 540 nm'’ de

okunur. Direk fotometrik yontemde kullanilan reaktiflerin hazirlams1 asagida verilmistir.

Reaktiflerin Hazirlarst

a Stok Cr(VI1) ¢ozeltisi: 100 ppm’'lik 500 mL Cr(VI) ¢ozeltis distile su icinde

hazirlanmistir. Bunun igin 0,1413 g K2Cr2O7 andlitik terazide tartilip son hacim

distile su ile 500 mL’ye tamamlandi. Cozeltinin pH 11 2'ye ayarlamak icgin
fosforik asit (H3PO,) cozeltisi kullanldi.
b. Fosforik asit cozeltisi (H3POa): Derisik fosforik asit kullamld:.
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c. Difenil karbazit ¢cozeltisi: Duyarl1 bir terazide 250 mg difenil karbazit tartildi ve
50 mL’ ye asetonile tamamland:.

Kalibrasyon Standartlarinin Hazirlanmas:

Numunelerdeki Cr(VI1) derisimlerinin saptanmasina gecilmeden o6nce 100 ppm
Cr(VI) cozdtisinden ara stok ¢ozeltisi olan 10 ppm 50 mL Cr(VI1) cozeltisine gecildi.
Belirlenen standartlara karsilik gelen her bir 6rnek (0O ppm; 0,1 ppm; 0,5 ppm; 1 ppm; 1,5
ppm; 2 ppm) 10 mL’'ye distile su ile tamamlanci. Orneklerin (izerine asidik ortam
saglayabilmek icin literatlr verilerine dayanmlarak H;PO, eklenerek pH=2"ye ayarlandh.
Her bir tipe 2 mL difenil karbazit reaktifi ilave edilerek ¢ozelti 50 mL’ye tamamland:.
Belirlenen standartlar icin her bir drnegin 540 nm'de absorbans degeri belirlendi ve
kalibrasyon grafigi cizildi. Yapilan tim calismalar 3 tekrar olarak yapilch ve elde edilen

sonuclarin ortalamas alind.

2.4. TiOy/UV Siispansiyon Sistemi ile Cr(VI)’min Giderimi

YUksek katalitik aktivites 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 farkhh 0Ozelliklere sahiptir. Anataz
kristalinin ortalama partikil ¢apt 325 mesh (~ 44 nm) dolayindadhr.

Fotokatalitik giderim deneylerinde 20 ppm’lik Cr(VI) cozeltis ile calisilmustir.
Deneye ait diizenek Sekil 2.1’ de verilmistir.
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Sekil 2.1. Fotokatalitik stispansiyon 1sinlama diizenegi

Isinlamada ENF-260/C/FE (A=254nm) ve Kolorlux-H400/40, 400W, Hungarry 0303
(A=365nm) lambalar1 kullanilmstir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden 20 ppm derisimli 100 mL
calisma ¢ozeltis hazirlanarak HaPOy ile pH=2'ye ayarlandi. Daha sonra ¢ozelti ti¢c boyunlu
balona ainarak geri sogutucu atinda manyetik karistirici ile bir sire karistirildi. Bu
¢ozeltiye derisimi 2 g/L olacak sekilde TiO, eklendikten sonra karistirilarak bu ¢ozeltiden
1isinlama yapmadan veya isinlama yaparak belirli zaman araliklarinda bir tipe 5 mL 6rnek
ainmis ve kat1 TiO,'ten ayirmak icin santrifUjlenmistir. Ayrilan ¢ozeltiden 2,5 mL aindi,
Uzerine ImL difenil karbazit ¢ozeltis ilave edilerek renklendirildi ve ¢ozelti 25 mL’ye
tamamlanarak 540 nm dalga boyunda UV spektrofotometresinde absorpsiyonu olcildu.
Baslangigtaki derisimleri Uzerinden yuzde giderim oranlari hesaplandi. Aym sistem Cr(V1)
ortamda EDTA (20 ppm) veya sitrik asit (20 ppm) varliginda tekrarland.

2.5. PCL’in Hazirlanmasi

PCL’un hazirlanmasinda ¢ozelti polimerizasyon yontemi kullamilmistir. Bunun icin
e- kaprolaktonun (CAPA 6800 Perstop, Cheshire, ingiltere) kloroform (CHCI3) igindeki
cozdtileri hazirlanarak polimerlesmesi icin petri  kaplarina dokulerek ¢ozicinin

uzaklagsmas: saglanmustir.
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Polimerizasyon igin analitik saflikta ¢oztculer kullanlmistir (Merck Darmstad). TUm
polimer calismalar: geker ocak icinde yapilmistir.

2.6. PCL i¢ine n- TiO2’nin Yiiklenmesi

Kisaca 2 gram e-kaprolakton grantlleri 20 mL CHCIs icinde ¢ozuldi. Baska bir cam
kap icine 20 mL kloroform alinarak polimerin kitlece %5'i oraminda 44 nm tanecik
boyutlu TiO, (Merck Darmstad) kloroform icinde cok siddetli sekilde calkalanarak
dagitildi. Daha sonra polimer ¢ozeltisiyle TiOz stispansiyonu hizlt bir sekilde karstirlarak
TiO. taneciklerinin polimer icinde tamamen dagitilmas saglandi. 20 dakika siireyle
karistirlmaya devam edildi ve karisim 10 mL kisimlar halinde petri kaplarina (7,5 cm
capli) dokuldu. Kaplarin agzi kismen agik tutularak kloroformun yavas yavas ugmas
saglandi. Daha sonra polimerler etiiv icinde 48 saat tutularak 55 °%C'de kurutuldu.
Hazirlanan materya 5 ve 1,5 ppm Cr(VI) cozeltilerinin giderimi icin kullarnildi. Kurumus
olan polimer istenen kiitlelerde ve boyutlarda kesilerek fotokatalitik giderim calismalarinin

yapildig1 kuvars kaplara yerlestirilerek giderim oranlar: belirlendi.

n-TiO, PCL iginde:

2 gram PCL + 20 mL CHCI,

!

nano-TiO, /20 mL CHCI, (kiitlece %5 TiO, yiiklenmig PCL)

10 mL’lik kisimlar petri kaplarina dokiildii

Polimer 55 9%C’de 48 saat etiivde kurutuldu.

Sekil 2.2. PCL icine kitlece farkl1 oranlarda n- TiO2 yiklenmesi.
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2.7. n- TiO2’nin PCL Yiizeyine Yiiklenmesi

2 gram E-kaprolakton grantlleri 20 mL kloroformda ¢ozuldu. Baska cam kap iginde
polimerin kitlece %1'i oramnda 44 nm tanecik boyutlu TiO. siddetle kloroform icinde
dagitilch. Polimer ¢ozeltisi 10 mL’lik kisimlar halinde petri kaplarina dokuldi. Ve agizlar
kismen agik tutularak kloroformun uzaklasmas: saglandi. Ancak bu buharlasma polimerin
katilagmaya bagladigi noktaya kadar surdurdldi. Ve yidzeyine hazirlanmms olan TiO>
stispansiyonu yuksek basingli kompresor yardimiyla (2-3 atm) sprey tabancas: kullanilarak
polimerin yiizeyine puskirtildi. Daha sonra polimer kurumaya birakild: ve 55 °C’de 48

saat sureyle kurutuldu. 5 ve 1,5 ppm Cr(VI) ¢ozdtileri icin kullanil di.

n-TiO, PCL yiizeyinde:

2 gram PCL + 40 mL CHCI,
l 10 mL’lik kisimlar petri kaplarina dokiildii

1

e ——— s -
nano-TiO2 /20 mL CHCI, (kiitlece %1) =5
suispansiyonu kismen katilasmis polimer
ylizeyine 2-3 atm. basin¢l hava kompresorii ile

calisan bir sprey tabancasi yardimiyla sprey

seklinde yayildi. O

Sekil 2.3. PCL yuzeyine kitlece %1 oramndan- TiO> yiklenmesi.
2.8. Polimerin Yiizey Analizi ve Karakterizasyonu

Hazirlanan polimerin ytizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips
ve ATR-FTIR, Nicolet Magna-IR 860) yontemleriyle belirlendi.
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2.9. n- TiQ; Yiiklenmis PCL ile Cr(VI) Giderimi

Uretilen n- TiO2 yiklenmis PCL ile Cr(VI) giderimi icin bir seri deney yapilmistir.
Farkli derisimlerdeki Cr(VI) ¢ozeltileri icin deneyler ayrni ayn yapildi. Cr(VI) cozeltis,
icinde PCL ornegi bulunan kuars kaplara alindi. Agz1 kapa sekilde yaklasik 10 cm
uzakliktaki lambaile (ENF-260/C/FE, A=254 nm veyaKolorlux H400/40, 400W, Hungary
0303, A=365 nm ile isinlanch. Belli peryotlarda 1isinlama sonrasi ortamda kalan Cr(V1)
derisimi direkt kolorimetrik yontemle belirlendi. Bunun igin 6ncelikli 1sinlamaya birakilan
Cr(VI1) cozeltisinden belli zaman araliklarinda 2,5 mL 6rnek balon jojeye aindi, Gzerine 1
mL difenil karbazit reaktifi ilave edilerek distile su ile 25 mL’ye tamamlandi. Daha sonra
absorbana dlculdi ve Cr(VI) derisimi kalibrasyon grafiginden belirlendi. Baslangictaki

Cr(VI) derisimleri Gzerinden ylzde giderim oranlan hesaplandi.



3. BULGULAR

Siispansiyon ¢alismalarinda Cr(VI)’nin giderimi i¢in (20 ppm), pH=2de, EDTA ve
sitrik asit varliginda giderim ¢alismalar1 yapilmis olup sonuglar asagida verilmistir. PCL
calismalarinda ise daha diisiikk Cr(VI) derisimlerinde (5 ve 1,5 ppm), pH=2"de ve sitrik asit
varliginda giderim ¢aligmalar1 yapilmaistir.

Her bir ilgili Cr(VI) derisimi igin UV verilerinden giderim hesaplamalar: yapilirken
asagida yer alan %Giderim esitligi kullanilmistir. Hesaplanan % giderim sonuglar1 asagida

detaylartyla tartisilmistir.

. . 0.dk.daalinandérneginabsorbansi—30.dk.daalinanérneginabsorbanst
%Giderim = g —— £ %X 100 9)
0.dk.daalinandérneginabsorbansi
C _ 30.dk.dakalibrasyon grafiginden elde edilen denklem yardimiyla hesaplanan derisim (10)
Co  o.dkda kalibrasyon grafiginden elde edilen denklem yardimiyla hesaplanan derisim

3.1.20 ppm Cr(VI)’minTiO,Sulu Siispansiyon Calismas1 Bulgulari:

Calismanin bu kisminda Cr(VI) derisiminin belirlenmesinde 0-2 ppm araliginda

hazirlanmis olan kalibrasyon grafigi kullanilmistir (Sekil 3.1).

y = 1,0851x + 0,0908
2,5 7 R2 = 0,9798

Absorbans

0 1 2 3
derisim (ppm)

Sekil 3.1.Farkli derisimlerde Cr(VI)’ninkalibrasyon grafigi
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Fotokatalitik sistemler genellikle pH’1n 2-3 oldugu ortamlarda daha etkin olduguna
dair literatir bilgileri mevcuttur (Ku vd., 1996). Bu nedenle Cr(VI)'min TiO, tarafindan
fotokatalitik indirgenme davranisim belirlemek tzere tim calismalar pH 2’ de yapilmistir.

Oncelikli olarak karanlik ortamda yiritilen TiO, (2 g/L) sulu stispansiyonunda 20
ppm Cr(VI)'nin zamana bagl adsorpsiyon ¢alismas: yapilmistir. Bu amacla 150 dakika
boyunca dl¢llen absorbanslar kullanillarak Cr(V1)'min kalibrasyon grafiginden (Sekil.3.1)
elde edilen esitlikten derisim hesabr yapilmistir, baslangic ve belli bir temas siires
sonrasnda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim ve C/C, oranlan

hesaplanmustir (Sekil 3.2).

—&— %Giderim

—©—C/Co
100 4 1
80 -+ 0,8
60 -+ 0,6

% Giderim
c/C,

0 30 60 S0 120 150
Sure(dk)

Sekil 3.2. TiO, sulu stispansiyonunda 20 ppm Cr(V1)' min karanlik ortamda zamana
kars1 % giderim ve C/C, grafi gi

Sekilden goruldigt gibi karanlik ortamda TiO. sulu slspansiyonunda 20 ppm
Cr(VI)'min giderimi yaklasik %36 dir. Aynm sistem 365 nm 1sin varliginda tekrarlanarak
150 dakikalik strecte elde edilen % giderim bulgular: Sekil 3.3 de verilmistir.
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—&— %Giderim
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% Giderim
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Sekil 3.3. 20 ppm Cr(VI)'nin TiO2 sulu slspansiyonunda fotokatalitik olarak
zamanakarsi % giderim grafigi (A=365nm)

Sekil 3.2’de goruldigi gibi 20 ppm Cr(VI) TiO2 tarafindan O6nemli 6lgude
adsorplanmustir. Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda ayni
surecte giderim oram Sekil 3.3 den de gorulecegi gibi %91’ e ulasmistir. Bu giderim
oram gostermektedir ki TiO2 Cr(VI)'nin oOncelikli olarak %36’ sin1 adsorplarken
fotokatalitik olarak da %55’ lik giderim saglamaktadir.

3.1.1. EDTA varhginda 20 ppm Cr(VI)’mn TiO; Sulu Siispansiyon Calismasi
Bulgulan

Ortamda 20 ppm EDTA varhginda Cr(VI)'nin TiO, (2g/L) sulu slspansiyonunda
zamana bagli adsorpsiyon calismast yapilmistir. Zira ortamda organik bir tirin varhg
Cr(VI) nin ylzeye adsorpsiyonunu etkileyebilir ve bu etkinin belirlenmesi gerekir. Bu
amagla 150 dakika boyunca 6l¢tilen absorbanslar kullanilarak baslangic ve belli bir temas
siresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim oranlarn ve C/Co

degerleri hesaplanmustir (Sekil 3.4).
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—&— % Giderim
—6—C/Co
100 4 1
CW@\M\@
80 - 0,8
60 - - 0,6
E 53
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o
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Sekil 3.4. EDTA varliginda TiO2 sulu stiispansiyonunda 20 ppm Cr(V1)' nin karanlik
ortamda zamana kars1 % giderim ve C/C, grafigi

Karanlik ortamda TiO2 sulu stispansiyonunda Cr(VI)'mn pH 2'de 151k olmaksizin
giderimi yaklasik %36 iken ortama ortama EDTA ilave edilmes Sekil 3.4'te goruldugu
gibi adsorpsiyonu engellemis ve giderim %8’ e dismdistar.

20 ppm Cr(VI)'mn pH=2"de EDTA varhiginda TiO2 slispansiyonunda fotokatalitik
giderimi Uzerine 150 dakikalik sirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.5de

verilmistir.
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—&— %Giderim
100 A
80 -
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E
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=
O
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Sekil 3.5. EDTA varliginda TiO, sulu slispansiyonunda 20 ppm Cr(VI) nin
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’'lik UV sinlarimin varliginda ayni suregte
giderim oram Sekil 3.5 den de gorulecegi gibi %57 e ulasmistir. Bu giderim oran
gostermektedir ki TiO, Cr(VI)'min oncelikli olarak %8'ini adsorplarken fotokatalitik
olarak da %49’luk giderim saglanmaktadir. Bu sonug gostermistir ki EDTA ilavesi

TiO2 nin Cr(VI)'y1 adsorplamasini engellemis ve giderim oranim distrmdastir.

3.1.2. Sitrik Asit Varhginda 20 ppm Cr(VI)’mn TiO, Sulu Siispansiyon
Calismasi Bulgular:

Ortamda 20 ppm sitrik asit varliginda Cr(V1)'min TiO, (2g/L) sulu sligpansiyonunda
zamana bagl1 adsorpsiyon calismas: yapilmistir. EDTA calismasinda onerilen sekilde
ortamda bulunan sitrik asit Cr(VI1)'nmin yiizeye adsorpsiyonunu etkileyebilir ve bu etkinin
belirlenmes gerekir. Bu amacla 150 dakika boyunca ol¢llen veriler kullanilarak baslangi¢
ve belli bir temas siires sonrasinda ortamda kalan Cr(V1) derisimlerinden % giderim

oranlan ve C/Co degerleri hesaplannmustir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Sitrik asit varhiginda TiO, sulu stspansiyonunda 20 ppm Cr(VI1)' nin
karanlik ortamda zamana kars1 % giderim ve C/C, grefi gi

Ayni calisma ortama sitrik asit ilave edilmesiyle de tekrarlanmistir. EDTA ilavesinde

oldugu gibi adsorpsiyon engellenmis ve Sekil 3.6'da goruldigl gibi giderim %8'e

dismustdr.

Cr(VI) min sitrik asit varliginda TiO, stispansiyonunda fotokatalitik giderimi tzerine
150 dakikalik silrecte izlenmis ve elde edilen bulgular (% Giderim) Sekil 3.7 de

verilmistir.

—&— %Giderim
—©—C/Co

>—p o0 ——o0 ¢

1 0,8
. 0,6
- 0,4
4 - 0,2
I e )

T T ? T T O
] 30 60 90 120 150
Suare(dk)

¢/C,
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Sekil 3.7. Sitrik asit varhginda TiO, sulu stispansiyonunda 20 ppm Cr(VI1)' nin
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Sekil 3.7’den gorulecegi gibi 365 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda aym stiregte
giderim oram %88’ e ulasmistir. Bu giderim oram gostermektedir ki TiO, Cr(VI) mn
oncelikli olarak %8'ini adsorplarken fotokatalitik olarak da %80’'lik giderim
saglanmaktadir. Sitrik asit ilavesi, EDTA ilave edildiginde ki gibi ylizeye adsorpsiyonu
onemli dlcide engellerken Cr(VI1) min fotokatalitik olarak gideriminde ¢cok az dustse
neden olmustur. Ortama sitrik asit veya EDTA ilavesinin amaci fotokatalitik giderimi
artirmak olmasna karsin bu derisimde giderim oranlarim distrmastir. Ancak daha

dustk derisimler icin etki arastinilabilir.

3.2. Cr(VD)’nn Yiikleme Yapilmis ve Yiikleme Yapilmamus PCL ile Giderim
Bulgular1

COzuci ile ¢ozulUp petri kaplarina dokilen polikaprolaktonun hava ile temas eden
ylzeyi ile petri kabina temas eden yuzeyi araanda morfolofik olarak farkliliklar
olusacagindan polikaprolaktonun alt ve Ust ylzyinin ayn ayn SEM goruntileri ve ATR-
FTIR goruntileri ainmustir. Herhengi bir yukleme yapilmamis olan polikaprolaktonun
SEM ve ATR-FTIR sonuclan Sekil 3.8 ve 3.9 'daverilmistir.
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Sekil 3.8. PCL’in SEM (taramal1 elektron mikroskopu) gorunttisti. a8) PCL’in Ust ylzeyi, b)
PCL’in at yuzeyi.
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Sekil 3.9. PCL’in ATR-FTIR goruntusi. @) PCL’in Ust yuzeyi, b) PCL’in at yuzeyi.

Icine n-TiO, yiklenmis PCL’un yiikleme sonrasinda a inmis olan SEM ve ATR-
FTIR sonuclart Sekil 3.10 ve 3.11'de verilmistir.

Sekil 3.10. n-TiO yuklenmis PCL’in SEM (taramal1 elektron mikroskopu) gorintusu.
a) n-TiO yuklenmis PCL’in Ust ylzeyi, b) n-TiO. yiUklenmis PCL’in alt
yuzeyi.
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Sekil 3.11. n-TiO, yuklenmis PCL’in ATR-FTIR goruntisl. @) n-TiO, yuklenmis PCL’in
Ust ytizeyi, b) n-TiO, yuklenmis PCL’in alt ylzeyi.

Ylzeyine n-TiO> yuklenmis PCL'un ylUkleme sonrasinda c¢ekilmis olan SEM
gorunttleri Sekil 3.12'de verilmistir.

o X
—————— 100m

Sekil 3.12. Yuzeyine nTiO2 yuklenmis PCL’in SEM(taramal1 elektron mikroskopu
gorunttsll. @) yuzeyine n-TiO, yiuklenmis PCL’in Ust ylzeyi, b) ylzeyine n-
TiOz yuklenmis PCL’in alt ylzeyi.

Polimer ¢alismalarinda TiO, polimer icine veya yuzeyine yuklenerek kullanildig igin
fotoaktif katalizor derisimi daha disuktir. Bu nedenle baslangic Cr(V1) derisimi 5 ve 1,5

ppm olarak kullanilmigtir.

Caismanin bu kisminda yikleme yapilmamis ve yapilmis PCL ile Cr(VI)'mn
gideriminde pH 2'de ve farkli 1s1n kaynaklart (365 nm ve254 nm) igin test edilmis olup
veriler asagida Ozetlenmistir. Slspansiyon calismalarina benzer sekilde kalibrasyon
grafikleri kullamlmustir. Literatirde Cr(VI1) gideriminin en etkili oldugu pH 2 oldugu
bilindigi icin calismalar sadece bu pH’ta gerceklestirilmistir.
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3.2.1. 5 ppm Cr(VI) Derisiminde i¢ine %5 TiO; Yiiklenmis PCL ile Giderim
Bulgulari

Oncelikli olarak Cr(VI)'mn PCL tarafindan adsorplanip adsorplanmadiginm
belirlemek amaciyla karanlik ortamda adsorpsiyon calismalart yapilmistir. Bu amagla
Cr(VI1)' nin farkl1 derisimleri icin bir seri calisma yapilmistir. PCL c¢alismalarinda 1sinlama
kabt olan kuars kaplara yerlestirilebilen PCL kitles 0,08 g oldugundan tim c¢alisma bu
kitle Uzerinden calisilmistir. Bu calismalar asagida 6zetlenmistir.

Karanlik ortamda PCL (0,08 g) varliginda 5 ppm Cr(VI)' mn giderim ¢alismasinda
elde edilen giderim ve C/C, degerleri Sekil 3.13'de verilmistir. Polimer ve Cr(VI)

¢Ozeltisinin temas etmes igin 6nce 20 dakika karanlikta bekletildikten sonra Cr(VI)
derisimi izlenmistir.

—a— %Giderim
—©—C/Co
100 -+ 1,2

% Giderim
C/CD

0 30 60 90 120 150
Sure(dk)

Sekil 3.13. 5 ppm Cr(VI)’'mn PCL(0,08 g) ile karanlik ortamda zamana karst %
giderim ve C/C, grafigi

150 dakika boyunca elde edilen absorbanslar Cr(VI)'mn sulu stispansiyonlardaki
kalibrasyon grafiginde elde edilen esitlik kullanilarak derisim hesabr yapilmis, baslangic ve

belli bir temas sliresi sonrasinda ortamda kalan Cr(V1) derisimlerinden % giderim oranlari
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hesaplanmistir. Sekil 3.13'de goruldugl gibi karanlik ortamda PCL varliginda 5 ppm
Cr(VI) min giderimi yaklasik %17’ dir.

5 ppm Cr(VI) ' nin yikleme yapilmarmis PCL ile giderimi Gzerine 6ncelikle 20 dakika
karanhkta bekletildikten sonra 150 dakikalik sirecte 365 nm 1s1n kaynagi ile 1sinlanarak
izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.14’ de verilmistir.

—a— %Giderim
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Sekil 3.14. 5 ppm Cr(VI) mn PCL ile zamana kars1 % giderim grafi gi (A=365nm)

Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’lik UV isinlarimin varliginda ayni sirecte
giderim oranm Sekil 3.14’den de gorilecegi gibi %56’ ya ulasmistir. Bu giderim oran
gostermektedir ki PCL Cr(VI) iyonlariin oncelikli olarak %17’sini adsorplarken
fotokatalitik olarak da %39’ luk giderim saglanmaktadir.

Ayni sistem %5 TiO, yuklenmis PCL ile tekrarlandi, 20 dakika 6n bekletme
sirecinden sonra karanlikta 150 dakikalik sirecte % giderim ve C/C, degerleri
hesaplanarak Sekil 3.15 de verilmistir.



37

—a— %Giderim
—©—C/Co
100 - 1,2
80 G 1
0,8
e 60
= - 0,6 -
QL
3 40 - 2
(G 0,4 Q
=X
20 - 0,2
0 —% & : r 0
0] 30 60 S0 120 150
Siire(dk)

Sekil 3.15. 5 ppm Cr(V1)' nin %5 TiO, yuklenmis PCL ile karanlikta zamana kars1
% giderim ve C/C, grafigi

Karanlik ortamda %5 TiO, yuklenmis PCL varliginda 5 ppm Cr(VI)'min giderimi
Sekil 3.15’de goruldugi gibi %22 olarak bulunmustur.

5 ppm Cr(VI) mn yikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik giderimi Uzerine 150
dakikalik sirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.16' da verilmistir.
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Sekil 3.16. 5 ppm Cr(VI1) nin %5 TiOz yuklenmis PCL ile zamana kars1 % giderim
grafigi (A=365nm)

365 nm’lik UV sinlarinin varliginda ayni suregte giderim orant Sekil 3.16' dan da
gorulecegi gibi %24'tir. Bu giderim oram gostermektedir ki TiO, yuklenmis PCL
Cr(VI1) mn oncelikli olarak %22’ ini adsorplarken fotokatalitik olarak da %2’ lik giderim
saglanmaktadir. Yani 365 nm UV 1siginda TiO2 yuklenmis PCL giderim Uzerinde pek

etkili olmamustur.

Aynt ¢calisma 254 nm UV siginda da tekrarlanmis ve elde edilen bulgular Sekil
3.17' deverilmistir.
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Sekil 3.17. 5 ppm Cr(VI1)' nin %5 TiO, yuklenmis PCL ile zamana kars1 % giderim
grafigi (A=254nm)

Sekil 3.17'de goruldugl gibi giderim orani yaklasik %40 olmustur. Bu sonug
gostermektedir ki 254 nm’lik UV 15181 giderim verimi Uzerinde dahaetkilidir.

B6lUum 3.1.2'de ortamda sitrik asit varliginda giderimin 6nemli sekilde etkilenmedi g
ancak sadece TiOzile elde edilen verilere yakin degerlerde oldugu bulunmustu. Bu nedenle
PCL calisma ortamina sitrik asit (5 ppm) ilave edilmesiyle tekrarlanmistir. Ortamda sitrik
asit varliginda icinde %5 TiO, yuklenmis PCL ile karanlikta adsorpsiyon verileri Sekil
3.18'de gosterilmistir.
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Sekil 3.18. Sitrik asit varhiginda 5 ppm Cr(VI)'nin, %5 TiO, yuklenmis PCL ile
karanlikta zamana kars1 % giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.18'de goruldugl gibi giderim orani yaklasik %20 olmustur. Bu sonug
gostermistir ki sitrik asit ilavesi karanlik ortamda giderim verimini pek fazla etkilememis
gorunsede stispansiyon ¢alismal arinda gozlenen engelleme etkisini sergilememistir.

5 ppm Cr(VI)'mn pH=2"de sitrik asit varliginda icine %5 TiO. yuklenmis PCL ile
fotokatalitik giderimi 150 dakikalik sirecte izlenmis ve elde edilen bulgular1 Sekil 3.19'da
verilmistir.
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Sekil 3.19. Sitrik asit varliginda 5 ppm Cr(VI)'mn, % 5 TiOz yuklenmis PCL ile
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

254 nm’'lik UV ginlarinin varliginda aym suregte giderim orani Sekil 3.19'dan da
gorulecegi gibi %46’ dir. Bu giderim oram gostermektedir ki TiO, yuklenmis PCL
Cr(VI1) min oncelikli olarak karanlik ortamda %20 sini giderirken fotokatalitik olarak da
%26’ l1k giderim saglanmaktadir. Bu sonug sitrik asit varhginda TiO> yiklenmis PCL'in

Cr(VI1)' min giderimi tzerinde 6nemli derecede etkili oldugunu gostermistir.

3.2.2. 5 ppm Cr(VI) Derisiminde Yiizeyine %1 TiO, Yiiklenmis PCL ile
Giderim Bulgulan

PCL ylzeyine polimerin kitlesine gore %1 TiO, yuklenmes ile hazirlanan

materyalin kullanmldig: calisma verileri asagida 6zetlenmistir.

Karanlikta yapilan adsorpsiyon calismasindan elde edilen veriler Sekil 3.20'de
verilmis olup sekilden de gorilecegi gibi giderim %10 olarak bulunmustur. Yani PCL
ylzeyine kitlece %1 TiO, yuklenmesi Cr(VI)'mn ylzeye adsorpsiyonunu azaltmustir.
Y Uzeye nano parcaciklarin yiuklenmesi Cr(V1) iyonlarnnin polimer bosluklarina girisini
engelledigi distntlmektedir.
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Sekil 3.20. 5 ppm Cr(VI) nin, yuzeyine %1 TiO2 yuklenmis PCL ile karanlikta
zamanakars: % giderim ve C/C, grafigi

5 ppm Cr(VI) min yizeyine yukleme yapilmigs PCL ile fotokatalitik giderimi Uzerine
150 dakikalik sirecte izlenmistir. Burada belirtmek gerekir ki yukardaki veriler dikkate
alinarak fotokatalitik giderimde sadece 254 nm'’lik 1s1n kaynagi kullamlmis ve elde edilen
bulgular Sekil 3.21’ de verilmistir.
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Sekil 3.21. 5 ppm Cr(VI1)' nin, yizeyine %1 TiO yuklenmis PCL ile fotokatalitik
olarak zamana karst % giderim grafigi (A=254nm)

Sekil 3.21'den de gorulecegi gibi 254 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda ayn
surecte giderim oram %40’ dir. Bu giderim oram gostermektedir ki yuzeyine TiO,
yuklenmis PCL Cr(VI)'mn oncelikli olarak karanlik ortamda %10’unu giderirken
fotokatalitik olarak da %30’'luk giderim saglanmaktadir. Bu sonu¢ yizeyine TiO:
yuklenmis PCL'in Cr(VI1) mn giderimi Uzerinde etkili oldugunu gostermistir. Bu veriye
dayanarak ilerleyen kissmlarda sonuclari verilen daha distk Cr(VI) baslangi¢ derisimi

ile de calismalar yapilmistir.

3.2.3. 1,5 ppm Cr(VI) Derisiminde Yiikleme Yapilmis ve Yiikleme Yapilmamis
PCL ile Giderim Bulgular1

Karanlik ortamda PCL (0,08 g) varliginda 1,5 ppm Cr(V1)'min giderim ¢alismasinda
elde edilen giderim ve C/C, degerleri Sekil 3.22'de verilmistir. Polimer ve Cr(VI)
cozdtisinin temas etmesi icin 6nce 20 dakika karanhkta bekletildikten sonra Cr(VI)

derigimi izlenmistir.
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Sekil 3.22. 1,5 ppm Cr(V1) mn PCL ile karanlikta zamana kars1 % giderim ve C/C,
grafigi

150 dakika boyunca elde edilen absorbanslar Cr(VI)'mn sulu slispansiyonlardaki
kalibrasyon grafiginde elde edilen esitlige benzer bir esitlik kullanilarak derisim hesabi
yapilmis, baslangic ve belli bir temas slress sonrasinda ortamda kalan Cr(VI)
derisimlerinden % giderim oranlar1 hesaplanmistir. Sekil 3.22'de goruldugi gibi karanlik
ortamda PCL varhiginda 1,5 ppm Cr(VI) mn giderimi %27 dir. Yani Cr(VI) derisiminin
dustrdlmes giderim verimini artirmastir.

1,5 ppm Cr(V1)' nin yikleme yapilmamis PCL ile fotokatalitik giderimi 150 dakikal ik
surecteizlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.23 de verilmistir.
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Sekil 3.23. 1,5 ppm Cr(VI)'mn PCL ile fotokatalitik olarak zamanakars1 % giderim
grafigi (A=254nm)

254 nm’lik UV wginlarinin varliginda aym suregte giderim oranm Sekil 3.23'den de
gorulecegi gibi %37'dir. Bu giderim oram gostermektedir ki PCL ile Cr(VI)'mn
oncelikli olarak karanlik ortamda %27'si adsorplanirken fotokatalitik olarak da
%210’ luk giderim saglanmaktadir.

% 5 TiOz yuklenmis PCL ile 1,5 ppm Cr(VI)'mn giderimi calisilmis ve elde edilen
bulgular Sekil 3.24’ de verilmistir.
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Sekil 3.24. 1,5 ppm Cr(VI) nin %5 TiO> yuklenmis PCL ile karanlikta zamana kars1
% giderim ve C/C, grafigi

Karanlikta yapilan %5 TiO. yiklenmis PCL calismas: Sekil 3.24'de goruldugu gibi
giderim verimini %31'e cikarmustir. Yani Cr(VI)'mn derisimin dustrdlmes giderimi
artmstr.

1,5 ppm Cr(VI)'min yikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik giderimi 150 dakikalik
suregte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.25' de verilmistir.
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Sekil 3.25. 1,5 ppm Cr(VI)'mn %5 TiO, yuklenmis PCL ile fotokatalitik olarak
zamanakarsi % giderim grafigi (A=254nm)

254 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda giderim oranit Sekil 3.25'den de goriilecegi
gibi %42 dir. Bu giderim oram gostermektedir ki %5 TiO, yuklenmis PCL ile
Cr(VI1)' mn oncelikli olarak karanlik ortamda %31’i adsorplanirken fotokatalitik olarak
da %11’ lik giderim saglanmaktadir.

1,5 ppm Cr(VI1)' nin PCL yuzeyine polimerin kitlesine gore %1 TiO2 yuklenmesi ile
fotokatalitik giderimi 150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.26'da

verilmigtir.
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Sekil 3.26. 1,5 ppm Cr(VI1) nin, ytizeyine %1 TiO. yuklenmis PCL ile fotokatalitik
olarak zamana karst % giderim grafigi (A=254nm)

Ayni galisma yuzeyine %1 TiO. yuklenmis PCL ile tekrarlanmustir. Sekil 3.26'da
goruldugl gibi giderim oran yaklasik %72 olmustur. Bu sonug gostermistir ki PCL

yuzeyine %1 TiO, yuklenmesi Cr(VI) giderimini 6nemli 6lglde arttirmustir.

3.2.4. 1,5 ppm Cr(VI) Derisiminde Sitrik Asit Varhginda Yiikleme Yapilmamis
ve Yiikleme Yapilmus PCL ile Giderim Bulgulan

Daha 6nce 5 ppm Cr(V1) ile yamlan calismalar sonucu elde edilen bulgular, ortama
sitrik asit ilavesinin giderim verimini arttirdigim gostermistir (Sekil 3.19). Bundan dolay:
Cr(VI1) derisiminin distridlmesi ile aym islemler tekrarlanmis ve elde edilen bulgular Sekil
3.27 ve Sekil 3.28 de verilmistir.
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Sekil 3.27. Sitrik asit varliginda 1,5 ppm Cr(V1)'nin PCL ile fotokatalitik olarak
zamanakarsi % giderim grafigi (A=254nm)

Ortama ditrik asit (1,5 ppm) ilave edilmesi ile Sekil 3.27'de goruldugi gibi giderim
oran yaklasik %58 olmustur. Yani PCL ile Cr(V1) mn oncelikli olarak karanlik ortamda
%27 si adsorplanirken fotokatalitik olarak da %31’ lik giderim saglanmaktadir.

1,5 ppm Cr(VI)'nin sitrik asit varliginda yikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik

giderimi Uzerine 150 dakikalik sirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.28 de
verilmistir.
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Sekil 3.28. Sitrik asit varliginda 1,5 ppm Cr(VI)'mn %5 TiO» yuklenmis PCL ile
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

Ortama sitrik asit (1,5 ppm) ilave edilmesiyle %5 TiO. yuklenmis PCL’in Cr(VI)
giderimi Uzerine etkis calisilmstir. Sekil 3.28'de goruldigl gibi giderim %57 dir. Bu
sonug, Cr(VI) derisiminin disUrilmesiyle sitrik asit varliginda %5 TiO, yuklenmis PCL ile

giderim veriminin dnemli 6l¢lde arttigint gostermektedir.



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu ¢alismada endiistriyel atik sulardan Cr(VI) uzaklastirabilirligi amaglanmistir. Bu
amaca yonelik farkli Cr(VI) derisimlerinde (20, 5 ve 1,5 ppm) calismalar yapilmis, giderim
verimi incelenmistir. 20 ppm Cr(VI)’nin giderimi i¢in sulu siispansiyon deneyleri yapilmas,
ortamda TiO, varliginda ve yoklugunda, EDTA ve sitrik asit ilavesi sonucunda 365 nm
151n kaynagi ile giderim verimine bakilmistir. Bu calismaya ilaveten daha iyi sonuglar
almak i¢in Cr(VI) derisimi disdrllerek icine ve ylzeyine TiO, yiikklenmis veya
yiikklenmemis PCL ile giderim olanaklar1 da incelenmistir. Sulu silispansiyonlardan elde
edilen verilere dayanarak sitrik asit ilave edildiginde ve 254 nm 1sinda calisildiginda daha
1yi sonuglar elde edildiginden polimer ¢aligmalar1 bu yonde yapilmaistir.

Fotokatalitik giderimde de diger yontemlerde oldugu gibi tepkime sartlarini etkileyen
faktorler vardir. Bunlar; Cr(VI) miktar1, pH ve 151k siddetidir. Yapilan biitiin ¢alismalarda
ornek hacmi 2,5 mL ve Bolim 3.1°de bahsedildigi gibi fotokatalitik sistemler pH 2’de
daha etkili oldugu igin bu pH’da ¢alisilmistir. Hesaplanan % giderim sonuglar1 asagida
detaylariyla tartisilmistir.

20 ppm Cr(VI)’nin karanlikta adsorsiyon calismalart sartlarini birlikte gdsteren

veriler Cizelge 4.1°de, bu sartlarda elde edilen giderim oranlar1 ise Sekil 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. 20 ppm Cr(VI) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalart.

Kullanilan TiO, EDTA miktari Sitrik asit Zaman
. miktari (9) miktari (dk)
kimyasal
y () ()
TiO, 0,2 - - 150
TiO, + Sitrik asit 0,2 - 0,02 150

TiO, + EDTA 0,2 0,02 - 150
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100 -
80 -
60 -
® Cr(VI)+Ti02
B Cr(VI)+TiO2+EDTA
40 1 Cr(VI1)+TiO2+Sitrik Asit
20 -
0 -
150

Sekil 4.1. 20 ppm Cr(VI) i¢in karanlikta yapilan adsorpsiyon caligmasiyla
elde edilen % giderim verilerinin karsilastiriimasi

Sekil 4.1°den de goriildiigii gibi 20 ppm Cr(VI) ‘nin sulu siispansiyon ¢alismalarinda
yalniz TiO; ile karanlikta adsorpsiyonu oldukga iyidir. Fakat ortama EDTA ve sitrik asit
gibi organik bir tiir ilave edildiginde adsorpsiyon biiyiik 6l¢iide engellenmistir.

Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi i¢in yapilan sulu siispansiyon ¢alismalarinda 365 nm
dalga boyunda 151n kaynagi kullanilmistir. Cizelge 4.1°de belirtilen sartlarda 365 nm 1s1n
kaynagi ile elde edilen veriler Sekil 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.2. 20 ppm Cr(VI) icin 365 nm dalga boyunda yapilan fotokatalitik
giderim deneylerinde elde edilen % giderim verilerinin
karsilastirilmast

20 ppm Cr(VI)’'nin TiO; ile giderimi Sekil 4.2’de goriildigi gibi %91’dir. Ortama
organik bir tiir olan EDTA ilave edildiginde yiizeye adsorpsiyon engellenmis ve giderim
orant %57’ye diismiistiir. Sitrik asit ilavesinde, EDTA ilavesinde oldugu gibi adsorpsiyon
onemli 6l¢iide engellenmis fakat Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminde ¢ok az diisiise neden
olmustur (%88). Ancak her iki tirde beklenenin tersine giderimi engelleyici etki
gostermiglerdir. Burada belirtmek gerekir ki organik tiirlerin yoklugunda 20 ppm
derisimdeki Cr(VI)’nin %91 oraninda sulu ¢ozeltiden giderimi oldukca Onemli bir
sonuctur.

Cr(VI) iyonlarin1 adsorpsiyon yoluyla bir ortamdan diger ortama tasimaktan ziyade
fotokatalitik olarak da Cr(l11)’e indirgenmektedir. Buda ¢evre dostu aritim teknolojilerinin
istlinliigiinii sergilemektedir.

Cr(VI) iyonlarmin PCL ve TiO; yiikleme yapilmis PCL ile giderim calismalar
onemli veriler sunmustur. Cr(VI)’nin PCL tarafindan adsorplanip adsorlanmadigini
belirlemek amaciyla karanlik ortamda adsorpsiyon caligmalari yapilmistir. Bu amagla
Cr(VI)’nin farkli derisimleri kullanilmistir.

5 ve 1,5 ppm Cr(VI)’nin giderimi i¢in yalmiz PCL ve TiO; yiiklenmis PCL ile

karanlikta adsorpsiyon caligsma sartlar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. 5 ve 1,5 ppm Cr(VI) ile yapilan adsorpsiyon ¢alismalari.

Kullanilan PCL kutlesi Cr(VID) Sitrik asit Zaman
kimyasal @) derisimi(ppm) mi(zt)a“ (k)
PCL 0,08 5 0,005 150
PCL + %5 0,08 5 0,005 150
TiO,
PCL 0,08 15 0,0015 150
PCL + %5 0,08 15 0,0015 150
TiO,

5 ppm Cr(VI)’nin i¢in 150 dakika boyunca PCL, i¢ine ve yiizeyine TiO, nano
parcaciklar1 yliklenmis PCL ile giderimi karanlikta ve fotokatalitik olarak incelenmistir.

Elde edilen veriler siitun grafigi olarak Sekil 4.3’de gosterilmistir.

100 -+

B Cr(VI)+PCL
B Cr(VI)+%5Ti02-PCL
80 -
M Cr(VI)+%5TiO2-PCL+Sitrik
Asit
60 - B Cr(VI)+%1 TiO2-PCL

m CR(VI)+PCL (A=365nm)

40 1 m Cr(V1)+%5 TiO2-PCL
(A=254nm)

m Cr(VI)+%5 Ti02-PCL
(A=365nm)

W Cr(V1)+%5 TiO2-PCL+Sitrik
Asit(A=254nm)
Cr(V1)+%1 TiO2-PCL
(A=254nm)

20 A

150

Sekil 4.3. 5 ppm Cr(VI) igin karanlikta yapilan adsorpsiyon c¢alismasi ve
fotokatalitik olarak giderimi ile elde edilen % giderim verilerinin
karsilastirilmast
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Sekil 4.3’de goriildiigii gibi karanlikta Cr(VI) adsorpsiyonu %5 TiO; igeren PCL’de
daha yiiksektir. Ancak ortamda sitrik asit bulundugunda adsorpsiyon az da olsa
diismektedir. TiO, PCL yiizeyine yiiklendiginde (%1) ise adsorpsiyon onemli derecede
diismektedir. Ayni materyallerle 365 nm 1smnlarin varliginda giderim oranlarina
bakildiginda sadece PCL kullanildiginda %56°lik bir giderim elde edildigi goriilmektedir.
Fotokatalizor olmaksizin elde dilen bu giderimin Cr(VI) iyonlarinin polimerin
bosluklarinda hapsedilmesi ve UV 1sinlariyla polimerin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi
seklinde yorumlanabilir. TiO; igeren PCL’de giderim oranlar1 kismen diisiik olsada
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi bakimindan daha 6nemlidir. 5 ppm derisim icin en iyi
giderim oran1 %5 TiO2-PCL ile 254 nm’de sitrik asit varliginda elde edilmistir.

Daha diisiik derisimlerde materyali test etmek amaciyla Cr(VI) derisimi 1,5 ppm’e
diisiiriilmiis ve ¢alismalar tekrarlanmigtir. 1,5 ppm Cr(VI) i¢in 254 nm dalga boyunda PCL,
icine ve ylzeyine TiO; yiiklenmis PCL ile fotokatalitik gideriminden elde edilen verilen

stitun halinde Sekil 4.4’de gosterilmistir.

100 -+
B Cr(VI) + PCL
80 - B Cr(VI) + %5 TiO2-PCL
m Cr(VI) + PCL (A=254nm)
60 -
B Cr(VI) + %5 TiO2-PCL
(A=254nm)
40 -
B Cr(VI) + %1 TiO2-PCL
(A=254nm)
20 - B Cr(VI) + PCL + Sitrik asit
(A=254nm)
m Cr(V1) + %5 TiO2-PCL +
0 - Sitrik asit (A=254nm)
150

Sekil 4.4. 1,5 ppm Cr(VI)’min fotokatalitik giderim deneylerinde elde edilen %
giderim verilerinin karsilastirilmasi

Sekil 4.4’de goriildigii gibi 1,5 ppm Cr(VI)’nin gideriminde polimer yiizeyine TiO;
yiiklenmesi biiyiik 6lgiide etkili olmustur. Yalniz PCL ile %37 olan fotokatalitik giderim
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PCL yizeyine TiO, yiuklenmesi ile %72’ye yiikselmistir. PCL igine TiO, yiklenmesiyle
kiyaslandiginda yiizeye yiiklemenin ¢ok etkin oldugu agiktir.

1,5 ppm Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi i¢in ayni islemler ortamda organik bir tlr
varliginda da denenmis ve elde edilen verilerde Sekil 4.4’de gosterilmistir. Sitrik asit
ilavesi giderim oranlarini 6nemli derecede artirmaktadir. Ancak yiizeye kaplama ile elde

edilen veriler ¢cok daha yuksektir.
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