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OZET

BAZI FTALOSIYANIN TUREVLERININ TITANYUM DIOKSIT (TiO,) UZERINE
YUKLENMESI iLE YENI FOTOKATALIZORLERIN URETIMI

Melek KOC

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Prof.Dr.Miinevver S6kmen
2014, 104 Sayfa

fleri Yiikseltgenme Yontemleri (IYY) su ve havada bulunan zararli organik, inorganik ve
mikrobiyal kirleticileri gidermek i¢in etkin bir yontem olarak kullanilmaktadir. Sunulan ¢aligma
aktif bir fotokatalizor olan TiO, iizerine bir grup ftalosiyaninin tiirevinin (Pc) yiiklemesi ile TiO,-
Pc nanokompozitlerinin hazirlanmasini igermektedir. Calisma TiO, nanotozlari tizerine metalli
(MePc) ve metalsiz ftalosiyaninlerin (Pc) yiiklenmesi ile daha uzun dalga boylu i1simnlarla
duyarlastirilabilen fotokatalizorlerin iiretimine odaklanmistir. Cok daha diisiik enerjili 1ginlarin
varliginda Pc’nin LUMO seviyesindeki bir elektron TiO, nin iletkenlik bandina gegerken TiO, nin
degerlik bandindaki pozitif cukur (h*) Pc’nin HOMO diizeyine ulasir. Boylece TiO,’in fotokatalitik
etkinliginin artmasi beklenir. Bu amagla TiO; (1,25g/L) {izerine kiitlece %1 oraninda Pc yiiklemesi
yapildi. Yiikleme yapilan ftalosiyaninler metil gruplu (-CHs) ve etil gruplu (-C;Hs) olmak tizere iki
farkl tiirevi igcermektedir. Pc-TiO, model organik kirletici olarak segilen 4-klorofenol’iin (4-KF)
fotokatalitik parcalanmasi i¢in kullanildi. Hazirlanan kompozitlerin (1,0 g/L) varliginda baslangic
derigimi 20 mg/L (0,16 mM) olan 4-KF’iin fotokatalitik giderimi i¢in 90 dakikalik siirecte izlendi.
Isinlama kaynagi olarak 254 nm ve 365 nm dalga boylarinda 1s1n iireten UV lambasi kullanildi. Bu
151n kaynaklar1 disinda 400 nm’den daha uzun dalga boylu isinlar iireten beyaz 1sik kaynagi da
kullanildi. Ortamda bozunmadan kalan 4-KF miktar1 spektrofotometrik (4-aminoantipirin ile
renklendirme) ve kromatografik (HPLC) yontemlerle izlendi. Elde edilen verilerden zamana karsi
% giderim grafikleri cizilerek katalizorlerin giderim etkinlikleri karsilastirildi. Maalesef tiretilen
ftalosiyanin yiiklii katalizorlerin hic biri tek basina TiO, kullanilarak elde edilen giderim verilerinin
iizerine ¢gitkamamigtir. Hazirlanan ftalosiyanin tiirevlerinin yiikklenmesiyle elde edilen katalizorlerin

fotokatalitik islemler i¢in etkin olmadigi agiktir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, Titanyum dioksit (TiO,), Ftalosiyanin, 4-Klorofenol
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Advanced Oxidation Technologies (AOTS) is used for effective removal of organic, inorganic and
microbial pollutants present in water and air. Present study consists the production of TiO,-Pc
nano-composites that is prepared by immobilization of a group of phthalocyanine derivatives (Pc)
on TiO, surface. The study concentrated on production of metallo (MePc) and free-phthalocyanine
immobilized TiO, photocatalyst that can be sensitized by longer wavelength light. In the presence
of low energy light, the electron in LUMO level of Pc is transferred into conductive band of TiO,
and positive hole (h*) in the valance band of TiO, reaches HOMO level of Pc. Therefore, it is
expected that photocatalytic action of the catalyst is increased. For this, 1%(w/w) Pc was
immobilized on TiO, (1.25 g/L). Immobilized phthalocyanines were two groups namely, methyl (-
CHs,) and ethyl (-C,Hs) Pc derivatives. Pc-TiO, were used for photocatalytic destruction of model
organic pollutant 4-chlorophenol (4-CP). Photocatalytic degradation of 4-CP solution at 20 mg/L
(0.16 mM) initial concentration was monitored for 90 minutes exposure period in the presence of
prepared catalyst. A UV lamp producing light at 254 nm and 365 nm wavelength were used as light
source. Apart from these sources, a day light lamp producing light higher than 400 nm wavelength
was also employed for exposure. Remaining 4-CP amounts were monitored by spectrophotometric
(color formation with 4-aminoantipyrine) and chromatographic (HPLC) methods. From the
obtained data removal percentages were plotted against exposure time and catalyst effectiveness
was compared. Unfortunately, none of Pc loaded catalysts provided higher removal rates than neat
TiO,. It is clear that prepared phthalocyanine immobilized TiO, catalysts are not effective catalysts

for photocatalytic processes.

Key Words: Photocatalysis, Titanium dioxide (TiO,), Phthalocyanine, 4-Chlorophenol
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1. GENEL BIiLGILER

1.1.Giris

Diinya, {lizerinde yasamini siirdiiren canlilarinin hayatlar1 boyunca iligkilerini
stirdliirdigli dig ortamdir. Diger bir deyisle Ekosistem olarak tanimlanabilir. Hava, su ve
toprak bu ¢evrenin fiziksel unsurlarini, insan, hayvan, bitki ve diger mikroorganizmalar ise
biyolojik unsurlarmi teskil etmektedir. Insanligin kullanimina sunulan gesitli kaynaklardan
cikan kati, stvi ve gaz halindeki kirletici etkenlerin hava, su ve toprakta yliksek oranda
birikmesi ¢evre kirliliginin olugmasina neden olmaktadir. Hizli bir sekilde artan diinya
niifusunun ihtiyaclarinin  karsilanmasi i¢in teknolojinin gelismesine bagli olarak
endiistrilesmenin de artmas1 gerekmektedir. Sanayideki bu artis beraberinde var olan dogal
kaynaklarin hizla tiikenmesine neden olmaktadir. Dogal kaynaklar hizla tiikkenirken, {iretim
ve tikketimden kaynakli atiklarin dnlemler alinmadan dogaya atilmasi ¢evre kirliliginin
olugsmasina ortam saglamaktadir.Nitekim son yillarda teknoloji ve sanayinin hizla
gelismesi, ¢evre sorunlarinin da artmasina sebep olmustur. Artan niifusla birlikte devreye
giren altyapilar, faaliyete gectikleri gilinde bile yetersiz kalmaktadir. Bu plansiz
endiistrilesme ve sagliksiz kentlesme, niikleer denemeler, bolgesel savaglar, verimi
artirmak amaciyla tarimda kimyasal maddelerin bilingsizce kullanilmasiyla birlikte, gerekli
cevresel Onlemler almip aritma tesisleri kurulmadan ve geri doniisiim alanlar
hazirlanmadan yogun iiretime gecen sanayi tesisleri veya sanayi bolgeleri ¢evre kirliligini
tehlikeli boyutlara ¢ikarmistir. Yapilan arastirmalar diinyadaki mevcut ¢evre kirliliginin
%50’sinin, son 35 yilda meydana geldigini ortaya koymaktadir. Hizli niifus artisi, cevre
sorunlarmin artmasinda Onemli bir etken olarak goriilmektedir. Tiirkiye, Ekonomik
Kalkinma ve Isbirligi Orgiitii (OECD) iilkeleri arasinda en yiiksek niifus artis oranina
sahiptir. Niifusun ve sanayinin bu kadar hizli artisi diinyamizin iigte ikisine sahip su
kaynaklarimizi etkilemektedir.

Dogal yollardan kirlenmemis bir su ortaminda bulunan canli varliklar o su ortamiyla
bir denge igerisindedir. Digtan gelen herhangi bir etken su ortaminin yasam dengesine
miidahale edebilir. Daha genel anlamiyla ifade edilirse; su ortaminin mineral dengesine,
tat, berraklik ve kokusuna etki eden dis etkenler tarafindan suyun fiziksel, kimyasal,

biyolojik, radyoaktif ve ekolojik yonlerinin degismesi ‘‘su kirliligi’> olarak



adlandirilmaktadir. Toplumlarin yagama diizeyi ylikseldikce kisi basina tiiketilen su miktari

da artmaktadir. 20. Yiizyilin baslarinda, batida kisi basina su tiikketimi giinde 15 litreden 60

litreye ylikselmistir. Canli organizmalarin %60-90’1 sudan olugmaktadir. Canlilar i¢in bu

kadar 6nemli olan tatli su dogada ¢ok kisithh olarak bulunmaktadir. Yerylizii su

kaynaklarinin yalnizca %1,5’1 canli organizmalarin kullanabilecegi tatli sudur. Bu denli

smnirlt su kaynaklarinin kirletilmeden korunabilmesi canliligin siirebilmesi i¢in ¢ok

onemlidir. O halde canli varliklar tarafindan bu kadar 6nemli olan su hangi faktorler

tarafindan kirletilmektedir? Bunlar1 4 ana baslik altinda siiflandirabiliriz.

a)

b)

Kentsel Kirletici Kaynaklar: Kontrol edilebilen ve kontrol edilemeyen olmak

tizere ikiye ayrilir.

- Kontrol Edilebilen Kaynak: Bu kaynaktan gelen kirleticiler, alict su ortamina,
pis su toplama sebekesi yoluyla ulasan kirleticilerdir. Bu kirleticiler alici
ortama karigmadan 6nce temizleme sistemlerinden gegirilebilir. Temizleme
sistemlerinin verimliligi 6l¢listinde bu kaynaktan gelen kirleticilerin kontrolii
artar.

- Kontrol Edilemeyen Kaynak: Alici su ortamina pis su toplama sebekesi ve
atik toplama sistemlerinden gegcmeden ulasan tiim kentsel atiklar bu kaynagi
olustururlar. Kontrol edilemeyen kaynaktan alici su ortamina kirletici
tasinmasi1 genellikle degisiktir. Bu tagima yagmur ve kentte olusan diger
yiizeysel akislarla olur.

Endiistriyel Kirletici Kaynaklar: Bu atiklarin kontrol edilebilme olasiliklar1 daha
fazladir. Baz1 endiistriyel atiklar bazen dogrudan o endiistriye ait atik temizleme
sistemlerinden temizlenirken bazilar1 ise kentin atik su toplama sistemlerine
verilebilir. Endiistri faaliyeti yapan kuruluslarin ¢ogu atiklarin1 ya ham sulara
yada topraklara birakmaktadirlar. Bu nedenle kirli suyun temizlenebilmesi i¢in
icerigindeki kirlilik parametrelerinin belirlenmesi gerekir.

Tarimsal Kirletici Kaynaklar: Tarimda kullanilan kimyasal giibreler, zararli ot ve

bocek ilaglar kirlenme kaynagi olarak gittikge artan bir 6nem kazanmaktadirlar.

Hayvan giibreleri de uzun siire toprakta birakildiginda, bunlarin igindeki

maddelerin ¢ogu yagislarla topraktan ayrilarak su kaynagina tasinir. Kullanilan

yapay glibredeki azotun yaklasik %70’inin drenaj sistemleri ile akarsulara
tasinmasina karsilik, fosfor ile ot ve bocek ilaglarinin ¢ogu toprak da tutulur ve

akarsulara ancak erozyon yolu ile ulasir. Bugiin tarimsal kirleticilerin kontroliine



d)

yonelik, erozyonu 6nleme ve toprak korunmasi ¢alismalarinin disinda galismalar
yaptlmamaktadir. Tarimsal kirleticilerin kontrol altina alinmasina olanak
bulunmadigindan bunlarinin biiylik bir kismi1 akarsulara ve gollere en son olarak
denizlere kadar ulasmaktadir.

Dogal Kirletici Kaynaklar: Su kaynaklariin etrafindan canli varliklar olmasada
bir kismu kirlenebilir. Bu kirlenme, yagmur sularindan ve batakliklardan sizmalar
ile sudaki yasamdan dogmaktadir. Yagmur sulari, akarsulara, cliriiyen bitki ve
hayvanlardan ¢ok miktarda organik madde, toprak erozyonu ve kiy1
asinmalarindan inorganik madde tasirlar. Bu sularin genellikle pH’1 ve ¢6ziinmiis
oksijen miktar1 diisiiktiir. Olen ve bozulan canlilarin atiklari organik Kirletici
yikiinii artirir ve Ozellikle eger duragan akarsu yataklarinda ve gollerde
birikiyorlarsa ¢Oziinmiis oksijeni azaltirlar. Bir su kaynagina bu kirletici
kaynaklart  bosaltildiginda  biiylik  oOlctide  ozelliklerini  kaybeder ve
heterojen/nomojen bir karisim olustururlar. Kirleticiler 5 tip’dir ve bunlar Sekil

1.’de gosterilmektedir.

Organik

Mikrobiyolojik

Heterojen/homojen i "
Karisim norgant
S
Radyoaktif
Isisal

Sekil 1. Kirletici smiflari.

Organik Kirleticiler: Bu kirleticileri ile yer alt1 ve atmosferik kirlenmesinin ana
kaynaklar1 yag isletme tesisleri, seliiloz endiistrisi, yag fraksiyonlari, yakit olarak
fuel oil ve dogal gaz, boya endiistrisi ve kimyasallar sayilabilir (Iliev, 2002).
Sularda ¢6ziinmiis olan oksijeni tiiketerek kirlenmeye sebep olan maddelerdir.

Boyle maddeler antropojenik faaliyetler (ev atiklari, hayvan atiklari, gida



fabrikalar1 atiklari, kagit fabrikasi atiklari, mezbaha atiklari, dericilik atiklart vb.)
sonucu sulara karisirlar ve sedimantasyon ile su dibine ¢okerler. Su igerisindeki
mikroorganizmalar tarafindan parcalanirlar fakat baz1 organik kirleticiler
pargalanmayabilir. Bunlar kalic1 organik kirleticiler (POPs) olarak bilinir.
Fotolitik, kimyasal ve biyolojik bozunmaya kars1 diren¢ gostermeleri nedeniyle
dogaya salindiginda olagandisi uzunlukta bir siirecteayrismadan kalan belirli
birtakim fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, dogal veya antropojenik kokenli
organik bilesenlerdir (Buccini, 2001). POP’ler, insan dahil canli organizmalarin
yag iceren dokularinda biyolojik birikim yapar ve besin zincirinin {ist
diizeylerinde daha yiliksek yogunluklarda bulunurlar. Uzun siire POPs maruz
kalinmas1 akut ve kronik toksik etkiler meydana getirir. Ayrica, POP’ler besin
zinciri araciligiyla insanlara da gegmekte olup, anneden c¢ocuga aktarilmakta,
bagisiklik, sinir ve lireme sistemi {lizerinde Onemli etkilerde bulunmakta ve
kansere yol agtiklarindan siiphelenilmektedir. 22-23 Mayis 2001 tarihlerinde
aralarinda Tiirkiye’nin de bulundugu 125 iilke, Birlesmis Milletler Cevre
Programi (UNEP) altinda POP emisyonlarini azaltacak ya da ortadan kaldiracak
olan kiiresel nitelikli bir anlagsma olan Stockholm Sdézlesmesini imzalamig
bulunmaktadir.

Mikrobiyolojik Kirleticiler: Bu kirleticilerin en onemlileri bakteri, viriisler ve
insanda hastalik yapan mikroorganizmalardir. Bu kirleticilerin esas kaynag: sehir
pis suyu, yagmur sulart ve hayvanlardir. Bazi endiistrilerin atiklarinda, kullanilan
ham maddeye bagli olarak mikroorganizmalar bulunabilir. Bir kisiden suya giinde
yaklagik 200 milyon koliform bakteri karistig1 diisiintiliirse, birkag pis su bosaltim
noktasindan suya ne kadar biiyiik bir kirletici verildigi kolaya gortiliir.

Radyoaktif Kirleticiler: Bazi1 elementlerde oldukga kuvvetli radyoaktif ¢gekirdekler
bulunabilir. Bu radyoaktif ¢ekirdeklerin yaydigi isinlar canlilar igin ¢ok zararh ve
hatta bazen 6ldiiriicii olabilir. Clinkii sediment i¢indeki bu ¢ekirdekler sindirim ve
solunum sistemine geger ve orada olduk¢a uzun siire kalir ve 151n yaymaya devam
eder. Yayilan bu 1sinlar canli dokularina biiyiik zarar verir. Zararin derecesi,
radyoaktif ¢ekirdegin cinsine, miktarina, viicutta kalma siiresine ve kana karisip
karismadigina baglidir. insan saglhigi agisindan biiyiik tehlike yarattiklarindan,
radyoaktif Kkirleticiler kaynakta kesin olarak kontrol edilmelidirler. Giiniimiiz

teknolojisinde radyoaktif madde kullanimindaki artis, enerji iiretiminde niikleer



santrallerin kullanilmas1 ve yapilan niikleer denemeler genelde yeryiizii su
kaynaklarindaki radyoaktif kirlenmeyi artirmaktadir.

e Inorganik Kirleticiler: Inorganik madde atiklar1 da su sistemlerini énemli dlgiide
kirletirler. Bunlar tuzlar, metaller, mineral asitler ve minerallerdir. Bunlarin suda
asitligin, tuzlulugun ve toksisitenin artmasina sebep olur.

o Isisal Kirleticiler: Cesitli endiistriler, iiretim proseslerinde sogutma suyu
kullanirlar ve iiretim sonunda 1sinmis olarak ayrilan sicak sular biyolojik ortama
birakilarak su dengesinin bozulmasina neden olurlar.

Giiniimiizde, su kaynaklarinda bulunan Kirleticilerin sulardan giderimi 6nemli bir
sorun teskil etmektedir. Halen kullanimda olan geleneksel aritim yontemleri bu tip
Kirleticilerin giderimin kullanilmakta fakat yetersiz kalmakta, ileri aritim yontemlerinin
kullanilmast durumunda ise c¢ok diisiik kirletici seviyelerinde istenen verime
ulagilamamakta yadaislem siiregleri olduk¢a maliyetli olmaktadir. Bunun yani sira, bir¢ok
ileri aritma prosesi aritimda etkili olmasina ragmen, kirleticileri yalnizca bir ortamdan
digerine transfer etmekte ya da bertaraf edilmesi gereken atik meydana getirmektedir
(Akbal ve Balkaya, 2002). Atik sulardaki bu etkenleri gidermek igin fiziksel, kimyasal ve
biyolojik yontemlerle calismalar yapilmistir. Ozellikle toksik organik boyalar1 igeren
sanayi atik sular1 biiyiik bir sorun teskil etmektedir (Akpan ve Hameed, 2009). Diinya boya
tiretiminin yaklagik %1-20’si boya {iiretim siireci boyunda kayip olmakta ve tekstil atig
olarak gevreye yayilmaktadir (Weber ve Stickney, 1993; Zollinger, 1991). Bu sanayi
atiklar1 igerisinde birinci sirada olan azo katkili boya atiklarin kuvvetli renkliligi, yiiksek
kimyasal oksijen talebi, kimyasal, fotokimyasal ve biyolojik giderimlere karsi oldukga
direncli olmasi yiizlinden c¢evre i¢in ciddi bir sorun teskil etmektedir.Atik sulardaki renk
giderimi i¢in flokiilasyon/koagiilasyon (Stephenson ve Sheldon, 1996), adsorpsiyon
(Geundy, 1994; Gupta vd.,1990; McKay vd., 1987) calismalar1 yapilirken ayni zamanda
azo boyar maddelerin biyolojik olarak parcalanabilmesi ve renksizlestirilebilmesi
indirgeyici anaerobik biyoproseslerle gerceklestigini gostermistir (Carliell vd., 1995).
Ayrica bu atik sularda bulunan ve uzun siire maruziyet sonrasi akciger, bobrek ve
karacigerde diger dokulara oranla daha fazla hasar verdigi bilinen fenol ve fenol tiirevleri
oliimciil organik atiklarin st siralarinda bulunmaktadir (EPA, 2000). Amerika ve Avrupa
da igme suyu standartlarina gore fenoliin izin verilen sinir degeri 0,001 mg/L’dir. Ancak,
endiistri atiklart lagim, nehir, g6l ve denizlere verilmesi halinde deger 1 mg/L iizerinde

fenolik bilesenleri igermemeleri gerekmektedir. Fenol ve tiirevleri dayanikliliklar1 ve



sudaki ¢Oziiniirlikleri nedeniyle en fazla galisilmis ve halen daha iizerinde ¢aligilan
organik kirleticilerdendir (Dass vd., 1994; D’Oliveira vd., 1993; Matthews ve Mcevoy,
1992). Atiksuda bulunan temel Kirleticileri uzaklastirmak igin uygulanan prosesler

asagidaki Tablo 1’de gosterilmektedir.

Tablo 1. Atik suda bulunan kirleticileri gidermek igin uygulanan prosesler (TMMOB).

Askida kalan kirleticiler

Aritma prosesi

Coktlirme

Yiizdirme

Filtrasyon

Koagiilasyon-¢oktiirme

Fiziko- kimyasal sistemler

Biyolojik olarak pargalanabilir organik Maddeler

Aktif camur varyasyonlari

Biyofilm prosesleri

Stabilizasyon havuzlari

Lagiinler

Anaerobik aritma

Patojenler (zararli mikroorganizmalar)

Klorlama

Ozon

Ultraviyole

Nitrifikasyon ve Denitrifikasyon

Iyon degistirme

Kirilma noktasi

Olgunlastirma havuzlari

Arazide aritma

Fosfor

Metal tuzlari ilavesi ile ¢oktiirme

Kireg

Biyokimyasal olarak fosfor giderimi

Agir metaller

Kimyasal ¢oktiirme

Iyon degistirme

Cozlinmis inorganik katilar

Iyon degistirme

Ters 0zmos

Yag ve gres

Yizdirme

Cokebilen kat1 maddeler

lzgara

Kum tutucu




Ancak kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritma prosesleri kirlilik derisimlerini
istenilen seviyeye indirememekte ya da miktar1 azaltirken beraberinde ikinci bir kirlilik
ortam1 meydana getirdigi i¢in bu yoOntemler yetersiz kalmaktadir. Bu problemlerin
iistesinden gelmek i¢in son zamanlarda, toksik organik Kirleticilerin giderimi igin ileri
yiikseltgenme yontemlerinin  (IYY) kullanimi  biiyiik ilgi uyandirmaktadir. leri
yiikseltgenme yontemleri, verimli olmalari, secici olmamalar1 ve genis kullanima sahip
olmalar1 nedeniyle, imit verici bir yontem olarak goriinmektedirler (Auguliaro vd., 1990).
Toksik kirleticilerin ~ oksidasyonunu igeren iyi yapilandirilmis elektrokimyasal
yiikseltgenme (Rodgers vd., 1999; Comninellis, 1994; Huang ve Chu, 1992), potasyum
permanganat, klor, hidrojen peroksit ve ozon (Yin ve Allen, 1999; Chamarro vd., 1996)
gibi yiikseltgenler ile c¢alismalar da mevcuttur.Bu yiikseltgenlerin indirgenme

potansiyelleri Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Asidik ortamdaki bazi yiikseltgenlerin standart indirgenme potansiyelleri
(Hunsberger, 1997).

Yiikseltgen Standart indirgenme Potansiyelleri (V, NHE)
Flor (Fy) 3,03
Hidroksil radikali (HO") 2,80
Atomik oksijen 2,42
0Ozon(03) 2,07
Hidrojen peroksit (H,0,) 1,77
Potasyum permanganat (KMnOQOy,) 1,67
Hidrobromik asit (HBrO) 1,59
Klor dioksit (CIO,) 1,50
Hipokloroz asit (HCIO) 1,49
Klor(Cl,) 1,36
Brom(Br,) 1,09

Sulardaki klorlanmis fenoller ve giderimi oldukca zor atiklarin dezenfeksiyonda
birgok yontem ve yiikseltgen reaktifler (Tablo 2) kullanilmasina ragmen kalic1 bir ¢6ziim
saglanamamistir. Ozon ile yiikseltgenme, diger kimyasal maddelere dayanan teknolojilerin
aksine (klorlama dahil) zararli yan iirinler veya onemli Olglide kalinti olusturmadan
istenmeyen maddeleri giderir. Ozonlama fenolik bilesenlerin gideriminde ve kimyasal

oksijen ihtiyacin1 azaltmak amaciyla kullanilan etkili bir yontemdir (Poznyak ve Araiza,



2005; Mvula ve Von Sonntag, 2003). Bu islem ozonun organik materyalleri kolaylikla
pargalayabilmesi, sicaklik degisimlerine karst oldukca diisiik hassasiyet gostermesi hatta
cok diisiik ozon derisimlerinde ¢alisabilme olanagi sunar. Ancak ozon iiretiminde elektrik
kullanilir ve oldukga pahaliya mal olur. Son yillarda ozon iiretimin maliyeti diismiistiir
fakat halen daha oldukga pahali bir yontemdir (Silva, 2006). Potasyum permanganat uzun
yillar bir kullanim alan1 bulmasina ragmen uyguma alan1 Fe, Mn, tad ve koku giderimi ile
sinirlanmaktadir. Klor dioksit ise sulardaki fenol bilesiklerini gidermek igin su aritma
tesislerinde kullanilmaktadir. Dolayisiyla Yesil Kimya olarak adlandirilan, katalizor
yiizeyinden kolaylikla ayrilabilen, ¢oziicli olarak su ve oksidant olarak da molekiiler
oksijen ve hidrojen peroksit gibi c¢evreci yontemlerin kKullanimina onem verilmektedir
(Nelson, 2003; Lancaster, 2002). Nitrofenol ve klorofenol gibi fenol vetiirevleri ile ilgili
yapilan ileri yiikseltgenme denemeleri gostermis ki fenoller aromatik halka agilmasi
tiriinleri olarak maleik asit, fumarik asit, CO,, H,O, klor iyonlar1 gibi zararsiz kiiglik
molekiillere par¢alanmaktadir (Yi-Ming vd., 2003; Xu ve Chen, 2003; Gerdes vd., 1997).

Ileri yiikseltgenme yontemlerinde organik yada inorganik bilesenlerin mineralizasyonu icin
siiperoksit(oz_'), hidroperoksit (H2O’) ve o6zelliklehidroksil radikalleri (OH’) gibi aktif

oksijen tiirleri gorev alir (Jaeger ve Bard., 1979). Bu radikaller su ve molekiiler oksijenin

elektron-gukur bosluklari tarafindan adsorplanmasi ile olusur ve mekanizma asagidaki

gosterildigi gibidir.
Oz+€ip— 0z (1)
H-O=H+h"— OH +H" )
HO + OH — H,0; ©)

H-0-O-H + 0=0"— HO"O-H + 0=0" —OH  + HO +0, (4)



Fenoller, hidrokarbonlar, karboksilik asitler, klorlanmis alifatik ve olefinik bilesenler
gibi cesitli organik maddelerin tamamen mineralize olmasina aslinda C-H baglar igine
HOradikallerinin niifus etmesi sebep olmaktadir (Mao vd., 1991; Al-Ekabi vd.,
1989).Hidroksil radikalleri eslesmemis elektronlarindan dolayr oldukga reaktif selektif
olmadigi i¢in hizli bir sekilde hedef madde ile kolaylikla tepkimeye girer ve bozunma
mekanizmasinin ve tepkime hizinin belirleyici basamagidir. Ortamdaki kirliligin
gideriminin hizlanmasi i¢in hidrojen peroksit ilavesi mineralizasyonun tamamlanmasina
katkida bulunur. Diger bir deyisle organik kirliklerin giderim verimini artirmak i¢in
hidroksil radikallerinin {iretiminin artirilmasi gerekir. Ozon ve hidrojen peroksit gibi
oksidantlar tek basina kullanildigi kimyasal oksidasyon teknolojilerinin bozunma hizlar
IYY ile karsilastirildiginda daha diisiiktiir (Gogate vd., 2002; Fung vd., 2000; Freese vd.,
1999; Weavers vd., 1998; Echigo vd., 1996). Bu oksidantlarin birlikte kullanildigi kombine
sistem aritma teknikleri daha kisa siirede ve ucuz bir maliyette aritim saglar.

IYY atik sularin biyolojik olarak giderimde de onemli bir rol iistlenmektedir.
IYY nin bu rolii 6zellikle klorofenollerin(KF) gideriminde vazgecilmezdir.Klorofenollerin
toksisitesi ve kararliligi ¢evresel bir problem haline gelmekte ve toksikolojik etkilerini
iyilestirme arastirmalar1 énemli bir ¢evre konusu olmustur. (Cui vd., 2005). IYY ile

klorofenollerin parcalanmasina yol agan mekanizma asagidaki sekilde dnerilmektedir.

KF + H,0, — Araiiriinler + H,O (5)
KF + HO — Araiiriinler (6)
Araiiriinler + H,0, — CO, + H,0 + CI’ @)
Ara iiriinler + HO" — CO, + H,0 + CI’ (8)

Yiikseltgen tiirleri olusturmak ve bu mekanizmalart yiiriitmek igin hidrojen
peroksit/ozon, UV sistemleri, kavitasyon ve TiO,/UV (fotokatalitik proses)
sistemlerikullanilmaktir. Ozellikle bu tezin konusu olan TiO,/UV sistemleri ilerleyen
boliimlerde ayrmtisiyla tartisilacaktir. Ozellikle nanoboyutlu TiO, kullanimi etkinligi

onemli 6l¢iide artirdigindan bu yapilar tizerinde kisaca durulacaktir.



10

1.2. Nanoteknoloji

Nanoteknolojivizyonunun ortaya ¢ikisini, 1959 yilinda fizik¢i Richard Feynman’in
malzeme ve cihazlarin molekiiler boyutlarda iiretilmesi ile basarilabilecekler {izerine
yapmig oldugu iinlii konusmasi‘‘There is plenty of room at the bottom’’ baslikli
konusmasidir. Bu konugmasinda Feynman minyatiirize edilmis enstriimanlar ile nano
yapilarin dlgiilebilecegi ve yeni amaglar dogrultusunda kullanilabileceginin altini1 ¢izmistir.
Nanoteknoloji, atom ve molekiillerinin bir araya getirilmesi ile nanometre Ol¢eklerde
islevli yapilarin olusturulmasidir. 1 nanometre (nm)=10'9 metre=Insan sa¢inin yiiz binde
biri=atomun ¢apinin 10 kat1 kadardir. Sekil 2’de kiyaslama agisindan nano boyutun alt iist

katmanlar1 gosterilmistir.

0o - e

\.',’ Nano Diinya
Futbol Topu (yaklagik 22 cm) Karbon 60 (0.7nm)
A
o m

l 10 m 107m (=1cm) 10°m (=1mm) 10°m (=1um) Io’m( =100nm) Io‘m Finm) 10°m
| |
A
T | ‘Il I |
DA AN
4 i
Ny
2 \ I 9% ' =
Ty m .} s @ |
€@, °
Mikrogip (1cm) Kannca {Smm) Bit(1mm) lnsanSa:Teh(fakla;uk70um) Kirmizi Kan Hilcrelerl (7 pm) kosahedraiwus
parcaciklan (150nm) Tek cidarli karbon nanotip

(yaklagik1.4nm ¢apinda,
uzunlugu degismektedir)

100nm 90nm SOnm‘ 70nm 60nm 50n 40nm 30nm 20nm

5‘ 5\\;{ .:' ?;i.'

Nano toplar (yaklagk 100nm}  Kertenkelenin ayaginda yaklagik 14000 tane Nano qubuklar (yaklasik 50 nm) Platin/Titanyum dioksit 1BM tarafindan gelistirlen Bir DNA Burgusu

sag teline benzer kil vardir, her ki ise sayilan 100ila nanopargacklar (okile logonun yukandan asagiya (yaklagik 2nm)
1000 arasinda degisen ve ¢api 50-100 nm olan qosterilen pargaciklar her bir harfinin boyutu
daha ince uglardan olusur, 3 nav'den kuguk) ‘yaklagik Snm.

Sekil 2. Nano boyutun alt ve tlist katmanlarla kiyaslanmasi.

Nanoteknoloji, nano 0Ol¢ek boyutundaki yapilarin ve bilesenlerin fiziksel, kimyasal,
biyolojik Ozellikleri degisen malzeme ve sistemlerle ilgilenir. Nano 6lgekte belli bir islevi
olabilecek yapilarin malzemelerini ve kendilerini kontrolli bir sekilde {iretebilmek,

ozelliklerini ve islevlerini belirleyecek nano boyutta aygit yapabilmek, bu aygitlar1 giinliik
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hayatimizda kullanilir hale getirmek nanobilim ve nanoteknolojinin hedefidir. Nano 6lgekteki
yapilarin farkliliklart sadece boyutlarinin kiigtikliigii ile ilgili degil, ayrica kiiglik ebatlarda
farkli fiziksel 6zelliklerin ortaya ¢ikmasi ile de iligkilidir. Boyut kiigiildiikge mikroskobik
Ozellikler daha belirgin hale gelir. Bunun en 6nemli sonuglarindan biri atomlarin geometrik
diizeninin maddenin fiziksel 6zelliklerini etkilemesidir. Karbondan yapilan nano materyaller

bunlara en iyi ornektir. Sekil 3’de bu nanomateryaller gosterilmektedir.

Cok duvarli
karbon tiipler

Karbon
nanotiipler

Nano killer
(CNT)

Karbon nanatop
(fulleren = Cg)

Dendrimerler

Karbon Miseller

Sekil 3. Nanomateryal cesitleri.

Bu nano boyuttaki materyaller bircok uygulama alaninda kullanilmaktadir. Hidrojen
gaz1 depolama, kirletici gaz sensorii olarak, kirletici gaz aritiminda filtre malzemesi olarak,
katalizor olarak, agir metal gideriminde, nanogiimiis parcaciklart mikrobiyal ¢aligmalarda,
fullerenler antioksidan c¢alismalarinda siklikla kullamlmaktadir. Giimiis (Ag’) nano
partikiilleri su aritiminda dezenfeksiyon amacli ve 2000 mg/L NaCl igeren tuzlu su
cozeltisinden tuzun uzaklastirllmasinda membran proseslerinde uygulanmislardir
(Mollahosseini ve Rahimpour, 2013). Bazi agir metallerin nanomateryaller ile aritimi
veadsorblama kapasiteleri Tablo 3’de verilmistir. Goriilecegi gibi nano yapili adsorbanlarin
kullanim1 adsorpsiyon kapasitelerini dolayli olarak bu metallerin sucul sistemlerden
giderimini 6nemli oranda artirmaktadir. Bir bagka ¢alismada zeytin isleme fabrikasi atik

suyundan nano yapidaki titanyum dioksit (TiO2) ilehidrojen iiretimi ve organik madde
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giderimi ¢alismasi yapmuslardir (Badawy vd., 2011).Yapilan bir hava kirliligi 6l¢iim
calismasi sirasinda sayisal hava kirliligi haritasi olusturmak i¢in nanodlgekli gaz
sensorlerinden faydalanmiglardir. Bu amagla 12 istasyonda azot dioksit (NO,) olglimii
gerceklestirmek i¢in ZnO sensor kullanmustir (Pummakarnchana vd., 2005). Au-TiO,
nanokompozit materyal ile karbon monoksit (CO) ve hidrojen (H,) algilayici sensorler
lizerine yaptiklart ¢aligmalarinda, CO ve H 151k ve iletkenlik sensdrlerini kullanarak

absorbans degisimleri incelenmistir (Buso vd., 2008).

Tablo 3. Agir metal giderimin de kullanilan materyallerin adsorblama kapasiteleri.

Agir Metal Nanomateryal Adsorblama kapasitesi (mg/g)
MWCNT 49,71
K (Pb?) Dogal bentonit 19,19
rsun
Hse Odun kémiirii 413
Aktif karbon 30,11
SWCNT/MWCNT 8,25
NaOCI modifiyeli CNT 47,39
2+ Aktif karbon 19,50
Bakir (Cu“")
Odun talas1 37,17
Zeolit 8,13
MWCNT 3,72
NaOCI modifiyeli CNT 38,46
Nikel (NiZ") ~ mocHy
Grantl aktif karbon 2,88
Montmorilonit 12,89

1.3. ileri Yiikseltgenme Yontemleri

IYY ¢ok genis bir araliktaki kirleticilerin gideriminde uygulanan yontemler
grubudur. Genel bir gruplandirma yapildiginda homojen ve heterojen yontemler olmak
tizere ikiye ayrilir. Uygulanma sekli ve kimyasallar agisindan pek ¢ok alt gruplar icermekte
olup genel bir gruplandirma Tablo 4’de goriilmektedir. Bu kadar farkli uygulama sekilleri
olan 1YY ile ilgili literatiir de sayisiz calisma mevcuttur. Bu yontemlerin kullanildig1
onemli baz1 ¢aligmalar asagida kisaca verilmistir.Canli hayati yaganamaz hale gelmesine
sebep olan oldukca tehlikeli ve bir o kadar da bulundugu ortamdan uzaklastirilmasi1 zor
olan KF’lerin derisimlerinin sinir degerin altina diismesini saglamak ya da tamamen

bertaraf olmasi saglamak amaciyla giiniimiiziin en popiiler yontemi olan IY'Y’lerinden
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faydalanilmaktadir. Cesitli IYY arasinda ultrason (Lin ve Ma, 2000), plazma (Tezuka ve
Iwasaki, 1998), elektrohidrolik desarj (Willberg vd., 1996) gibi teknikler iizerine dayali

yontemler literatiirde mevcuttur.

Tablo 4. ileri yiikseltgenme yontemlerinin genel smiflamast.

0Os/UV
Ultraviyole H,0,/UV
Radyasyon O4/H,0,/UV
Foto-Fenton
Ultrason 03/US
Enerji i .
nerji Gerektiren Enerjisi H,0,/US
Homojen Elektrgkimyasal
fleri Yiikseltgenme Yontemler Oksidasyon
Y ontemleri Elektrik Enerjisi Anodik
Oksidasyon
Elektro- Fenton
Alkali Ortamda
Ozonlama
Enerji Gerektirmeyen 04/H,0,
HZOZ/Katalizt')r
Heterojen Katalitik Fotokatalitik Heterojen
Prosesler Ozonlama Ozonlama Fotokatalizor

Hidroksil radikalleri iizerine temellesmis olan IYY’leri sulardaki organik

kirleticilerin pargalanmasinda siklikla kullanilir (Legrini vd., 1993). Bu tehlikeli
materyallerin yok edilmesi reaktif oksijen tiirleri olan HO" ve O, ‘tarafindan baslatilir. Aktif

tiirlerin olusumunda fotoliz, H,0,, ozon ve heterojen fotokatalizyontemleri gorev alir.

1.3.1. Fotoliz (UV ya da VUV)

Yontemsulu ¢ozelti igindeki organik molekiillerin 151n ile direk etkilesimini igerir.

Onerilen mekanizma organik kirletici olan KF icin asagidaki sekildedir.

KF + hv — Araiirlinler 9
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Aratrunler + hv — CO, + H,0O + ClI (10)

Literatiirde gecmis yillarda yapilan pek c¢ok c¢alisma mevcut olup bu g¢alismalar

giincel olarak devam etmektedir. Seyreltik sulu c¢ozeltilerdeki organik kirleticilerin

giderimde ¢alismalar1 giiniimiizde mevcuttur. Parasetamol’iin Smmol/L ¢ozeltisi 25 C°,

saatte 20 litre akis hizina sahip ozon miktar1 9,8 mg/L olacak sekilde 90 dakika boyunca

UV ile isinlandiginda materyalin %79 unun giderildigi bulunmustur (Neamtu vd., 2013).

Pestisit olarak kullanilan Tembotrione 120 dakika boyunca 254 nm’de UV isinlariyla

1isinlandiginda %82 giderim verimi saglanmistir (Calvayrac vd., 2013).

1.3.2. Hidrojen Peroksit (H,0,)

Yaygin bir kullanima sahip olan H,O, giivenli, etkili ve olduk¢a kolay kullanima

sahip kimyasal bir yiikseltgendir. Organik kirlilikler i¢in tek basina mitkemmel degil fakat

UV, metal tuzlar1 ve ozon ile kombine edildiginde mitkemmel sonuglar elde edilebilir.

a)

b)

H,O, + UV: Hidrojen peroksitin fotolizi araciliyla HO' radikallerin olusumuna

dayanmaktadir.

H,0, + hv — 2HO' (11)

254 nm’de hidrojen peroksitin fotolizi hizt ozonunkinden yaklagik 50 kat daha
yavastir. Bu teknik O3/UV yonteminden daha fazla miktarda H,O, ve daha uzun
stireli UV etkilesimi gerektirir.

Fenton : H,0, + Fe** | Fe**; Homojen katalizor olarak gorev yapan metal ve
H,0; arasindaki elektron transferi lizerine kurulu bir yontemdir (Liicking vd.,
1998; Safarzadeh-Amiri vd., 1996). Fenton reaktifi fenoller, formaldehit, pestisit,
ahsap koruyucu ve plastik katki maddesi gibi organik bilesenleri iceren ¢esitli
endiistriyel atiklar1 yok etmek i¢in kullanilmaktadir (Lipczynska-Kochany vd.,
1995; Pignatello, 1992). Bazi1 c¢alismalar Fe(Il)’nin ¢ok fazla miktarda
kullanilmast HO' radikallerinin kendi kendini yok etmesine sebep oldugunu ve

kirliliklerin giderim hizin1 azalttigin1 géstermistir (Joseph vd., 2000).



15

Fe?* + H,0, — Fe** + HO + HO' (12)

HO+ RH ya da ROH — Oksidasyon iiriinleri (13)

2002 yilinda igme sularindan arsenigin giderilmesi ¢aligmasinda 3 ppb olarak
hazirlanan As(IIT) ve As(V) ¢6zeltinin 30 dakikalik tepkime sonrasinda toplam
arsenigin giderilmesinde saglanmistir (Jasudkar vd., 2012).Petrol atiklar1 ile
kirlenmis toprak orneklerinden hidrokarbonlari asidik ortamdayedi giin iginde
giderimi gergeklestirilmistir ve oldukga verimli sonuglar alinmistir (Ojinnaka, C.,
2012).

Fenton Benzeri Reaktif: (H,O,/Fe®*- kat1) ; Fenton reaktifi olarak bilinen H,0,
ve Fe** ve Fe** karigimi igeren ¢dzelti reaktivitesi oldukea yiiksek olan ve sularda
bulunan birgok organik kirliliklerin hizlica pargalayan HO' radikallerini tiretir
(Zhang vd., 2008). Fakat homojen Fenton proseslerindemir tuzu gerektirmesi,
pargalanma Oncesi atigin asitlendirilmesi ve islem Oncesi ¢dzeltinin
notralizasyonu gibi bir¢ok dezavantaja sahiptir (Brillas vd.,2009; Pham vd.,
2009; Deng vd., 2008). Heterojen Fenton benzeri sistemlerde demir destekli
katalizor olarak metalik demir (Fe®), goethit (a- FEOOH), manyetit (FesO.) ve
Fe’/FesOgkullanilir. Bu kaynaklar arasinda demir tozu kaynagi olarak GAC
(Granular Active Carbon) ve Nafion memranlarda literatiirde kullanilmistir
(Sabhi ve Kiwi, 2001; Liicking vd., 1998).Bu sistemlerin bazilar1 yavastir, bu
yiizden islem siirecini hizlandirmak i¢in UV, goriiniir bolge 1sinlar1 yada ultrason
gibi yardimci ek malzemelere ihtiya¢ vardir (Zhou vd., 2010; Son vd., 2009;
Zhou vd., 2008; Moura vd.,2005). Tepkime asagidaki esitligi takip eder.

20- FEOOH + 4H* + H,0, <> 2Fe** + O, + 4H,0 (14)

Fe?* + H,0, — Fe** + HO + HO (15)

Katalizor olarak tek degerlikli demir nanopartikiillerinin kullanildigi Fenton
benzeri heterojen sistemlerde 4-kloro-3-metil fenol (KMF) biositinin giderim
calismalar1 yapilmistir. Yapilan bu ¢alismada pH 6,1°de baslangi¢ derisimi 0,7
mmol/L olan KMF giderimi i¢in 0,5 g/L katalizor ve 3,0 mmol/LH,Ozkullanilmig
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ve 15 dakika i¢inde biositin tamaminin parcalandigr goriilmiistiir. Toplam
organik karbon (TOK) degerleri ile etkinligi dogrulanmistir (Xu ve Wang, 2011).
4-KF’nin yiikseltgenme c¢alismalarinda ise 100 mg/L klorofenol igin
stokiyometrik hidrojen peroksit (13H,0,/4-KF) ve 1-20 mg/L araliginda Fe®'
(565-28 H,0,/Fe*") kullanilmis ve 4-KF’nin daha kiigiik kisa zincirli aromatik
bilesenlere doniistiigii gozlenmistir (Munoz vd., 2011). Yapilan bir baska
calismada ise model kirlilik olarak 1,0 mmol/Lderisimli 4-KF se¢ilmis ve Fenton
reaktifleri ise [Fe**]= 0,125 mmol/L, [H.O,]= 2,50 mmol/L, pH=3,0 olarak
degerlendirilmis ve 40 dakikalik kataliz sonrasinda klorofenoliinyaklasik
%90’ min pargalandig belirtilmistir (Du vd., 2006).

Foto Fenton ; IYY arasinda H,O,/UV, Fenton ve Foto-Fenton ydntemleri
klorofenollerin gideriminde literatiirde en ¢ok g¢alisilan yontemdir (Ghaley vd.,
2001; Krutzeler ve Bauer, 1999). Katalizor olarak demir oksit ve goethit makul
kaynaklar olarak kabul edilir. Genis bir pH araliginda calisilabilme, ¢ozeltideki
demir iyonlarinin kontrol altinda tutulabilmesi ve birincil 151n kaynagi olarak
glines 1sinlarindan faydalanabilme olasiligina sahip oldugu igin bu Katalizorler
tercih edilebilir (Ortiz de la Plata vd., 2010). Foto-FentoniseFenton ve Fenton
benzeri yontemleri gelistirmek icin kullanilmaktadir. UV ile 1sinlama altinda
fotoliz ile Fe®** komplekslerinin aracihigiyla Fe’*’nin yeniden olusumu
saglanir(Kuo, 1999). Ayrica bu siire¢ ¢ozeltide demir iyonlari elde etmek igin
pH=3"de etkindir. Fenton ve Foto-Fenton prosesler ile poli Kklorofenollerin
giderimi karsilastirildiginda Fenton prosesler ile sadece klorofenollerin kiiciik bir
miktarmin pargalandigi  gozlenirken foto Fenton proseslerde ise %78
mineralizasyon basarilmistir (Ormad vd., 2001). Tepkime mekanizmasi su
sekildedir:

H,0, + Fe** + hv — Fe** + HO + HO' (16)

Ana materyal olarak 155,6 umol/L 4-KF ve 0,5 g/L katalizériin kullanildig
calismada Hy0,:4-KF orani 13,5:1,0 olarak belirlenmis ve yapilan bu giderim
calismasinda karanlik Fenton, goriiniir Fenton ve foto Fenton karsilastirmalari
yapilmistir (Catrinescu vd., 2012). Ayrica yapilan bir baska ¢alismada yaklasik
200 mg/L fenoliin foto Fenton ¢alismalarinda pH= 3,0 H,O,= 30,0mmol/L
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[Fe®]= 0,8 mmol/L olarak belirlenen deneysel sartlarda fenoliin
Fentonsisteminde %41°’i mineralize olurken 120 dakika i¢inde foto Fenton
durumunda %96’1 mineralize olmaktadir (Kavitha ve Palanivelu, 2004). Bu

giderim ve mineralizasyon degerleri oldukga etkin goriinmektedir.

1.3.3. Ozon (O3)

Ozonlama, igme sularmin dezenfeksiyonu, bakteriyel agidan sterilizasyonu, koku,
algler ve organik tiirlerin gideriminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir fakat atik su
uygulamalar1 yiiksek enerji talebinden dolayr simirlidir (Gottschalk vd., 2000; Abe ve
Tanaka, 1996).

a) Ozonlama (O3): Ozonlama atik sulardaki ¢esitli organik kirliliklerin yikimi ve

yiikseltgenmesi i¢in Onemli tekniklerden biri olarak karsimiza cikmaktadir
(lkehata vd., 2006). Kisisel kullanim ve farmasotik atiklar igin etkin bir
iyilestirme teknigi oldugu kanitlanmistir (Lee ve Von Gunten, 2010; Wert vd.,
2009). Ozonlama, direk ve indirek model olmak iizere iki tiirliidiir. Indirek
yontemin ilk adimi uyarilmis hidroksil iyonlarinin olusumunu hizlandirarak

ozonun bozulmasidir. fkinci adimda ise HO' radikallerinin olusumudur. Direk
ozonlamada, ozonun pargalanmasi pH=2 de uygulandiginda HO iyonlarinmn

davranigi olduk¢a yavas oldugu i¢in HO' radikallerinin olusumu siirhdir
(Straehelin ve Hoigne, 1982). Andreozzi ve Marotta (1999), sulu ¢ozeltideki 4-
klorofenoliin ozonlama c¢alismalarinda sistemin reaktivitesinin pH’nin
etkiledigini ve sadece bir kisim klorun agiga ¢iktigini gézlemlemislerdir. Yang
vd. (2007), titanyum oksit nano partikiilleri tarafindan katalizlenmis
nitrobenzenin ozonlamasimi arastirmislardir ve tek basina ozon ile
karsilastirildiginda nitrobenzenin giderim verimini katalist varliginda kontrol
edildigi belirtilmistir. 4-KF ile yapilan diger bir ¢alismada, 1L’lik reaktorde
saatteki akis hiz1 5,44 g/saat olan ozon ile derisimi 100 ve 200 mg/L olarak
hazirlanan klorofenoliin ozonlanmasinda 100 mg/L 4-KF’nin 15 dakika sonunda
200 mg/L 4-KF’in ise 30 dakika sonunda tamamen bittigi gézlenmis ve TOK

degerleri ile %40 mineralizasyon saglandigibelirtilmektedir (Dantas vd., 2008).
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b) Fotolitik Ozonlama: (Os+UV);ileri yiikseltgenme yontemlerinden biri olan

fotolitik ozonlama toksik organik bilesenlerin giderilmesinde tek basina
ozonlamadan daha etkindir. Ozon ile doyurulmus yontemin temelinde 254 nm

dalga boyuna sahip UV 1s1n1 ile 1s1inlama vardir.

H,O + O3 + hv — H,0, + O, a7
H,0; + hv — 2HO' (18)
203 + H,0, — 2HO' + 30, (19)

Ku ve Lin (2002), memeliler ve kuslar i¢in oldukga tehlike arz eden pestisit olan
organik fosfat tiirevi olan foratin 20 mg/L’lik ¢ozeltisinin fotolitik ozonlama
calismasinda 254 nm dalga boyuna sahip ve 1s1n yogunlugu 31,2 W/m? olan UV
151n kaynagi ve saatte 50 litre ozon iireten kaynak kullanilarak ilk 20 dakika
icinde foratin %90’dan fazlasinin par¢alandigini belirtmektedirler. Malathion ve
parathion organofosfatlarin 200 pg/L’lik 6rnekleri 254 nm dalga boyuna sahip
UV 1s1n1 ve 2,0 g/L ozon kullanilarak 90 dakika boyunca 1sinlandiginda ortamda
2,0 ng/L malakso ve 8,0 ug/L parakson kaldigi rapor edilmistir. Bu degerler
sirastyla %95,6 ve %92,3 giderim verimine es degerdir (Bediik vd., 2002).

Ozonlama + Kataliz: (O3+H,0, Os+Fe®*/Fe®"); Homojen ve heterojen
katalizorler ile kombine olmus ozonlama koku, renk ve inatci1 organik atiklarin
mineralize olmasinda siklikla kullanilir. Homojen fazda Kkatalizor olarak
cogunlukla gecis metal iyonlar1 kullanilir (Kasprzyk vd. , 2003).Son zamanlarda
olduk¢a zor parcalanan organik kirliliklerin mineralizasyonunu artirmak igin
ozonlama prosesleri beraberinde aktif karbonda kullanilmaktadir (Alvarez vd.,
2006, Beltran vd., 2006; Mendez-Diaz vd., 2005). Bu katalizorler yiiksek
derisimde hidroksil radikalleri iiretmek igin ozonu parcalar ve siirecin
verimliligini artirir. Islem sonrasi katalizoriin ortamdan ayirma kolayligi saglama
ve islem maliyetini diisiirmek i¢in bu metal iyonlar1 metal oksit ya da aktif
karbon gibi kati1 faz iizerine de desteklenmistir (Khan ve Jung, 2008). Bazi
caligmalarda klorofenollerin yiikseltgenmesini gelistirmek i¢in homojen katalizor

olarak O3/H,0, kombine sistemleri de kullanilmaktadir. Ancak bu her zaman
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avantajli olmayabilir. Bu durumda hedef molekiiliin oksidasyonunu artirmak igin
HO' radikalinin fazlasina ihtiya¢ duyulur. Dolayisiyla 1sinin yoklugunda ya da
varliginda ozon ile birlikte Fe** ve Fe** iyonlari kullanilir (Sedlak ve Hoigne,
1997; Abe ve Tanaka, 1996).

1.3.4. Fotokataliz (Heterojen Proses)

Bu kisimda tez konusunu teskil eden fotokatalitik yontemlere dair literatiir verileri
daha ayrintili tartisilmistir.

Yari iletkenin ve diisiik enerjili UV-A 1sinmin bir arada isleyisine dayanan heterojen
fotokataliz prosesi sudan foto {liretim vasitasiyla hidroksil radikallerinin iiretimi ile inatgi,
tepki vermeyen klorlanmis aromatik bilesenlerin giderimi i¢in son yillarda tasarlanmis bir
teknolojidir. Yukarida verilenyontemlerle kiyaslandiginda yari iletkeninin ucuz olusu ve
biitin kirleticilere karsi etkin olmasi yiiziinden daha caziptir (Bard, 1979). Bu yar
iletkenler alkanlar, alkenler, fenoller, aromatik karboksilik asitler, boyalar ve pestisitler
gibi cesitli bilesenlerin gideriminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Pelizzetti vd.,
1993).

D1s atmosferden uyarici bir etki gelmedigi siirece yalitkan olan ancak 1s1, 151k,
magnetik etki altinda birakildiginda veya gerilim uygulandiginda degerlik bandindaki
elektronlarindan bir kisminin iletkenlik bandina gegerek iletkenlik 6zelligi kazanan ve
iletkenlik bandinda 4e” bulunduran maddeler yar iletken Ozellik gosterir. Bu sekilde
iletkenlik ozelligi kazanmas1 gegici olup dis etki kalkinca elektronlar tekrar ait olduklari
banda donerler. Bir maddeyi elektriksel bakimdan iletken hale getirmek i¢in disaridan bir
enerji uygulanmasi gerekir ki bu durumda enerji miktar1 {ic ayr1 enerji bandina gegisi
miimkiin kilar. Bunlar Sekil 4’de goriilecegi gibi iletkenlik bandi, yasak band ve degerlik
bandidir.
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W: Yalitkan W VYaniletken W iletken
iletkenlik Bandh T *

iletkenlik Bandh

iletkenlik Band:

Degerlik Bandi X Degerlik Band: X Degerlik Bandt X

Sekil 4. Yalitkan, yariiletken ve iletkenlere ait band enerji seviyeleri.

Heterojen katalizor olarak gorev yapan bu yari iletkenlerdeki elektronlarin hareketi
“Bant Teorisi’’ ile agiklanir. Iletken maddelerde degerlik bandi ile iletkenlik band:
birbirine yapisik durumda iken yalitkan maddelerde iki bant arasinda oldukga biiyiik bir
enerji farki vardir. Yari iletkenlerdeki bu enerji farki yalitkanlara oranla daha azdir.
Degerlik bandinda bulunan elektronlar ¢ekirdegin ¢ekim giiclinden dolay1 yoriingelerinden
cikamazlar. Bunlarin serbest hale gegebilmesi i¢in disaridan yari iletkeninin bant bosluk
enerjisine esit olacak miktarda bir enerji ile degerlik bandinin uyarilmasi1 gerekmektedir.
Bu enerjiyi alan elektron degerlik bandindan (DB) ¢ikar ve yasak bolgeyi gegerek
iletkenlik badma (IB) ulasir. Bu gegis esnasinda arkasinda bir oyuk birakir ve bu oyuk

elektron bosluklar1 (h*,) olarak kabul edilirken iletkenlik bandima gegen elektron sayesinde

bantta elektron bakimindan beslenir (e ).

. Enerji _ +
Yari iletken——e™ + h

Yar: iletken iizerinde olusan bu e/h” giftleri indirgen ve yiikseltgen &zellik
gostererek redoks tepkimelerini temas ettigi tiirlerle etkilesir. indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimelerinde gorev alan bu yari iletkenler yiizeyinde reaktif bolgeler olusturmak igin
kullanilan etki materyali 151k ise bu yar iletken ‘‘Fotokatalizér’> adim1 almaktadir.
Literatiirde fotokatalitik calismalarda oldukca cesitli fotokatalizorler {izerinde caligsmalar
mevcuttur.

Bu dezavantajlar1 ortadan kaldirmak, TiO;’nin foto aktivitesini artirmak i¢in son

zamanlarda birgok c¢alismalar yapilmistir (Sun vd., 2009; Asiltirk ve Sayilkan,
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2009;Tomas vd., 2009; Binitha vd., 2009; Ji vd., 2009; Xu vd., 2009; Peng vd., 2008; Ren
vd., 2007;Geng vd., 2006; Chao vd., 2003; Lin vd., 1999). Yapilan bu c¢aligmalar
gostermektedir ki bir katalizoriin fotokatalitik aktivitesi kristal yapisindan, ylizey
alanindan, boyut dagilimindan, gozenekliliginden, band boslugu ve yiizey hidroksil grubu
yogunlugundan etkilenebilir (Sakthivelvd., 2004). Elektron-bosluk ¢iftinin yeniden
birlesmesi ¢ok hizli olmasi nedeniyle son yillardaki arastirmalarin ¢ogu tepkime hizinin
yavagslatilmasi {izerine odaklanilmistir. Bu diisiinceyle yari iletkenin ge¢is metalleri (Co,
Cu, V, W, Fe), metaloid (B,Si, Ge, As, Sh, Te, Po), soy metal (Ru,Ag, Pt, Os, Au, Ir, Rh,
Pd), ametal yada zengin m elektron sistemine sahip boyalar (porfirin, rutenyum bipridil
kompleksleri, siyaninler, rodamin, metal ftalosiyaninler) ile sensitizasyonu saglanmistir
(Borgarello vd., 1980). Bu tiir metal ve boyalar ile katkilandirma ile beraber

fotokatalizoriin elektron-gukur ¢iftinin birlesmesi biiylik bir dl¢iide azaltilmistir. Goriintir
bolge 1sinlariyla dikloroasetatin (Cl,COQ') giderimi i¢in Ti/Fe oksit kolloidi (Bahnemann
vd., 1994), krom(III) yiikli TiO, ve kobalt(Il) yikli TiO, 6zellikle NO ve CH3CHO’ nin

gaz faz1 parcalanmasinda aktif katalizor olabilecegi bulunmustur fakat katki maddesinin
ortamdan siizme zorlugu yliziinden atik su aritiminda bu materyaller test edilmemistir
(Yamashita vd., 1999). Fotovoltaik hiicrelerde kullanilabilen rutenyumun trimer
kompleksleri boya duyarli TiOy’ler foto elektrokimyasal amaglar dogrultusunda
gelistirilmistir (Gratzel, 1995; O’Regan ve Gratzel, 1991). TiO; esasli katki maddesi olarak
sodyum hegzakloro platinat’in (Nay[PtClg]) sol-jel prosesi ile hazirlanmasi ile tretilen bir
tip fotokatalizérden bahsedilmektedir (Kisch vd., 1998; Zang vd., 1998). Bu
fotokatalizorlerin goriinlir 151k altinda 1sinlanmasiyla fotoakim olusmaktadir. Hedef
molekiil olarak 4-KF’iin kullanildigi test ¢alismasinda detoksifikasyonun goriiniir bolge
icerisinde miimkiin olabilecegi aciklanmistir. Sayisiz organik madde ile c¢alisilmasina
karsin fotokatalitik arastirmalar biiyiik cogunlukla aromatik maddelerin giderimi iizerine
yogunlagmustir (Pozan ve Kambur, 2013; Song vd., 2012; Zugle vd., 2012; Satuf vd., 2008;
Millsa vd., 2003). Fenol ve tiirevleri dayaniklilar1 ve sudaki ¢oziiniirliikleri nedeniyle
iizerinde en c¢ok calisilan maddelerdir. Bu Kkirleticileri ortamdan uzaklastirmak ig¢in
kullanilmakta olan birgok yontem mevcuttur ancak her yontemin kendine 6zgii bir sikintisi
bulunmaktadir. Kimyasal yiikseltgenme oldukg¢a pahali bir yontem iken ozonlama ise ¢ok
bliylik enerji gerektiren bir yontem olup biyogiderim ise ¢ok az miktarda kirleticinin

bulundugu kii¢iik hacimli 6rneklere uygulanabilmektedir. Bu nedenle heterojen fotokataliz
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yar1 iletkenlerin ¢ok ucuz ve aromatik maddeleri pargalayacak kapasitede oluslari sebebi

ile kullanilmakta olan diger yontemlerden daha elverislidir.

1.3.4.1. Fotokatalizde Kullanilan Fotokatalizorler

Fotokatalizorler diisiik enerjili UV-A 1sinlart ile etkileserek katalizor yiizeyinde
kuvvetli oksitleyici ve indirgen aktif alanlar meydana getiren yari iletkenlerdir. Yiizeye
tutunan organik Kirleticiler, bakteriler ve sayisiz etkenler bu yiikseltgen merkezler
tarafindan kolaylikla bertaraf edilebilir. Katalizor 15181 absorbe ederek yiiksek enerjili hale
gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer ederek kimyasal tepkime baslatilir. Bazi yari
iletkenlerin yasak enerjileri (eV) ile aktive oldugu dalga boylart (nm) Tablo 5’de

verilmistir.

Tablo 5. Baz1 yart iletkenlerin yasak enerjileri (eV) ile aktive oldugu dalga boylart (nm).

TlOZ Zr0, Fe,03 S|Oz Nb205 Cds SnO, GaAs GaP CdSe WO; | ZnO
eV 3,2 5,0 2,2 11 34 2,5 35 14 2,3 1,7 2,6 3,3
nm 387 250 565 1125 520 497 | 318 887 540 730 443 | 390

Anilinin yiikseltgenmesi ¢alismasinda zirkonyum dioksit katalizorii beraberinde yedi
farkli fotokatalizor denenmistir. Anilin par¢alanmastyla iiriin olusumu 254 nm’de 1s1nlama
(6W) ile daha fazla oldugu ve UV bolgede ZrO, fotokatalizoriinlin diger katalizérlerden
daha aktif oldugu rapor edilmistir. Ancak goériiniir bolgeye yakin (365 nm) 1sinlama da ise
ZrO, diger katalizorler arasinda ustinliigiinii kaybeder (Karunakaran ve Senthilvelan,
2005). Ayrica ZrO, ve TiO; esliginde eosin Y ve metilen mavisinin 365nm’de(400W
yiiksek basingli civa lamba) fotokatalitik bozundurulmasinda TiO2’nin daha elverigli bir
katalizor oldugu belirtilmistir (Moafi vd., 2010). Yapilan bu fotokataliz ¢alismalarinda
aym katalizér olumlu sonug verirken diger bir ¢alismada olumsuz yanit verebilir. Burada
151n kaynagi, katalizoriin tanecik boyutu, pH, ¢6zelti ortam1 gibi faktorler fotokatalizoriin
davranigini etkileyebilecegi belirtilmistir. Benzer durumu yasak enerji araligi 2,2 eV olan
Fe O3 fotokatalizleri degerlendirebiliriz. Fe;,O3, ZnO, ZnFe,O4 ve TiO, katalizérlerinden
olusan fenoliin §W’lik 254nm’de UV lamba ile 150 dakika boyunca 1sinlanmasindan ilk 10
dakikada biitiin fenoliin giderimi sirasiyla ZnFe,O4, TiO, ZnO, Fe,03 seklindeyken 90.
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dakikadan sonra durum degigmistir. Bu katalizorler esliginde giderim sabit kalirken TiO;
varliginda fenoliin giderimi devam etmektedir. Ciinkii fenoliin fotokatalizi boyunca olusan
ara uriinler hem fenoliin adsorpsiyonun engellemekte hemde Katalizoriin yiizeyine siki bir
sekilde tutundugundan fotokatalitik aktivite diismektedir (Valenzuela vd., 2002). Kombine
fotokatalizorlerde olusan sinerjitik etkiden dolayr karisim halindeki fotokatalizorler daha
fazla foto aktivite gostermektedir. WO3 (2,6 eV), Fe,Os’den (2,2 eV) daha aktif oldugu
bilinmesine ragmen WO3/Fe;O3 kompoziti fenolii UV altinda 3,8 kat ve goriiniir bolgede
2,1 kat daha fazla giderdigi belirtilmektedir (Bi ve Xu, 2013).

Bu kadar sinirsiz fotokatalizor arasinda en popiiler olan siklikla kullanilan siiphesiz
titanyum dioksittir. TiO,, toksik kimyasallarin uzaklastirilmasinda ¢ok genis uygulama
alanina sahip olmasi, ¢evre dostu, toksik olmamasi, ucuz, laboratuvar sartlarinda
sentezlenebilmesi ve ozellikle ¢evre dostu olmasi yiiziinden diger katalizorlerden daha
onemli olmaktadir (Guo vd., 2012; Mesgari vd., 2012; Wang vd., 2006; Chen vd., 2005;
Ranjit ve Willner, 1998).

1.3.4.2. Titanyum OKksit (TiO,)

Dogal olarak meydana gelen titanyum dioksit formu saf olarak bulunmamakta demir
titanyum dioksit (FesTiO3) cevherlerinden elde edilmektedir. Is1 ve 1s1in stabilitesi yiiksek
olan E171 gida katki maddesi olarak bilinen TiO, gida sektoriinde beyaz pigment ve nem
tutucu olarak kullanilmaktadir. Sahip oldugu yiiksek refraktif indeks (n=2,4) ve parlak
beyazliktan dolayr pigmentler i¢in etkili bir opaklastirici olmaktadir. Gida sektdriiniin
yaninda kozmetik, tip, eczacilik, boya, plastik, kagit, seramik ve cam endiistrisi, uzay ve
havacilik sektoriinde siklikla kullanilmaktadir. Ayrica yiiksek foto iletkenligi, hazir elde
edilebilmesi, diisiik maliyeti ve yliksek oksitleyici 6zelliginden dolay: foto elektrokimyasal
arastirmalarda en ¢ok kullanilan yari iletkendir. Titanyum dioksitin fotokatalitik 6zellikleri
1967 yilinda Akira Fujishima tarafindan kesfedilmis (Fujishima, 2005) ve 1972 yilinda
yayinlanmistir (Fujishima, 1972). Bu yari iletkenin yiizeyi 400 nm’den daha diisiik dalga
boyuna sahip 1sinlar ile 1sinlandiginda yiizeye tutulan su hidroliz olur ve bu olay Honda-
Fujishima etkisi olarak bilinir. Artik bundan sonra bir¢ok faktorler tarafindan kirlenmis su
ve havadaki organik ug¢ucu maddelerin oksidasyonunu, antibakteriyel uygulamalar, 151k

sagilmasini 6nleme, koku giderme, bugulanmay1 6nleme ve kanser tedavisi gibi alanlarda
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kullanilmak amaciyla TiO’nin uygulamalar1 hizli bir sekilde arastirilmaya baslanmistir
(Hsuve Sheu, 2004; Watthanaarun vd., 1995).

Dogal titanyum dioksitte bes tip kristal yapt bulunmaktadir. Bunlar; rutil, anataz,
brokit, monoklinik ve ortorombik tipidir. Fakat monoklinik ve ortorombik TiO, fazlari
Almanya’nin Ries kraterlerinde bulunun granitimsi yapi taglart seklinde bulunan istisnai iki
yapidir (El Goresy vd., 2001; El Goresy vd., 2000). Yaygin olarak kullanilan ii¢ formu
anataz, brokit ve rutil tipidir (Sekil 5). Bu tiplerin igli de aymi kimyasal formiilii TiO,
kullanilarak tanimlanir. Anataz ve brokit formalarinin yiiksek sicaklikta 1sitilmasi
durumunda bu yapilar TiOz’ nin rutil formuna doniisme egilimi gosterdiginden dolay1 en
¢ok bulunan tiirii olarak gdziikiir. Kalsine olmus TiO; 6zellikle rutil olduk¢a kararlidir ve
su igerisinde ¢oziinmez sadece oldukg¢a asidik bir ortamda ¢6ziinme gosterir (Wrinkler,
2003). Rutil ve anataz fazlar1 genelde fotokatalizor olarak kullanilmakta fakat sadece
anataz formdaki TiO;’nin en fazla fotokatalitik etki gosterdigi bilinmektedir (Bahnemann
vd., 1991; Ollis vd., 1991). Anataz ve rutil tetragonal kristal yapida olmalarina ragmen her
iki molekiiliin kristal simetrileri ayn1 fakat ara ylizey acilar1 birbirlerinden oldukca
farklidir. Brokit ise ortorombik kristal yap1 gostermektedir. TiO,’nin degerlik yasak enerji
araliginin diger yan iletkenlere gore daha pozitif olmasi, kimyasal maddelere karsi
dayanikliliginin ¢ok fazla olmasi, toksik 6zelliginin bulunmamasi ve de maliyetinin diisiik

olmasi bu kabulii destekleyen 6nemli parametrelerdir (Linsebigler vd., 1995).

Sekil 5. TiO; yar iletkenlerine ait kristal formlari: a) brokit b) anataz c) rutil.

n-Tipi bir yari iletken olan TiOz’nin iletkenlik ve degerlik bandi arasinda uygun
enerji farki oldugu icin fotokatalitik ¢alismalarda giines 1s1gmin dogal UV araligindan
faydalanabilir (Saravanan vd., 2009). TiO,’nin bu yasak enerji aralig1 (anataz: 3,2 eV, rutil:
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3,03 eV) ZnO (3,3 eV) ve SnO; (3,6 eV) gibi yar1 iletkenler ile kiyaslandiginda nispeten
daha kiiciiktiir (Schiavello, 1997). Bu yiizden titanyum dioksit 387 nm’den daha kii¢iik UV
1sinlarin1 absorblama O6zelligine sahiptir. Hedef yar1 iletkenin yasak enerji araligia esit
yada daha biiyiik fotonlarin TiO;’yi uyarmasiyla fotokatalitik tepkimelar baslatilir ve sonug
olarak fotokatalizde onemli gorevleri iistlenecek elektron-bosluk ciftlerinin olugmasi ve

yiizeye go¢ etmesi saglanmis olur (Sekil 6)(Chun vd., 2000).

Sekil 6. TiO; yar iletkeninde elektron transferi mekanizmasi.

Olusan elektron bosluklar1 (h*) yiikseltgenme proseslerinde, elektronlar (¢) ise

indirgenmede proseslerinde kullanilarak redoks tepkimeleri gergeklesmeye baglar. Bu
elektron bosluklar1 pozitif hidrojen katyonunu ve hidroksil iyonlarini olusturmak i¢in suyu

pargalar. Bu iyonlar daha sonra yiikseltgenme giicii yiiksek olan hidroksil radikallerin
olusmasina sebep olur. Ayni zamanda elektronlar, siiperoksit anyonunu (O ) olusturmak

i¢cin oksijen molekiilii ile tepkime verirler. Bu siiperoksit anyonu ayrica H,O, ve HOy»
radikallerinin olusumu araciligiyla HO' radikallerinin olugumuna katkida bulunur (Min Teh
ve Mohamed, 2011). TiO;’ nin sulu siispansiyon igerisindeki HO" radikalleri en verimli
radikal tiirleri oldugu bulunmustur. Organik maddeyi olusturan molekiillerdeki karbon-
karbon, karbon-hidrojen, karbon-azot, karbon-oksijen, oksijen-hidrojen ve azot-hidrojen
baglarinin baglanma enerjileri sirasiyla 83, 99, 73, 84, 111 ve 93 kcal/mol iken hidroksil
radikallerin ve bosluklarin enerjileri 120 kcal/mol veya daha yiiksektir.Dolayisiyla bu
baglar1 kolaylikla kirabilir. Isinlanmig TiO, iizerinde meydana gelen fotokatalitik

tepkimelerin genel mekanizmasi Sekil 7°de gosterilmektedir.
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Sekil 7. UV ismlan ile
mekanizma.

uyartlmis TiO, {lizerindeki fotokatalitik

UV sinlart ile uyarilmis TiO, taneciginin yiizeyindeki tepkimeler asagida

siralanmustir.

1.

hv _
TiO,—e + h'elektron-cukur ciftlerinin olusmasi

TiOo(h") + Hy0a9s—TiO, + HO + H* yiizeyde adsorplanmis su molekiilii ile

tepkimesi ve katalizor yiizeyine h* gocii

TiOz(e_) + 0,—TiO, + O, elektron transferinde akseptor olarak molekiiler

oksijen davranir ve katalizor yiizeyine e "lar gog eder.

0, +H' 2HO,
0, +3HO, >HO +30,+H,0+¢

2H02._)02 + H,0,

H,0, + TiOy(e )= TiO, + HO + HO'

HO, + Organik madde » Araiiriinler - CO, + H,O yar iletken yiizeyinde

olusmus olan hidroksil radikalleri

maddelerin parcalanmasi

tarafindan adsorplanmis olan organik
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TiOy, diger yart iletkenlerden istiin 6zelliklere sahip olmasina karsin, birgok organik
bilesigin fotokatalitik degradasyonu oldukca yavas meydana gelmektedir. Bunun sebebi ii¢
ana faktdre baglanabilir. 11k olarak, TiO, yari iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3,0-3,2
eV yasak enerji araligina sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 1s1k (A«<387nm) veya goriiliir 151k
ile uyarilabilir. Ikinci faktor ise; bu UV-A 151k (A387nm) veya goriiliir 151k tiim giines
tayfinin yalnizca %4-5’lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu durum giines 151g1min ve
goriiniir 1518 kullanimin1 engellemektedir. Giines 1s18min sadece %5 den daha az bir
kismin1 absorplayabilmektedir. Son faktér ise, TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk
ciftlerinin yeniden birlesme hizlarmin yiiksek olmasi fotokatalizor etkinliginin diismesine
neden olmasi ve organik Kkirleticilerin TiO, fotokatalizorii yiizeyinde olduk¢a diisiik
miktarlarda tutunmasi, fotokatalitik verimliligin diigmesine neden olmasidir.

Gilintimiizde, TiO2’in fotokatalitik aktivitesini arttirmak amaciyla bircok metot
kullanilmaktadir. Bunlara; Kkatalizor yiizeyinin 5-siilfosalisik asit, askorbik asit,
rutenyum(I11) tris bipridin, benzoik asit gibi reaktiflerle modifiye edilmesi (Li vd., 2005;
Ou vd., 2005; Bossman vd., 2003; Bossmann vd., 2001), katalizére bir gegis metalinin
yiiklenmesi (Stengl vd., 2009; Xu vd., 2009; Shi vd., 2009; Fan vd., 2006), katalizére
metal iyonu asilanmasi (Anpo vd., 2007; Kitano vd., 2007; Wu ve Chen, 2004; Zheng vd.,
2002;), aktif karbon ve zeolit ile kaplama, metal oksit ekleme, polimerlerle yiizey
modifikasyonu, azot, karbon gibi ametallerle katkilandirma (Xu vd., 2008, Valentin vd.,
2007, Lin vd., 2007, Yang vd., 2007) gibi yontemler fliteratiirde yer verilmektedir. Yiizey
modifiye edicileri hidrofilik —COOH, -SO,OH, -OH ve hidrofobik fenil gruplari
araciligiyla polar ve apolar ¢oziiciilerde 1yi bir dagilim kapasitesi saglar ayrica TiO;
yiizeyinde kirliliklerin gd¢ hizini artirmasinin yanindagenis bir dalga boyu araliginda cevap
verme Ozelligini artirir (Li vd., 2005).

Pek ¢ok degisik organik madde ile c¢alisilmasina karsin, fotokatalitik giderim
aragtirmalari biiyiik 6l¢iide aromatik maddelerin pargalanmasi iizerinde yogunlasmistir. Bir
veya daha fazla kovalent bagli klor atomlart igeren fenol tiirevleri, biyolojik giderimi
olduk¢a zor ve sudaki dayanikliklar1 yiiksek oldugu i¢in en ¢ok calisilan konulardan biri
olmustur (Dass vd., 1994; D’Oliveira vd., 1993; Matthews ve Mcevoy, 1992). Yukarida da
deginildigi gibi N, C, S, B ve P gibi ametal katkilar, TiO,’nin yasak enerji araliginin
istenildigi gibi daraltilmasini elde etmek igin en iyi adaylardir (Jagadale vd., 2008; Lu vd.,
2008; Zheng vd., 2008;0hno vd., 2004; Sakthivel ve Kisch, 2003). Karbon 2p, azot 2p ve

kiikiirt 3p orbital elektronlari ile TiO;’nin degerlik bandinin bir araya gelmesi metal
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yiiklenmis TiO2’nin yasak enerji araliginin azalmasina sebep olur ve absorpsiyonun diisiik
enerjili bolgeye kaymasina sebep olur (Mai vd., 2009; Ao vd., 2009; Wong vd., 2008; Peng
vd., 2008; Umebayashi vd., 2003). Bor yiiklii TiO, yapisindaki bor atomlar1 graniiliin
topaklanmasini geciktirdigi ve brokitten anataz faza gecisi kontrol ettigini ve goriinlir
bolgedeki absorpsiyonun kirmiziya kaydigi belirtilmistir (Xu vd., 2009). Yapilan
calismalarda C, S ve N gibi ametal katkilandirilmis TiO,’nin  degradasyon
tepkimelerindeki fotokatalitik aktivitesinin katkisiz TiO,’ye oranla daha yiiksek oldugunu
gosteren onemli ¢alismalar mevcuttur (Cong vd., 2007; Sakthivel vd., 2003; Ohno vd.,
2003;). Metal iyonlarinin etkisi bazi ¢alisma sonuglarina gore pozitif, bazilarina gore ise
negatiftir; metal iyonu ile katkilandirma yasak enerji araligin1 daraltmakta fakat yiik
tastyicilar i¢in birlesme merkezi olusturdugundan aktiviteyi azaltmaktadir. Pek cok
arastirmaci ametaller ile katkilandirmanin daha iyi sonug¢ verdigini belirtmislerdir. Ancak,
metal/ametal iyonlariin TiO2’nin elektronik 6zelliklerine ne katkist oldugu, fotokatalitik
aktivite tizerindeki rolleri anlagilamamastir.

Fotokatalitik etkinligi artirmak i¢in uygulanan yiizey modifikasyon tekniklerinden
biri olarak boya duyarli yari iletkenler disiiniilebilir. Verimliligi yiiksek olan boya
duyarlilastiricilar yiiksek adsorpsiyon kapasitesine, daha genis bir absorpsiyon araliginda
calisabilme olanagi sunma ve elektron transferi esnasinda enerji kaybini azaltmak igin
band yapilarinin eslesmesine izin verdigi i¢in uygun adaylardir (Giribabu vd., 2007;
Meyer, 2005). Ornegin goriiniir bolgedeki yiiksek absorpsiyon, yiiksek foto ve termal
kararlilig1 olan perilen tetrakarboksilik diimit (PTKDI), konjuge © baglar1 arasindaki n-n
giiclii etkilesimleri yiiziinden kuvvetli elektron afinitesine ve elektron hareketine sahiptir.
Bu elektron hareketliligi fotokatalitik aktivitenin zenginlesmesine sebep oldugu

aciklanmustir (Dimitrakopoulos ve Malenfant, 2002; Yakimov ve Forrest, 2002).

1.4. Boyar Maddelerle TiO2’nin Duyarlastirilmasi

TiO2’in  kismen biiyiikk yasak enerji araligindan (3,2 eV) dolayr degerlik
tabakasindaki elektronu iletkenlik tabakasina gegirecek 1sinin enerjisinin yiiksek olmasi
gerekir. Bu gegisi genellikle dalga boyu 400 nm den kiigiik olan 1ginlar saglayabilir. Boyar
maddeler ile hassaslastirma teknigi, yakin bir zamanda yariiletken fotokatalizorlerin daha
verimli ve daha ucuz olabilmesinde 6nemli bir rol oynayabilecegi yenilik¢i bir yontemdir.

Ftalosiyanin ya da boya yiiklenmis TiO,’de ¢ok daha diisiik enerjili 1smlarin varliginda
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ftalosiyaninin LUMO seviyesindeki bir elektron TiO;’in iletkenlik tabakasina gecerken
foto uyarilma ile olusan TiO;’in degerlik tabakasindaki elektron boslugu ftalosiyaninin
HOMO diizeyine tasinir. Bu gegisler neticesinde uyarilmis halin etkinligi ve fotokatalitik
etkinligin artmasi beklenir. Sensitizer olarak adlandirilan bazi boyar maddeler bu enerji
boslugunu azaltarak boya iizerinden elektron aktarimi ile TiO;’in fotokatalitik etkinligini
artirir. Dolayistyla TiO,’in boya sensitizasyonu, daha etkin katalizor sistemlerin iiretimini,
fotokatalitik davranigin goriinlir bolgeye kaymasini ve daha kolay elektron aktarimi ile
giines pillerinin iiretimini olanakli kilar.

e Boya yiiklii TiO; ile fenol giderimi ¢alismalar1 asagida 6zetlenmistir.

Boyar madde olarak Eosin Y ve yardimci katalizor olarak platinin kullanildigi 40
mg/L fenollin optimum sartlar altinda (pH=7, yiiklenen katalizér= 0,8 g/L, %5 Pt, 1s1n
kaynagmm yogunlugu= 100 mV/cm?) gideriminde %93 verim saglanirken bu arastirma
duyarlagtirma olmadan yalniza TiO; varliginda 1sinlandiginda %46 verim elde edilmistir
(Chowdhury vd., 2012).

Duyarlastirict  olarak kullanilan N719 kodu ile bilinen ticari boya olan Ccis
Ru(dcbpy)2(NCS); boyasti ile duyarlastirilmis TiO2(14 mmol/L x 28 mmol/L) ince filmleri
ile yapilan fotokatalitik calismada pH=4 ve 300W’lik ksenon lamba (4,0 uW/cmZ)
kullanilarak 10 mg/L 4-KF’iin iki saat sonra %99’unun parcalandigi tespit edilmistir (Qin
vd., 2012).

Nano boyuttaki TiO; nin (CS TiO, = 8-10 nm) eosin Y(EY) ve fluorescein (FL) ile
sensitizasyonun da olusan materyallerin fotokatalitik Ozellikleri farkli substitiie olmus
klorlanmis fenoller {izerinde arastirilmistir. EY-CSTiO;’nin optimum sartlarda (t=5 saat,
400W yiiksek basingh civa lamba, 220 pW/cm?, 1 g/L katalizor) 50 mg/L klorofenol, 2,4-
diklorofenol (DKF) ve 2,4,6-triklorofenol’un (TKF) fotokatalitik gideriminde sirasiyla
%76, %58 ve %74 verim elde edilmistir. Fluorescein ile sensitize olmus CsTiO»
kullanildiginda sirasiyla %59, %75 ve %59 verim elde edilmistir. Bu fenolik bilesenlerin
gideriminin FL/CSTIO; sistemlerine kiyasla EY/CSTiO, sistemlerinde daha yiiksek
aktivite gosterdigi rapor edilmistir (Vinu vd., 2010).

ISQ isminle ticari olarak bilinen 1,3-bis[(3,3-dimetilindolin-2-ylidin)metil]skuarin
boyast ile sensitize edilen TiO; nanopartikiilleri metilen mavisinin (MB) gideriminde
degerlendirilmistir. 10 mg ISQ/TiO; (ISQ:TiOy, 1:3) ve 70 mL 15 mg/L. MB ¢dzeltisinin
bulundugu ortam iyotlu tungsten lamba (500W) ile 2 saat boyunca ismlandirilmistir.
Sadece MB varliginda %12,5’den daha az, TiO,+MB varliginda %56 verim elde edilmistir.
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Oysaki boya ile duyarlastirllmig TiO, ile tek bagina yariiletkenden daha yliksek
fotokatalitik verim (%98) sergilemistir (Li vd., 2013).

Bir baska calismada atik su kirliligini baglica sebebi olan 4-KF’{in par¢alanmasi i¢in
TiO, yariiletkeni Pt(dcbpy)Cl, (dcbpy= 4,4'-dikarboksi-2,2'-bipridin) ile duyarlastirilmis ve
fotokatalitik Ozellikleri incelenmistir. Optimum %2 Pt(dcbpy)CIlo/TiO; katalizor 32,14
mg/L 50 mL organik materyalin gideriminde test edilmistir. Goriiniir bolgede (300 W
ksenon lamba) pH= 7’de gerceklestirilen 6 saatlik tepkime sonunda yaklasik %90
fotokatalitik verim elde edilmistir (Zhao vd., 2008). Goriiniir bolge 1sinlar1 altinda sadece
TiO; varliginda giderimin diisiik olmasi, 4-KF’iin parcalanmasi uyarilmis Pt(dcbpy)Cl,
tarafindan baslatildiginin kanitidir. Organik materyallerin bozunmasinin kontrolii i¢in
onemli olan iletkenlik bandinda tutulan elektronlar1 ¢esitli radikalleri iiretmesi i¢in O2’nin
gerekli bir bilesen oldugu belirtilmistir.

Boya duyarli sistemlerde ana problem HO' radikalleri ile adsorplanmig boya
molekiiliiniin oksidasyonudur (Qin vd., 2012; Vinu vd.,2010). Ek olarak elektron
donorlerin dahil edilmesi bu sistemler i¢in yardimer olabilir (Chowdhury vd., 2011). Yiik
tastyicilariin (e'/boya’) birlesmesi sistemin aktivitesinin diismesinden sorumludur ¢iinkii
bu durumda yariiletkenin iletkenlik bandina elektron transferi azalir. Bu engeli agmak igin
metal yiklemenin yani sira platin metalinin varliginda katyon/anyon ¢iftlerinin
birlesmesini azaltacagi agiklanmigtir (Chowdhury vd., 2011). Bu mekanizma kisaca soyle
Ozetlenebilir (Walter vd., 2010; Sun ve Xu, 2009).

boya + hv —boya* (uyarilmis boya) (20)

Isin tarafindan uyarilmis boya, enerji transferi yoluyla ve elektron aktarimi ile

ortamdaki molekiiler oksijeni oldukga aktif olan singlet molekiiler oksijene (‘O,)
doniistiiriir.

boya* + O,—boya + 'O, (21)

Diger bir yol ise uyarilmis boya yine elektron aktarimi yoluyla bir elektronunu

TiO2’in bos iletkenlik tabakasina aktarir. Bu aktarim sonucu boya katyon radikaline

dontisiirken yar1 iletken TiO; iletken hale gelir.
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boya* + TiO,—boya™ + TiO,(e'i5) (22)

Bu mekanizma ile iletkenlik bandinda bulunan elektron:

1. Bir fotokatalitik sistemde indirgeme tepkimesi i¢in kullanilabilir.
TiOy(e'B) + R (hedef molekiil) — Indirgenmis iiriin (23)

2. Fotokatalitik sistemde oksijen tarafindan kullanilarak siiperoksit radikalinin

tiretilmesi i¢in kullanilabilir.

TiOz(e-jB) + 0,— TiO, + Oz._ (24)

0, + R (hedef molekiil) — Indirgenmis iiriin (25)

Diger taraftan olusan boya katyon radikali temasta bulundugu molekiilleri radikalik

yolla pargalar.
boya™ + R —boya + R™ (26)

Boyalara benzer sekilde ftalosiyaninler bu amagla kullanilabilen ve 6zellikle goriiniir
bolgede kuvvetli absorpsiyon yetenegi olan makrosiklik grubu bilesiklerdir. Bu nedenle
ftalosiyaninlerin yapisal 6zellikleri ve TiO,’in duyarlastirilmasi ¢alismalar1 daha detayli
olarak incelenecektir.

Pigment endiistrisindeki en 6nemli kesiflerden biri olan ftalosiyaninler (Pc) renk
smifinin en 6nemli ikincisidir (Gregory, 2000). Ftalosiyaninler ilk olarak 1907 yilinda
Ingiltere’deki South Metropolitan Gas Company’de gorev yapan A.Braun ve J. Tcherniac
tarafindan, ftalimid ve asetik anhidritten o- siyanobenzamid varliginda ¢6ziiniir olmayan
mavi-yesil bir madde olarak tesadiifen elde edilmistir. Devaminda Diebach ve Von der
Weid piridinin kaynama sicakliginda, bakir siyaniir (CuCN) ile o-dibromobenzenin
tepkimesinden, %23 verimle mavi renkli ve son derece Kararli bir bilesik elde ettiler
(Linstead ve Lowe, 1934). 1928’de Scottish Dyes sirketinin laboratuarlarinda,

ftalikanhidrit ve amonyaktan tretildigi bir sirada tepkime ortaminda oldukga renkli bir
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yaptya sahip bir maddenin olustugu goriilmiistiir. Yapilan incelemeler sonrast bu maddenin
reaktorden sizan fitalimidin, reaktoriin demir gévdesiyle girdigi tepkime sonrasi olustugu
kararina varmislardir (Gregory, 2000).

Esasinda rastlanti bir sekilde olusan bu madde daha sonra ‘‘Ftalosiyanin’’ olarak
adlandirilmigtir. Linstead bu ftalosiyaninlerin yapi analizlerini gergeklestirmis ve 1934
yilindan itibaren ticari liretime baglanmistir.

Ftalosiyaninler dort isoindol biriminin kondenzasyonundan meydana gelen 18 =-
elektron sistemine sahip aromatik, diizlemsel, makrosiklik bilesiklerdir. Ayn1 zamanda
bircok mekanizmada rol alan Pc’ler en az ii¢ hetero atom igeren ve dokuz veya daha fazla
tiyeli yapilardir. Genellikle yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler.

Ftalosiyaninler metal tuzlar ile selat kompleksleri vermek {izere tepkimeye girerler.

Bu, ftalosiyaninlerin ligand olarak bilinen en 6nemli dzelliklerinden biridir.
H.,Pc + MX,; — MPc + 2HX (27)

Bir¢ok element ile ftalosiyaninler uygun tepkime sartlarinda tepkimeye girerek metal
yiiklii  ftalosiyaninleri olustururlar (MePc). Meydana gelen MePc’nin kararlilig
makrosikligin biiylikliigiine, iyon yiikii ve ¢apina, dondr atom tiirii ve sayisina ve sterik
engellemeye bagli olarak degismektedir. Sekil 8’de metalsiz Pc (H2Pc) ve metal yiikli Pc
(MePc) makrosiklik bilegiklerinin yapist gosterilmektedir.
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Sekil 8. Metalsiz ftalosiyanin (a) ve Metal yiiklii ftalosiyanin (b).
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Metal iceren Pc’lerin kararliligi, metal iyonunun ¢apinin Pc halkasinin bosluk ¢apina
uygun olmasi ile gerceklesir. Olduk¢a kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Havada
400-500 C%ye kadar ©6nemli bir bozunmaya ugramazlar ve vakumda metal
komplekslerinin ¢ogu 900 C%den nce bozunmazlar (Yilmaz, 2006).

Pc molekiilleri m elektronlari agisindan olduk¢a zengin oldugu i¢in UV-Vis
spektrumlarinda farkli absorpsiyon bantlar1 verirler. Bu pikler seyreltik derisimlerde
yapilan ol¢iimlerde Q bandi olarak adlandirilan o gecisleri 600-700 nm araliginda
gorilmektedir. Bu band HyPc ve MePc’leri birbirinden ayirmak igin karakteristik bir
banttir. HyPc’ler icin spesifik olan bant bu dalga boylar1 araliginda yarilmaya maruz
kalirken MePc’ler tek bir pik verirler. Q bantlar1 en yiiksek enerjili dolu molekiil orbital
olan HOMO’ dan en diisiik dolu orbital olan LUMO’ya gegen n elektronlart yiiziinden
gerceklesir ve bu gecisler yapiya baglanan metal iyonuna gore degisebilir. Q bandindan
baska 300 nm civarinda B bandi veya Soret bandi denilen n—n" gegislerinin sebep oldugu
absorpsiyon bandlarida Pc’ler icin spesifiktir. Bu gecisler ¢oziicii cinsi, substitiientler,
metal iyonu ve degerliine gore degisiklik gosterebilir. Bu pikler haricinde goriilen diger
pikler ise Metal-Ligand Yiik Transferi, Ligand-Metal Yik Transferi gegislerinin ve
dimerik yapilarin & sistemleri arasindaki etkilesimlerinden kaynaklanabilir.

Makrohalkalar arasindaki molekiil i¢i etkilesimler nedeniyle pek ¢ok organik
¢oOziiciide c¢oziiniirlikleri olmamasi, kullanim alanlarim1 kisitlamaktadir. Substitiie grup
icermeyen Pc’ler icerenlere oranla daha az ¢oziiniirligii sahiptir. Sinirli ¢oziiniirligii olan
bu makrosiklik molekiillerin periferal pozisyonlarina uzun alifatik zincir igeren gruplar,
kiiklirt atomu iceren substitiientler ve asimetrik yapilar baglanarak c¢oziintirliikleri
artirllabilir. Dolayisiyla endiistriyel alanda kullanilabilirlikleri daha kolay ve ekonomik
oldugundan, ¢oziiniir Pc’lerin ticari degerleride artmis olur.

Ftalosiyaninler kendi yapisal oOzelliklerinden, ¢oziindiikleri ¢oziiciiden ve diger
faktorlere bagl olarak dimer yada oligomer formlarinin bir karistmi halinde bulunabilirler
ve bu olay agregasyon olarak tanimlanmaktadir. Ftalosiyaninlerin diizlemsel molekiiler
geometrisi molekiiler arast onemli m—n gecislerine olanak sagladigi i¢in Pc’ler daima
oldukga giiglii bir sekilde agregasyona ugrarlar (Wang vd., 2006). Bu yiizden siitiin bigimli
birlesme gerceklestirirler (Bouvet ve Pauley, 2006; Rodriguez-Mendez vd., 2003). Q ve B
bantlar1 diginda 620 nm civarinda omuz seklinde agregasyon pikleri UV-Vis
spektrumlarinda gozlenir. Cozelti igerisindeki agregasyonun derecesi pik yogunlundan

cikarilabilir. Genellikle agregasyon pikleri, agregat icindeki molekiiller ile molekiiliin dipol
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momenti arasindaki kooperatif etkilesim yiiziinden mavi bolgeye kaymaktadir (Kasha vd.,
1965). Pc agregasyonu lizerine ¢alismalar Gruen tarafindan 1974 yilinda baglamistir. Bu
calisma agrege olmus Pc ve monomer Pc’nin pik yiiksekligi tizerine odaklanilmistir. Tuzun
ve ¢Oziiciiniin polaritesi arttik¢a agregasyonun artacagi sonucuna varilmistir (Gruen, 1972).
Farkli derisimlerde hazirlanmig aliiminyum ve ¢inko siilfone olmus ftalosiyaninlerin
dimerizasyonu tizerine pH ve iyonik etki arastirilmis, pH ve iyonik etkideki artiglarin
monomer-dimer denge sabitinin artisina neden oldugu belirtilmistir (Martin vd., 1991).

Bir malzemenin giinlilk hayatta kullanilabilirligi, onun deneysel yontemlere
uygulanabilme kabiliyetine baglidir. Bu tip yapilarin kullanilabilirliginin 6l¢tisii, farkli
ozellige sahip (polar ya da apolar) bir¢cok ¢oziiciide ¢ozilinebilmeleridir. Bu baglamda,
bugiine kadar yapilan ¢alismalarda, pigment 6zelliklerinden dolayir boyar madde (Hanack
ve Lang, 1994; Moser ve Thomas, 1983), nonlineer optik malzeme (Durmus ve Nykong,
2007; Nalwa ve Shirk, 1996), siv1 kristal (Yamauchi vd., 2012; Sevim vd., 2012),
molekiiler yari iletken (Dang vd., 2012; Xu vd., 2012), elektrofotografide (Souza
vd.,2011), optik veri depolamada (Mineo vd., 2012), yakit hiicrelerinde (Bozbag ve Erkey,
2012), fotoelektrokimyasal ve fotovoltaik hiicrelerde (Zugle vd., 2012; Bamsey vd., 2011),
gaz sensOr malzemelerde algilayici (Brunet vd., 2005), elektrokromik madde (Brunet vd.,
2003) ve fotodinamik (FDT) terapide fotoalgilayici malzemeler olarak (Durmus vd., 2011;
Bayrak vd., 2011) arastirilmaktadir. Bu bakimdan yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi ve
uygulama alanlarinin belirlenmesi olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Son zamanlarda ftalosiyaninler fotokatalitik caligmalarda TiO;’nin duyarlastirmasi
caligmalarinda uygulama alant bulmustur. Ftalosiyaninlerin yar1 iletken {izerine
immobilizasyonu ile hazirlanan kompozit malzemeler ile basarili fotokatalizorler (Wang
vd., 2006; Chen vd., 2005; Sun vd., 2005; Mele vd., 2002; lliev, 2002; Ranjit vd., 1998) ve
giines pilleri (Santulli vd., 2011; Cheng vd., 2010) iiretilmistir. Bu amacla kullanilacak
kompozitlerin tiretimde kullanilacak Pc’nin 6zellikleri onemlidir. Yiiksek absorpsiyon
kapasitesi, genis bir absorpsiyon spektrum aralii, uyarilmig Omriiniin uzunlugu ve
kuantum verimi, elektron transferi sirasinda enerji kaybini azaltacak band yapisina uygun
ozellikler tagimalidir. Metallo ftalosiyaninlerin ¢ogu p-tipi yari iletken olarak davranir ve
yasak bandin enerjisi yaklasik 2,0 eV’dur (Popovic, 1984). Makrosiklik bu yapt 18 =
elektron sistemine sahip oldugu i¢in TiO, yiizeyinde c¢ok kolay adsorbe olur ve m—n
konjugasyonu yapiya kararlilik saglar. Bu sayede yari iletken {izerinde elektron akist

hizlanmis olur. Eger ftalosiyanin halkasi iizerinde polariteyi artirict bir grup varsa yiizeye
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adsorpsiyon ¢ok daha gii¢lii olmaktadir ve bazi ¢aligmalarda substitue olmus
ftalosiyaninlerin daha yiiksek fotokatalitik etki sergiledigi rapor edilmistir (Shang vd.,
2011; Favd., 2011; Sun ve Xu, 2009). Pc-TiO, kompozitlerindeki elektronik gegisler Sekil
9’da goriilmektedir.

--20 €
.30 LUMO}
i o IB '
eV L .ss HOMO |
6.0 h'*
-.70 DB
8.0 :
TiO, Ftalosiyanin

Sekil 9. Pc-TiO, kompozitlerindeki gerceklesen elektronik gegisler.

Ftalosiyanin yiliklenmis TiO;’de ¢ok daha diisiik enerjili 1sinlarin varliginda
ftalosiyaninin LUMO seviyesindeki bir elektron TiO;’in iletkenlik tabakasina gecerken
fotouyarilma ile olusan TiO’in degerlik tabakasindaki elektron boslugu ftalosiyaninin
HOMO diizeyine tasinir.

Tim bu ozelliklere ilave olarak birden fazla ftalosiyaninin ayni anda TiO, ile
kompozit haline getirildiginde daha yiiksek fotokatalitik etkinlige ulasildigina dair
caligmalar da literatiirde mevcuttur (Shang vd., 2011).

e Ftalosiyanin yiiklii TiO; ile giderim ¢alismalari asagida 6zetlenmistir.

Farkli metal atomlar1 baglanmis olan Pc ilerin TiO; ile olusturduklar1 kompozitler
model Kirlilik olarak 4-KF (Sun ve Xu, 2009; Sun vd., 2005), fenol ve p-benzokinon (lliev,
2002; Ranjit vd., 1998), Nitrofenol (Mele vd., 2002; Augugliaro vd., 1991) ve metil
turuncusunun (Guo vd., 2012; Wang vd., 2006; Chen vd., 2005) fotokatalitik gideriminde
fotokatalizor olarak kullanilmig ve kayda deger aktivite gostermislerdir.

TiO; (1g) ve Al,O3 (1 g) gibi iki farkli yari iletkenin metalsiz ftalosiyaninler (10 mg)
ile sensitize edilip 0,64 mmol fenol uygun sartlarda (pH=9, 12V 50W halojen lamba, 38
mW/cmz) fotokatalitik bozunmasi1 saglanmistir. Pc/TiO; varliginda fenoliin pargalanma
irtinii olarak 1,5 mol CO; agiga ¢ikarken Pc/Al,O3 esliginde 0,95 mmol CO; agiga

¢ikmaktadir. Katalizor tizerinde desteklenmis Pc molekiiliiniin fotokatalitik davranisi, her
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iki yariiletkenin enerji seviyesinin (TiO,: 3,2 eV, Al,O3: 6,1-6,5) durumuna baglidir (lliev,
2002).

Diisiik sicaklikta bakir(II) ftalosiyanin tetrasiilfonat (CuPcTs) ile duyarlastirilmisg
anataz TiO, nano kristalinin metil turuncusu (MO) tizerinde fotokatalitik etkinlik testleri
yapilmistir. Tepkime ortamindaki 10 mg boya ile duyarlastirilmis katalizér ve 20 mg/L 10
mL metil turuncusu ¢ozeltisi 420 W’lik halojen lamba (A>450 nm) ile 60 dakika boyunca
1sinlanmis ve MO’nun yaklasik %80°ninin giderildigi goriilmiistiir (Wang vd., 2006).
Katalizoriin pozitif bir ylizeye ve daha biiyiik yiizey alanina katkida bulunan TiO, tek
basimna metil turuncusunun parcalanmasinda fotokatalitik aktivite gostermemis fakat
CuPCTc/TiO, ornekleri kesinlikle aktivite gostermistir. Havanin oksijeni ile iletkenlik
band1 elektronlar1 arasindaki etkilesim ile yiikseltgen tiirlerin olusumu ve CuPcTs’nin
yiikseltgenmesi fotokatalitik verimin artmasina neden olmustur. Ayni1 zamanda ¢alismaya
paralel olarak ftalosiyanin ornegi diger bir yariiletken olan ZrO, iizerine yiiklenip es
caligmalar denenmis ve CuPcTs/ZrO; kompoziti, MO boyasmin gideriminde zayif bir
etkinlik gostermistir.

Lantanit grubundan olan Ce, Pr, Nd, Sm, Ho ve Gd metalleri yiiklenmis
ftalosiyaninler ile TiO, hassaslastirilarak 20 mg/L 4-nitrofenol ¢o6zeltisi i¢in fotokatalitik
Ozellikleri incelenmistir. Optimum katalizér miktar1 0,80 g/L olan TiO; nin gram basina
1,85-1,38-3,30 olacak sekilde hazirlanan katalizorler pH=4 olan ortamda 4-nitrofenoliin
icin kullanilmistir. Lantanit metali yiiklii Pc’ler ile duyarlastirilmis TiO;’ler arasinda 1,38-
SmPc,/TiO, ve 1,85-HoPcy/TiO, katalizorleri en iyi performansi gostermislerdir. Ayni
zamanda calismada Pc halkasinin merkez atomunun tiiri ve miktarina bagl olarak
maksimum fotokatalitik etkinlik elde edilmistir (Mele vd., 2007).

Ftalosiyanin ile modifiye edilmis farkli demir igerigine (0-0,05-0,5-3,0 mol % Fe)
sahip TiO,, metilen turuncusunun gideriminde fotokatalizor olarak davranabilecegi rapor
edilmistir. 1 g titanyum dioksite belirtilen oranlarda Fe yiiklendikten sonra hazirlanan Fe-
TiO;, kompozite ftalosiyanin kiitlece %1 oraninda immobilize edilmistir. Yiiklenen demir
icerigin artig1 ile metil turuncusunun yaklagik 8 saat boyunca goriiniir bolge 1sinlariyla
1sinlandiginda giderim verimliliginin arttig1, %0,5 oraninda maksimum etkinlik gosterdigi
ve miktarin daha da artis1 ile tepkime hizinin diistiigli gézlenmistir. Gortiniir bolge 1sinlart
altinda Pc/Fe-TiO, nano kristallerinin yiiksiiz TiO;’den daha aktif oldugunu sonuglar
gosterilmistir. Ftalosiyanin molekiilii goriiniir bolgede elektronlarini yariiletkenin iletkenlik

bandina transfer ederek elektron-gukur olusumunu hizlandirdigi fotokatalitik verimin
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artisinin sebeplerinden biridir. Bir diger sebep ise 3,2 eV olan yasak bant enerjisi Pc/%3Fe-
TiO; nano kristalinde 2,26 eV degerine diiserek elektron aktarimi kolaylasmistir (Mesgari
vd., 2012).

Ftalosiyaninlerin sensitizer olarak kullanildigi bir baska ¢alismada, Pc/Fe-TiO, (%1
Pc) nanokompozitleri metilen turuncusunun (MO) giderimin test edilmistir.
Nanokompozit’in 10 mg’1t ve 10 mg/L derisimli 20 mL MO siispansiyonundan olusan
ortam 500W’lik halojen lamba ile 1sinlanmistir. Ftalosiyanin Pc/TiO, ve yiiklenmemis
TiO; es zamanl olacak sekilde calisilmistir. 120 dakikalik 1sinlama sonunda TiO, i¢in
%11, Pc/TiO; i¢in %30,3 ve Pc/Fe-TiO; i¢in %48,5 fotokatalitik verim elde edilmistir. 7,5
saatlik 1s1nlama sonunda ise TiO, ile %13, Pc/TiO; ile %77 verim gosterirken Pc/Fe-TiO,
ile %87 oraninda giderim saglanmistir. Pc/Fe-TiO, kompozitlerinin goriiniir bolgedeki
degradasyon veriminin hem Pc/TiO, hemde TiO,’den daha iyi oldugu agiktir (Mesgari vd.,
2012). Birinci sebep Fe** iyonlarimin varlig kristal boyutunu, yiizey alanini artirmasi ve
elektron/gukur bosluklarin1 doldurmast yiiziinden fotokatalitik aktivitenin artmasidir.
Ayrica iletkenlik bandinda tutulan F e iyonlari, Fe®* seklinde tutulurken degerlik bandinda
Fe*" seklinde tutulur. Fe* iyonlar1 olduk¢a kararsiz oldugu icin Fe** formuna doniisme
egilimi gosterir ve dolayisiyla elektron/cukur bolgeleri hep doludur. Ayni zamanda
Fe?*/Fe** enerji seviyesi Ti**/Ti*" enerji seviyesine yakin oldugu i¢in Fe®* iyonlari
komsudaki Ti** yiizeyine transfer olabilir ve buda siiperoksit olusturmak icin O, ile
kombine olarak HO' radikalleri olusumunu hizlandirir (Li vd., 2008; Bitao vd., 2007).
Ikinci olarak bant enerjisi 3,1 eV olan Fe-TiO, nanopartikiillerine Pc yiiklenmesi ile enerji
aralig1 2,47 seviyesine diismiistiir. Bu sayede Pc uyarilmis elektronlarin1 oldukga hizli bir
sekilde TiO;’ye aktarir, elektron/gukur bolgelerin ayrilmast kolaylasir ve onemli 6lclide
foto verimlilik kontrol altina alinmig olur (Lipson ve Steeple, 1970).

Sun ve Xu (2009) aluminyum tetrakarboksiftalosiyanin (AlPcTc) yiiklenmis
TiO2’nin yaklasik 30 mg/L 4-KF’iin goriiniir bolge 1sinlar altinda fotokatalitik giderim
icin uygun bir duyarlagtirict olup olmadigi arastirilmistir. TiO2’in %1 kadar boya
yiiklendikten sonra pH=5,5 gibi asidik ortamda klorlanmis fenoliin giderimi
gerceklestirilmistir. Isinlama sonrasi1 klorofenoldeki klor iyonlarinin yaklasik %50’sinin
organik tiirtin %10’unun bozundugu goézlenmistir. Boya ytikli TiO2’nin pH=2-9 arasinda
klorofenoliin giderim hizinin sensitize olmamis katalizorden daha biiyilk oldugu

gozlenmistir. Yariiletken {iizerine yiiklenmigftalosiyanin bu yiiksek aktivitesi, onun

AIPcTC™* ve HO,/O, iiretme yetenegine baglanabilir fakat boyasiz c¢ozeltideki singlet
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oksijen (*O) ve 4-KF arasindaki tepkimenin yavas olmasindan dolay: tepkime hizi ihmal

edilebilecegi belirtilmistir. ilave olarak pH 3,5’e diisiiriildiigiinde 4-KF’iin ¢ogunlugunun
CO, ve Cl iyonlarma mineralize oldugu aym calismada rapor edilmistir (Sun ve Xu,

2009).

Bir baska calismada onbir farkli metal yiikli siilfolanmis ftalosiyanin (M= Al, Sn,
Zn, Cu, Fe, Co, Ni, Cr, V, Pd, Ru) TiO, iizerine immobilize edilmistir (Sun vd., 2005).
Birbirinden farkli bu duyarlastiricilar pH 6’da hedef molekiil olan 4-KF’nin fotokatalitik
gideriminde test edilmis ve RuPcS/TiO; yaklasik %85 fotokatalitik verim gdstermistir.
Titanyum dioksitin yoklugunda ftalosiyaninler 5 saat boyunca 1sinlamaya tabi
tutuldugunda bir takim renkli ara triinlerin olusumu tespit edilmistir. Ru, Ni, Zn ve AlPc
yiiklii TiO2’in giderimi olduk¢a yavas iken diger Pc’ler ile giderim daha hizli bir sekilde
gerceklesmistir. Par¢alanmasi zor olan Pc’lerle TiO;’in duyarlastirilmasi ile 4-KF giderim
hizi yiiksek olacaktir ¢linkii yapisi kolay bozunmayan Pc’ler isinlandiginda oldukga
kararsiz bir yap1 gostermekte klorofenol ile birlikte pargalanarak ortamda bir takim renkli
ara Uriinler olusturmakta ve fotokatalitik verimi disiirmektedir (Sun vd., 2005).
Kompozitin kararliligin1 artirmak ve yariiletkenin yiizeyinde elektron transferini

gelistirmek icin MePc tipi ftalosiyaninlerin nasil se¢ilecegi konusunda énemli bir kaynak

saglamaktadir (Sun vd., 2005).

1.5. Calismanin Amaci

TiOy’in  kismen biiyilk band aralik enerjisinden (3,2 eV) dolayr degerlik
tabakasindaki elektronu iletkenlik tabakasina gegirecek 1sinin enerjisinin yliksek olmasi
gerekir. Bu gecisi genellikle dalga boyu 400 nm den kiigiik olan 1sinlar saglayabilir. Bu
dalgaboyundaki 1sinlar giinesin sadece %5°lik kismini olusturur ve ayrica UV 1gimlarii
tiretmek oldukga pahalidir. Bununla beraber fotokatalizérde elektron-gukur birlesmesi de
cok hizli gerceklestiginden kuantum verimi de diisiik olur. Sunulan bu tez ¢alismasinin ana
hedefi etkin bir fotokatalizor olan TiO, yapisina yeni tip bir grup ftalosiyaninin yiiklenmesi
ile goriiniir bolge 1sinlarina duyarli fotokatalizorlerin iiretimidir. Bu sayede elektron
aktarimi  gorliniir bolgeye kaydirilarak elektron-gukurun yeniden birlesmesinin
engellenmesi amacglanmigtir. Duyarlastirict olarak kullanilacak olan ftalosiyaninler bu

enerji boslugunu azaltarak boya iizerinden elektron aktarimi ile TiO,’in fotokatalitik
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etkinligini artirmast beklenir. Ftalosiyanin ile TiO;, sensitizasyonu ve fotokatalitik
uygulamalar1 ¢ok yeni olmamakla beraber makrosiklik halkada farkli fonksiyonel gruplar
igeren ftalosiyaninlerin kullanimi oldukg¢a yenidir. Calismada kullanilacak olan metalsiz ve
metallo ftalosiyaninler ilk kez bu ¢alismada TiO;’e yliklenecek ve fotokatalitik 6zellikleri
test edilecektir. Iki farkli substitue grup olan ftalosiyaninin Ni?*, Zn**, Cu*, Co**, Fe** ve
TiO tirevleri kullanilacaktir. Kullanilacak metallo ftalosiyaninlerin merkez metal
atomundan hari¢ heterosiklik halkaya substitue grupta (R) varyasyonlarida kullanilacaktir.
Uretimi planlanan nano parcaciklarin organik Kirletici olan 4-KF’iin gideriminde

kullanilabilirligi sunulan bu tez ¢aligmasinda detaylariyla aragtirilmistir.



2. MATERYAL VE METOD
Klorlanmis fenol bilesiklerinden biri olan 4-klorofenol (4-KF), fenol halkasinin klor

atomu ile para pozisyonundan substitiie olmus, renksiz, toksik ve hafif asidik mono

klorofenoldir.

OH

Cl

4-klorofenol bilesigine ait bazi fiziksel ve kimyasal Ozellikler asagidaki sekilde
gosterilmistir. Deneysel ¢alisma boyunca 20 mg/L (0,1556 mmol/L) baslangi¢ derisimli

4-klorofenol kullanilmistir.

1 A w1 Yogunluk
Molekiil Formiilii Molekiil Agirlig oguniu Erime Noktas1 43-
CICgH,OH 128,56 g/mol H300 gL (25 45 C0
Toksitite
Kaynama Noktas1 Buhar Basinci Parlama Nookta81 LDg,= 670 mg/kg
220 C° 1 mmHg (49,8 C°) 98 C
Refraktif Indeks N Sudaki Céziiniirliik Asitligi
1,5579 Ozgil Agirlik 1,30 11775 2 07100 mL oH= 4,59

Sekil 10. 4-Klorofenoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.
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Laboratuvar caligmalar1 boyunca tiim kimyasal malzemeler analitik saflikta olup

kullanim amaglar1 ve markalar1 Tablo 6’da verilmistir. Calismada kullanilan biitiin

cozeltiler saf su icerisinde hazirlanmistir.

Tablo 6. Kullanilan kimyasallar, kullanim amaglar1 ve markalari.

Kimyasal Adi Kullanim Amact

Marka

4-Klorofenol Fotokatalitik Giderim

Merck

Titanyum dioksit Yari iletken

Sigma Aldrich (%99,8)

Karadeniz Teknik Universitesi laboratuarlarinda
sentezlenmis ve yapr analizleri tam olarak
yapilmis tiirevler.

Ftalosiyaninler Fotokatalitik Giderim

4-Aminoantipirin Klorofenol tayininde indikatér | Sigma Aldrich
Potasyum ferrisiyaniir | Komplekslestici Sigma Aldrich
Disodyum fosfat Tampon ¢ozelti Merck
Amanyak pH’1n ayarlanmasi Fluka

2.2. Kullanilan Cihazlar

Calisma sirasinda faydalanilan cihazlar ve markalar1 Tablo 7°de gosterilmistir.

Tablo 7. Kullanilan cihazlar ve markalari.

Marka
HITACHI U-5100
UVGL-58 (254/365 nm UV, 6W)

Cihaz Adi
UV-Visible Spektrofotometre
UV ve Visible Lambasi

Santrifij EPPENDORF
Etiiv VWR-DRYLINE
pH metre ADWA-AD100

IKA-RCT CLASSIC
OHAUS-PIONEER
WATERS

HITACHI

Magnetik Karistirict

Hassas terazi

Vakum pompast

HPLC
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2.3. Kalibrasyon ve Ol¢iim

Kalibrasyon ve 6l¢timlerde standart ¢ozeltilerdeki 4-KF analizi igin iki farkli analiz

yontemi kullanilmistir. Bunlardan ilki 4-KF’nin 4-aminoantipirin ile renklendirmeye dayali

spektrofotometrik yontemdir. Diger yontem ise renklendirmeye gerek olmayan ve daha

duyarli olan yiiksek performanslit sivi kromatografisi (HPLC) yontemidir.

2.3.1. Spektrofotometrik Yontem

Spektrofotometrik yontemin esasi, 4-KF igeren ¢ozeltinin pH= 7,9 + 0,1°¢ fosfat

tamponu ve amonyum hidroksit (NH4,OH) ayarlandiktan sonra potasyum ferrisiyaniir

(K3Fe(CN)g) varliginda klorofenol ile 4-aminoantipirin (C11H13N30) arasinda renkli

antipirin komplekslerinin olusumuna dayanir. Renkli ¢6zeltinin absorbans degeri 500

nm’ye ayarlanmig spektrofotometrede okunur.

Reaktiflerin Hazirlanisi;

a)

b)

d)

4-KF Stok Cozeltisi: 20 mg/L derisimli 250 mL stok hazirlamak igin gerekli
miktardaki klorofenol analitik hassasliktaki terazide tartilip bir miktar distile su
icerinde ¢ozlindiikten sonra son hacim 250 mL’ye tamamlandi.

Amonyum hidroksit ¢ozeltisi (NHsOH): Derisik amonyaktan (NH3) 7,7 mL
alinip distile su ile 100 mL’ye tamamlandi.

Fosfat tamponu ¢6zeltisi: Tamponun pH= 6,8 olacak sekilde disodyum hidrojen
fosfat (Na,HPO,) ve sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PQO,) ile 0,1 M 250 mL
hazirlandi.

4-Aminoantipirin ¢6zeltisi: Gunliik hazirlanmasi gerekli olan 4-aminoantipirin
(C11H13N30) ¢ozeltisi igin 0,5 g tartilip bir miktar suda ¢oziildii ve 25 mL’ye
seyreltildi.

Potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi: 2,0 g KsFe(CN)g distile suda ¢oziindiikten sonra
25 mL’ye tamamlanir. Koyu renkli sislerde saklanmali ve haftalik olarak tekrar

hazirlanmalidir.

Orneklerdeki 4-KF giderimine gegilmeden 6nce 100 mg/L stok ¢dzelti iizerinden 50

ve 20 mg/L ara stoklar hazirlandi. Bu ara stoklar yardimiyla 1, 2, 4, 8, 12, 16 ve 20 mg/L

derisimimde 10 mL standart klorofenol ¢ozeltileri hazirlandi. Bu standartlara asagidaki

adimlar uygulanarak kalibrasyon grafigi ¢izildi.
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e Standartlarin pH’s1t NH4,OH ve fosfat tamponu yardimiyla 7,9 + 0,1°e ayarlandi.

e 100 pL 4-aminoantipirin reaktifi eklenerek iyice karistirildu.

e 100 pL K3Fe(CN)g komplekslestirici ajani eklendi ve karigtirildi.

Klorofenol ile 4-aminoantipirin arasinda antipirin  boyalarmin  olusumu
tamamlanincaya kadar 15 dakika bekletilerek kiivetlere konuldu. Ayni1 sartlara sahip saf su
ile hazirlanan kore karsi UV spektrofotometrede 500 nm dalga boyunda okunarak
kalibrasyon grafigi ¢izildi.

Yukarida belirtilen adimlar uygulandiktan sonra kor, 0-20 mg/L derisim araligindaki

klorofenol ¢ozeltilerinin goriiniimii Sekil 11°de verilmistir.

Sekil 11. Klorofenol standartlarimin 4-aminoantipirin ve Ks[Fe(CN)g] ile
renklendirilmesi.

2.3.2. HPLC Yontemi

HPLC ile 4-klorofenol analizinde Boliim 2.3.1°de tanimlanan standart ¢6zelti derisim
araliklarinda ¢alistlmistir. Orneklerdeki 4-KF giderimine gegilmeden once 100 mg/L stok
¢oOzelti tizerinden 50 ve 20 mg/L ara stoklar hazirlandi. Bu ara stoklar yardimiyla 1, 2, 4, 8,
12, 16 ve 20 mg/L derisimimde 10 mL standart klorofenol ¢o6zeltileri hazirlandi.
Kalibrasyon grafigi her bir standartin HPLC ile analizi sonucu elde edilen
kromatogramlardaki pik alanlarindan ¢izildi. Hareketli faz olarak metanol: su (hacimce 3:2
oraninda) kullanildi ve ilgili standartin C;g kolonunda olusturdugu pikin alani hesaplandi.

Analizde hareketli fazin akis hizi 1 mL/dk olarak ayarlandi, dedeksiyonda UV ve Diod



44

Array dedektor (DAD) kullanildi. UV dedektoriinde 280 nm dalga boyunda 6l¢iim yapildi.
Kromatogramlarin pik alanlar1 standart derisimlerine kars1 grafige gecilerek kalibrasyon
grafigi hazirlandi. Kalibrasyon grafigi yaninda HPLC ile 4-KF analizi i¢in validasyon
caligmalar1 da yapildi.

2.4. Ftalosiyanin Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Ftalosiyanin tiirevleri Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya anabilimdali arastirma laboratuvarlarinda yapilmistir. Prof. Dr. Ismail
Degirmencioglu ve Dr. Riza Bayrak tarafindan dizayn edilen formiillerde sentezlenen
bilesikler i¢in genel sentez basamaklart su sekildedir. Substitiie ftalonitril bilesigi
(0,29=0,36 mmol/L), metalli ftalosiyanin sentezlenmesi durumunda ilgili metalin tuzu
0,090 mmol/L oraninda alinarak kuru n-pentanol (bmL) ve DBU (1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundec-1-ene, 3 damla) ortaminda, schlenk sisteminde 160 C%de azot
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda rengi yesile donen karisim oda
sicakligina getirildi. MePc’lerin hazirlanmasi igin gerekli olan metal tuzlarinin miktarlar

Tablo 8’de gosterilmektedir.

Tablo 8. MePc’lerin sentezlenmesi i¢in gerekli olan tuz miktarlari.

Metal tuzu Zn(OAC), Ni(OAc),» CoCl, CuCl, Ti(OBuU), FeCl,
Tuzun miktari (mg) 16,51 16,18 11,69 12,10 30,63 11,41

Substitiie gruplarin u¢ R gruplart —C;Hs (etil) ve —CHj3 (metil) olan iki grup
ftalosiyanin sentezi gergeklestirildi. Oda sicakligina getirilen Pc’lerin iizerine 30 mL
metanol ilavesi yapilarak yesil renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi. Sicak etanol, metanol ve
dietileter ile yikandiktan sonravakumda kurutuldu. Sicak etanol, metanol ve dietil eter ile
yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Yesil renkli kat1 ham iiriinler silika jel kullanilarak
kolon kromatografisi ile saflastirildi. Saflastirilan ftalosiyaninlerin molekiil formiilleri
Sekil 12-18°de verilmistir.
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Sekil 13. Kolbalt yiiklii ftalosiyanin molekiilii (Co-Pc).
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R R

Sekil 14. Demir yiiklii ftalosiyanin molekiilii (Fe-Pc).

R

)

",

(

R

R R

Sekil 15. Nikel yiiklii ftalosiyanin molekiilii (Ni-Pc).
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5 R
R YR

Sekil 16. Okso titanyum yiiklii ftalosiyanin molekiilii (TiO-Pc).

Sekil 17. Cinko yiiklii ftalosiyanin molekiilii (Zn-Pc).



48

3
R R

Sekil 18. Metalsiz ftalosiyanin molekiilii (H2Pc).

Sentezlenip saflastirilan ftalosiyanin molekiillerinin yapilart gaz kromatografisi kiitle
spektroskopisi (GC-MS), niikleer magnetik rezonans (NMR), elementel analiz, Fourier
dontisimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve UV-goriiniir bolge spektroskopisi(UV-GB)
ile aydmlatilmistir. Sentezlenen tiirlerin yapisal 6zellikleriye ilgili ayrintili bilgi ilgili
arastirmacilarin tez ve yayinlarinda mevcuttur (Bayrak, 2013).

Tez kapsaminda TiOjlizerine yiikleme yapilan ftalosiyaninlerin kararlilik testleri de
yapildigindan her bir ftalosiyaninin taramali UV spektrumlart alindi. Ftalosiyanin
orneklerine ait UV-GB spektrumlariin alinabilmesi i¢in bir miktar Pc 6rnegi DMF (N,N-
dimetil formamid) igerisinde ¢6zilindii ve ¢dziinmeyen kistm membran filtre (0,45p) ile
sliziildii. Siiziintii hacmi saf su ile 10 mL’ye tamamlanarak 200-800 nm dalga boyu
arasinda UV-GB spektroskopisinde taramali spektrumlari alindi. Tlgili bilesiklerin yapisal

Ozellikleri ile ilgili UV-GB taramali spektrumlart bulgular kisminda verilmistir.

2.5. Ftalosiyanin — TiO; Nanotozlarimin Hazirlanmasi

Ftalosiyaninlerin TiO; iizerine yiiklenmesi c¢alismasinda literatiirdeki mevcut

yontemler kullanilmistir (Sun ve Xu, 2009; Mele vd., 2007). TiO, sulu siispansiyonu
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(Merck-Aldrich, anataz formu %99,9 saflikta, 44 nm boyutlu hazirlanmistir (1,25 g).Diger
taraftan farkli ftalosiyanin bilesikleri (FePc, CuPc, NiPc, CoPc, ZnPc, TiOPc ve metalsiz
Pc), TiOy’in kiitlece %1 olacak sekilde dimetil formamid (DMF) iginde ¢6ziildii ve siirekli
karistirma yapilan siispansiyona ftalosiyanin ¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi. Gece
boyunca karistirma sonrasinda TiO, pargaciklart membran filtrasyonu (0,45 pm gozenek
boyutlu) ile ayrildy, su ile yikama sonrasinda 80 C%’de vakumlu etitvde kurutulur. Kurutma
sonrasinda elde edilen ftalosiyanin yiiklenmis TiO, bir agarda iyice Ogiitiildi ve
kullanilincaya kadar agz1 kapakli bir sisede karanlikta saklandi. Yiiklenmeden ¢ozeltide
kalan ftalosiyaninin derisimi belirlendi. Agirlik¢a yiizdesi kalan ftalosiyanin derisiminden

hesaplandi. TiO; lizerine Pc yiiklenmesi asamalar1 Sekil 19°da goriilmektedir.

%1 Pc/ DMF 1,25 g/L TiO,+ 100 mL saf su

J J

Pc-TiO, nanotozlari

Sekil 19. Pc-TiO, kompozitlerinin hazirlanmast.

2.6. Ftalosiyanin- TiO, Nanotozlari ile 4-KF’niin Fotokatalitik Giderimi

20 mg/L derisimli 250 mL stok klorofenol ¢ozeltisinin belirli hacmi iizerine derisimi
1,0 g/L olacak sekilde katalizor eklenerek manyetik karistirici ile bir periyotlarda
karistirildi. Karistirma siirecinde fotokatalitik ¢alismalarinda ¢ozelti UV lambas1 (UVGL-
58, 254/365 nm, 6W) ile belirli siireglerde 1sinlandi. Giderim g¢alismalarinda karsilastirma
amaciyla tiim islemler karanlikta da tekrar edildi. Isinlama Oncesi ve sonrasi belirli

araliklarda 2 mL’lik kisimlar1 6rnek alinip santrifiijlendi (2400 rpm’de 20 dakika). Tiip
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tizerindeki berrak kisimlar baska bir tiip icerisine alinip ortamda kalan 4-KF miktarin
direk fotometrik yontemle 6lgebilmek i¢in renklendirildi. 1 mL’lik ¢ozelti kismina 100 pL
KsFe(CN)s ve 100 puL CiiHi3N3O reaktifleri ilave edilerek ortamin pH’1 7,9 + 0,1¢
ayarlandi. Cozeltiler 15 dakika karanlikta bekletildikten sonra spektrofotometrede 500
nm’de olgiildi. Kalan 4-KF derisimini bulmak i¢in 0-20 mg/L derisim araligindaki 4-KF
standartlarinin ayni yoldan renklendirilmesinden hazirlanan kalibrasyon grafigi kullanildu.
Ftalosiyanin yiiklenmis TiO; nanotozlarmin klorofenol {izerindeki etkinligini

belirlemek amaciyla tiim ¢alismalar {i¢ kez tekrarlandi.

2.7. 4-KF Gideriminin Kromatografik Olarak Izlenmesi

Bolim 2.6’da anlatildigi gibi klorofenol i¢in segilen spektrofotometrik yontem
yaninda bu organik materyalin pargalanmasi kromatografik olarak da izlendi. 4-KF
gideriminin kromatografik olarak izlenmesi igin literatiirdeki mevcut yontem tercih
edilmistir (Sun ve Xu, 2009). Sulu ¢ozeltide islen sonrasi kalan 4-KF derisiminin yiiksek
performanslh sivi kromatografisi (HPLC) ile izlendigi bu yontemde hareketli faz olarak
metanol:su (hacimce 3:2 oraninda) kullanildi ve ayirma Cjg ters faz kolonunda
gerceklestirildi. Analizde hareketli fazin akis hizi 1 mL/dk iken, 4-KF ve muhtemel
bozunma triinlerinin belirlenmesinde UV detektorii ve Diod Array detektorii (DAD)
kullanilarak yiiriitme zamami 8 dakika olacak sekilde Olgiimler yapildi. HPLC
calismalarinda damitik su icerisinde hazirlanan 0-20 mg/L derisimli standartlardan
hazirlanan kalibrasyon grafigi kullanildi. Bu ¢alismaya ilave olarak uygulanan analiz
yontemiyle 4-KF’iin dedeksiyon limitinin belirlenmesi ve Olgiimlerin kesinligine yonelik
validasyon ¢aligmalar1 da gergeklestirildi. Elde edilen veriler bulgular kisminda

tartigilacaktir.



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1.TiO, Uzerine Ftalosiyanin Yiiklenmesi

TiO; lizerine ftalosiyanin yiiklenmeden 6nce biitiin Pc bilesiklerinin Bolim 2.4’de

anlatilan yontemle taramali UV spektrumlari alindi (Sekil 20-26).
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Sekil 20. Co-Pc molekiiliine ait UV-GB taramal1 spektrumu.
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Sekil 21. Cu-Pc molekiiliine ait UV-GB taramali spektrumu.
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Sekil 22. Fe-Pc molekiiliine ait UV-GB taramali spektrumu.
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Sekil 23. Ni-Pc molekiiliine ait UV-GB taramali spektrumu.
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Sekil 24. TiO-Pc molekiiliine ait UV-GB taramali spektrumu.
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Sekil 25. Zn-Pc molekiiliine ait UV-GB taramal1 spektrumu.
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Sekil 26. Metalsiz-Pc molekiiliiniin UV-GB taramali spektrumu.

Tiim ftalosiyanin yiiklemelerinde yiiklenecek saf Pc kiitlesi TiO; kiitlesinin %]1°1
olacak sekilde ayarlandi. Bu amagla 1,25 g TiO; i¢cin 0,0125 g Pc tiirevi kullanildi.
Yiikleme sonrasi filtre edilen katalizorlerin goriiniimii Sekil 27°de verilmistir. Cozeltide
yiiklenmeden kalan Pc derisimleri iizerinden yapilan hesaplamalar ile her bir tiirlin

yiiklenen % degerleri Tablo 9’da verilmistir.

Sekil 27. Yikleme sonrasi filtre edilen Pc-TiO, katalizorleri.

Titanyum dioksit lizerine ftalosiyanin yiiklemesine gecilmeden Once hazirlanan
ftalosiyanin ¢ozeltilerinin baslangi¢c absorpsiyonlart (Ag) UV spektrofotometresinde
okundu. Ardindan Pc 6rnekleri Bolim 3.1°de anlatildigi gibi TiO; iizerine yiiklendi ve
filtrasyon sonrasi elde edilen siiziintli 6rnekleri ayn1 dalga boyunda okutularak yiikleme
sonrasi  siiziintiiniin  absorpsiyonlart (Aj) belirlendi. Absorpsiyon degerlerinden

faydalanilarak TiO; iizerine yiiklenen Pc’nin %’si belirlendi (Tablo 9).
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Tablo 9. TiO, {izerine yiiklenen Pc 6rneklerinin % degerleri.

YiikF}Znen Zn-Pc Fe-Pc Co-Pc TiO-Pc Cu-Pc Ni-Pc Metalsiz-Pc
Ay | A |1,092(0,180|0,932|0,156(1,099|0,305|0,508{0,178|0,678|0,164|0,512|0,218|0,543|0,217
% Deger 1,24 1,17 1,10 0,90 1,12 0,88 0,84

3.2. Giderim Oranlarinin Hesaplanmasinda Kullanilan Kalibrasyon Grafikleri
3.2.1. Spektrofotometrik Yontem i¢cin Kalibrasyon Grafigi

Giderim ¢alismalarina ge¢meden Once ¢ozeltide kalan 4-KF derisimlerini
belirlemede kullanilan 4-KF derisiminin 0-20 mg/L oldugu standart ¢ozeltilerin 4-

aminoantipirin ile renklendirilmesi ve 500 nm’deki absorbansin dl¢lilmesiyle elde edilen

grafik Sekil 28’de verilmistir.

1,8 - 1,838
16 4
14 4

1,2 4

1,493

y=0,091x +0,018
R?=0,998

1,099

0,8 -
06
04 -
0,2 -

0,711

Absorbans (A)

,416

0,219
40,109

10 15 20

Derisim (mg/L)

Sekil 28. UV ile 4-KF’nin kalibrasyon grafigi.

3.2.2. HPLC ile 4-KF Analizi i¢in Validasyon Cahsmalar1 ve Kalibrasyon
Grafigi

Calismanin bu kisminda 0-20 mg/L derisim araligindaki standart ¢ozeltiler i¢in pik
alanlarindan yararlanilarak hem kalibrasyon grafigi hazirlandi hem de bu analizler i¢in

tayin sinirt bulundu.



56

20 mg/L derigsimli 250 mL stok ¢6zeltiden hazirlanan ara stoklar kullanilarak bir seri
standart ¢Ozelti hazirlandi. Hazirlanan standart ¢ozeltiler gbzenek boyutu 0,22 p olan
membran filtreden siiziilerek viallere alindi ve hareketli fazi metanol:su (3:2) oldugu
sistemde HPLC analizleri yapildi (akis hiz1:1.0 mL/min, A: 280 nm, Cg kolon). Yiiriitiilen
standartlara ait kromatogramlar Sekil 29-41°’de gosterilmistir. Asagida kromatogramlarda
orneklerinin HPLC’de kosturma siireleri 6nce 20 dakika tutulmus daha sonra ¢oziicii ve
zaman kaybimi 6nlemek i¢in 8 dakikaya indirilmistir. Her iki siirecte de 4-KF piki benzer
alikonma zamanlarinda gozlemlenmistir. Kromatogramlardaki pik yerleri bu nedenle farkli

gibi algilanmamalidir.

Pra ] by i o]

L] L] ] " i 1 a ] LE] a1 ] LY] L] L1 L1 a 1]
[Fa-

Sekil 29. HPLC ile izlenen 0,01 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.

Time: 00230383 Minutes - Amplitude: -0.58326 mALl

1280 rm, 4 rmn
0.05ppm-2
Iame

e

man
mal

475

54842 5,327

00 05 [ 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 05 i 75 80
Mrures

Sekil 30. HPLC ile izlenen 0,05 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.
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Time: 000455755 Mnures - Ampltude: 0,155 mAl

280 nm, drrn

0.08ppm
Name:

1] area
Retertion Time

mAl

83372 5,347

Sekil 31. HPLC ile izlenen 0,08 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.

Time: 00111220 hinutes - Ampliwude: -0,07875 mALl

T — tetomamm
0.1ppm.

33 Heme

rea

] Fetention Time:

mAl

195658 5,640

Mnutes

Sekil 33. HPLC ile izlenen 0,20 mg/L 4-KF standartinin kromatograma.

mal
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Time: 00755620 Mnutes - Amplitude: 0,085 mALl
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Sekil 34. HPLC ile izlenen 0,50 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.
1.5 @; ppmr:;:‘ " 115
1 etmtion e i
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Sekil 35. HPLC ile izlenen 1,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.
5 ;EHDPM ‘ 5
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Sekil 36. HPLC ile izlenen 1,50 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.

mal

mal
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Time: 00114356 Minutes - Amplitude: -0,1775 mAL

Area
%9  Retertion Tine
2 0w
0 \/\ : ;
Sekil 37. HPLC ile izlenen 2,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogramu.
80 QESPDWV ‘
Area
Retention Time
g a0
o \[“ T é 1
Sekil 38. HPLC ile izlenen 5,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.
100] Arga
Retertion Time
3

Sekil 39. HPLC ile izlenen 10,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.
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Time: D0.0114856 Minutes - Amplitude: -0, 1555 mal
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Sekil 40. HPLC ile izlenen 15,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.

Time: D,0114356 Mnutes - Amplitude: 0,378 mall

280 e, d e
20ppm

Name

Area

260 Retertion Time

mal)
mal

18460950 5500

Sekil 41. HPLC ile izlenen 20,00 mg/L 4-KF standartinin kromatogrami.

Sekil 29-41°de verilen kromatogramlardaki pik alanlar1 integrasyonla hesaplandi ve

tiim derisimler i¢in Tablo 10°da verildi.

Tablo 10. 4-KF ¢ozeltisinin belirleme sinir1 ve kalibrasyon grafigi icin HPLC ile
belirlenen pik alanlari.

4-KF’ninDerigimi (mg/L) Alan 4-KF’ninDerigimi (mg/L) Alan

0,00 0 1,00 780891
0,01 17489 1,50 1521791
0,05 50876 2,00 2767034
0,08 83372 5,00 5455179
0,10 195658 10,00 8371624
0,20 409341 15,00 13620853
0,50 2476297 20,00 18460950
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Kromatografik bir analizde belirleme sinir1 (LOD) baseline’in en az 3 kati sinyal
tireten derisimidir. 0,01 ve 0,05 mg/L derisimli ¢ozeltilerden elde edilen pikler baseline
sinyalin 3 katindan daha diisiik kaldigindan belirleme sinir1 0,05-0,08 mg/L araliginda
oldugu soylenebilir. 0,08 mg/L derisim icin ayni sartlarda 10 kez analiz yapilarak
tekrarlanabilirlik ¢alismasi yapilmistir. Calisilan derisimlerden 0,08 mg/L derisimli 4-KF

standart ¢ozeltisi i¢in elde edilen kromatogramlar Sekil 42°de verilmistir.

Sekil 42. LOD olarak kabul edilen 0,08 mg/L derisimdeki standartinin tekrarlanabilirlik
Olgtimleri.

Standart sapmanin hesaplanabilmesi i¢in 6l¢lim sonuglarinin birbirine yakinliginin
ifadesi olan tekrarlanabilirlik sonuc¢larindan elde edilen kromatogram alanlar1 Tablo 11°de

verilmistir.

Tablo 11. 0,08 mg/L 4-KF ¢ozeltisinin HPLC kromatogram alanlar1 ve
alikonma siireleri.

Alan TR
87874 5,54
84038 5,37
84998 5,37
84990 5,37
86524 5,38
87938 5,39
84200 5,38
84149 5,39
87636 5,52
86676 5,54
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Tablo 11°de verilen kromatogram alan degerlerinden yola ¢ikilarak standart sapma

degeri asagidaki formiil iizerinden hesaplanmistir.

N
N-1 -X)
i=1

Burada; N degeri standartlarin sayisini, Xj degeri kromatogramlarin alanlarini ve

Xdegeri ise pik alanlarinm ortalamasini temsil etmektedir.

Ortalama (X) 85902,30
Standart Sapma (s) 1602,80

Bulunan standart sapma degeri olduk¢a biiyiikk bir deger olarak goriinebilir
oysakiortalama deger yaninda kiigiik bir degerdir. Oldukg¢a biiyiikk s degerlerini daha
anlamli degerler ile gosterilebilmek i¢in %Bagil Standart Sapma (BSS) ifadesinden

yararlanabiliriz.

%BSS:% x 100

BSS formiiliinde ortalama ve standart sapma degerleri kullanildiginda BSS= %1,9
olarak bulunur ve bu deger <%10’dan kii¢iikk olup tekrarlanabilirliginin olduk¢a iyi
oldugunu gosterir.

0-20 mg/L arasinda farkli derisimlerde hazirlanan 4-KF standartlar1 Bolim 2.7°de
anlatilan metot ile HPLC’de yiiriitiilerek Tablo 10°daki alan degerleri elde edilmistir. Bu
veriler kullanilarak  hazirlanan  Pc-TiO, katalizorlerinin ~ klorofenol  gideriminin

hesaplamalart i¢in kalibrasyon grafigi ¢izildi.
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Sekil 43. 4-KF standart ¢ozeltilerinin HPLC ile kalibrasyon grafigi.

3.3. -CoHsGruplu Ftalosiyanin Yiiklii TiO; ile 4-KF Giderim Calismalari

Fotokatalitik ¢aligmalarda giderim etkinliklerini tartismadan o©nce hazirlanan
katalizor yiizeyine 4-KF’iin adsorpsiyon calismalarinin tamamlanmasi gerekir. Isigin
etkisini engellemek amaciyla bu ¢aligmalar karanlik ortamda gergeklestirildi. Asagida
sunulan tiim veriler 4-KF derisiminin 4-aminoantipirin spektrofotometrik yontemle elde

edilmistir.

3.3.1. Karanhkta Giderim Bulgular:

Karanlik ortamda katalizoér (1 g/L) varliginda 20 mg/L baslangi¢ derisimli 4-KF’iin
90 dakikalik ¢alkalanma siiresince belirli zaman araliliklarinda 4-KF derisimine karsilik
gelen ve spektroskopik yontemle bulunan absorbans degerlerinin birbirine olduk¢a yakin

oldugu gézlenmistir (Tablo 12).
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Tablo 12. 4-KF’in etil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan karanliktaki absorbans
degerleri (n=3, [4-KF]o=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

Absorpsiyon | CUF | Ni-perTio, | Co-Pe/TiO, [TIO-Pe/TiO,| Zn-Pe/TiO, | Fe-PerTio, | MEWISIZ- | 1o,
TiO, PC/TlOz
Ak 0,26 0,26 0,26 0,24 0,27 0,26 0,27 0,26
Aq 0,25 0,25 0,24 0,21 0,25 0,27 0,26 0,25
Az 0,24 0,24 0,24 0,21 0,25 0,24 0,25 0,25
Ago 0,24 0,24 0,23 0,21 0,24 0,25 0,26 0,25
Ago 0,23 0,23 0,23 0,16 0,23 0,25 0,26 0,25
Ax= Katalizor ilave edilmeden 6nceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Aso, Ago, Agg= 30, 60, 90 dakika ¢alkalama sonrasi absorbans.

TiO; ve birbirinden farkl yedi ftalosiyanin yiikli TiO; katalizorleri ile 4-KF giderimi
ayni sartlar da karanlikta denenmistir. Klorofenoliin ne TiO; yiizeyine nede Pc-TiO;
yiizeyine adsorplanmadigi sdylenebilir. Katalizor ile 4-KF’iin 90 temas siiresinde elde
edilen absorbans degerlerinden yola ¢ikarak asagidaki formiilden giderim yiizdeleri

hesaplandi.

% Giderim = (AZ—_A

0

)X100

4-KF baglangic derisimine karsilik gelen absorbans (Ap), belli bir temas siiresi
sonrast ortamda kalan 4-KF derisimine karsilik gelen absorbans ise A ile temsil
edilmektedir. Absorbans degerlerinden elde edilen % giderim degerleri Tablo 13-14’de,

tiim katalizor sistemleri karsilastirmali olarak Sekil 44°de verilmistir.

Tablo 13.4-KF’iin etil gruplu katalizorler tarafindan karanliktaki % giderim oranlar1 (n=3).

Ignlama Metalsiz-
siiresi.|CU-PC/TiOp| Ni-PC/TiO, | Co-PC/TiO,| TIO-PC/TIO, [Zn-PC/TiO,| Fe-PC/TIO, | o rincr | TIO,
(dk.)

0 2,33 3,86 5,88 10,92 4,15 3,03 411 5,36
30 6,20 5,81 6,67 10,08 6,04 8,33 6,72 5,75
60 7,75 7,36 10,20 10,92 7,93 6,82 1,50 5,36
90 13,17 10,85 11,75 34,04 10,19 5,30 3,36 4,22
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Sulu Pc-TiO; siispansiyonunda 4-KF’iin karanliktaki giderimine ait verilerin zamana
karsilik grafigine (Sekil 44) bakildiginda ilk 30 dakika igerisinde 4-KF miktarinda belirgin
bir degisme gozlenmemistir. 20 mg/L derisimli 4-KF ¢ozeltisine TiO; ilave edildiginde
%5,36’lik bir adsorpsiyon yoluyla giderim gézlemlenmistir. Katalizor ve 4-KF cozeltisi
karanlikta g¢alkalanmaya birakildiginda adsorpsiyon oranlar1 genelde sabit kalmis 90
dakika sonunda bir miktar Fe-Pc ve metal icermeyen Pc yiiklenmis TiO; katalizorleri tek
basina TiO,’e benzer adsorpsiyon davranisi sergilemistir. Diger taraftan Cu, Ni, Co, Zn
igeren Pc’lerin TiO;’e yiiklenmesiyle elde edilen katalizorler daha yiiksek adsorpsiyon
davranig1 sergilemistir. TiO merkezli ftalosiyanin yiiklii TiO, katalizorii (TiO-Pc-TiOy)
dikkate deger oranda yiiksek adsorpsiyon (%34,04) yapmistir. Bu katalizorler herhangi bir

1sinlama  yapmaksizin - adsorpsiyon yoluyla %34,04 giderim yapmak miimkiin

goriinmektedir.
40 -
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30 -

—&— Cu-Pc/TiO2
£ 25 - —B— Ni-Pc/TiO2
S
5 ,
S 20 == Co-Pc/TiO2
o —— TiO-Pc/TiO2
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Sekil 44. 4-KF’tin etil gruplu Pc-TiO, nanotozlar: tarafindan karanlik ortamda %
giderim grafigi (n=3).

Ni-Pc-TiO; katalizoriinde salinim problemi yasanmistir. Calkalamanin 0. dakika ve
diger zaman araliklarinda alinan ¢6zelti santrifiij edildikten sonra TiO; {lizerine yiiklenmis
olan Ni-Pc¢’nin  ¢ozelti ortamina tekrar salindigi  ¢6zeltinin - renkli olmasindan

gozlemlenmistir.
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3.3.2. Isik Altinda Fotokatalitik Giderim Bulgulari

Calismanin bu kisminda ii¢ farkli 1s1mn kaynagi kullanilarak caligsmalar yiiritiildi.
Bunlardan ilki TiO, fotokatalitik sistemlerinin temel 1smnlama kaynagi olan UV iginlarinin
kullanimidir. Bu amagla 254 nm dalga boyunda 1s1n {ireten bir UV lambasi kullanildi. Aym
sartlar altinda gorliniir bolgeye yakin dalga boylu 365 nm’lik bir 1smm kaynagi da
kullanilarak calismalar yapildi. Son olarak 400 nm’den daha uzun dalga boylu isinlar

iireten beyaz 151k lambasi ile ¢aligmalar tekrar edildi.

3.3.2.1. UV Bolgesi (254 nm) Isinlariyla Giderim Bulgular

20 mg/L derisimli 4-KF’iin Pc-TiO; sulu siispansiyonunda fotokatalitik gideriminde
254 nm dalga boyuna sahip 1s1n kaynagi1 kullanilarak yapilan 1sinlama sonrasi elde edilen

absorbans degerleri Tablo 14’de verilmistir.

Tablo 14. 4-KF’in etil gruplu Pc-TiO; nanotozlar1 tarafindan UV altindaki absorbans
degerleri (n=3, [4-KF]o=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

. .| Ni-Pc/ . TiO- . . Metalsiz- .
Absorpsiyon |Cu-Pc/TiO, Ti0, Co-Pc/TiO, PC/TIO, Zn-Pc/TiO, |Fe-Pc/TiO, PC/TIO, TiO,
Ak 0,28 0,20 0,22 0,22 0,22 0,19 0,23 0,26
Aq 0,20 0,17 0,17 0,20 0,20 0,16 0,21 0,24
Az 0,07 0,08 0,09 0,07 0,08 0,07 0,16 0,07
Ago 0,05 0,05 0,06 0,05 0,07 0,06 0,08 0,04
Agg 0,05 0,04 0,05 0,03 0,04 0,05 0,06 0,04
Ax= Katalizor ilave edilmeden onceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Aso, Aso, Agg= 30, 60, 90 dakika ¢alkalama sonrasi absorbans.

4-KF ¢ozeltisi ve Pc-TiO; nanotozlarindan olusan ortam goriiniir bolge 1sinlarindan
daha yiiksek enerjili 1sinlar ile 1sinlandiginda 90 dakika sonunda hem yiliklenmemis
TiO2’in hemde biitiin Pc-TiO, katalizorlerinin 4-KF’ii Onemli 6lgiide pargaladigi
anlasilmaktadir. TiO2’in 254 nm’de 1simmlanmasi ile TiO’in iletkenlik bandina elektron
transferi daha yogun ve hizli bir sekilde gerceklesmistir. Bu sayede molekiiler oksijen
iletkenlik bandindaki elektron ile etkileserek 4-KF’nin parcalanmasinin baslamasi igin

stiperoksit radikallerinin olusumunu gerceklestirmistir. Ancak yiikleme yapilan
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ftalosiyaninlerin higbiri fotokatalitik etkinlige katkida bulunmamistir. Tablo 15’de
hesaplanan % giderim oranlar1 verilmistir. Tiim sistemler igin 1sinlama siirecine karsi %

giderim oranlar1 grafigi (Sekil 45)’de goriilmektedir.

Tablo 15. 4-KF’tin etil gruplu katalizorler tarafindan UV altindaki % giderim oranlari

(n=3).
Isinlama . .
siiresi |CuU-PC/TiO,| Ni-P¢/TiO, | Co-Pc/TiO, PTFII'O' Zn-Pc/TiO,| Fe-Pe/TiO, '\ge;?_'.s'z Tio,
0 29,18 17,65 25,44 7,74 6,02 14,58 9,87 5,36
30 73,67 59,31 60,09 68,35 62,04 64,06 29,61 72,66
60 81,14 77,64 71,93 77,52 69,91 70,83 65,24 83,59
90 82,92 77,94 78,07 84,40 82,41 75,52 72,96 84,77
% Giderim-254 nm
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Sekil 45. 4-KF’iin etil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan UV altindaki % giderim
grafigi (n=3).

Biitin  Pc-TiO, 0Ornekleri goriiniir bolge ve karanlikta yapilan c¢aligmalarla
kiyaslandiginda fotoaktivite gosterdigi diisiiniilebilir. Oysaki % giderim degerleri yiikleme
yapilmamis TiO; ile yiiksiiz TiO, karsilastirma yapildiginda kayda deger fotoaktivite
gostermedikleri agiktir. Ayni sartlarda yapilan ¢aligmalarda TiO; tek basina 90 dakikalik

1sinlama sonrasinda %84,77 oraninda bir giderim saglarken Pc-TiO, katalizorleri higbiri bu
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degerin iizerine ¢ikilamamistir. Isinlamanin ilk 30 dakikasinda hizli bir sekilde artig
gozlenirken yaklasik 70. dakikadan sonra daha fazla giderim elde edilememistir. Bu
1sinlama ile ¢ ve HO' {iretiminin dengelendigi ve giderimin daha fazla olusmadigini
gosterir. Ancak TiO’in etkinligini artirmak amaciyla ftalosiyanin yiiklenmesinin herhangi

bir olumlu etkisi olmamustir.

3.3.2.2. Yakin UV Balgesi (365 nm) Isinlariyla Giderim Bulgular:

4-KF’iin katalizér igeren siispansiyon ortaminin 365 nm dalga boyuna sahip 1sin
kaynagi kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik giderim c¢alismasinda 4-KF’iin
derisimine karsilik gelen absorbans degerleri (Tablo 16), % giderim oranlar1 (Tablo 17) ve

% giderim grafigi (Sekil 46) asagida verilmistir.

Tablo 16. 4-KF’iin etil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan yakin UV isinlarla
gideriminde absorbans degerleri (n=3, [4-KF]o=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

Absorpsiyon C.IL_JIOP:/ Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO, P;lﬁ (')2 Pcf‘ltji-oz Fe-Pc/TiO, '\gs}ilisolzz- TiO,
Ax 0,24 0,25 0,25 0,28 0,42 0,28 0,24 0,24
Ao 0,19 0,21 0,25 0,31 0,39 0,29 0,22 0,23
Agy 0,16 0,19 0,23 0,26 0,42 0,27 0,20 0,18
Ago 0,15 0,22 0,19 0,22 0,33 0,25 0,16 0,11
Agy 0,08 0,24 0,21 0,22 0,22 0,21 0,14 0,07
Ax= Katalizor ilave edilmeden 6nceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Aso, Aso, Agg= 30, 60, 90 dakika ¢alkalama sonrasi absorbans.

4-KF’iin goriiniir bolgedeki fotokatalitik giderimine ait absorbans degerlerinden yola

cikarak zamana karsilik % giderim degerleri elde edilmistir.

Tablo 17. 4-KF’iin etil gruplu katalizorler tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim
oranlar1 (n=3).

Isl?larr}a _ Ni- ) ) . . . Metalsiz- :
sg:jrlfjl Cu-Pc/TiO, PC/TIO, Co-Pc/TiO, |TiO-Pc-TiO,|Zn-Pc/TiO, | Fe-Pc/TiO, PC/TiO, TiO,
0 23,24 14,92 1,98 0 8,31 0 511 5,36
30 32,37 22,18 7,54 3,17 1,43 6,03 15,32 24,06
60 37,17 7,66 22,22 22,18 22,14 11,7 32,34 56,43
90 65,56 2,83 18,25 22,18 48,69 25,89 39,57 71,78
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Sekil 46. 4-KF’iin etil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan yakin UV bolgedeki %
giderim grafigi (n=3).

Sekilden de goriilecegi tizere ftalosiyanin yiiklenen TiO, katalizorlerinden hig biri
tek basma TiOy’in sagladigi verimi gegememistir. Bu veriler dogrultusunda ftalosiyanin
yiiklemenin TiO2’in duyarlastirilmasina ciddi bir katki saglamadigi aksine olumsuz etki
gosterdigi soylenebilir. Genellikle MePc molekiilleri oldukga kararli materyallerdir. Ancak
Pc molekiilii TiO; yariiletkeni ile kombine edilip UV altinda 1sinlandiginda kararsiz bir
davranig sergileyerek bozunmaya ugramis olabilir (Sun vd., 2005). Bu karasiz yapidan

dolayi fotokatalitik etkinlik diisebilir.

3.3.2.3. Goriiniir Bolge Beyaz Isik Lamba Altinda Fotokatalitik Giderim
Bulgular

Floresan lambalar goriiniir bolgenin disiik dalga boylarinda (>400 nm) 1sik
emisyonu yaptiklari i¢in 4-KF giderimi beyaz 151k altinda da tekrar edilmistir. Tablo 18’de

bu sartlar altinda elde edilen veriler goriilmektedir.
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Tablo 18. 4-KF’iun etil gruplu Pc-TiO, nanotozlari tarafindan beyaz 1sik altindaki
absorbans degerleri (n=3, [4-KF];=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

Absorpsiyon CT“i'OP:/ Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO, | TiO-Pc/TiO, PCfT”i'OZ Fe-Pc/TiO, '\ggﬁ'isgz' TiO,
Ak 0,21 0,24 0,30 0,20 0,20 0,23 0,23 0,21
Ao 0,20 0,23 0,29 0,19 0,19 0,20 0,21 0,20
Agg 0,20 0,21 0,29 0,18 0,18 0,20 0,20 0,19
Ago 0,17 0,19 0,26 0,17 0,17 0,19 0,19 0,17
Ago 0,15 0,18 0,25 0,16 0,16 0,18 0,17 0,15
Ax= Katalizor ilave edilmeden Onceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Azo, Ago, Age= 30, 60, 90 dakika ¢alkalama sonrasi absorbans.

Beyaz 151k altinda 90 dakika boyunca 4-KF 6rnegi Pc-TiO, varliginda 1sinlandi ve
belirli zaman araliklarinda siispansiyon ortamindan alinan 6rnekler gerekli renklendirme
islemleri yapildiktan sonra okunarak Tablo 18’daki degerler elde edildi. Bu degerlerden
yola ¢ikarak % giderim oranlar1 belirlendi (Tablo 19 ve Sekil 47).

Tablo 19. 4-KF’iin etil gruplu katalizorler tarafindan beyaz 1gikla % giderim oranlari (n=3).

ISl{ﬂanjla ) ) ] i TiO- . . Metalsiz- .
stiresi | Cu-Pc/TiO, | Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO, . Zn-Pc/TiO, | Fe-Pc/TiO, . TiO,
(dk) Pc/TiO, Pc/TiO,

0 1,93 1,70 0,33 5,47 2,03 12,12 9,87 5,58
30 3,38 9,79 3,00 11,44 10,66 13,42 14,16 10,90
60 17,87 18,72 8,33 15,92 13,19 17,75 20,17 21,80
90 28,50 22,98 14,67 20,40 16,24 19,05 24,46 27,01




71

30 - %Giderim-8W-Beyaz Isik A

—4— Cu-Pc/TiO2
—- Ni-Pc/Ti02

= Co-Pc/Ti02
= Ti0-Pc/Ti02

% Giderim

=¥ Zn-Pc/Ti02

=@~ Fe-Pc/Ti02

Free-Pc/TiO2

0 T T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Siire (dk.)

Tio2

Sekil 47. 4-KF’tin etil gruplu Pc-TiO, nanotozlar ile beyaz 151k altindaki % giderim
grafigi (n=3).

Beyaz 151k altinda ii¢ tekrarli olarak yapilan ¢alismada Pc-TiO, 6rneklerini igeren
sulu ¢ozeltinin 11nlanmas1 sonunda katalizorlerin verimlilikleri arasinda kayda deger bir
fark gozlenmemistir. Cu-Pc/TiO, kompoziti %28,50 oraninda verim gosterirken en diisiik
etkinligi %14,67 oraninda Co-Pc/TiO, gostermistir. Ftalosiyanin yiiklenmemis TiO- ile
%27,01 giderim saglanirken sadece Cu-Pc/TiO, ile bu degerin iizerine ¢ikilmistir
(%28,50). Bu cok dikkate deger bir etkinlik olarak diisiiniilmemis olup verilen sapma
aralig1 i¢indedir. Burada yukaridaki yorumu tekrarlamak uygun olacaktir. Ftalosiyanin

yiiklenmesi TiO2’in duyarlastirilmasina 6nemli bir katk: saglamamaktadir.

3.4. -CHj3 Bagh Pc-TiO; Kompozitlerinin Siispansiyon Calismalari

Sekil 12-18°de verilen yapilarin u¢ grubu metil (-CHs) olan ftalosiyanin tiirevlerinin
Boliim 3.3’de detaylan tartisilan calisma sartlarinda fotokatalitik ozellikleri test edildi.
Calismanin bu kisminda benzer veriler elde edilecegi beklentisiyle karanlikta adsorpsiyon

calismas1 yapilmadi ve dogrudan fotokatalitik testler uygulandi.
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3.4.1. UV Bolgesi (254 nm) Isinlariyla Giderim Bulgular:

20 mg/L 4-KFin metil gruplu Pc-TiO, sulu siispansiyonunda fotokatalitik
gideriminde 254 nm dalga boyuna sahip 1s1n kaynagi kullanilarak yapilan 1sinlama sonrasi

elde edilen absorbans degerleri Tablo 20°de gésterilmistir.

Tablo 20. 4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO, nanotozlar tarafindan UV (254 nm) bolgedeki
absorbans degerleri (n=3, [4-KF];=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

. Cu-Pc/ | . . . . . . . Metalsiz- .

Absorpsiyon TiO, Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO,| TiO-Pc/TiO, | Zn-Pc/TiO, | Fe-Pc/TiO, PC/TIO, TiO,

Ak 0,19 0,16 0,180 0,21 0,211 0,20 0,20 0,18

Ay 0,12 0,14 0,142 0,18 0,189 0,17 0,15 0,14

Az 0,07 0,06 0,074 0,07 0,079 0,08 0,07 0,06

Ago 0,06 0,03 0,049 0,05 0,057 0,06 0,05 0,04

Ago 0,05 0,03 0,040 0,04 0,041 0,05 0,02 0,03
Ax= Katalizor ilave edilmeden 6nceki absorbans, A= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Az, Aso, A= 30, 60, 90 dakika calkalama sonrasi absorbans.

Fotokatalizor iizerindeki ftalosiyanin boyasinin optimum miktar1 kullanilan TiO2 nin
%1°1 kadar olacak sekilde yapilan yiiklemeler sonrasi hazirlanan Pc-TiO, kompozitlerinin
6W’lik 254 nm dalga boyuna sahip 1s1n kaynagi ile 90 dakika boyunca 1sinlandiktan sonra
elde edilen absorbans verilerini kullanarak elde edilen % giderim oranlari Tablo 21’de

gosterilmektedir.

Tablo 21. 4-KF’iin metil gruplu katalizorler tarafindan UV bodlgedeki % giderim oranlari

(n=3).

Ismlama Metalsiz-

stiresi |Cu-Pc/TiO, | Ni-Pc/TiO, |Co-Pc/TiO,| Ti-Pc/TiO, | Zn-Pc/TiO, | Fe-Pc/TiO, Po/TiO TiO,
(dk.) CID,
0 34,40 14,72 21,11 13,21 10,43 16,34 24,12 5,36
30 60,75 63,80 58,89 66,51 62,56 61,39 65,33 66,19
60 68,28 79,76 72,78 75,94 72,99 69,31 76,88 78,36
90 74,19 82,82 77,78 83,02 80,57 74,26 86,43 83,59
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Elde edilen % giderim oranlarindan faydalanarak Sekil 48’de gosterilen zamana
karsilik % giderim grafigi cizilip kompozitlerin UV 1sinlart yardimiyla klorofenoliin

parcalanma siireci lizerindeki etkisi daha detayl bir sekilde gdsterilmistir.

% Giderim-UV-254nm
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—#&— Co-Pc/Ti02
—%—Ti-Pc/Ti02
== Zn-Pc/Ti02
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%Giderim

Free-Pc/TiO2
=& Cu-Pc/Ti02

Tio2
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Siire (dk)

Sekil 48. 4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan UV bolgedeki %
giderim grafigi (n=3).

Metil gruplu Pc-TiO; orneklerinin UV 1ginlari altindaki 4-KF’iin fotokatalitik
parcalanmasina ait grafige bakildiginda 1sinlama boyunca fotoaktivite gosterdigi
gorilmektedir. Goriinlir bolge ve karanlik calismalar ile kiyaslandiginda daha yiiksek
enerjiye sahip olan UV isinlar1 daha hizli uyarilmay: saglayarak ftalosiyaninin LUMO
seviyesindeki elektronlarmin TiO2’nin iletkenlik bandina yogun bir sekilde aktarimi

gerceklesmistir. Aktarilan elektron sayisi arttikgca fotokatalitik sistemlerin esasinda gorev
alan HO' ve O, radikallerinin olusumu hizlanmistir. Bu sayede hedef organik

molekiilimiiziin pargalanma verimi artmistir. Fotokatalizorler arasinda 90 dakikalik
tepkime siireci sonunda en iyi fotokatalitik aktiviteyi %86,43 oraninda metalsiz-Pc/TiO;
gosterirken yiiksiiz, saf TiO, %83,89 verim gostermistir. Bu veri metalsiz ancak substitiie

olan ftalosiyaninin az da olsa fotokatalitik ekinlige katki sagladiginin bir gostergesidir.
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3.4.2. Yakin UV Bolgesi Yakin (365 nm) Isinlariyla Giderim Bulgular:

4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO, nanotozlarini igeren siispansiyon ortaminin 365 nm
dalga boyuna sahip 1s1m kaynagi kullanilarak gerceklestirilen fotokatalitik giderim
caligmasinda 4-KF’lin oksidasyonuna ait absorbans degerleri (Tablo 22), % giderim

oranlar1 (Tablo 23) ve % giderim grafigi (Sekil 49) asagida verilmistir.

Tablo 22. 4-KF’in metil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan yakin UV iginlarla
gideriminde absorbans degerleri (n=3, [4-KF]o=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

Absorpsiyon CT“i'g:/ Ni-PC/TiO, |Co-Pe/TiO,| TiO-PC/TiO, |Zn-Pe/TiO,| Fe-Pe/TiO, '\Sgﬁ'%zz' Tio,
Ax 0,18 0,19 0,19 0,18 0,17 0,18 0,18 0,20
Ao 0,14 0,18 0,16 0,16 0,15 0,15 0,13 0,18
Az 0,16 0,18 0,15 0,16 0,17 0,15 0,16 0,11
Aso 0,19 0,19 0,16 0,18 0,17 0,15 0,16 0,06
Ago 0,17 0,16 0,17 0,14 0,21 0,16 0,14 0,04
Ax= Katalizor ilave edilmeden onceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Az, Ago, Agg= 30, 60, 90 dakika ¢alkalama sonrasi absorbans.

Biitiin nanotozlarin 1smlama Oncesi yani 0. dakikada 4-KF’in fotokatalitik
gideriminde absorbans degerlerinde bir diisme gostermistir ancak 1smlamanin ilk
30.dakikasinda Cu, Ni, Zn ve free Pc yliklii yariiletkenler absorbansta artig gosterirken Co,
TiO ve Fe- Pc yiiklii yar1 iletkenler 60. dakikada absorbans degerlerinde artig gostermistir.

Bu absorbans degerlerinden yola ¢ikilarak Tablo 23’deki %giderim oranlari elde edilmistir.

Tablo 23.4-KF’iin metil gruplu katalizorler tarafindan yakin UV bolgedeki % giderim
oranlart (n=3).

Isl?lan}a . ) ) . TiO- . . Metalsiz- :
stiresi | Cu-Pc/TiO, | Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO, Ti Zn-Pc/TiO, | Fe-Pc/TiO, - TiO,
(dk) Pc/TiO, Pc/TiO,

0 22,10 9,28 16,22 12,64 15,52 18,03 28,41 5,36
30 11,60 7,73 19,46 12,64 1,15 18,58 7,39 44,10
60 0,00 3,61 14,05 0,00 2,30 15,85 11,93 69,23
90 6,63 18,56 5,95 21,98 0,00 11,48 20,46 80,51
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Absorbans verilerinden faydalanilarak Tablo 23’deki % giderim oranlar1 elde edilmis

ve bu veriler zamana karsilik % giderim grafiginde kullanilmistir (Sekil 49).

100 - % Giderim-365nm
=—&— Cu-Pc/TiO2
80 -

—— Ni-P¢/TiO2
qg) 60 - —A— Co-Pc/TiO2
8 —4— Ti0-Pc/Ti02

40 -
X —¥— Zn-Pc/Ti02
%L _ Free-Pc/TiO2
0 ! T 1
Tio2
0 20 40 60 80 100
Siire ( dk.)

Sekil 49. 4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO, nanotozlar tarafindan yakin UV boélgedeki %
giderim grafigi (n=3).

Ftalosiyanin tiirevleri sulu ¢ozeltilerde agrege olmaya egilim gostermektedir.
Dimerik forma gecgen ftalosiyanin tiirevleri uyarildiktan sonra dagilima ugradigi igin
fotoinaktiftir. Aslinda, monomerik absorpsiyon ve diisiik giderim gostermesi yiiziinden 4-
KF’nin doniisiimiinde aktif degillerdir (Ozoemena vd., 2001). TiO; lizerinde agrege olan
boya miktarinin artmasi ayrica tepkime hizinin diigmesine sebep oldugu bilinmektedir.
Genellikle 151n  absorpsiyonundaki artis ve boya agregasyonundaki azalma boya
duyarlastirilmis katalizor olan tepkimelerin hizinin artmasina neden olmalidir. 365 nm
dalga boyuna sahip 151n kaynagi kullanarak cizilen Sekil 49°daki sonuglar ile tahminler
arasinda bir iliski bulunmamaktadir. Ciinkii dimerik yada daha yiiksek mertebede
gerceklesen agregasyonlar 4-KF’nin degradasyonunda diisiik fotokatalitik aktivite
gostermistir. Pc-TiO, nanotozlarinin 20 mg/L derisimli 4-KF’nin 365 nm 151 kaynagi
alinda 90 dakika boyunca isinlanma sonunda agregasyondan dolay1 klorofenoliin
par¢alanmasi ger¢eklesmemistir. Pc-TiO, kompozitine kiyasla yiiksiiz TiO, tek basina ilk
yarim saat icinde %44,10 bir verim saglarken tepkime sonunda bu oran %80,51°¢

ulagmustir.
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3.4.3. Goriiniir Bolge Beyaz Isik Lamba Altinda Fotokatalitik Giderim
Bulgular

Ug tekrarli olarak yapilan ¢alismada Pc-TiO; &rneklerini igeren sulu ¢ozeltinin 8W
giiciinde bir 151 kaynag ile 90 dakika siirekli isinlanarak belirli periyotlarda ¢ozelti
ortamindan alinan 6rneklerin absorbans degerleri (Tablo 24) ve % giderim oranlar1 (Tablo

25)’da gosterilmistir.

Tablo 24. 4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO; nanotozlar tarafindan beyaz 1sik altindaki
absorbans degerleri (n=3, [4-KF];=20 mg/L, katalizér=1 g/L).

Absorpsiyon CT”i'gZC/ Ni-PC/TiO,| Co-Pe/TiO, | TiO-PC/TiO, | Zn-Pe/TiO, |Fe-Pe/TiO, '\ggﬁ'f& Tio,
Ax 015 | 0,23 0,15 0,14 0,16 0,17 016 | 0,19
Ao 015 | 0,15 0,13 0,13 0,13 0,11 014 | 0,18
Aw | 016 | 0,5 0,14 0,17 0,11 0,16 014 | 014
Ao | 015 | 0,15 0,15 0,17 0,14 0,11 013 | 0,14
Aw | 020 | 017 0,14 0,16 0,16 0,17 017 | 013

Ax= Katalizor ilave edilmeden Onceki absorbans, Ay= Katalizor ilave edildikten hemen sonrakin absorbans,
Aso, Aso, Ago= 30, 60, 90 dakika calkalama sonrasi absorbans.

4-KF giderimi i¢in hazirlanan kompozitlerin goriiniir bdlge 151 varlifinda sabit
olmayan davraniglar sergiledigi goriilmistiir. Isinlamanin siiresi ile orantili bir sekilde
absorbans degerlerinin diismesi beklenirken absorbans degerleri inisli-¢ikish o6zellikler
gostermistir (Tablo 24) ve bu degerler klorofenoliin % giderim oranlarinin sapmasina da

etki etmistir.

Tablo 25. 4-KF’tin metil gruplu katalizorler tarafindan beyaz 1sik altindaki % giderim
oranlart (n=3).

Isl?larr}a Cu- _ ) . . i . . Metalsiz- .
siiresi Pc/TiO Ni-Pc/TiO, | Co-Pc/TiO,| TiO-Pc/TiO,|Zn-Pc/TiO,| Fe-Pc/TiO, Po/TiO TiO,
(dk) C/ 110, Cc/ 110,

0 3,92 33,48 10,14 2,19 19,63 33,13 10,32 5,36
30 0,00 33,48 8,78 0,00 34,97 6,63 10,32 25,41
60 1,31 33,48 0,00 0,00 12,27 33,13 14,84 26,49
90 0,00 24,78 5,41 0,00 0,00 0,00 0,00 28,11




77

TiO; yariiletkeni tizerine kiitlece %1 oraninda metil gruplu Pc yiikklemesi yapilarak
elde edilen nanotozlarin fotokatalitik 6zelliklerinin belirlenmesinde, beyaz 11k altindaki
caligmalarda kararsiz bir yapi gosteren kompozitlerin organik materyalin pargcalanmasi

tizerindeaktivite gostermedigi Sekil 50°de agik¢a goriilmektedir.

40 7 % Giderim-8W-Beyaz Isik
35
—&— Cu-Pc/TiO2
30 -
—— Ni-P¢/Ti02
g 55 \. c/Ti
g ~#— Co-Pc/TiO2
O —*=Ti0-Pc/Ti02
XX
o
== Zn-Pc/Ti02
=@ Fe-Pc/TiO2
Free-Pc/TiO2
0 20 40 60 80 100 Ti02
Siire (dk.)

Sekil 50. 4-KF’iin metil gruplu Pc-TiO; nanotozlari tarafindan beyaz 11k altindaki %
giderim grafigi (n=3).

Pc-TiO, ve 4-KF sulu siispansiyonundan olusan sistemin 8W’lik 1sin kaynagi ile
1sinlanmaya baglanmasindan itibaren TiO, lizerine yiiklenmis edilen ftalosiyanin boyar
maddeleri yiizeyden ayrilarak ¢ozeltiye gegmesi 1sinlama periyodu boyunca % giderim’de
karasizlik gostermistir. Isinlamanin 90.dakikasinda yapilan dlgiimlerde Fe, Cu, TiO, Zn ve
metalsiz Pc ile yiikli TiO; nanotozlari ile hi¢ giderim olmadigi ancak ¢6zeltinin
renklendigi gozlemlenmistir. TiO; lizerine zayif baglar ile tutunan boyar maddeler 1sin
giiciiniin etkisi ile TiO,-Pc arasindaki baglar koparak fotokatalitik etkinligi degisim
gostermis oldugu disiiniilebilir. Metil grubu bagh ftalosiyanin yiiklenmesinde bu
dezavanta] gozlemlenmistir. Buda metil grubu bagli substitiie gruplarla sentezlenen
ftalosiyaninlerin goriiniir bolge 1sinlarinin varliginda agregasyona daha yatkin oldugunu

gosterir.
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3.5. 4-KF’iin Fotokatalitik Gideriminin Kromatografik Olarak izlenmesi

Calismanin bu kisminda yiikkleme yapilmamis TiO, ve etil gruplu Cu-Pc/TiO;
katalizorli model alinarak bir karsilastirma yapilmistir. Yiksek basingli  sivi
kromatografisinde 4-klorofenoliin gideriminde kullanilacak olan katalizorler Boliim
2.3.2’de belirtilen HPLC i¢in uygun sartlar altinda kullanildi. Dalga boyu 365 nm olan 1gin
kaynag1 altinda 1s1nlanan 6rneklerden belirliperiyotlarda bir miktar 6rnek alinip membran
filtreden (0,22 p) siiziilerek HPLC’de yiiriitiildii. Isinlama sonrasi ortamda bozunmadan

kalan 4-KF 6rneginin vermis oldugu kromatogramlar Sekil 51-58 arasinda verilmistir.

P | L | Wpus Syl R

Sekil 51. TiO, katalizoérii kullanilarak ortamda pargalanmadan kalan 4-KF’iin
kromatografik olarak izlenmesi (0. dakika).
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Sekil 52. TiO, katalizorii kullanilarak ortamda parcalanmadan kalan 4-KF’iin
kromatografik olarak izlenmesi (30. dakika).
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Sekil 53. TiO; Kkatalizorii kullanilarak ortamda par¢alanmadan kalan 4-KF’iin
kromatografik olarak izlenmesi (60. dakika).
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Sekil 54. TiO, katalizoérii kullanilarak ortamda pargalanmadan kalan 4-KF’iin
kromatografik olarak izlenmesi (90. dakika).

Etil gruplu Cu-Pc/TiO; katalizorii kullanilarak ayni sartlar altinda 20 mg/L derisime
sahip 4-KF giderimi i¢in elde edilen HPLC kromatogramlar1 Sekil 55-58’de verilmistir.
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Sekil 55. Etil gruplu Cu-Pc/TiO; katalizorii kullanilarak ortamda par¢alanmadan kalan 4-
KF’iin kromatografik olarak izlenmesi (0. dakika).
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Sekil 56. Etil gruplu Cu-Pc/TiO; katalizorii kullanilarak ortamda pargalanmadan kalan 4-
KF’iin kromatografik olarak izlenmesi (30. dakika).

Time: 000450423 Mnutes - Amplitude: -0,2875 mAL
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Sekil 57. Etil gruplu Cu-Pc/TiO; katalizorii kullanilarak ortamda par¢alanmadan kalan 4-
KF’iin kromatografik olarak izlenmesi (60. dakika).
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Time: 0,0111229 Mnutes - Amplitude: -0,07625 mAL
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Sekil 58. Etil gruplu Cu-Pc/TiO, katalizorii kullanilarak ortamda par¢alanmadan kalan 4-
KF’iin kromatografik olarak izlenmesi (90. dakika).

Elde edilen kromatogram alanlar1 Tablo 26°da gosterilmistir.

Tablo 26. Etil gruplu Cu-Pc/TiO, ve TiO; katalizorleri kullanilarak giderimi
gerceklestirilen 4-KF’e ait kromatogram alanlari.

TiO, Cu-Pc/TiO,
Isinlama Siiresi ( dK.) Pik Alam TR Pik Alam TR
0 1717672 5,72 1785463 5,70
30 932451 5,20 1425308 5,71
60 373399 5,20 1075844 5,89
90 106124 5,22 489525 5,88

Hem Cu-Pc/TiO, hemde TiO;’ye ait bu pik alanlar1 Sekil 43’deki kalibrasyon
grafiginde kullanilarak ortamda bozulmadan kalan 4-KF derisimi ve % giderim oranlari
hesaplandi. Tablo 27°de ortamda kalan 4-KF miktar1 ve % giderim oranlari gosterilmistir.

Kalibrasyon denklemi kullanilarak ortamda bozunmadan kalan 4-KF derisimi
hesaplandiktan sonra ne kadarmin giderildiginin belirlenebilmesi i¢in asagidaki esitlik
kullanilmistir. [4-KF]o; klorofenoliin baslangi¢ derisimini, [4-KF];; t siire sonra 1sinlama

sonrasi ¢Ozeltide kalan 4-KF derisimini ifade etmektedir.

[4—KF]o—[4—KF]¢

% giderim= K]
- 0

x 100
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Tablo 27. Ortamda kalan 4-KF miktar1 ile % giderim degerlerinin HPLC ile tayini ([4-
KF]o=20 mg/L).

Isinlama Siiresi [4-KF]; [4-KF]; % giderim Degeri % giderim Degeri
(dk.) TiO, (mg/L) | (CuPc/TiO,)(mg/L) (TiOy) (Cu-Pc/TiO,)
0 18,88 19,64 5,60 1,80
30 10,07 15,60 49,65 22,00
60 3,80 11,68 81,00 41,60
90 0,81 5,11 93,95 74,45

20 mg/Lderisimli 4-KF giderimi HPLC’de izlendiginde; 4-KF’iin 0. dakikasinda
alman kromatogramdaki pik alaninin 30, 60 ve 90. dakika’ya kadar azaldig goriilmiistiir.
Ayrica 4-KF 1sinlamaya maruz kalmasiyla pargalanmaya ugramis ve parcalanma iirlinleri
kromatogramlarda gozlenmistir. Bozunmayla orantili olarak bu par¢alanma iirtinlerinin pik
alanlar1 da 4-KF’nin pik alanmi ile ters orantili bir sekilde artmuistir. Ancak 90 dakika
1sinlama sonrasinda yiikkleme yapilmamis TiO; %93,95 giderim gosterirken Cu-Pc/TiO,
katalizorii %74,45 giderim gostermektedir. Her iki degerde ayni sistemlerin kullanildig:
ancak ¢ozeltide kalan 4-KF derisiminin spektrofotometrik olarak izlendigi Tablo 16’daki
degerlerden 6nemli sekilde yiiksektir. 4-Aminoantipirin ile renklendirme yapilarak elde
edilen absorpsiyon Olgiimleri gercek degerlerinden daha yiiksek bulundugundan giderim
oranlar1 da gercek degerlerinden daha diisiik bulunmustur. Bu farkliligin iki nedeni olabilir.
Birincisi TiO; nano parcaciklarinin santrifiij ile tam olarak ayrilamamasi ve kolloidal
olarak ¢6zeltide kalmasidir. Bu nedenle 1s1n sagilimi absorpsiyonda pozitif bir hataya ve %
giderimde de negatif bir hataya neden olmaktadir. Ikinci olasilik ise sadece Cu-Pc/TiO,
icin diisiinebilecegimiz Cu-Pc’nin sulu ¢ozeltiye geri salimimi veya agregasyonudur.
Spektrofotometrik Sl¢iimle 90 dakika iginlama sonrasinda TiO, ile %71,78, Cu-Pc/TiO,
%65,56 giderim saglandig1 bulunmustur. Ancak HPLC verileri gostermektedir ki oranlar
%93,95 ve %74,45 olarak bulunmustur. Bu demektir ki, titanyum dioksitin Cu-Pc ile
katkilandirilarak duyarli hale getirilmesi ve fotokatalitik etkinliginin artmasi beklenirken
aksine yiikleme etkinliginidiislirmiistiir. Isinlama siiresince ftalosiyanin 6rneklerin
par¢alanmaya ugramasiyla olusan daha kiiglik pargalanma {irlinleri TiO2’nin aktif
indirgenme/ylikseltgenme  bolgelerini olabilir. Daha 0Onceden

kapamis yapilan

aragtirmalarda Pc halkalarinin UV 1silarinin - altinda  pargalandigr  bilinmektedir.
Ayricakromatogramlar da 5,3-5,8 alikonma zamaninda ¢ikan 4-KF piki disindaki piklerin

parcalanma {iriinleri olabilecegi gibi salinimdan kaynaklanan piklerde olabilir.
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Bunu belirlemek i¢in ayni sartlar altinda (ortamda 4-KF olmadan) Cu-Pc’nin 365
nm’lik 1gmla ayni siirecte 1sinlanmasi yol gosterici olacaktir. Yiikleme yapilmadan Cu-
Pc’nin sulu ¢ozeltide 365 nm’lik lamba ile 1sinlanmasi sonrasi Boliim 2.7°de verilen

sartlarda yapilan HPLC kromatogramlar1 Sekil 59°da verilmistir.

[ (I | —— S

151217

Sekil 59. Cu-Pc katalizoriin sulu ortamda UV ile etkilesim testinin kromatografik
verileri (365 nm).

Sekil 59’da goriilecegi lizere Cu-Pc derisimi UV 1sinlamasiyla 6nemli derecede
azalmaktadir. Ancak 90. dakika sonunda tekrar 30 dakika sonrasi derisime ulasmaktadir.
ilgili kromatogramlara ait pik alanlar1 sekil i¢inde gosterilmistir. Model Cu-Pc’nin UV ile
onemli ol¢lide bozunmaya ugradigi ve bununda muhtemelen agregasyondan kaynaklandigi
sOylenebilir. Eger bir parcalanma s6z konusu olsaydi kromatogramda ilave piklerde

gozlenmeliydi.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Sunulan bu ¢alisma; OECD, UNEP ve EPA yonetmenligi (2455, 20111, EC)
igerisinde yer alan Oncii kirleticiler arasinda birincil dereceden kabul edilen klorlanmis
fenol smifindan olan 4-klorofenol (4-KF) tiirevinin fotokatalitik giderilmesinde yeni
fotokatalizor sistemlerinin arastirilmasini kapsamaktadir. Tez kapsaminda TiO; partikiilleri
tizerine bir seri metal yiikli ftalosiyanin (MePc) ve metalsiz Pc (Pc) yiiklemesi ile goriiniir
bolge 1s1nlar ile duyarlastirilabilen fotokatalizor iiretimi hedef alinmistir.

Pc ile TiOy’in duyarlastirilmasi ve fotokatalitik ¢alismalar son zamanlarin popiiler
arastirma konusudur ve sensitizasyon igin segilen Pc tiirevleri ilk kez bu tez kapsaminda
test edilmistir. Kullanilan ftalosiyanin tiirevleri u¢ grubu etil ve metil grubu olan Zn-Pc,
Co-Pc, Ni-Pc, Fe-Pc, TiO-Pc, Cu-Pc ve metalsiz-Pc molekiilleri bir baska grup tarafindan
daha once sentezlenmis NMR, FTIR, GC-MS ve UV gibi enstriimental ve kromatografik
analizler ile yapilar1 aydilatilmigtir. Ftalosiyanin 6rneklerinin TiO; partikiilleri iizerine
yiiklenmesi i¢in literatiir yontemi kullanilmistir (Sun ve Xu, 2009). Hazirlanan Pc-TiO;
fotokatalizorleri 20 mg/L (0,1556 mmol/L) 4-KF gideriminde hem spektroskopik hemde
kromatografik olarak test edilmistir.

Ftalosiyanin halkasinin periferal konumundaki substituentlerin u¢ gubuna baglanan
—CH3 ve —CyHs alkil gruplarindan dolayi iki farkli Pc-TiO, katalizorleri ile 4-KF’iin
fotokatalitik giderimi arastirilmistir. Isin kaynagi olarak 254 ve 365 nm dalga boyunda 1sin
tireten lambalar ile ayr1 ayr fotokatalitik giderim g¢alismasi yapilmistir. Bu 151 kaynag:
disinda gorliniir bolge 1smlarimi lireten beyaz 151k lambasi ile fotokatalitik giderim
calismalart da yapilmistir. Karanlik 4-KF gideriminin 30. dakikasindan itibaren TiO;
katalizor lizerine immobilize edilmis olan Pc halkasinin yiizeyden koptugu ve ¢ozelti
ortamina gectigi gozlenmistir. Bu yiizden spektroskopik olglimler sirasinda ortamdaki Pc
de absorbans olarak ol¢lilmistiir. Yakin UV bélgesi isinlart (365 nm) altinda —C,Hs bagl
Pc-TiOy’ler arasinda Cu-Pc/TiO, %65,56 giderim gosterirken saf TiO, ise 1sinlama
sonunda %71,78 giderim gostermektedir (Sekil 46). Yakin UV bolge isinlari ile yapilan
fotokatalitik caligmalarda klorofenol parcalanmaya ugrarken Pc molekiilleride
parcalanmakta ve olusan parcaciklar TiO2’nin adsorpsiyon bolgelerini kapatarak
fotoaktivitenin diismesine sebep olmaktadir. -CH3 bagli Pc-TiO;’ler ise ayn1 sartlarda etil

bagli olan Pc’lere gore aktiflik gostermemistir. Bilindigi lizere Pc tiirevleri sulu ortamda
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agrege olmaya egilim gostermektedir. -CHj; bagli Pc-TiOz’ler 4-KF gideriminde
1sinlandiginda monomerik formdan dimerik forma gecen titanyum dioksit tizerindeki Pc
uyarildiktan sonra dagilima ugramis ve aktivitesi azalmistir. Ayrica ortamda agrege olan
tirtin miktar arttig1 i¢in giderim orani diismiistiir (Sekil 49). UV 1simlar1 (254 nm) altinda
90 dakikalik 1sinlama sonunda —C,Hs bagli Pc/TiO;’ler arasinda Cu-Pc/TiO; %82,92, TiO-
Pc/TiO; %84,40 giderim gosterirken yiikkleme yapilmamis TiO, ise %84,77 giderim
gostermistir (Sekil 45). -CHgz bagli Pc-TiO;’ler ile yapilan UV denemelerinde TiO, %83,89
verim saglarken metalsiz-Pc/TiO, kompoziti 90 dakika boyunca 254 nm dalga boyuna
sahip 151n kaynagi ile 1smlandiginda %86,43 verim gostermistir (Sekil 48). Ancak saf
TiO2’in giderimine ¢ok ciddi katki sagladigi sOylenemez. Yapilmis olan calismalarda
MePc’ler, titanyum dioksit ile birlestirildiginde kararli olan yapisinin bozuldugu
goriilmiistiir. Bu yiizden 1sinlamanin 30 ve 60. dakikalar1 arasinda diizensizlik s6z
konusudur. Isin kaynagi olarak 254 nm kullanildiginda hem —C,Hs hemde -CH3 bagh
Pc/TiO, kompozitleri goriiniir bolge altinda alinan giderim oranlarina gore daha yiiksektir.
Bu farklilik ftalosiyanin tiirlerinden kaynaklanmayip sebebinin daha yiiksek enerjili 151n
kaynagi kullanilmasi1 ve TiO,’deki elektron aktariminin hizlanmasidir.

Spektroskopik yontemin yani sira yapilan kromatografik yontemde Pc Ornekleri
arasindan model olarak Cu-Pc/TiO; secilerek 365 nm’de fotokatalitik giderim ¢alismalari
yapilmistir. Belirli zaman araliklarinda siispansiyon ortamindan alinan 4-KF &rnekleri
HPLC’de kromatografik olarak izlenmistir. Ancak 4-KF pikinden hari¢ bozunma {irlinii
oldugu diisiiniilen parcalanma pikleri de gozlenmistir. Isinlamanin baslangicindan 90.
dakikasina kadar yarim saatte bir alinan ornekler HPLC de izlenirken, i1simmlama siiresi
arttikca 4-KF’ye ait pik alanmmin azaldigi bilinmeyen piklerin alanlarmin arttig
gozlemlenmistir. Bu fotokatalitik siirecte kromatogramlar da gozlenen yabanci piklerin
ftalosiyanin molekiillerinin pargalanma tiriinleri olup olmadigini kontrol etmek i¢in Cu-Pc
molekiilii sulu ortamda ayni sartlarda kromatografik siire¢ devam ettirildi. Elde edilen
kromatogram verilerinden bozunmaya ugramadigi sadece agregasyon meydana geldigi
gozlenildi.

Bu tez kapsaminda amacimiz Pc yiliklemesi yapilarak titanyum dioksitin tek basina
gostermis oldugu fotokatalitik aktivitesinin daha diisiik enerji kaynagi (365nm veya
gorliniir bolge 1sinlar1) kullanarak artirilmasi idi. Ftalosiyanin molekiillerinin yariiletken
tizerinde fiziksel tutunmasi ve olusan kompozitin uyarilmasi ile salinim gostermesi, sulu

ortamda agregasyona ugramasi, UV ve goriiniir bolge 1sinlart ile pargalanmaya ugramasi
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gibi bir takim olumsuz ozelliklerinden dolayr beklenen sonuglarin tersi gézlenmistir.
Ayrica TiO, nanotozlarmin ortamdan ayrilabilme zorlugundan dolay1r spektroskopik
analizlerde % giderim oranlarinin gergek degerlerinden daha diisiik olarak bulundugunu da
belirtmek gerekir. Dolayisiyla nanoparcgaciklarin kullanildigr giderim sistemlerinde kalan
analit derisiminin belirlenmesinde spektroskopik yontem yerine HPLC kullanmak daha
dogru veriler saglayacaktir.

Bu dezavantajlarin listesinden gelmek icin neler yapilabilir;

e Sulu fazda agrege olmayan monomerik formunu koruyan Pc’ler sentezlenebilir.
Bunlar i¢in 6zellikle halkaya baglanan alkil gruplar1 daha uzun zincirli olabilir
yada siilfolanmis Pc tiirleri kullanilabilir.

e UV 151n kaynag: altinda kararsizlik gosteren Pc/TiO, kompozitleri daha diisiik
enerjili 151n kaynaklar kullanilarak fotokatalitik ¢calismalar denenebilir.

e Literatiirdeki mevcut calismalarda isinlama siiresi oldukc¢a uzun tutulmustur.
Yapmis oldugumuz ¢alismada periyot 90 dakikadir. Isinlama siiresi daha genis
tutularak ayni sartlarda arastirma tekrarlanabilir.

e Santrifiijleme sonrasi ortamdan TiOz’nin tamami alinamayabilir bu yiizden

katalizor bir yiizey iizerinde sabitlenerek (ince film gibi) bu hata azaltilabilir.
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