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OZET

FTALOSIYANIN YUKLU TITANYUM DIOKSIT (Pc/TiO;) ILE Cr(VI)
IYONLARININ SULU COZELTIDEN FOTOKATALITIK GIDERIMI

Cansu ALBAY

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dal1
Danigman: Prof.Dr. Miinevver SOKMEN
2016, 69 Sayfa

Bu tez calismasinda, titanyum dioksite yiiklenmis ftalosiyanin sulu
slispansiyonsiyonlar1 (Pc/TiO>) ile Cr(VI) iyonlarinin fotokatalitik giderimi aragtirtlmistir.
Azometin koprilii fenolik ftalosiyaninler (Pc) ilk kez TiO2’in duyarlagtirilmasinda
kullanildi. Pc tiirevleri i) non-periferal veya periferal pozisyonda substituentleri igerecek,
i) etil veya metil u¢ gruplu, iii) Pc molekiiliiniin merkez boslugunda metal iyonlarini
(Co?*, TiO?, Zn?*, Fe?*, Cu?* ve Ni?") igerecek sekilde 6zel olarak dizayn edildi.
Pc/TiO2 nanokompozit katalizorlerinin iretilmesinde toplam 28 tiirev kullanildi.
Katalizorler (2g/L) pH 2’de 365 nm’lik bir 151n kaynagi kullanilarak 10 mg/L derisimli
Cr(V]) ¢ozeltisinin giderimi igin test edildi. Test ¢ozeltisindeki Cr(VI) derisimi standart
spektrofotometrik yontemle Olciildii. Belli 1sinlama siireci sonrasinda giderim yiizdeleri
(%) hesaplanarak saf TiO2 ile elde edilenlerle karsilagtirildi. Hazirlanan Pc/TiO2
katalizorleri Cr(VI) iyonlarinin fotokatalitik giderimi i¢in olduk¢a etkindir. 10 mg/L
Cr(VI) baglangi¢ derisiminde Pc/TiO> katalizoriiyle neredeyse tam bir giderim saglandi ve
katalizor daha yiiksek derisimlerde (20 mg/L) bile hala etkin bulundu.
Etil/metil gruplu periferal tiirevler non-periferal olanlardan daha etkili olup yapida metal
iyonlarinin bulunmasi katalizoriin fotokatalitik etkinligini artirmaktadir. Pc tiirevleriyle
duyarlagtirmanin TiO2’de elektron transferini kolaylastirdigi agiktir ve yart iletken TiO2’in
iletkenlik bandina daha fazla elektron saglamaktadir. Bu elektronlar kolaylikla Cr(VI)
iyonlarma aktarilarak Cr(IlI)’e indirgenmeye yol agar. Sonug olarak iiretilen Pc/TiO:

nanokompozit katalizorler sudan Cr(VI) iyonlariin etkili giderimi i¢in kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler : Fotokatalitik giderim, Ftalosiyanin/TiO2 nanokomposit, Cr(V1)
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Master Thesis
SUMMARY

PHOTOCATALYTIC REMOVAL OF Cr(VI) IONS FROM AQUEOUS SOLUTION
WITH PHYTALOCYANINE IMMOBILIZED TITANIUM DIOXIDE (Pc/TiOz)

Cansu ALBAY

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Miinevver SOKMEN
2016, 69 Pages

In this study, photocatalytic removal of Cr(VI) ions with aqueous suspension of
phtalocyanine immobilized titanium dioxide (Pc/TiO2) was investigated. Azomethine
bridged phenolic phtalocyanines (Pc) were first time used for sensitization of TiO2. Pc
molecules were specially designed that containing; i) substituents at non-peripheral or
peripheral position, ii) ethyl or methyl end grup, iii) metal ions (Co?*, TiO?*, Zn?*, Fe?*,
Cu?* and Ni%") at the central cavity of Pc molecule. Total 28 derivatives were used for
production of Pc/TiO2 nanocomposite catalysts. Catalysts (2 g/L) were tested for removal
of 10 mg/L Cr(VI) solution employing a 365 nm light for 150 min. exposure at pH 2. The
Cr(VI) concentration was measured employing spectrophotometric method. Removal
percentages (%) were calculated after exposure periods and were compared with neat TiO».
Prepared Pc/TiO> catalysts were highly effective for photocatalytic removal of Cr(\V1) ions.
Total removal was achieved with Pc/TiO; catalyst at 10 mg/L initial Cr(VI) concentration
and they were still effective for higher concentration (20 mg/L). Peripheral derivatives
with etlhyl/methyl groups were more effective than non-peripheral ones and presence of
metal ion in the structure increased the catalyst’s photocatalytic action. It is clear that
sensitization of TiO, with Pc derivatives eases the electron transfer and provides more
electrons at conductive band of TiO2 semiconductor. These electrons are easily transferred
to Cr(VI) ions leading to reduction to Cr(lll). As a result, produced Pc/TiO2

nanocomposite catalysts can be used for effective removal of Cr(V1) ions from water.

Key Words: Photocatalytic, Phtalocyanine/TiO2 nanocomposite, Cr(VI)
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Endiistri ve teknolojik alandaki gelismeler, dogaya insanin egemen olmasina neden
olurken, kentlesmenin artmasi ile ekolojinin bozulmasina, dogal kaynaklarin yok
olmasina, hava, su ve toprak kirliliginin insan sagligin tehdit edecek boyutlarda artmasina
sebep olmaktadir. Giinliimiizde gemi boyasinda kullanilan organotin kalay bilesikler,
poliklorlu bifenilller, ¢op firmindan ¢ikan dioksinler, tarimda kullanilan kimyasallar,
organik coziiciiler, formaldehit, ksilol, azot oksitler, kiikiirtlii bilesikler, insektisitler ve
deterjanlar gevre kirliligine neden olmaktadir. Bu kimyasal maddeler son derece diisiik
konsantrasyonlarda kullanilsa bile su, hava ve topragi kiiresel diizeyde kirlenmesine neden
olmaktadirlar. Toksik maddelerin ortamdan uzaklastirilmalar1 ya da zararsiz hale gelmeleri
cok zor ve maliyetlidir (Ozpolat, vd., 2010).

Yeriistii ve yeralti sularmin kirlenmesine neden olan kaynaklar endistriyel atik
sulardir. Kullanilan maddeler atik sularda renk degisimine yol agcmakla birlikte ¢evre ve
insan sagligina zarar vermektedir. Sularin fiziksel, kimyasal ve biyolojik olarak kirlenmesi
suyun kalitesinin diigmesine ve Ozelliklede suda yasayan organizmalarin etkilenmesine
sebep olmaktadir. Bu kirliligin olusmasi, canlilarin zarar gérmesine ve sularin kendi
kendini temizleme kapasitesinin yok olmasina neden olmaktadir.

Cevre Kkirliliginin sebeplerinden biri de agir metallerin kullanilmasidir. Agir
metallerin kullanilmasi hava, ylizey, gdl ve deniz sularii ve toprag: kirletmesi dogrudan
ya da gida zinciri sonucunda insan sagligini etkiler. Eser miktarlarda bile insan sagligini
tehtit eden agir metaller Hg, Pb, Cd, Ni ve As’dir. Agir metaller canlilar i¢in toksik
ozellikte olup, canli viicuduna girdikleri zaman ciddi hastaliklara ve Oliimlere neden
olabilirler.

Agir metaller Ozellikle tekstil, deri tabaklanmasi, metal kaplama gibi endiistri
alanlarinda kullanilmaktadir. Kullanilan agir metaller yiizey sularina ya da atik camur
olarak depolama alanlarina birakilmaktadir. Endiistriyel atik sularindan toksik maddeler
mekanik, biyolojik, fiziksel ve kimyasal aritma yontemleri ayri ayr1 veya birlikte

kullanilarak uzaklastirilmaktadir. Bu yontemler ile bazi kalic1 ve toksik organik maddelerin



giderimi saglanmasina ragmen zararli maddelerin tamamen giderimi mimkiin
olmamaktadir (Baycan ve Akten, 2007). Agir metallerin ortamdan uzaklastirilmasinda
genelde kimyasal c¢oktiirme kullanilmaktadir. Fakat bu yontem camur olusumuna ve
dogadan uzaklagsmalar1 uzun yillar siiren ikincil bir ¢evre kirliligine neden olmaktadir
(Karthikeyan vd., 2005).

Giglii oksitleyici olan krom atik sulardaki 6nemli kirleticilerden biridir. Endiistriyel
atik sularin aritilmadan c¢evreye birakilmasi, su kaynaklarinda ve toprakta krom miktarinda
artisa neden olmaktadir ve 6nemli bir kanser sebebidir (Kotas vd., 2000; Pantsar-Kallio
vd., 2001).

Oda kosullarinda giimiis beyaz1 renkte, sert ancak kolay kirilabilen bir metal olup
1770 yilinda Peter Simon Pallas tarafindan bulunmustur.

Krom

e Metaliirji endiistrisinde paslanmaz celik yapiminda,

e Cesitli maddeleri kromla kaplama isleminde,

e Katalizor olarak,

e Kromaj olarak adlandirilan kaplamacilikta,

¢ Korozyonu dnlemek amaci ile kaplamacilikta,

e Dericilik ve tekstil sanayinde,

e Tugla liretiminde,

e Krom boyalarn iiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Krom +2, +3 ve +6 degerlik alabilir ve bu tiirlerinden Cr(Il) kararsiz yapidadir. Sivi
sistemlerde Cr(I11) ve Cr(\VI1) iyonu olarak bulunur. Kirlenmis sularda hem katyon, hem de
anyon (kromat, bikromat veya kromik asit) formunda bulunabilir. Anyon formu, katyon
formundan daha etkilidir. Krom bilesiklerinin tiimii, canlilar tarafindan yiiksek miktarlarda
alindiginda toksik etkiye sebep olmaktadir. Krom tiirlerinden en zehirli bilesigi +6
degerlikle yaptig1 bilesiklerdir. Cr(VI) tiirleri suda c¢ok fazla ¢oziinmesinden ve
degiskenliginden dolay1 Cr(III)’ten daha toksiktir. Cr(VI) normal sartlar altinda Cr(III)
formuna indirgenerek toksik etkiler azaltilabilir (Baran vd., 2006; Aksu vd., 2002; Ozkan,
2003).

Inorganik kirleticilerin en onemlilerinden biri Cr(VI)’ dir ve her tiirli temas
zararhdir. Agiz yoluyla temasta karaciger ve bobrek hasarlari, bulanti, ishal, deri

hastaliklari, i¢ kanama ve solunum sistemi rahatsizliklarina sebep olabilir. Yiiksek



miktarlarda bu metalin solunmasi1 burun, akciger, mide ve bagirsaklara zarar verebilir.
Krom (VI) metalinin akciger kanserine neden oldugu bilinmektedir (www.tse.org). Deri
temasi ciddi yaniklara ve yaralarin geg¢ iyilesmesine, zehirlenmelere, géz temasi ise gozde
kalic1 hasarlara sebep olabilir (Moha ve Pittman, 2006).

Cr(VI)'nin toksik 6zelliginden dolay1 ¢evre numunelerindeki analizi daha 6nemlidir
(Cotton vd., 1988). Dogal sularda farkli pH ve indirgen kosullarda Cr(III), Cr(OH)",
Cr(OH)s ve Cr(OH)4 tiirlerinde bulunmaktadir. Cr(VI) ise yiikseltgen ortamlarda suda
CrO4%, HCrO4 ve Cr,07% iyonik hallerinde bulunmaktadir. Farkli pH kosullarinda krom

tiirleri Sekil 1.1°de verilmistir.

Cro,

Eh (volts)

Cr(OH), (am)

Sekil 1.1. Farkli pH’ larda mevcut krom tiirleri

Ekonomik acidan elde edilecek faydanin yaninda, insan sagligi agisindan ele
alindiginda meydana gelebilecek olumsuzluklar Cr(VI)’nin geri kazanimi ile ortadan
kaldirilabilir (Cengeloglu vd., 2003).

Cr(VI); ¢okme, iyon degisimi, ters ozmos ve adsorpsiyon gibi kimyasal
reaksiyonlarla sulu ortamlardan uzaklastirilabilir. Gliniimiizde Cr(VI) uzaklastirmasi i¢in
geleneksel yontemler kullanilmaktadir. Coktlirme yontemi, kimyasal yolla Cr(VI)’nin
Cr(Ill)’e indirgenmesi saglanir ve Cr(OH)s halinde ¢oktiiriilerek ortamdan uzaklastirilir.
Coktiirmede genellikle FeSO4, NaHSO3 ve metalik demir kullanilir.

Atik sularda Cr(VI) ya kromat ya da dikromat olarak bulunabilir. Asagida verilen

esitliklere gore Fe(Il) iyonlarmin etkisiyle Cr(III)’e elektrokimyasal olarak indirgenir.


http://www.tse.org/

CrOs# + 3Fe* + 8H" ——— Cr® + 3Fe* + 4H;0 (1)
Cr,07% + 6Fe? + 14H" ——— 2Cr** + 6Fe*" + 7H.0 (2)

Anotta yiikseltgenme tepkimesi: ~ Feyy ——— Fe?* + 2~

Katotta indirgenme tepkimesi: H.O + 267 ——— Hyg + 20H

Bu tepkimeler sirasinda, anotta serbest kalan Fe(Il) iyonlar1 Cr(VI) tiirlerinin
Cr(Ill)’e indirgenmesini saglar.

Geleneksel yontemler disinda Cr(VI)’y1 Cr(IlI)’e indirgemeye yonelik yeni yontem

ve teknolojiler arastirilmaktadir.

1.2. Nanoteknoloji

1800’lerde yasanan sanayi devrimi, sonrasinda 1900’lerin basinda otomotiv
sektorliinde yasanan gelismelerle otomotiv devrimi,1950’lerde fizik biliminde kuantum
mekaniginin ortaya ¢ikmasi gibi gelismeler, bilisim ve bilgisayarda gériinen inanilmaz
hizlanmalarin bir sonucu olarak bilimsel devrim yasanmistir. Bu gibi gelismeler oldukca
insanoglunun malzeme ile olan ilgisi gittik¢e artmistir. Malzeme teknolojisinin ¢aligmalari
uluslararas: gelismisligin temel bir gostergesi haline gelmistir. Giiniimiizde yeni bir devrim
yasanmakta olup hedef maddeyi atomik boyutlarda inceleyerek farkli islevler kazandirmak
ve bunlarin uygulamalari, bilim ve teknolojiye baska bir boyut kazandirmaktir. Yeni
devrim ve gelecek yiizyilin teknolojisi diye adlandirilan doénem, nanobilim ve
nanoteknoloji donemi olarak adlandirilmistir. Nanoteknoloji, nanometre o6l¢egindeki
malzemelerin tasarimi, iiretimi, montaji, karekterizasyonu ve bu malzemelerden elde
edilmis sistemlerin kullanilmasini ve hizla gelisen disiplinler arasi arastirma-gelistirme
faaliyetleridir. Giiniimiiz uygulamalarinda bilgisayarda kullanilan aygitlarin boyutlar1 50
nanometrenin altina kadar inmektedir. Nanoteknoloji; daha kii¢iik boyutlara inildikge
elektronik  aygitlarin  isleyisindeki yari-klasik  fizik kuramlarmin  gegerliligini
kaybetmesiyle, atom alt1 boyutlarin 6nemi anlasilmaktadir. Maddelerin boyutlarini anlagilir

kilmak i¢in gergek materyallerle karsilagtirilmasi Sekil 1.2°de verilmistir.



Karbon nanotipl

capl
transistor Kirmizi kan hicreleri Kum tanesi
5-10 nm 34 nm 10 wm 1 mim
| | | | | | |
I [ [ [ I [ I
-1 u} 1 2 2 4 bl =1
10 10 10 10 10 10 10 10 nm
1 nm 10 nm 150 prm
DNA capi Protein insan sac teli
—

., -

P

Sekil 1.2. Nano boyutlarin kiyaslanmasi

Birgok alanda yeni teknolojilerin basariyla uygulanmasi, bilim insanlarin daha kiigiik
boyutlara inmeye, daha az yer kaplayan, daha az enerji harcayarak daha hizli ¢alisabilen
aygitlar ve sistemler gelistirmeye gerek duymuglardir. Biitiin bu gelismelerden dolayi
atomlari teker teker dizerek sekillendirme diisiincesi nanoteknolojiyi gelistirmistir.

Yapilan arastirmalar bir malzemenin boyutu kiiciildilkge malzemeye ait yeni
Ozelliklerin olustugunu gostermistir. Malzemenin boyutlart nanometre Olgeklerine
yaklasirken fiziksel Ozellikleri kuantum mekaniginin kontroliine girmektedir. Elektron
durumlarinin ise fazi ve enerji spektrumunun kesikli yapisi daha belirgin bir hale
gelmektedir. Bu farkliliklardan en 6nemlisi ise malzemeyi olusturan atom sayilari1 100’ler
seviyesine inince, atomsal yapinin geometrisi, hatta atom sayisinin kendisi bile fiziksel

ozelliklerin belirlenmesine imkan vermektedir.



Sekil 1.3. Nano boyutta atomlarin dizilmesi

Nano boyuttaki bir yapiya yeni eklenen her atomun fiziksel 6zelliklerinde neden
oldugu degisiklikler, bu atomun cinsine, nano yapinin tiiriine ve geometrisine gore farklilik
gostermektedir. Atomlar arasi bag yapist da nano boyutlara inildik¢e degisiklige
ugramaktadir. Uygun geometri dizayn edilerek belli sayida atomdan olusan nano
materyaller sentezlenmistir. Bunun bir 6rnegi Sekil 1.3’de goriilmektedir. Bu degisiklikler
sonucunda mekanik olarak malzeme giiclenirken ya da zayiflarken, elektronik olarak
iletkenlik 6zelligi tiimiiyle degisebilmektedir. Nanoteknoloji ilag, elektronik, biyomalzeme
ve enerji liretiminde kullanilmaktadir. Genis uygulama alanlar1 sayesinde bir¢ok arag¢ ve
madde {iretilebilir. Nano parcaciklar, ince filmler ve nanotiipler olarak iiretilen malzemeler,
gosterdikleri ¢ok ilging fiziksel Ozellikler ve kiigiik boyutlarda olmasi nedeniyle
teknolojide ¢ok biiyiik bir kullanim alanina sahiptirler (Sekil 1.4).



Nanoteknoloji

Sekil 1.4. Nano teknolojinin kullanim alanlari

1.3. Fotokataliz

Endiistriyel kirlilik nedeniyle su ve atmosfer tabakasinin her giin daha ¢ok kirlenmesi
bu kirliligin yeni teknolojiler iireterek temizlenmesi gereksinimini dogurmustur. Bu
temizleme sirasinda organik ve insan sagligina zarar vermeyen maddeler kullanilmalidir.
Fotokataliz reaksiyonlari kullanilarak temizleme 1969 yilinda Japon arastirmaci
Fujishima’nin Honda-Fujishima etkisi olarak bilinen c¢alismasi ile baglar. 1976 yilinda su
icinde diisiik konsantrasyonlarda bulunan organik Kirleticileri (pestisitler, herbisitler)
uzaklastirmak igin yeni bir yontem olarak fotokatalitik sistemler kullanilmistir (Chen,
1999). Organik kirleticilerin biiyiikk kismi zehirli maddeler oldugu igin bu fotokatalitik
detoksifikasyon (zararsiz hale getirme) olarak da adlandirilir. Son yillarda nanoteknolojinin
geligsmesi ile teknolojik ilerleme ve uygulama alanlarinda 6nemli gelismeler olmustur.
Fotokatalitik sistem suda bulunan organik Kkirleticilerin pargalanmasi igin ortamda
ultraviole 15181n ve yart iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir. Yakin zamanda
yapilan ¢aligmalarla 151k kaynagi olarak glines 1s181n1n da kullanilabilecegi iddia edilmistir.
Kimyasal arittm ve kimyasal dezenfeksiyon yerine 151k gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin ve c¢evre dostu sistemlerinin kullanilmasi biiyiik 6nem kazanmistir. Bu
Oneriler goz Oniline alinarak fotokatalitik sistemle ilgili calismalara daha ¢ok ©Onem
verilmeye basglanmistir (Matthews, 1993; Xu, 2007). Koti kokular, sudaki zararl

bilesikler, bakteriler, nikotin, toksinler, azotlu kiikiirtlii bilesikler hatta viriisler bu yontem



kullanilarak ortamdan uzaklastirilabilmektedir. Fakat bu ¢alismalar sirasinda dikkat
edilmesi gereken konulardan biri de bu mekanizma kullanilarak ¢ogunlukla organik
Kirleticilerin temizlenebildigidir. Avrupa Birliginin 2007 yili i¢in getirdigi havadaki ve
sudaki zararh bilesiklerin en az miktara indirme zorunlulugu ile sokakta, otobiis duraginda,
tineldeki havanin bile bu mekanizma kullanilarak ortamdan zararli maddelerin

uzaklagtirilmasini miimkiin kilmistir.

ZARARLI ORGANIK/INORGANIK MADDELERIN FOTOKATALITIK GIDERME MEKANIZMASI

m ISIN (ULTRAVIYOLE VE FLORASANS 15INLAR)
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Sekil 1.5. Fotokatalizin ¢alisma prensibi

Sekil 1.5°de gosterildigi gibi fotokatalitik reaksiyon bir katalizoér araciligi ile
fotonlarin 151k enerjisinin elektrokimyasal enerjiye doniistliriilmesidir. Fotokatalizor 15181
absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer
ederek kimyasal tepkimenin ger¢eklesmesin saglar. Isiktaki enerji araciligi ile yilizeyinde
giiclii oksidasyonun meydana geldigi yar1 iletkene fotokatalizor denir. Fotokatalizor
Klorofil molekiiliiniin islevini yapmaktadir. Isiga maruz kaldiginda fotosentez de oldugu
gibi giin boyu aktif haldedir. Fotokatalizor aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun

hizin1 artirmakdir. Fotokataliz sirasinda kullanilan maddeler, bir kere kullanildiginda uzun

stire etkisini gostermektedir. Bu sirada da 151k enerjisini kullanarak kimyasal bir reaksiyon



gerceklestirmektedir. Fotokatalizorler 1s1k ile etkilestiginde aktif hale gelerek, kuvvetli
yiikseltgen ve/veya indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yari iletken olarak ifade edilebilir.

Iyi bir katalizoriin sahip olmasi gereken dzellikler;

e Maksimim foto aktiviteye sahip olmali,

e Toksik olmamali ve ¢evreye zarar vermemeli,

e UV-Gor bolgedeki isinlar ile aktif hale gegebilmeli,

e Ekonomik olmal,

e Laboratuvar sartlarinda kolayca sentezlenebilmeli,

¢ Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenip bozunmamali,

e Tekrar kullanilabilmeli,

e Saf olmali, tanecik boyutu kiiciik, ylizey alan1 biiyiik olup maksimum adsorpsiyon

yetenegine sahip olmalidir.

1.3.1. Fotokatalizor

TiO2, CdS, SrTiOz, ZnO, Fex0O3 ve WO3 gibi yar iletkenler fotokatalizér olarak
kullanilan maddelerdendir.

Giiniimiizde en giiglii ve ucuz fotokatalizor titanyum dioksittir (TiO2). Yari iletken
bir metal oksit olmasi fotakatalizor olarak kullanilmasini saglar. TiO: 1s1k etkisi ile
elektron ve pozitif yiiklii ¢ukurlar olusturur. Yapi igerisindeki bu aktif noktalar oldukca
yiiksek etkinlige sahip olup, dioksinler de dahil organik Kkirleticilerin hemen hemen
tamamini su ve karbondioksite pargalar.

Titanyum dioksit sentetik bir pigmenttir. Ulusal Gida Kodeksine gore (TiO2) E171
gida katki maddesi koduyla bilinen bir gida renklendiricisi ve nem tutucusudur. Beyaz un,
sofra tuzu, seker, sakiz, dis macunu, sabun, deterjanlar, kimyasal ilaglar, vitaminler,
sekerleme, karbonat, kabartma tozu ve partiikiil halindeki gidalar gibi bir¢ok iiriin titanyum
dioksitle beyazlatici olarak kullanilir. Isig1 yansitma, beyazlik, kapaticilik gibi 6zelliklere
sahip oldugu icin boyalarda kullanilirken kalinlastirici, beyazlastirici, yaglayici ve giines
isinlarim kesici 6zelliklerinden dolayr ise kozmetik sektoriinde de sikca kullanilir.
Nanoteknolojik boyalar, biitiin tibb1 ilaglar, renklendirici ve koruyucu (kaplayici) madde

ozelligini titanyum dioksitten almaktadir. TiO2 kalicidir ve biyolojik olarak pargalanmaz.
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1.3.2. Yan iletkenlik, Bant Teorisi ve TiO2

Elektrik iletkenligi bakimindan maddeler iletken, yar1 iletken ve yalitkan olarak
ayrilirlar. Normal durumda yalitkan olan bu maddelere 1s1, 151k, manyetik etki veya
elektriksel gerilim gibi dig etkiler uygulandiginda degerlik elektronlar1 iletken duruma
gecer. Uygulanan bu dis etki veya etkiler ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri
donerler.

Yari iletken maddeler “bant teorisi” ile aciklanirlar. Bant teorisi, biitiin maddeleri
“bant” ad1 verilen elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak agiklanir. Maddeler
ise bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluguna gore gruplara ayrilir. iletken maddelerde
degerlik bandi ve iletkenlik bandi birbirine bitisik durumdadir. Yalitkanlarda iki bant
arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki bulunmaktadir. Yari iletkenler maddelerde ise bu
bant aralig1 yalitkanlara gore daha azdir. Eger bir sistemde 151k elektronun bir banttan
digerine gegmesine sebep oluyorsa bu tiir maddelere “fotokatalizor” adi verilir (Sayilkan,

2007). Sekil 1.6°da yalitkan, yar1 iletken ve iletken bant enerji seviyeleri gosterilmistir.

Yalitkan Yaniletken fletken
W Iletkenlik Bandx W W
iletkenlik Bandx
Yasak Enerji Arahg Eg < e
Yasak Enetji Arahgi Eg ® e

e e @ = e o (-] e e e

ee e e e e e i e e
Degerlik Band: Degerlik Bandx Degerlik Bandx

Sekil 1.6. Yalitkan, yari iletken ve iletken enerji bant seviyeleri

Bant teorisine gore, degerlik bandi; uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek
elektronlarla dolu enerji seviyesine denir. Iletkenlik band: ise; elektronlar uyarilincaya
kadar bos kalan enerji seviyesi olarak ifade edilir. Sekil 1.6’da gosterilen Eng; bant enerji
araliginin ortasindaki enerji seviyesidir (Sayilkan, 2007).

Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlalig1 (e” ig) degerlik

bandinda ise elektron boslugu (h* pg) olusur.
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Yariiletken +hy =—= e g+h"oe (1.1)

Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik o6zelligi gosterir. Bu elektron

bosluklar1 ve uyarilan elektronlar;

€+ R —>» R™ (12)

h'ese+R — = R™ (1.3)

seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox ve Dulay, 1993). R
olarak ifade edilen organik/inorganik maddedir.

Uyarilan elektronlar indirgen olarak davranirken elektron bosluklari yiikseltgen
olarak davranmaktadir. Bir yari iletken maddede elektronun iletkenlik bandina gegmesi
sonucu olusan boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun indirgeme giiciinden daha fazladir.
Bundan dolay1 yari iletkenin yilizeyinde absorplanacak madde ile elektron bosluklarinin
etkilesimi daha olasidir. Bu agiklamalara dayanarak, bir fotokatalizor yilizeyinde olusacak
olan reaksiyon su sekilde gergeklesebilir (Herrmann,1999):

* Fotokatalizoriin foton gonderilerek uyarilmasi,

» S1v1 fazdan katalizor ylizeyine reaktantin gegisi ile adsorpsiyonu,

* Yiikseltgenme — indirgenme reaksiyonlarinin adsorpsiyon durumunda

gerceklesmesi,

« Kataliz sonucu olusan reaktant veya iiriinlerin desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizoriin yiizeyinde gergeklesen reaksiyon sirasinda
tirtiniin katalizor yiizeyinde adsorplanmasi ile baglar. Par¢alanma olay1 sona erene kadar
devam eder. Yan iletken maddelerde elektronun uyarilmasi sirasinda ytikseltgenme,
indirgenme ve elektronun degerlik bandma tekrar donmesiyle elektron bosluklarinin
yeniden dolmasi (elektron/bosluk ¢iftlesmesi) gerceklesebilir. Bu reaksiyonlar Sekil 1.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 1.7. Bir yart iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gerceklesen
reaksiyonlar (Bahnemann, 2004).

1.3.3. Fotokataliz i¢in Gerekli Ozellikler

1.3.3.1. Isik

Fotokataliz reaksiyonlari i¢in, Esitlik 1.1 ve Sekil 1.6°daki gibi yeterli 1s18a sahip
olmak her sartta gereklidir. Fotokataliz reaksiyonlarinin gergeklesmesi i¢in gerekli olan

151310 dalga boyu 107 ile 10° mikron arasinda degismektedir. Bu da elektromanyetik
spektrumda Sekil 1.8’de goriilecegi gibi UV bolgeye karsilik gelmektedir (Taoda, 2008).
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Sekil 1.8. Elektromagnetik spektrum ve 1sinlarin dalga boylarinin karsilastirilmasi

1.3.3.2. Yari iletken

Metal oksitler siilfiir (TiO2, ZrO2, Fe203, SiO2, Nb2Os, CdS, SnO, vb) ve yar
iletkenler fotokatalizor olarak tercih edilmektedirler. Fotokatalizoriin etkinliginde bant
boslugu enerjisi onemli etkenlerdendir. Elektriksel iletkenligi saglamak i¢in gerekli olan
minimum 1s1k enerjisi yar1 iletkenin bant bosluk enerjisidir. Bagka bir deyisle, 1sinlanan
veya uyarilan yar iletken parcaciklarin degerlik bandinda bosluklar (h* pg) olusturmak
icin, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢gmesi icin gerekli olan minimum
enerjidir. Her yar iletken icin farkli ve yari iletkene 6zgii sabit bir degerdir. Elektron
transferi, fatokatalizor yiizeyinde yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve adsorplanan
maddenin redoks potansiyeline gore degismektedir. Bu yari iletkenlerden bazilarinin bant

boslugu enerjileri Sekil 1.9°da verilmistir (Sayilkan, 2007).
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Sekil 1.9. Bazi yari iletkenlere ait band enerji seviyeleri(Eng)

1.4. Fotokatalizor Olarak TiO2

Ucuz, kararli olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1s1k kullanilarak
oksijen, su ve CO. gibi zararsiz bilesiklere doniistiirebilme Ozelliginden dolayr TiO»
fotokatalizde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yiizden Avrupa ve ABD’de igme suyunda
dezenfeksiyon ve organik maddeler i¢in dnerilmektedir.

Dogada TiOg ii¢ farkl kristal yapida bulunur. Bunlar anataz, rutil ve brokittir (Sekil
1.10). Rutil ve anataz optik ozellikleri, donukluk, dayaniklilikdan dolay1 fotokatalitik
amaglarda kullanilmaktadir. Ozellikle anataz yapisinda bulunan TiO2 ultraviyole 1sik
altinda fotokatalizor olarak davranir. Diger formu olan brokit ise dogada daha az bulunur
ve fotokatalizor olarak kullanilmamaktadir. Amorf yapili TiO2 ise hemen hemen hi¢ XRD
piki vermez ve fotokatalitik aktivite gostermez. Genellikle rutil ve anataz yapilar

fotokatalizor olarak kullanilmakta olup anataz formdaki TiO2 en fazla fotokatalitik etki

gostermektedir.
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a) b) C)

Sekil 1.10. TiO2 yar iletkenlerine ait kristal yapilar1 a) anataz b) brokit c) rutil

Mevcut kristal yapilarin bazi kimyasal 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir.

Tablo.1.1. TiO2’in kristal yapisinin kimyasal 6zellikleri

TiO2
Rutil Anataz Brokit
Kiitle(g/mol) 79.890 79.890 79.890
Z 2 4 8
Kristal yap Tetragonal Tetragonal Ortohombik
Hacim(mL) 62.07 136.25 257.38
Molar hacim(mL) 18.693 20.156 19.377
Yogunluk(_g/mL) 4.2743 3.895 4.123

TiO2 diger yar iletkenlerden listiin dzelliklere sahiptir. Buna ragmen fotokatalitik
aktivitesini sinirlayan iki 6nemli 6zelligi vardir. Bu 6zelliklerden birincisi yaklasik 3,0-3,2
eV band bosluguna sahip olmasidir. Bu yiizden ancak diisiik enerjili UV-A 151k (A<387
nm) veya gorliniir 151k ile uyarilabilir, bu da tim giines tayfinin yalnizca % 4-5’lik bir
kismimi kapsamaktadir. Bu olumsuzluktan dolayr giines 151gmin ve goriiniir 15181n
kullanimmi sinirli hale getirmektedir. Ikinci 6zellik ise, TiO2 nanopartikiillerindeki
elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasidir.

Fotokatalizoriin yiizeyinde gerceklesen reaksiyonun mekanizmasi, Sekil 1.11°de

gorildiigli gibi fotosentez mekanizmasina benzetilebilir. Bitkiler, klorofil iizerine diisen
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giines 1ginlarii absorplayarak katalizor gorevi gorerek su ve karbon dioksiti oksijen ve
glikoza doniistiirmektedir. Oysaki fotokatalizor absorpladigi giines 1sinlarinin etkisiyle
yiizeyinde kuvvetli yiikseltgen tlirler olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksil
radikalleri) olusturarak, zararli organik molekiillerin par¢alanmasina neden olur. Organik

yapiy1 SU ve karbondioksit gibi zararsiz maddelere doniistiiriir.

Yaniletken Metal Oksit

A v . o
Ultraviyole 1Ism1  Nano-Tanecigi Akseptir
hv = E ads
bg .
) Indirgenme
N oX + ne- ——>red
01 Tletkenlik Band Yiikseltgen, O,
00 E 2\ = s -
3 Akseptir

= / iB \_{ ads
=2 2 03
4§ g

- 11
Slle veniden birlesme Ti"OH I .
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& + .

h . Ti OH
\ e /\ Donér 4
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I
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Y Kirlilik —— Mineralizasyon Donér gz red - ox + ne-

Sekil 1.11. TiO2’nin fotokatalitik mekanizmasi

Titanyum oksit UV 1511 absorpladigi zaman yapisinda elektronlar (e7) ve pozitif
bosluklar (h™) olusur. Titanyum oksitin en onemli 6zelliklerinden biri pozitif bosluklarin
giiclii oksidatif parcalayict giiciiniin, iletkenlik bandindaki uyarilmis elektronlarin
indirgeme giicinden daha biiyiik olmasidir. Fotokatalizoriin yiizeyinde bulunan su igerigi
absorplanmis  su olarak tanmimlanmaktadir. Su, pozitif bosluklar tarafindan
yiikseltgendiginde gii¢lii oksidatif pargalama giiciine sahip hidroksil radikalleri (*OH)
olusur ve bu radikaller organik madde ile reaksiyona girer. Organik bilesikteki ara
radikaller ve ortamda oksijen varsa radikal zincir reaksiyonuna ugrar ve bazi durumlarda
oksijen tamamen tiikenir. Boyle durumlarda, organik madde pargalanir ve CO2 ve suya

doniisiir. Baz1 sartlarda organik madde pozitif bosluklarla direkt olarak reaksiyona girebilir
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ve oksidatif pargalanma gergeklesir. Oksijenin indirgenmesi sonucunda siiperoksit anyonu

(O2 ) olusur.

O + 2H+ = 2:OH (1.4)

Oksidatif reaksiyondaki ara drilinlere siiperoksit anyonu saldirarak peroksit,
hidrojen peroksit ve su olusur. Sekil 1.12°de TiO; yiizeyinde siiperoksit ve hidroksil
radikallerinin olusumu goriilmektedir. Sulu ¢ozeltide fotokatalitik reaksiyonlarda TiO:
fotokatalizoriinlin 1s1nlanmasindan, kirliliklerin indirgenmesine kadar olan reaksiyonlar bes
adimda incelenebilir (Diebold, 2003):

1) Elektron-bosluk olusumu

TiO2 + hy —» TiO2 (€7is Ve h'op) (1.5)
letkenlik e Oz
bands Indirgenme
'y
SOy
b
i - OH
Degerlik @ Yilkseltgenme
bandi
Elektron H;0
bhoglugu

Sekil 1.12. TiOz katalizor yiizeyinde stiperoksit ve hidroksit radikallerinin olusumu
2) Degerlik bandinda bosluklarin tutulmasi
TiO2(h* pg) + H20ads —» TiOz + H* +-OHags (1.6)

TiO2(h" o) + OH ags —» TiO2 + -OHags 1.7

TiO2(h* os) + R —» TiO2 + *Rads (1.8)
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Tepkimelerde de gosterildigi gibi degerlik bandinda tutulan bosluklar adsorblanmis

su molekiilii, yiizeydeki hidroksil gruplar1 ve adsorblanmis organik tiirler olabilir.

3) Iletkenlik bandina elektronlarin transferi

TiO2(€"s) + Ozats —» TiO2+0; (1.9)
2-07 + 2H" —» H202+ O, (1.10)
02 "+ 2H* —» 2:OHags (1.11)
TiO2(e 1s) + H202 — = TiOz + OH™ + -OHags (1.12)

Tepkime 1.10°da olusan H2O» giiclii bir yiikseltgen olup, ortamda kirlilik olusturan
molekiillere saldirarak parcalanmalarini veya yari iletkenin 1ginla temasi esnasinda

yiizeyde hidroksil radikallerinin olusumunu saglar.

4) Organik kirliliklerin yiikseltgenmesi

'OHads‘l‘ RHads — 'R+ads+ HZO (113)
TiO2(h*pg) + Rags — TiO2 + ‘R™ ads (1.14)

Bu basamaklarda olusan yiiksek oksitleyici 6zellikteki hidroksil radikalleri veya
bosluklar (€ ile h™pg) organik kirleticilerin par¢alanmasina sebep olurlar. Hidroksil
radikalleri organik molekiillerle reaksiyona girdiginde ilk olarak, oksijen ile reaksiyona
girerek, organik peroksi radikallerini olusturan serbest radikallerin olugmasin1 saglarlar.

Organik peroksi-radikalleri, zincirleme bir radikal olusum mekanizmasini baslatir ve
kisa siire icinde organik molekiilleri karbon dioksit ve suya pargalanir. Fotokatalizoriin
uyartlmas1 sonucunda, havadaki oksijeni iletkenlik bandina gegen elektronlarla
indirgeyerek, siiperoksit radikaline (O27) doniistiiriir. Bu radikallerin indirgeme giicii
yiikseltgeme giiciinden daha azdir. Siiperoksit radikali, peroksit molekiiliiyle tepkimeye
girer ve baglanarak oldukga reaktif 4 oksijen atomlu yapiy1 olusturur. Bu molekiil karbon-
karbon baglarina saldirarak bir yanma tepkimesi gibi dogrudan karbon dioksit olusmasina

sebep olur. Ortamda organik madde derisiminin fazla oldugunda, fotokatalitik olarak
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olusan bosluklar su ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olusturmak yerine
dogrudan organik madde ile tepkimeye girerler. Radikal olusumlar1 gibi ara basamaklar

atlanacagi icin fotokatalizoriin toplam verimi de artmis olur.

Yiik tasiyicilarin birlesmest,

TiOz(eig) + TiO2(h'pB) —» 181 (1.15)
TiO2(e i) + -OHags —» TiO2 + OH’ (1.16)

Bu basamakta yiik tasiyicilarin, €is ve h'pg’nin tekrar birlesmesi gergeklesir ve reaksiyon

sonlanir.

1.5. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktiviteyi, tepkimenin bagil veya kesin hiz1 belirler. Bir fotokatalizoriin
fotokatalitik aktivitesi; yari iletkenin yiizey alan1 ve partiikiil boyutu, kristal boyutu ve
kristal tiirli, uygulanan 1s1n siddeti ve 1sinlama siiresi, ortam sicakligi, ¢ozeltideki kirletici
tiriin derisimi, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve pH gibi bircok faktdrden
etkilenmektedir.

Yar iletkenlerde tanecik boyu bant enerji seviyesini etkiler. Tanecik boyutu kiigiik
olan yar iletkenlerde, iletkenlik bant enerji seviyesi normalden daha yiiksek bir degere
sahipken, degerlik bant seviyesi degismeden kalir. Bundan dolayi, tanecik boyutu
biiyiidiikge bant bosluk enerjisi de orantili olarak daha biiylik olacagindan yar iletken,
tizerine diisen 15181n ¢ok az kismini absorplayabilir. Bunlarin sonucunda da yari iletkenin
fotokatalitik etkinligi tanecik boyu kiiciik olana gére az olur. Tanecik boyutunun ¢ok
azalmasinin da, fotokatalitik aktiviteyi her zaman arttiracagi anlamina gelmemektedir. Bazi
deneysel caligmalar ile bu olay agiklanmistir (Almquist ve Biswas, 2002). Optimum
tanecik boyutu 25 nm olarak belirlenmis ve bundan daha biiyiik boyutlarda aktivitenin
onemli oranda diistiigii belirtilmistir.

Yukarda sayilan diger etkenler de kinetik anlamda tepkime hizin1 belirleyen
faktorlerdir. Her biri kendi icinde tek tek degerlendirilebilir. Tiim bu etkenlere ek olarak
TiO2 modifikasyonu katalizér etkinligini belirlemede basgli basina yeni bir alan

olusturmaktadir. Fotokataliz basamaklarin1 hizlandirmak ve elektronik gecisi goriiniir
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bolgeye kaydirmada oldukga etkindir. Boylelikle hem ¢ok hizli/etkin TiO katalizorleri
hazirlanabilmekte hem de fotokataliz i¢in UV isinlart  yerine giines 15181
kullanilabilmektedir. TiO2 modifikasyonunda asagidaki yontemler uygulanmaktadir;

e TiOyyiizeyine soy metal yiiklenmesi (Pt, Au, Ag, Pd gibi)

e TiO2yapisina metal iyonlari yiikklenmesi

e TiOyapisina diger yar1 iletken veya metal oksitlerin yiikklenmesi

e TiO, yiizeyinin boyar maddelerle duyarlastirilmasi

Bu tez kapsaminda TiO2 modifikasyonunda ftalosiyanin boyalar1 kullanildiginda bu

konu tizerinde daha detayli durulacaktir.

1.6. TiO2’nin Boyar Maddelerle Duyarlastiriimasi

TiO2’nin yasak enerji araligindan (3.2 eV) dolayr degerlik tabakasindaki elektronu
iletkenlik tabakasina gecirecek i1sinin enerjisi yliksek olmalidir. Bu gegisi dalga boyu 400
nm den kii¢iik olan 1smlar kullanilarak saglanabilir. Boyar maddeler yapilarinda
barindirdiklar1 ¢ift baglar ve fonksiyonel gruplar nedeniyle 1s1m1 Onemli oranda
absorplarlar. Ozellikle goriiniir bolge 1sinlarini absorplayabilmeleri bu bdlgede elektronik
gecis yapamayan TiO2’in iletkenlik tabakasina elektron aktarma islevini 6nemli oranda
arttirir. Buna TiO2’in boya ile duyarli hale getirilmesi adi verilir. Bu gecisler sayesinde
uyarilmis halin etkinligi ve fotokatalitik etkinliginin artmasi1 beklenir. Duyarlastirict olarak
adlandirilan bazi boyar maddeler ile TiO2’in fotokatalitik etkinligini enerji araligim
azaltarak boya tlizerinden elektron aktarim ile etkinligini artirir. Bu etkilerden dolay:
TiO2’in boya sensitizasyonu, daha etkin katalizor sistemlerin iiretimini, fotokatalitik
davranigin goriiniir bolgeye kaymasini ve boylelikle daha kolay elektron aktarimi

saglanarak giines pillerinin iiretimine katki saglar.

Ftalosiyaninler dort isoindol molekiiliinden olusan 18 m-elektron sistemine sahip
aromatik, diizlemsel, makrohalkali bilesiklerdir. Ftalosiyaninler tetraazaporfirinlerin
bilinen en iyi tirevleridir. Genellikle kimyasal ve yiiksek termal kararliliga sahip
molekiillerdir. Ftalosiyanin bilesiginin genel formiilii Sekil 1.13’de verilmistir. Birgok
element ftalosiyanin halkas1 olusturabileceginden farkli ftalosiyanin kompleksleri
bulunmaktadir (De la Torre vd., 2000, Kobayashi vd., 1990, Kalkan vd., 2004). Molekiiliin
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sahip oldugu elektronik delokalizasyon sayesinde bilesige farkli ozellikler kazandirir,

bdylece bu bilesiklerin, teknolojinin degisik alanlarinda kullanimlarini artirir.

M= Metal (Metaloftalosivanin)
M-= Iki hidrojen (Metalsizftalosivanin)

Sekil 1.13. Metalftalosiyanin ve metalsiz ftalosiyaninin molekiiler yapisi

Ftalosiyaninleri iki farkli degisken ozellige sahiptirler. Merkez metal iyonu
degistirilerek veya siibstitlientler degistirilerek yeni maddeler sentezlenebilir. Ftalosiyanin
merkezine ¢ok sayida farkli metal iyonlar: yerlestirildiginde, limitsiz sayida ve tiirde yeni
tirtin sentezlenebilir (Giirek and Bekaroglu, 1994).

Metalsiz ~ ftalosiyaninler dogal porfirin halkasinin  sentetik  benzerleridir.
Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yapraklarin pigmenti olan klorofil ya da kana renk
veren hemoglobin ile benzerlikleri vardir. Dogal porfirin tiirevleri ile sentetik
ftalosiyaninler kuvvetli renk ve kararliliklarindan dolay: benzerlik gosterir

Renk kimyasindaki en 1yi kesif olan ftalosiyaninler, ilk olarak 1907’de Londra’da
South Metropolitan Gas Company’de arastirmaci olan A. Braun ve J. Tcherniac tarafindan,
ftalimid ve asetik anhidritten, yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iirettikleri bir anda
¢Oziinmeyen mavi bir madde olarak tesadiifen elde edilmistir (Gregory, 2000). 1927°de
Londra’da, H. de Diesbach ve E. Von der Wied, odibromobenzenle bakirsiyaniir’ii
tepkimeye sokup, benzenin nitrillerini yapmaya c¢alistiklarinda mavi bir {iriin ortaya
cikmistir. 1928’de Scottish Dyes sirketinin tesislerinde, ftalikanhidrit ve amonyaktan
ftalimid tretildigi bir sirada tepkime ortaminda mavi-yesil bir maddenin ortaya ¢iktig
gOriiliir. Bunun sonucu olarak bu madde, reaktoriin cam astarinda bulunan ¢atlaktan sizan

ftalimidin, reaktoriin demir govdesiyle tepkime girmesiyle olustugu ortaya c¢ikmistir
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(Gregory, 2000). Tesadiif olarak ortaya ¢ikan bu madde sonradan "ftalosiyanin" olarak
isimlendirilir. Linstead’in bu yapilart incelemesi ve Robertson’un x-ismn1 kullandigi
calismalar1 sonucunda ftalosiyaninlerin yapisi agiklanmistir. 1934 yilindan itibaren ticari
olarak ftalosiyanin iiretimine baslanmistir (Sarigiil, 1990; Gregory, 2000; Yilmaz, 2006;
ince, 2006).

Ftalosiyaninler suprasiipermolekiiller sinifindan sayilir. Bu maddelerin her tiirli
kimyasal ve fiziksel dis etkilere kars1 saglamligi, ¢ok koyu yesil ve mavi renkleri nedeniyle
pigment ve boyar madde olarak kullanilmaktadir (Kalkan vd., 2004). Ftalosiyanin
tirevlerinin gosterdigi fotofiziksel 6zellikler, elektron transfer yetenegi ve yiikseltgenme-
indirgenme oOzellikleri nedeniyle, optik veri kaydedici sistemlerde elektronik araclarda,
fotovoltaik hiicrelerde, yakit hiicrelerinde, elektrokromik gostergelerde ve elektrofotografi
uygulamalarda kullanilir. Baska bir kullanim alani ise non-lineer optik ve optik limitting
aletlerle yapilan caligmalar i¢in umut verici materyallerdir (De la Torre vd., 2000,
Kobayashi, 1990). Bu fotofiziksel o6zellikleri, ligant iizerindeki siibstitiientler (elektron
verici ya da elektron ¢ekici) ve ligandin merkezindeki metal iyonu etkiler.

Ftalosiyaninlerin m-elektronca zengin olmalarindan dolayr UV-Vis bolgede farkli
absorpsiyon bandlar1 verirler. Bunlar n—n* veya n—n* gecisleridir. Bilinen organik
¢oziiciilerde 10%-10° M konsantrasyonlarda yapilan UV-Vis &lgiimlerinde, Q bantlari
olarak adlandirilan siddetli m—n* gegisleri 600-750 nm araliginda goriilmektedir. n—n*
gegisleri ftalosiyaninlerin metal veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verilirler. Metalsiz
ftalosiyaninler esit ¢ift bant verirken, metal ftalosiyaninlerinde ise tek ve daha siddetli bir
bant goriliir. Bunun nedeni, metal ftalosiyaninlerden metalsiz ftalosiyaninlere geciste
simetrinin azalmasi (D4h dan D2h gecisi s6zkonusu) ve LUMO da dejenerasyondan dolay1
oldugu diisiiniilebilir.

Metal ftalosiyaninlerde Q bandi 650-750 nm de tek bir bant olarak gozlenir ve bu da
HOMO—LUMO gegisini ifade eder. Q bandindaki pikler metal iyonu ve ¢ozliciilere gore
farklilik gosterebilirler (Yilmaz, 2006). Ftalosiyaninler UV-Vis spektrumlarinda 300-400
nm civarinda karakteristik Soret bandlar1 (B Bandi) yine n—n* gegislerine karsilik
gelmektedir.

TiO2’nin bant aralik enerjisinden (3,2 eV) dolay1 degerlik tabakasindaki elektronu
iletkenlik tabakasina ge¢mesini saglayacak 1siin yiiksek enerjili olmasi gerekir. Bu gegisi
400 nm dalga boyuna sahip 1sinlar saglayabilir. Bu dalga boyuna sahip 1sinlar gilinesten

gelen 1sinlarin %5°ni olusturmaktadir. Bagka bir nedende UV 1sinlarinmi {iretmek oldukca
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pahalidir. Kuantum verimi, fotokatalizorde elektron-gukur birlesmesi ¢ok hizl
gercgeklestiginden diisiik olur.

Farkli siibstitlisyon ve merkez metali ile dizayn edilmis ftalosiyanin tiirevleri
fotokatalitik uygulamalarda TiO2’nin duyarlastirilmasinda kullanilmaya baslanilmistir. Bu

yolla kirleticilerin etkin bir sekilde giderimini saglayan yeni TiO2 kompozitleri iiretilebilir.

1.7. Krom Kirliligi ve Fotokatalitik Cr(VI) Gideriminde Literatiir Ozeti

Fotokatalitik yontemlerle Cr(V1) giderimine yonelik ¢alismalar 6zellikle son yillarda
literatiire girmis olup 2004 ve sonrasi ¢caligsmalar agagida dzetlenmistir.

Testa ve arkadaslart (2004) tarafindan yapilan aragtirmalarda, ortamda okzalat
iyonlarinin varliginda TiO2 pargaciklart {izerinde Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimini
arastirmistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik giderim deneyleri asir1 oksalat varliginda ve yakin
UV 15181 altinda yapilmis ve TiO2 parcaciklari lizerinde N> hava atmosferi altinda asidik
pH’ta (2 ve 3) calistlmistir. Cr (VI) giderimi diisilk pH’ta 6nemli bir artig gostermistir. pH
2’de okzalat ilavesi, saf su i¢inde yer alan elektron transfer mekanizmasini engelleyerek
Cr(VI) giderimini kolaylagtirmistir. Asir1 okzalat varliginda EPR spektroskopisi ile elde
edilenden Cr(VI)-okzalat kompleksinin olustugu ve bu tiirin bozunmada etkin oldugu
belirtilmistir.

Bir bagka ¢alismada Sun ve arkadaslar1 tarafindan (2005), TiO- {izerine farkli metal
yukli siilffolanmig ftalosiyanin (M= Al, Sn, Zn, Cu, Fe, Co, Ni, Cr, V, Pd, Ru) immobilize
edilmistir. Birbirinden farkli bu duyarlastiricilar pH 6’da 4-KF’nin fotokatalitik
gideriminde test edilmistir. Calisma sonucunda RuPcS/TiO: yaklasik %85 fotokatalitik
giderim gostermistir. Ru, Ni, Zn ve AlPc yiiklii TiO2’in giderimi oldukca yavas iken diger
Pc’ler ile daha hizli bir sekilde gerceklesmistir.

Jiang ve arkadaglar1 (2006), farkli kalsinasyon sicakliklar1 altinda hazirlanan farkli
dokusal ozellikleri olan siilfath TiO2 ve TiO. katalizorleri ve bu katalizorler tarafindan
katalizlenen Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e foto giderimi arastirmiglar. Cr(VI)'nin fotokatalitik
giderimi i¢in, 400°C'de kalsine edilen TiO2’in fotokatalitik aktivitesinin TiOz’e gore daha
yiiksek bir katalitik aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. 40 mg/L Cr(VI) c¢ozeltisi,
stilfatlt T1O2 (1 g/L) ile %28 oraninda giderilirken, TiO2 ile %20 oraninda giderilmistir.

Yang ve Lee (2006) tarafindan yiiriitiilen bir baska ¢alismada ise Cr(VI) iyonlarmin

humik asit varliginda Cr(Ill)’e indirgenmesi arastirilmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin baslangi¢
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konsantrasyonu 10 mg/L alinmistir. Bu g¢alismada TiO» dozu 2,5 g/L oluncaya kadar
Cr(VI) giderimi artmis ancak 3 g/L iizerine ¢ikildiginda azalmistir. Ortamda humik asitin
bulunmasi Cr(VI) indirgenmesini artirmis ve bu artis humik asit derisimindeki artigla
orantili olmustur.

Wang ve arkadaglar1 tarafindan (2006), bakir(Il) ftalosiyanin tetrasiilfonat (CuPcTs)
diisiik sicaklikta duyarlastirilmigtir. Anataz formundaki TiO2 nano Kristalinin metil
turuncusu (MO) ile fotokatalitik etkinlik testleri yapilmistir. Fotokatalitik reaksiyon
ortaminda 10 mg boya ile duyarlastirilmis katalizor ve 20 mg/L derisimli 10 mL metil
oranj (MO) c¢ozeltisi 420 W’lik halojen lamba (A>450 nm) ile 60 dakika boyunca
1sinlanmig. Reaksiyon ortamindan MO’nun yaklasik %80’ninin giderildigi goriilmiistiir.
Katalizoriin pozitif bir ylizeye ve daha biiyiik yiizey alanina katkida bulunan TiO: tek
basina metil turuncusunun pargalanmasinda fotokatalitik aktivite gostermemistir.
CuPcTc/TiO2 nanokompositleri ise yiiksek fototakalitik aktivite gostermistir. Havanin
oksijeni ile iletkenlik bandi elektronlar1 arasindaki etkilesimi sonucu olusan yiikseltgen
tirler ve CuPcTs’nin yiikseltgenmesi fotokatalitik verimin artmasina sebep olmustur.
Caligmaya paralel olarak ftalosiyanin Orne8i diger bir yariiletken olan ZrO: iizerine
yiiklenip denenmis ve CuPcTs/ZrO> kompoziti, MO boyasmin gideriminde zayif bir
fotokatalitik etkinlik gostermistir.

Bir bagka c¢alismada Kavita ve arkadaslar1 (2007), giines 15181 altinda TiO2
stispansiyonlar1 kullanarak Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgeyerek fotokatalitik giderimini
arastirmistir. Bir laboratuvar olgekli parabolik oluk kollektdr farkli reaksiyon kosullari
altinda atik su aritmada fotokatalitik reaksiyon uygulama i¢in test edilmistir. Cr(VI)
giderimine reaksiyon sartlarinin etkisi, farkli pH degerleri, farkli TiO2 dozlar1 ve degisen
dozlarda sitrik asit etkisi arastirilmistir. Ayni1 c¢alismada fotokatalistin yeniden
kullanilabilirligi arastirtlmistir. Giderim orani organik katki maddesi, TiO2 dozu ve azalan
pH konsantrasyonun artmasi ile giderek arttigi saptanmistir. Cr(VI) ¢6zeltisinin baslangic
konsantrasyonu 5 mg/L ile 20 mg/L arasinda degistirilmistir. Cr(VI)’nin Cr(III)’e tamamen
giderimi, pH 2’de 2 saat ve ¢ok diisiik katalizor konsantrasyonu iginde saglanmistir. Yeni
calismalar bu katalizoriin diisiik Cr(VI) konsantrasyonlari i¢in 2-3 kez kullanilabilecegini
gostermistir.

Xu ve arkadaglar1 (2007), TiO2 (2 g/L) siispansiyon reaktor sisteminde 350nm’lik bir
lamba kullanilarak Cr(VI) ve dibutilftalatin giderimini arastirmislardir. Bu ¢alismada 160
uM’lik Cr(VI) ¢ozeltisi pH=3’de 36 uM dibutilftalatin varliginda indirgenmistir. Elde
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edilen sonucglara gore ortamda bir organik tiirlin bulunmasinda Cr(VI)’nin indirgenmesi
onemli sekilde arttig1 tespit edilmistir.

Wang ve arkadaglari (2008) tarafindan yapilan bir baska c¢alismada, ¢Oziinmiis
organik tiirlerin etkileri ve farkli TiO2 fotokatalizorlerin iizerinde Cr(VI)’nin fotokatalitik
giderimi aragtirllmigtir. Cevresel atik sular igindeki toksik Cr(VI) iyonlart Cr(Ill)’e
indirgenerek uzaklastirilmistir. Boylece, TiO2 katalizorlerinin {izerinde Cr(VI)'nin
fotokatalitik giderimi, hem organik bilesiklerin varliginda hem de yoklugunda
arastirtlmistir.  TiOz katalizorii, fotokatalitik aktivite ve fotokatalitik yilizey alanim
ayarlamak ic¢in farkli sicakliklarda kalsine edilmistir. Test edilen kosullar altinda,
Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi birinci dereceden bir kinetik reaksiyon olarak
davranmigtir. Herhangi bir organik tiiriin yoklugunda, Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi
icin hiz sabiti (kcr), kalsinasyon sicakligina bagli olarak degismistir. Fakat organik
bilesiklerin varliginda, Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi igin hiz sabiti (kcr) artmis ancak
bu artis kalsinasyon sicakliginin artmasiyla azalmigtir. Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi ve
organik bilesikler arasindaki sinerjik etki ve genis yiizey alami ile baglantilidir. Bu
sonuclar, herhangi bir organik bilesigin yoklugunda fotokatalizriin etkinliginin hem
kristal yapis1 hemde spesifik yiizey alani ile iligkiliyken organik bilesiklerin varliginda 20
uM Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi sinerjik etkisi ile iliskili oldugu goriilmiistiir.

Chakrabarti ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada, yariiletken
ZnO katalizori olan sulu ¢ozeltiler i¢ginde Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi arastirilmistir.
ZnO miktarinin (0-3 g/L) ve UV 151k yogunlugunun fotokatalitik giderim tiizerine etkileri
arastirilmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu 40 mg/L ile 120 mg/L
arasinda degistirilmistir. Fotokimyasal giderim hizinin potasyum dikromat derisiminden
bagimsiz oldugu bulunmustur. Fotokatalitik giderimi arttirmak igin pozitif bir c¢ukur
engelleyici olarak metanol kullanilmigtir. Fotokatalitik giderimin baglangi¢ hiz1 belirli bir
degerin tlizerinde metanol konsantrasyonundan bagimsiz olarak bulunmustur.

Jung ve arkadaslar1 (2009), sulu TiO; siispansiyonlar1 i¢inde Cr, Cu ve hiimik asit
uzaklastirmasi igin TiO2/UV ve TiO2/UV/kimyasal oksidan islemlerinin etkinligini
arastirmiglardir. Humik asit ve tehlikeli agir metallerin TiO2/UV tarafindan gideriminde
reaksiyon orani (k) sadece UV veya sadece TiOz’e gore daha yiiksek bulunmustur. 20
mg/L hiimik asit ve Cr(VI)’nin nétr pH degerlerinde elde edilen giderim verimi bazik pH
degerlerinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir. 0,1-0,3 g/L TiO2 derisim araliginda i¢inde

tehlikeli agir metallerin ve hiimik asitin reaksiyon hizi (k), TiO2 dozu artik¢a artmistir.
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Ancak bir TiO2 dozunun 0,3 g/L’den daha yiiksek oldugunda sulu ¢ozelti i¢ine UV
isinlarinin - gegisinin  engellenmesi etkisi nedeniyle giderim veriminin diistigli rapor
edilmistir. TiO2/UV sistemi i¢ine ilave oksidanlarin eklenmesi bozulma verimliliginde bir
artis gosterdigi de belirtilmektedir.

Yoon ve arkadaslar1 (2009), TiO2 metal pargasini dondiirerek kullanan Cr(VI)’nin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Fotokatalitik hidrojen iiretimi i¢in yiiklenmis bir
TiO2 elektrotu, UV 15181 altinda sulu ¢ozelti i¢inde toksik Cr(VI)’nin toksik olmayan
Cr(Ill)’e indirgenmesi i¢in uygulanmistir. Toz TiO2’in getirdigi sinirlamanin {istesinden
gelmek i¢in, anodizasyona dayali yeni bir yiikkleme teknigi uygulanmis ve ¢esitli deneysel
kosullar altinda incelenmistir. Ti metal pargaciklari iizerinde olusturulan TiO2, 15181
kullanma kabiliyeti ve reaktdrde anot gibi davranmasi nedeniyle 0O ile 64 rpm aralifinda
dondiirme hizlarinda Cr(VI)’y1 etkili bir sekilde giderilmistir. Cr(VI) ¢6zeltisinin baslangic
konsantrasyonu 38,5 uM ile 154 uM arasinda degistirilmistir. Dondiirme hizi 64 rpm’de 30
dakika i¢inde Cr(VI) derisiminin % 98’inin azaldigi rapor edilmistir.

Jorge ve arkadaslar1 (2009), P25 TiO. kullanilarak Cr(VI) giderimini ¢aligmislar.
Baslangi¢ dersimi 0,8 mM Cr(VI)’nin pH 2 de 2 mM EDTA ilave etmislerdir. Siispansiyon
caligma siiresini 700 saniye olarak belirlenmistir. EDTA varlig1 fotokatalitik aktiviteyi
arttirdigl gézlenmistir. Cr(VI)’nin giderilmesi ortamda indirgenme sonucu olusan Cr(ll)
derigimi hesaplanmistir.

TiO2’in  dogrudan kullanilarak Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme yoluyla
giderimine dair pek ¢ok literatiirde bulunmakla beraber ftalosiyanin —TiO2(Pc/TiO2)
kompozitlerinin kullanildig1 ¢ok az sayida ¢alisma rapor edilmistir. Pc/TiO2> kompozitleri
cogunlukla organik kirleticiler ve boya atiklarinin gideriminde test edilmis ve basarili
sonuglar alinmistir ( Zhao vd., 2009; Mesgari vd., 2012; Yazdanpour ve Sharifnia, 2013;
Vangas vd., 2014; Huang vd., 2014; Vallejo vd., 2015).

Sun ve Xu’nun (2009) yaptigi calismada 4-KF’iin goriiniir bolge isinlart ile
fotokatalitik giderim i¢in uygun duyarlastirict olup olmadigini arastirmiglardir. 30 mg/L 4-
KF ve nanokompozit olarak aliminyum tetrakarboksiftalosiyanin (AlPcTc) yiiklenmis
TiO2 kullanilarak fotakatalitik giderimi test edilmistir. TiO2’in %1 kadar boya
yiiklendikten sonra pH=5,5 gibi asidik ortamda klorlanmis fenoliin giderimi
gerceklestirilmistir. Isinlama sonrasi klorofenoldeki klor iyonlarinin yaklasik %50’sinin

organik tiiriin %10 unun bozundugu rapor edilmektedir.


http://www.springerlink.com/content/?Author=Jaekyung+Yoon
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Mesgari ve ¢alisma arkadaslar1 (2012) Pc/Fe-TiO2 (%1 Pc) nanokompozitleri metilen
turuncusunun (MO) gideriminde kullanmislardir. Nanokompozit’in 10 mg’1 ve 10 mg/L
derisimli 20 mL MO stispansiyonu 500W’lik halojen lamba kullanilarak i1sinlanmistir.
Ftalosiyanin Pc/TiO, ve yiiklenmemis TiO2 es zamanli olacak sekilde calisilmistir. 120
dakikalik 1sinlama sonunda TiO2 i¢in %11, Pc/TiO2 i¢in %30,3 ve Pc/Fe-TiO; igin %48,5
fotokatalitik giderim gbzlenmistir. 7,5 saatlik 1ginlama sonunda ise TiO: ile %13, Pc/TiO>
ile %77 verim gosterirken Pc/Fe-TiOz ile %87 oraninda fotokatalitik verim saglanmustir.

Pc/TiO2 kompozitleri ile Cr(VI) giderimine dair sadece bir ¢alisma Meictry ve
arkadaslar1 (2009) tarafindan rapor edilmistir. Hegzaaluminyumtrikarboksimonaamit
ftalosiyanin ile duyarlagtirllmis TiO2 (AIPc/TiO2) kullanilarak Cr(VI) iyonlarinin
fotokatalitik giderimi gerceklestirilmistir. Baslangi¢ Cr(VI) derisimi 20 mg/L olan sulu

cozeltilerin AlPc/Ti0z ile fotokatalitik giderimi basarili giderim oranlari rapor edilmistir.

1.8. Calismanin Amaci

Bu tez kapsaminda, Cr(VI) iyonlariin fotokatalitik yontemle Cr(l11)’e indirgenerek
giderimi hedeflenmistir. TiO2 sulu silispansiyonlarinin kullanildig1 bu tiir g¢aligmalar
literatiirde mevcuttur. Ancak farkli modifikasyonlarla sentezlenen ftalosiyanin tiirevlerinin
TiO2’e yiiklenmesiyle hazirlanan Pc/TiO2 kompozitleri ilk kez bu ¢alisma kullanilarak
Cr(VI) gideriminde test edilecektir. TiO2’e yiikklemesi yapilan ftalosiyanin tiirevlerinin
tamam  Karadeniz Teknik Universitesi Kimya Boliimii  Anorganik Kimya
laboratuvarlarinda sentezlenmis orijinal molekiillerdir. Azometin kopriilii  fenolik
ftalosiyoninler non-periferal ve periferal konumlarda Pc halkasina baglanarak etil ve metil
u¢c gruplarindan ve farkli merkez metal iyonlarindan olusan toplamda 28 tiirev

kullanilmistir. Bu modifikasyonlar su sekilde tasarlanmistir.

1) Pc halkasinin periferal veya non-periferal konumlarina fenolik azometin kopriilii
tiirevlerin baglanmasi.

2) Periferal veya non-periferal konumlu substitiientlerin ve gruplarinin metil veya
etil u¢ gruplu olmas.

3) Pc halkasmin merkezinde farkli metal iyonlarinin bulunmasi (Co?*, TiO?*, Zn?*,

Fe2*, Cu®* ve Ni?")
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Derigimi 10-20 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltilerinin Pc/TiO2 kompozit katalizor
varliginda (2 g/L, pH=2), 365 nm dalga boyu 15in kaynagi kullanilarak fotokatalitik
giderimi test edilerek, giderim oranlar1 zamana ve Kkatalizor tipine gore degerlendirilerek

etkinlikleri karsilagtiriimustir.



2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Calismalar sirasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup formiilleri ve
markalar1 Tablo 2.1°de verilmistir. Tim malzemeler yikama ¢o6zeltisiyle temizlenerek

kullanilmus, tiim ¢ozeltiler damitik su kullanilarak hazirlanmistir.

Tablo 2.1. Kullanilan kimyasal maddeler, formiilleri ve markalari

Kimyasal Madde | Kullanim Amaci Formiilii Marka
Potasyum dikromat | Fotokatalitik giderim K2Cr,07 Sigma Aldrich
Titanyum dioksit Fotokatalizor TiO; Sigma Aldrich(%99,8)
Difenil karbazit Cr(V1) tayininde C13H14N4O Merck

indikator
Fosforik asit pH’1n ayarlanmasi H3PO4 Sigma Aldrich

Karadeniz Teknik
Universitesi Anorganik
Kimya laboratuvarinda
sentezlenmigtir.

Ftalosiyaninler Fotokatalitik giderim -
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2.2. Kullanilan Cihazlar

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

Tablo 2.2. Kullanilan cihazlar ve markalari.

Cihaz Ad1 Marka

UV-Visible Spektrofotometresi HITACHI U-5100

UV Lambasi UVGL-58 (365 nm UV)
Hassas Terazi OHAUS-PIONEER

pH metre HANNA

Santrifiij EPPENDORF

Etiiv VWR-DRYLINE
Magnetik Karistiric IKA-RCT CLASSIC
Vakum Pompasi WATERS

2.3. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Ftalosiyanin tiirevleri Prof. Dr. Ismail Degirmencioglu ve Yrd. Dog. Dr. Riza Bayrak
tarafindan dizayn edilmis ve Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya Anabilim Dal1 arastirma laboratuvarinda sentezlenmistir.

TiO2’i duyarlagtirmak amaciyla bir seri yeni ftalosiyanin tiirevleri kullanilmistir.
Kullanilan tiirevlerde makro ftalosiyanin halkasina 6zel olarak dizayn edilen foksiyonel
gruplar baglandi. Bu baglamada {i¢ 6nemli varyasyon yapilmaistir.

Sentezi yapilan non-periferal tiirevlerin acik molekiil yapilarn Sekil 2.1°de
verilmistir. Merkezde metal iyonu bulunmayan non-periferal tiirev H2-Pc olarak
gosterilirken bunun etil u¢ gruplu olani 1a, metil u¢ gruplu olan1 2a olarak tanimlanmigtir.
Benzer yaklagimla metal igeren tiirevler sirasiyla Co-Pc (1b ve 2b), TiO-Pc (1c ve 2c), Zn-
Pc (1d ve 2d), Fe-Pc (1e ve 2e), Cu-Pc (1f ve 2f) ve Ni-Pc (1g ve 2g) olarak kodlanmustir.
Boylece non-periferal konumlu 14 farkli ftalosiyanin tiirevi TiO2 duyarlastirici olarak

kullanilmistir (Tablo 2.3).
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Sekil 2.1. Non-periferal konuma R1 ve Rz gruplar1 bagl ftalosiyaninler

Calismada kullanilan ftalosiyaninlerin farkli merkez atamuna goére kodlamasi Tablo

2.3’te verilmisitr.

Tablo 2.3. Non-periferal konumlu ftalosiyanin tiirevleri

MERKEZ ATOM
H2 Co TiO Zn Fe Cu Ni
R1 la 1b 1c 1d le 1f 1g
R2 2a 2b 2C 2d 2e 2f 29

Ayni kodlama periferal konumlu molekiiller i¢in de yapilmistir. Periferal konumlu
ftalosiyanin molekiiliiniin a¢ik formiilii Sekil 2.2’de ve tiirevlerin kodlar1 Tablo 2.4’de

verilmistir.
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Sekil 2.2. Periferal konuma R1 ve Rz gruplar1 bagh ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin farkli merkez atamuna gére kodlamasi Tablo 2.4’te verilmisitr.

Tablo 2.4. Periferal konumlu ftalosiyaninlerin merkezine bagli metal iyonlari.

MERKEZ ATOM
H2 Co TiO Zn Fe Cu Ni
R1 3a 3b 3c 3d 3e 3f 39
R2 4a 4b 4c 4d 4e 4f 49

Periferal konumlu 14 farkli ftalosiyanin tiirevleri ile birlikte toplamda 28 tiirev
calismalarda kullanilmistir. Molekiillerin sentez basamaklar1 ve yapisal karakterizasyonu

ilgili grup tarafindan gerceklestirilmis olup tez disinda tutulmustur.

2.4. Ftalosiyanin-TiO2 (Pc/TiO2) Nanokompozitlerinin Hazirlanmasi

Ftalosiyaninlerin TiO2>  tlizerine yiiklenmesi literatiir yontemleri kullanilarak
yapilmistir (Sun ve Xu, 2009; Mele vd., 2007). TiO2 sulu siispansiyonu hazirlanarak (1,25
g TiO2/100 mL) 1slak yiikleme yontemiyle Pc/TiO2 katalizorleri hazirlanmistir. TiO2’in
kiitlece %1°1 olacak sekilde farkli ftalosiyanin bilesikleri (CoPc, TiOPc, ZnPc, FePc, CoPc,
NiPc ve metalsiz tiirev HoPc) dimetil formamid (DMF) i¢inde ¢oziilmiis ve siirekli

karistirilarak ftalosiyanin ¢ozeltisi TiO; siispansiyonuna yavas yavas ilave edilmis. ilave
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sonrast 24 saat boyunca karistirtlmis ve membran filtrasyonu (0,45 pm goézenek boyutlu)
ile siiziilerek ayirilmis, su ile yikama sonrasinda 80°C’de vakumlu etiivde kurutulmustur.
TiO2 tlizerine Pc yiiklenmesi asamalart Sekil 2.3’de goriilmektedir. Kurutma islemi
sonrasinda elde edilen ftalosiyanin yiiklenmis TiO bir agarda iyice &giitilmistiir. Agzi
kapali ve karanlik bir kapta saklanmistir. Yiikleme sonrasinda sulu siiziintide kalan

ftalosiyaninin derigimi belirlenerek TiO2’e yiiklenen Pc yiizdesi hesaplanmustir.

0,0125 g/L Pc/DMF 1,25 g/L TiO2 + 100 ml saf su

Pc-TiO2 nanotozlan

Sekil 2.3. Pc/TiO2 kompozitlerinin hazirlanmasi

2.5. Pc/TiO2 Nanotozlar ile Cr(VI) iyonlararinin Fotokatalitik indirgenmesi

10 mg/L ve 20 mg/L derisimli stok Cr(VI) ¢ozeltisinin belirli hacmi {izerine derisimi
2,0 g/L olacak sekilde katalizor eklenerek manyetik karistirict ile karistirildi. Karistirma
siirecinde ¢ozelti UV lambas1 (UVGL-58,254/365 nm, 6W) ile yaklasik 5 cm mesafede
1sinlandi. Giderim ¢alismalarinda karsilastirma amaci ile tiim islemler karanlikta da tekrar

edildi. Isinlama Oncesi ve sonrasi belirli araliklarda 5 mL’lik 6rnekler alinip santrifiijlendi
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(4000 rpm’de 20 dakika). Santrifiijden sonra iistteki ¢ozeltiden 1 mL alindi. Ortamda kalan
Cr(VI) miktar1 spektrofotometrik olarak belirlendi.

Ftalosiyanin yiiklenmis TiO2 nanokompozitlerinin Cr(VI) {izerindeki etkinligini
belirlemek amaci ile tiim calismalar 2 kez tekrarlanmistir. Spektrofotometrik analizin

ayrintilar asagida verilmistir.

2.6. Kalibrasyon ve Ol¢iim

Bu calisma boyunca 20 ve 10 mg/L derisimli Cr(VI) cozeltileri kullanilmis ve
cozeltiler primer safliktaki K2Cr.07’dan hazirlanmistir.

Numune ve standart c¢ozeltilerdeki Cr(VI) miktarinin belirlenmesinde, direk
fotometrik yontem kullanilarak yapilmistir (Gajghate vd., 1992). Bu yontemde Cr(VI)
iceren Ornek ¢ozeltinin pH’1 fosforik asit (H3PO4) kullanilarak 2’ye ayarlanmis ve pH’1
ayarlanan ¢ozelti difenil karbazit ile renklendirilerek spektrofotometrik analizi yapilmistir.
Cozelti absorbanst UV spektrofotometresinde 540 nm’de Olgiiliir. Direk fotometrik

yontemde kullanilan reaktiflerin hazirlanis1 asagida verilmistir.

2.6.1. Reaktiflerin Hazirlanisi

a. Stok Cr(VI) g¢ozeltisi: 500 mg/L’lik 500 mL Cr(VI) ¢ozeltisi damitik su iginde
hazirlandi. Bunun igin gereken miktarda K2Cr.O7 analitik terazide tartilip son
hacim damitik su ile 500 mL’ye tamamlandi. Ara stok g¢ozeltilerden 10 ve 20
mg/L. Cr(VI) derisimli test ¢ozeltileri hazirlandi. pH ayarlanmasinda derisik
fosforik asit kullanildi.

b. Difenil karbazit ¢ozeltisi: Duyarli bir terazide 250 mg difenil karbazit tartildi

asetonda ¢oziildiikten sonra 50 mL’ye tamamlandi.

2.6.2. Kalibrasyon Standartlarinin Hazirlanmasi

Numunelerdeki Cr(VI) derisimlerinin saptanmasina gegilmeden once 500 mg/L
Cr(VI) c¢ozeltisinden 20 mg/L 50 mL Cr(VI) ara stok c¢ozeltisi hazirlandi. Stok
¢oOzeltisinden 2, 4, 8, 10, 16 ve 20 mg/L 50 ml’ lik standart ¢ozeltiler hazirlandi. Belirlenen
standartlara karsilik gelen her bir 6rnek damitik suyla (5 mL; 10 mL; 25 mL; 40 mL; 50
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mL; 0 mL) 50 mL’ ye ile tamamlandi. Her standarttan 1 mL alindi ve H3sPOs ile pH’1 2’ye
ayarlandi (Gajghate vd., 1992). Her bir standarta 1 mL difenil karbazit reaktifi ilave
edilerek ¢ozelti 10 mL’ye tamamlandi (Sekil 2.4). Belirlenen standartlar igin her bir

ornegin 540 nm’ de absorbans degeri 6l¢iildii ve kalibrasyon grafigi ¢izildi.

Sekil 2.4. Cr(V]) standartlarinin difenil karbazit ile renklendirilmesi



3. BULGULAR

Cr(VI) iyonlarmin fotokatalitik gideriminde 28 farkli ftalosiyanin tiirevinin kiitlece
%1 oraninda TiO2’e yiiklenmesiyle elde edilen komposit fotokatalizor test edilmistir.
Uretilen katalizorlerin etkinligi % giderim verileri iizerinden degerlendirilmistir. Giderim

oranlarinin hesaplanmasinda asagidaki esitlik kullanildi.

o— Ct

C
0g Giderim =
Co

X 100

Co baslangigta cozeltide bulunan Cr(VI) iyonlarimin derisimi, C; ise t siire sonrasinda

cozeltide kalan Cr(VI) iyonlarinin derigimidir.

3.1. TiO2 Uzerine Ftalosiyanin Yiiklenmesi

TiO; lizerine ftalosiyanin yiiklemelerinde yiiklenecek saf Pc miktar1 TiO: kiitlesinin
%1°1 olacak sekilde belirlendi. Ftalosiyaninler oncelikle dimetilformamid (DMF) iginde
¢oziildi. Hazirlanan ¢ozeltinin baslangi¢ absorbansi TiO2 eklenmeden 6nce Slgiildii. Daha
sonra Pc ornekleri Bolim 2.4’te anlatildigi gibi TiO: iizerine yiiklendi. Filtrasyon yapilip
hazirlanan katalizorler ayrildiktan sonra elde edilen siiziintiiniin absorpsiyonu 6lgiildi.
Yiikleme sonrast membran filtre kullanilarak edilen katalizoriin goriiniimii Sekil 3.1°de

verildi.

Sekil 3.1. Yiikleme sonrasi filtre edilen Pc-TiO2 katalizorleri
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Cozeltide kalan Pc derisimi tizerinden her bir tiiriin TiO> {izerine yiiklenen % degerleri

hesaplandi. Non-periferal konumlu tiirevler igin yiikleme oranlari Tablo 3.1 ve 3.2°de,

periferal konumlu tlirevler i¢in yiikleme oranlar1 Tablo 3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.1. Non-periferal konuma R1 bagli Pc tiirevlerinin % yiiklenme degerleri

H,Pc CoPc TiOPc ZnPc FePc CuPc NiPc

(1a) (1b) (1c) (1d) (1e) (1f) (19)

A, 2,34 5,62 1,16 413 4,53 4,37 3,66
A 0,16 0,17 0,01 0,00 0,01 0,18 0,03
%Pc 0,89 0,93 0,95 1.00 0,96 0,92 0,95

Tablo 3.2. Non-periferal konuma Rz bagli Pc tiirevlerinin % yiiklenme degerleri

H2Pc CoPc TiOPc | ZnPc | FePc CuPc NiPc
(2a) (2b) (2¢) (2d) | (2¢) (2f) (29)
Ao 9,99 4,03 1,29 9,99 3,53 4,31 1,41
A 0,08 0,01 0,05 0,62 0,01 0,10 0,05
%Pc 0,95 0,95 0,92 0,90 0,95 0,93 0,92
Tablo 3.3. Periferal konuma R1 bagli Pc tiirevlerinin % yiiklenme degerleri
H2Pc CoPc TiOPc ZnPc FePc CuPc NiPc
(3a) (3b) (3¢) (3d) (3e) (3f) (39)
Ao 5,07 1,15 9,99 2,99 9,99 2,44 9,99
A 0,01 0,05 0,05 0,06 0,09 0,07 0,17
%Pc 0,96 0,92 0,96 0,94 0,95 0,93 0,94
Tablo 3.4. Periferal konuma Rz bagli Pc tiirevlerinin % yiiklenme degerleri
H2Pc CoPc TiOPc ZnPc FePc CuPc NiPc
(4a) (4b) (4c) (4d) (4e) (4f) (49)
Ao 4,08 4,26 3,43 5,43 1,26 2,54 3,20
A 0,06 0,14 0,01 0,11 0,11 0,08 0,02
%Pc 0,95 0,96 0,95 0,96 0,95 0,94 0,95
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Tablolarda sunulan verilerden de goriilecegi ilizere Pc tiirevleri TiO2 yiizeyinde
oldukga iyi adsorplanmaktadir. Hazirlanan tiirevlerin tamami %0,89-1,00 oraninda
yiiklenmis olup periferal/nonperiferal veya metil/etil gruplu fenolik ftalosiyaninler arasinda

onemli bir fark gézlenmemistir.

3.2. Cr(VI) Giderim Oranlarimin Hesaplanmasinda Kullanilan Kalibrasyon
Grafikleri

Cr(VI) derisimini izlemek i¢in standart bir yontem olan difenil karbazit yontemi
kullanildi. Bu nedenle giderim oranlarinin belirlenmesinde kullanilmak tizere 0-20 mg/L
derisim araligindaki standart Cr(VI) ¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Regresyon katsayist 0,9998 olan kalibrasyon grafigi Sekil 3.2’de verilmistir.

1.4
1,2 -

y=0,066x+ 0,001

0,8 R2=(0,9998

0,6

Absorbans (A)

0,4 -

0,2

O T T T T 1
o 5 10 15 20 25

Derisim {mg/L)

Sekil 3.2. UV ile Cr(VI)’nin kalibrasyon grafigi

3.3. Non-periferal konuma Ri1 Grubu Bagh Ftalosiyanin Yiiklii TiO2 ile Cr(VI)
Giderim Calismalari

Caligsmalarin bu kisminda H2-Pc(1a), Co-Pc(1b), TiO-Pc(1c), Zn-Pc(1d), Fe-Pc(le),
Cu-Pc(1f) ve Ni-Pc(1g) ftalosiyanin tiirevlerini iceren TiO2 kompozitleri kullanildi.
Fotokatalitik sistemlerin pH’in 2-3 oldugu ortamlarda daha etkin olduguna dair literatiirde
verileri mevcuttur (Ku vd., 1996). Bu nedenle Cr(VI)’nin TiO: tarafindan fotokatalitik

indirgenme davranigini belirlemek tizere tim deneysel c¢alismalar pH 2’de yapilmistir.
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Cr(VI) derisimini ise spektrofotometrik yontemle belirlendi. Fotokatalitik aktiviteyi
belirlemek i¢in ¢alismalar karanlik ve 1s1k olan ortamlarda 2 kez tekrar edildi.

Non-periferal konumda etil gruplarini i¢eren Pc tiirevleri yiiklenmis olan 7 farkli
katalizériin Cr(VI) gideriminde etkinligi 15181in olmadig1 (karanlik) ve 1s18in kullanildigi
sistemlerde test edildi. Isik olmaksizin indirgenmenin olmayacagi agiktir. Ancak TiO2’nin
Iyi bir absorban oldugu g6z oniline alinarak karanlik calismalarinin da yapilmasi gerekir.
Karanlik ortam ¢alismalar katalizor tarafindan adsorpsiyon yoluyla giderilen Cr(VI)

oranlarii yansitmaktadir.

3.3.1. Karanhkta Cr(VI)’nin Giderim Bulgular

Katalizor derigiminin 2 g/L oldugu karanlik ortamda baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan
Cr(VI) cozeltisi 150 dakika calkalandi. Cozelti ortaminda kalan Cr(VI) derisimi katalizor
eklendikten hemen sonra (0 dk.) ve 150 dakika sonra alinarak spektrofotometrik olarak
Olgiildii ve % giderim degerleri hesaplandi. Giderim oranlar1 Sekil 3.3’de verilmistir.

Yiikleme yapilmamis TiO: ile elde edilen giderim oranlar1 da Sekil 3.3’e dahil edilmistir.

100

=0

m]50

% Giderim

Sekil 3.3. Cr(VI)’nin non-periferal konumda etil u¢ grubu bagl Pc/TiO;
nanokompozitleri tarafindan karanlik ortamda % giderim grafigi
([Cr(VD]o=10 mg/L, =365 nm, N=2)
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TiO2 ortama ilave edildiginde %2,64°lik bir giderim saglanmistir. Bu oran 150
dakikalik ¢alkalama sonras1 %7,73’e ¢ikmistir. Non-periferal konumlu Pc tiirevi yiiklenmig
olan Kkatalizorler farkli davramiglar sergilemislerdir. TiOPc, FePc ve NiPc yiiklenen
nanokompozitler yiikleme yapilmamis TiO2’e gore daha diisiik adsorpsiyon davranisi
sergilemistir. CuPc, ZnPc, CoPc igeren ve metal icermeyen HzPc’nin TiO2’e yiiklenmesi

ile elde edilen katalizorler karanlikta daha yiiksek oranda Cr(VI) adsorplanmustir.

3.3.2. Yakin UV Bolge (365 nm) Isinlariyla Cr(VI)’min Giderim Bulgular:

Isigin etkisini incelemek amaciyla sistem 365 nm’lik lamba ile 1sinlanarak
derisiminin 2 g/L oldugu ortamda Cr(VI)’nin indirgenmesi zamana bagli olarak izlendi.
Belli zaman araliklarinda yapilan orneklemelerle 150 dakika boyunca Cr(VI)’nin %
giderim degerleri belirlendi. Her bir katalizor i¢in belirlenen % giderim degerleri Sekil

3.4’te verilmistir.
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Sekil 3.4. Cr(VI)’nin non-periferal konumlu etil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve
yikleme yapilmamis TiO: tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim

degerleri ([Cr(V1)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)
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Katalizorlerin etkinligini karsilastirmak amaciyla 0 ve 150. dakikadaki giderim

verileri Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Cr(VI)’nin etil ug¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve yiikleme
yaptlmamig TiOz ile 0 ve 150. dakika sonrasi % giderim degerleri
([Cr(V1)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)

Sekilden de goriilebildigi lizere ftalosiyanin yiiklenen TiO: katalizorlerinden her biri
tek basina TiO2’in sagladigi verimin tizerinde giderim goOstermistir. Bu  veriler
dogrultusunda ftalosiyanin yiiklemenin TiO2’nin duyarlastirilmasima ciddi bir katk:
sagladig1 soylenebilir.

TiO2’in 365 nm’lik 1smnlarla 1sinlamasi ile TiO2’in iletkenlik bandina elektron
transferi daha yogun ve daha hizli gergeklesmektedir. Bu nedenle Kkatalizorlerden
cozeltideki Cr(VI)’nin iyonlarina elektron aktarimi daha yiiksektir. Ayni sartlarda yapilan
calismalarda TiO2 tek basina 150 dakikalik 1sinlama sonrasinda %55,43 oraninda bir
giderim gosterirken Pc/TiOz katalizorlerinde daha yiiksek giderim gozlemlenmistir. Sekil
3.4’de sunulan veriler non-periferal konumlu etil gruplu Pc tiirevlerinden hazirlanan tiim
katalizorlerin saf TiO2’ten daha etkin elektron transferi gergeklestirdigini gostermektedir.
Pc molekiillerinin uyarilmasi TiO2’in iletkenlik bandina fazladan elektron pompalamakta
ve bu elektronlar Cr(VI) indirgenmesini hizlandirmaktadir. Burada sunulan veriler aym

konumlu tiirevler (non-periferal konumlu etil gruplu) olmasina ragmen merkezdeki
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atomlara  gore  farkliliklarda  gbzlenmistir.  Bu  swralama  su  sekildedir:
CuPc/Ti02(%99,70)>ZnPc/Ti02(%99,52)>TiOPc/TiO2(%99,52)>CoPc/TiO2(%98,98)>
FePc/Ti02(%88,07)>H2Pc/Ti02(%83,70)>NiPc/TiO2(%77,40)> TiO2(%55,43).

3.3.3. Non-periferal Konumlu Ri Gruplu Pc/TiO2 Katalizérlerinin Yiiksek
Derisimli Cr(VI) Giderim Bulgular

Bolim 3.3.1 ve 3.3.2’de baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltileri ile
basarili giderim oranlar1 elde edildigini gosterir veriler sunuldu. Hazirlanan Pc ile
duyarlastirilmis katalizérler neredeyse tiim Cr(VI) iyonlarin1 indirgemektedir. Buradan
yola cikarak ayni katalizorleri kullanarak daha yiliksek Cr(VI) derisimi (20 mg/L) igin
calismalar tekrar edildi. Bu calismalarda ara siiregclerde 6rnekleme yapilmadan katalizor
ilavesi sonrast (0. dakika) ve 150 dakikalik 1sinlama sonrasi Cr(VI) giderim oranlari

belirlendi. Elde edilen % giderim degerleri tiim katalizor sistemleri i¢in Sekil 3.6’da

verilmigtir.
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Sekil 3.6. Cr(VI)’nin etil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve yiikleme
yapilmamis TiO2 ile 0 ve 150. dakika sonrast % giderim degerleri
([Cr(VD]o=20 mg/L, A=365 nm, N=2)

Katalizorleri ilave ettikten hemen sonra (0. dakikada) oldukca diisiik oranda birbirine

yakin giderimler gézlenmistir. 150 dakikalik 1s1nlama sonrasi elde edilen giderim oranlari
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daha diisiiktiir. Buna ragmen bazi Pc tiirevleri hala yiikleme yapilmayan TiO2’den yiiksek
giderim oranlar1 saglamistir. 20 mg/L derigimli Cr(VI) iyonlarinin indirgenmesinde etkin
olan katalizorler su sekilde siralanabilir: TiOPc/TiO2(%74,88) > CoPc/TiO2(%70,33)
> NiPc/TiO2(%64,66) > HoPc/Ti02(%59.90) > CuPc/TiO2(%50,38) > ZnPc/Ti02(%49,76)
> FePc/Ti02(%49,17) > Ti02(%45,03) giderim oranlar1 gostermistir.
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3.4. Non-periferal Konuma R2 Grubu Bagh Ftalosiyanin Yiiklii TiOz ile Cr(VI)

Giderim Calismalar:

Bolim 3.3’te detaylan tartisilan ¢alisma sartlarinda fotokatalitik ozellikleri test
edilmigtir. Non-periferal konumda metil u¢ gruplu tiirevlerin (1a-1g) yliklendigi Pc/TiO>

katalizorleri ile elde edilen giderim verileri asagida sunulmustur.

3.4.1. Karanhkta Cr(VI) Giderim Bulgular:

Isik olmayan ortamda katalizor (2 g/L) varliginda 10 mg/L baslangi¢ derisimli
Cr(VI)’nin 150 dakika calkalandiktan sonra ¢ozeltide kalan Cr(VI) derigimi 6l¢iilmiis ve

% giderimleri hesaplanmis ve elde edilen veriler Sekil 3.7°de verilmistir.
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Sekil 3.7. Cr(VI)’nin non-periferal konuma etil grubu bagli Pc/TiO2 nanokompozitleri
tarafindan karanlik ortamda % giderim grafigi ([Cr(VI)]o=10 mg/L, A=365
nm, N=2)
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Pc tiirevi yiiklenmis olan katalizorler farkli davranislar sergilemislerdir. TiO; lizerine
Pc yiiklenmis biitiin katalizorler yiikleme yapilmamis TiO2’ye gore karanlikta daha yiiksek

adsorpsiyon giderimi saglamistir.

3.4.2. Yakin UV Bolge (365 nm) Isinlariyla Cr(VI) Giderim Bulgular:

10 mg/L derisimli Cr(VI)’min Pc/TiO2 (2 g/L) ve TiO2 1s18in etkisini incelemek
amaciyla 365 nm 151n olan ortamda Cr(VI)’nin indirgenmesi zamana bagl izlenmistir. Bu
nedenle 150 dakika boyunca o6lgiilen absorbans degerleri kullanilarak Cr(VI)’nin %
giderim oranlar1 hesaplanmistir. 30 dakika araliklarla yapilan 6rneklemelerle elde edilen %

giderim degerleri Sekil 3.8’de verilmistir.
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Sekil 3.8. Cr(VI)’nin non-periferal konumlu metil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri
ve yiikleme yapilmamis TiO2 tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim

degerleri ([Cr(VI)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)
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Biitiin Pc-TiO2 kompozitleri 6nemli derecede fotoaktivite gostermislerdir. TiO2’in
iletkenlik bandina elektron transferi 365 nm’lik 1sinlarla 1sinlanmasi ile daha yogun ve
daha hizli olmustur. Bu nedenle katalizorden ¢ozeltideki Cr(VI) iyonlarina elektron
aktarimi daha fazladir. Katalizorlerin etkinlik karsilastirilmasi Sekil 3.9°da verilmistir.

Tim katalizorlerin  saf TiOz2’den daha etkin elektron transferi transferi
gerceklestirdigi agiklanmistir. TiO2’nin iletkenlik bandina daha fazla elektron transfer
edilmesi Pc molekiilllerinin uyarilmasiyla ger¢eklesmektedir. Bu elektronlar sayesinde ise
Cr(V]) iyonlarinin indirgemesini hizlandirmaktadir. Veriler incelediginde ayni tiire ait
veriler olmasina ragmen merkezindeki atomlara bagli olarak degisiklik gostermektedir.
Siralama su sekildedir; CoPc/Ti02(%99,27) > TiOPc/TiO2(%96,55) > ZnPc/TiO2(%94,25)
> HoPc/TiO2(%92,40) > NiPc/TiO2(%89,92) > FePc/Ti02(%89,58) > CuPc/TiO2(%88,58)
> Ti02(%55,43).

100 - — e

LU

150

%4 Giderim

Sekil 3.9. Cr(VI)’nin metil u¢ gruplu Pc/TiO, nanokompozitleri ve yiikleme
yapilmamis TiO2 ile 0 ve 150. Dakika sonrasi % giderim degerleri
([Cr(V1)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)
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3.4.3. Non-periferal Konumda R2 Gruplu Pc/TiO2 Katalizorlerin Yiiksek
Derisimli Cr(VI) Giderim Bulgular

Boliim 3.4.1 ve 3.4.2°de Cr(VI) derisimin baslangigta 10 mg/L olan ¢ozeltileri ile
basarili giderim oranlar1 elde edildigini gosteren veriler sunulmustur. Non-periferal
konumlu etil u¢ gruplu ftalosiyaninlere benzer sekilde metil u¢ gruplu Pc/TiO2
katalizorleride neredeyse tiim Cr(VI) iyonlarini indirgeyebilmistir. Bunlar dikkate
alindiginda ayni1 katalizorleri kullanarak daha yiiksek derisimli Cr(\V1) (20 mg/L) 6rnekleri
ile ¢alismalar tekrar edilmistir. Calismalarda ara siireglerde ornekleme yapilmadan
katalizor ilavesi sonrasi (0. dakika) ve 150 dakikalik 1sinlama sonrasi Cr(VI) giderim
oranlar1 Ol¢iilmiis ve elde edilen % giderim degerleri tiim katalizor sistemleri igin Sekil

3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.10. Cr(VI)’nin metil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve yiikleme
yaptlmamis TiOz ile 0 wve 150. dakika sonrast % giderim
grafigi([Cr(VI1)o=20 mg/L, =365 nm, N=2)

Katalizorleri ilave ettikten hemen sonra (0. dakikada) oldukca diisiik oranda birbirine
yakin giderimler gézlenmistir. 150 dakikalik 1sinlama sonrasi elde edilen giderim oranlari
10 mg/L Cr(VI) indirgenmesinde ki giderim oranlarina gére daha diisiiktiir. Buna ragmen

bazi Pc tlirevlerinin yiikleme yapilmayan TiO2’den daha yiiksek giderim oranlari sagladigi
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da acgiktir. 20 mg/L derisimli Cr(VI) iyonlarinin indirgenmesinde etkin olan katalizorlerin
siralanmasint su  sekildedir; CoPc/Ti02(%82,30) > HoPc/TiO2(%78,66) > CuPc/TiO>
(%76,14) > ZnPc/TiO2(%74,88) > TiOPc/TiO2(%74,74) > FePc/TiO2(%69,97) >
TiO2(%45,03) > NiPc/TiO2(%41,78).  Veriler degerlendiginde NiPc  disinda

duyarlagtirmanin etkin oldugu soylenebilir.

3.5. Periferal konumda R1 Grubu bagh Ftalosiyanin Yiiklii TiO: ile Cr(V1)
Giderim Cahismalari

3.5.1. Karanhkta Cr(VI)’nin Giderim Bulgular

Karanlik ortamda katalizor (2g/L) varliginda 10 mg/L baslangi¢ derisimli Cr(VI)
cozeltisi 150 dakika calkalandiktan sonra ¢dzelti ortaminda kalan Cr(VI) derisimi Slgiildii

ve % giderim degerleri hesaplandi. Elde edilen veriler Sekil 3.11°de verilmektedir.
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Sekil 3.11. Cr(VI)’nin periferal konumda etil u¢ grubu bagl Pc/TiO2
nanokompozitleri  tarafindan karanlik ortamda % giderim grafigi
([Cr(VDN]o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)

Periferal konumlu Pc tiirevi yiiklenmis olan katalizorler farkli davramislar
sergilemistir. ZnPc/TiO2 disindaki katalizorler TiO2’ye gore daha yiiksek adsorpsiyon

davranig1 gostermislerdir.
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3.5.2. Yakin UV Bolge (365 nm) Isinlariyla Cr(V1) Giderim Bulgular:

Is1gin etkisini incelemek amaciyla ayni sistem 365 nm 1s1n kullanilan ortamda tekrar
edildi. Bu amagla 150 dakika boyunca belli araliklarla alinan 6rneklerdeki Cr(VI) derisimi
spektrofotometrik olarak Sl¢iildii ve % giderim degerleri hesaplandi (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Cr(VI)’nin periferal konumda etil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve
yikleme yapilmamis TiO: tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim
degerleri ([Cr(VI)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)

Katalizorlerin etkinlik karsilastirmasi ise Sekil 3.13’de verilmistir.
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Sekil 3.13. Cr(VI)’nin etil gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve yiikkleme yapilmamig
TiO2 ile 0 ve 150. dakika sonrast % giderim degerleri ([Cr(V1)]o=10
mg/L, A=365 nm, N=2)

Sekil 3.13’de goriildiigii gibi ftalosiyanin yliklenen TiO; katalizorlerinden her biri tek
bagina TiO2’nin sagladig1 giderim degerinden daha yiiksek giderim yapmustir. Bu veriler
dogrultusunda ftalosiyanin yiiklemenin TiO2’nin HOMO ve LUMO arasindaki enerji

miktarini diisiirerek fotokatalitik giderime ciddi katki sagladigi s6ylenebilir.
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Katalizorlerin % giderim degerlerini su sekilde siralayabiliriz; CuPc/TiO2(%99,86) >
CoPc/Ti02(%99,80) > HoPc/Ti02(%99,75) > ZnPc/TiO2(%99,08) > FePc/TiO2(%98,95) >
TiOPc/TiO2(%98,94) > NiPc/Ti02(%97,90) > TiO2(%55,43).

3.5.3. Periferal Konumlu R1 Gruplu Pc/TiO2 Katalizorlerinin Yiiksek Derisimli
Cr(VI) Giderim Bulgular:

Baslangi¢ derisimi 20 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisinin 365 nm 1s1n ile 1sinlanarak
fotokatalitik indirgenmesinde 6rnekleme islemi, katalizor ilavesinden hemen sonra ve 150
dakika 1s1nlama yapildiktan sonra yapilmustir. Olgiilen absorbans degerlerinden hesaplanan

% giderim oranlar1 Sekil 3.14°de sunulmustur.
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Sekil 3.14. Cr(VI)’nin etil ug¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve yiikleme
yaptlmamig TiOz ile 0 ve 150. dakika sonrasi % giderim degerleri
([Cr(VD]o=20 mg/L, =365 nm, N=2)

150 dakikalik 1g1nlama sonrasinda elde edilen giderim degerleri 10 mg/L Cr(VI)’nin
indirgenme degerlerinden 6nemli oranda diisiiktiir. Ancak bazi Pc tiirevleri TiO2’ye gore
daha yiiksek giderim oranlar1 saglamistir. Cr(VI) iyonlarinin indirgenmesinde etkin olan
katalizorler su sekilde siralanabilir; CuPc/TiO2(%61,61) > TiOPc/TiO2(%53,16) >
CoPc/TiO2 (%47,94) > TiO2(%45,05) > ZnPc/Ti02(%42,17) > NiPc/TiO2(%35,23) >
H2Pc/Ti02(%31,80) > FePc/TiO2(%21,62).
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3.6. Periferal Konuma Rz Grubu Bagh Ftalosiyanin Yiikli TiO: ile Cr(VI)
Giderim Calismalari

Bolim 3.2°de detaylar1 tartisilan ¢alisma sartlarinda periferal konuma fenolik

azometin bagli metil u¢ gruplu Pc tiirevleri yiiklenen Kkatalizorlerin fotokatalitik

ozellikleri test edilerek sonuglar1 asagida sunulmustur.

3.6.1. Karanhkta Cr(VI)’mmn Giderim Bulgulari

Karanlik ortamda katalizor (2 g/L) varliginda 10 mg/L baglangi¢ derisimli Cr(VI)’nin

0 ve 150. dakikadaki % giderimleri hesaplanmis ve Sekil 3.15’de verilmistir.
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Sekil

3.15. Cr(VD’nin periferal

konuma metil u¢ grubu bagh Pc/TiO2
nanokompozitleri tarafindan karanlik ortamda % giderim grafigi
([Cr(VD)]o=10 mg/L, =365 nm, N=2)

Isinlama olmaksizin tiim katalizorlerde yakin giderim oranlari elde edilmistir.

3.6.2. Yakin UV Bolge (365 nm) Isinlariyla Cr(VI)’nin Giderim Bulgular:
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Katalizor iceren ortamin 365 nm dalga boyuna sahip 151n kaynagi kullanilarak

gerceklestirilen fotokatalitik giderim ¢alismalarinda Cr(VI)’ya ait 0-150 dakikalik 1sinlama

periyodlarinda elde edilen % giderim degerleri Sekil 3.16°da verilmistir.
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CuPe/TiO, NiPe/TiO,
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Sekil 3.16. Cr(VI)’nin periferal konumlu metil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitleri ve
yikleme yapilmamis TiO tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim
degerleri ([Cr(VI)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)

Grafikler incelendiginde Cu ve Ni-Pc/TiO i¢in 1sinlama siiresinin 90 dakikanin
yeterli oldugu goriilmiistir. Bu degerler dikkate alinarak tiim katalizér sistemleri igin

karsilagtirma grafigi % giderim degerine kars1 grafigi Sekil 3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. Cr(VI)’min metil gruplu Pc/TiO2> nanokompozitleri ve yiikleme
yapilmamig TiO2 ile 0 ve 150. dakika sonrasi % giderim degerleri
([Cr(V1)o=10 mg/L, A=365 nm, N=2)

Sekilden de goriilebildigi lizere ftalosiyanin yiiklenen TiO> katalizorlerinin hepsi
TiO2’den daha etkindir. Periferal konumlu metil u¢ gruplu ftalosiyanin yiiklemenin

TiO2’nin  duyarlastirilmasma ciddi bir katki sagladigi agiktir. Cr(VI) iyonlarinin
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indirgenmesinde etkin olan Kkatalizorler su sekilde siralayabiliriz; CoPc/TiO, >
CuPc/TO2(%100) > NiPc/TiO2 > ZnPc/TiO2(%99,87) > FePc/TiO2(%99,54)
>TiOPc/TiO2(%98,58) > HoPc/TiO2(%97,67) > TiO2(%55,43).

3.6.3. Periferal Konumlu R2 Gruplu Pc/TiO2 Katalizorlerinin Yiiksek Derisimli
Cr(VI) Giderim Bulgulari

10 mg/L baslangi¢ derisimli Cr(VI) ¢ozeltileri i¢in oldukca etkin olan katalizorler
daha yiiksek Cr(VI) derisimi (20 mg/L) igin ¢alismalar yapildi. % giderim oranlari ortamda
kalan Cr(VI) iyonlarina gore belirlendi.
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Sekil 3.18. Cr(VI)’nmin metil gruplu Pc-/TiO2 nanokompozitleri ve yiikleme
yapilmamis TiOz ile 0 ve 150. dakika sonrasi % giderim grafigi
([Cr(V1)o=20 mg/L, A=365 nm, N=2)

Sonuglar incelendiginde katalizorlerin etkinligi TiO2’ye yakin oldugu gozlenmistir.
NiPc/TiO; katalizorii en iyi Cr(VI) giderimi gostermistir. 150 dakika 1sinlama yapildiktan
sonra etkin olan Kkatalizorlerin siralanmist  su sekildedir; NiPc/TiO2(%81,61) >
FePc/TiO2(%76,09) > TiOPc/TiO2(%55,04) > CoPc/TiO2(%46,46) > CuPc/TiO2(%45,71)
> TiO2(45,05) > ZnPc/TiO2(%39,31) > H2Pc/TiO2(%23,84). ZnPc/TiO2, H2Pc/TiO.,
CuPc/TiO2 disindaki kompozitlerin duyarlastirmada etkin oldugunu sdyleyebiliriz.



4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda yapisal modifikasyonlar yapilarak iiretilen 28 ftalosiyanin
tirevinin TiO2’in duyarlastirilmasinda kullanilabilirligi aragtirilmistir. Her bir tiirevin
TiOz’e yiiklenmesiyle elde edilen nanokompozit katalizériin Cr(VI) iyonlarini indirgeme
kabiliyetleri test edilmistir.

Substitiisyon acisindan non-periferal ve periferal yapilarla, substitlient grubun
ucunda metil veya etil grubun olmasi farkli fotokatalitik etkinlik sergilemistir. Ayrica
merkezde metal iyonunun bulunmasi/bulunmamasi ve iyonun tiiriine gore de farkliliklar
gbzlemlenmistir.

Bir genelleme yapmak gerekirse TiO2’e yaklasik %1 oraninda ftalosiyanin tiirevi
yiikklenmesiyle elde edilen nanokompozit katalizoérler TiO2’in fotokatalitik etkinligini
onemli derecede artirmaktadir. Tek basina TiO ile baslangi¢ derisimi 10 mg/L olan Cr(V1I)
iyonlarinin  %53,7’si  giderilirken Pc/TiO2 ile %85-100 arasinda giderimler elde
edilmektedir. Bu da boya duyarlastirmanin olduk¢a etkin oldugunun bir gostergesidir.
Daha yiiksek Cr(VI) baslangi¢ derisimleri i¢in bu oranlar biraz daha diisiik olmasina
ragmen hala yliksek sayilabilecek giderim sagladiklar1 sdylenebilir. Pc tiirevlerinin non-
periferal veya periferal konumlu olmasi, etil veya metil u¢ gruplu olmasinda gozlemlenen
farkliliklar mevcuttur. Bu karsilastirma en iyi metalsiz Pc ile duyarlastirilmis TiO2 igin
yapilabilir. H2Pc olarak tanimlanan bu tiirevlerin TiO2 yiizeyine yiiklenen miktarlar: (%)

Tablo 4.1°de goriilmektedir.

Tablo 4.1. Metalsiz H2Pc’nin TiOz2’ e yiiklenme oranlart

Non-periferal etil | Non-periferal metil | Periferal u¢ | Periferal metil ug
Yiiklenen H2Pc uc¢ gruplu uc¢ gruplu etil u¢ gruplu gruplu
(1a) (2a) (3a) (4a)
%(a/a) 0,89 0,95 0,96 0,95

Yiikleme oranlarina bakildiginda nonperiferal konuma etil bagl ftalosiyanin
yiikleme oran1 digerlerinden daha diistiktiir. Diger H2Pc tiirevleri %1°e yakin yiiklenmistir.
Ayrica etil veya metil u¢ gruplarinin etkisini degerlendirmek igin de HoPc tiirevlerini

karsilastirmak oldukga uygundur.
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H2Pc/TiO2 nanotozlarinin 365 nm 1smnla 150 dakika i1sinlanmasi sonunda elde edilen

% giderim degerleri Sekil 4.1°de verilmistir.
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Sekil 4.1. HoPc¢/TiO2 nanotozlarinin 150. dakikadaki Cr(VI)’nin % giderim
oranlari ([Cr(V1)]o=10 mg/L, A=365 nm)

Sekilden goriilecegi gibi non-periferal (1a ve 2a) ve periferal konumlu (3a ve 4a)
tiirevler arasinda farkliliklar gézlendi. Periferal konumlu tiirevlerin TiO2’ye yiiklenmesiyle
elde edilen kompozitler (3a ve 4a) Cr(VI) indirgenmesinde daha ¢ok basarilidir.

En iyi Cr(VI) giderimi periferal konuma etil bagli olan ftalosiyanin (3a) ile
saglanmigtir. Bu tlirevin yiiklenme oran1 da yiiksektir. Buda gostermektedir Ki
ftalosiyaninin TiO2’ye tutunmasi ne kadar gii¢liiyse nanokompozitin elektron aktarim
kapasitesi ve Cr(VI)’y1 indirgeme etkinligi o kadar yiiksektir.

Merkez boslugunda metal iyonu igeren tiirevlerde de benzer egilimler gozlendi.
Metalli Pc tiirevleri yiiklenen TiO2 kompozitlerinin hepsi yiikleme yapilmamis TiO2’e gore
daha yiiksek giderim oranlar1 saglamistir.

Metalli Pc tiirevlerinin giderim verileri Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Pc/TiO2 nanotozlarinin 150. dakikadaki Cr(V1) % giderim oranlari
([Cr(V1)]o=10 mg/L, A=365 nm)

Sekilden de goriilecegi tizere CoPc/TiO2 kompozitleri (1b-4b); TiOPc/TiO>
kompozitleri (1c-4c) ve ZnPc/TiO2 kompositleri (1d-4d) %100’e varan giderim verimleri
saglamistir. FePc/ TiO2 kompozitlerinin non-periferal konumlu tiirevleri (le ve 2e) daha
diisiik giderim saglarken periferal konumlular (3e ve 4e) daha yiiksek giderim saglamigtir.
Benzer bir egilim NiPc/TiO2 konpozitleri i¢in de gegerlidir. CuPc/TiO2 kompozitlerinin

periferal konumlular1 (3f ve 4f) oldukga basarili giderim oranlar1 saglarken non-periferal
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konumlu tiirevlerde farkli bir egilim gozlemlendi. Etil u¢ gruplu tiirev (1f) oldukga
etkinken metil u¢ gruplu tiirev (2f) tiim tiirevlerden diigiik giderim saglamistir.

Caligilan tiim tiirevlerin net bir degerlendirmesi Sekil 4.3 ve 4.4’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.3. Non-periferal konuma etil (a) ve metil (b) u¢ gruplu R gruplarinin 150.
dakikadaki % giderim degerleri ([Cr(V1)]o=10 mg/L, A=365 nm).
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Non-periferal konumda etil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitlerinin 150 dk
isinlama sonrasinda CuPc/TiOz (1f), ZnPc/TiO2 ve TiOPc/TiO2 nanokompozlerinin
%100’e yakin giderim degerleri ile TiO2’ye (%55,43) gore yiiksek giderim gostermistir.
NiPc/TiO2 kompoziti ise %77,40 giderim ile diger Pc/TiO2 kompozitlerinden daha disiik
fotokatalitik verim sergilemistir. Periferal koumda metil u¢ gruplu Pc/TiO:
nanokompozitleri incelendiginde biitiin nonokompozitler %100’e yakin fotokatalitik

giderim sergilemistir.
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Sekil 4.4. Periferal konuma etil (a) ve metil (b) u¢ gruplu R gruplarinin 150.
dakikadaki % giderim degerleri ([Cr(V1)]o=10 mg/L, A=365 nm).
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Non-periferal konumda etil u¢ gruplu Pc/TiO2 nanokompozitlerinin 150 dk.
isinlama sonrasinda Sekil 4.4°te (a) tim Pc/TiO2 nanokompozitlerinin fotokatalitik
giderimin ¢ok yiiksek oldugunu soOyleyebiliriz. TiO2 {izerine metal iceren Pc boyar
maddesinin yiiklenmesi fotokatalitik aktiviteyi arttirmaktadir. Periferal konumda metil ug
gruplu Pc/TiO2 kompozitleri 1sinlama sonrasinda CoPc/TiO2 (4b) ve CuPc/TiOz (4f)
katalizorleri ile Cr(VI) iyonlarmin tamamini sulu siispansiyondan uzaklagtirmistir. Diger
kompozitlerde ise %100’¢ yakin giderim sergilemistir. Bu sonuglarin 15181 altinda TiO-
tizerine Pc yiliklenmesinin fotokatalitik aktiviteyi onemli derecede arttirdigi agiktir. Bu

nanokompozit katalizor grubu yeni bir fotokatalizor olarak su aritiminda kullanilabilir.
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