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Yiiksek Lisans
OZET

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

Senay AKKAN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2011, 62 Sayfa

Bu calismada, TiO; sulu siispansiyonlarinin kullanildig: fotokatalitik yontemle Cr(VI)’nin
giderimi aragtirllmistir. Tim deneysel g¢alismalarda Cr(VI) derisimi standart yontem
(difenil karbazit ile renklendirme) ile spektrofotometrik olarak belirlenmistir. Giderim
caligmalar1 optimize edilmis kataliz kiitlesi ve pH’da yapilmis bekleme siiresi ve
karanlikta adsorpsiyon caligmalarinin Cr(VI) giderimine etkisi incelenmistir. Baglangic
Cr(VI) derisimi 20 ppm olan orneklerle yapilan ¢aligmalarda TiO,/UV sisteminin %91
giderim sagladig1 goriilmistiir. Giderim verimini artirmak ve giderim siirelerini kisaltmak
amaciyla ortama elektron alic1 gruplar olan EDTA veya sitrik asit ilave edilerek
calismalar tekrarlanmistir. Fakat beklenenin tersine ortama ilave edilen EDTA
adsorplamay1 engelleyerek giderim verimini diiglirmiistiir. Ortamda sitrik asit varliginda
ise yiizeye adsorpsiyonu onemli 6l¢iide engellenmis ve Cr(VI)’nin fotokatalitik olarak
gideriminde ¢ok az diisiise neden olmustur. Tez kapsaminda biyobozunur bir polimer
olan polikaprolakton (PCL) i¢ine veya yiizeyine yilikleme yapilmis nano-TiO, ile
Cr(VI)’nin giderimi de arastirilmistir. Polimer ¢aligmalar1 daha diisiik Cr(VI) derisiminde
yapilmistir. Cr(VI) derisimi 5 ve 1,5 ppm olan 6rneklerle yapilan ¢alismalarda PCL, icine
agirlikca %5 TiO, yiiklenmis PCL ve yilizeyine agirlikga %1 TiO, yiiklenmis PCL ile
oldukca 1yi sonuclar elde edilmistir. Caligmalar farkli 1s51n kaynaklari i¢in de (365 ve 254
nm) denenmis ve 254 nm 1smn kaynaginin giderim iizerinde daha etkili oldugu

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

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

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

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

presence of citric acid.

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

1.1. Giris

Endiistri ve teknoloji alaninda meydana gelen bas dondiiriicii gelismeler, bir yandan
insanin dogaya egemenligini artirip yasam diizeyinin yiikselmesini saglarken 6te yandan
kentlesme olgusunun etkisi ile dogal dengelerin bozulmasina, kaynaklarin yok edilmesine,
hava, su ve toprak kirliliginin insan sagligini tehdit eder boyutlara ulagsmasina yol agmistir.

Giintimiizde endiistriyel atiklardan kaynaklanan kirliliklerin artmasi ve bunlarin
giderilmesi son derece 6nemli bir cevre sorunu haline gelmistir. Ozellikle evsel ve
endiistriyel atik sularin cevreye zarar vermeyecek sekilde aritilmasi biiyiikk ©nem
kazanmistir. Tekstil, kagit, deri, yiyecek, kozmetik gibi bir ¢ok endiistride, cesitli
kimyasallar ve boyar maddeler kullanilmaktadir. Bu kullamlan maddeler atik sularda renk
degisimine yol acmakla birlikte ¢cevre ve insan saghgina zarar vermektedir. Atik sulardaki
bu tiir kirlilikler direncli kirlilik olarak bilinir ve ciddi ¢cevre sorunlarina neden oldugundan
giderilmesi bir zorunluluktur.

Yeryiiziindeki i¢gme ve kullanma suyunun miktant smirlidir. Zamanla su
kaynaklarinin azalmasi, insan niifusunun artmasi ve daha onemlisi, sularmn kirlenmesi
yasamu giderek zorlastirmaktadir.

Yakin zamana kadar su kirliligi arastirmalari, sadece insan saghi@ agisindan ele
allnmistir. Bu fikir hala gelismekte olan ve az gelismis iilkelerde giincelligini
korumaktadir. Insanligmn ihtiyaci olan saglikli icme ve kullanma suyunun temin edilerek,
olusan atik sularin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde uzaklagtirilmasi gerekir (Kumar vd.,
1987) .

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

Cevre kirliligi acisindan giincel bir sorun da agir metal kirliligidir. Bu maddelerin
havayi, yiizey, gol ve deniz sularin1 ve topragi kirletmeleri dogrudan veya gida zinciri

yoluyla insan sagliginin etkilenmesi sonucunu dogurmaktadir. Eser miktarlarda bile toksik



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

Tekstil, deri tabaklanmasi, metal kaplama gibi modern endiistrilerde agir metaller
genis Olciide kullamlmaktadir. Bunlar ya aritilip yiizey sularina bosaltilir ya da atik camur
olarak depolama alanlarina birakilir. Bilindigi gibi krom giiclii bir oksitleyici, hastalik ve
kanser yapicidir. Toksik olmasindan dolay1 desarj seviyeleri zorunlu olarak azaltilmakta,
geri doniisiimii ve yeniden kullanimi tesvik edilmektedir. Agir metal uzaklastirmasinda
kullanilan teknik genellikle kimyasal ¢oktiirmedir (%75), ancak bu metot 6nemli miktarda
camur olusumuna ve en Onemlisi uzun donemli ¢evre sorunlarina neden olmaktadir
(Karthikeyan vd., 2005).

Krom, pek c¢ok endiistriyel uygulamada yaygm bir sekilde kullanilmaktadir.
Endiistriyel faaliyetler sonucunda olusan atik sularin aritilmadan cevreye birakilmasi,
yiizeysel su kaynaklannda, yer altt su kaynaklarinda ve toprakta 6nemli miktarda krom
artisina sebep olmaktadir (Kotas vd., 2000; Pantsar-Kallio vd., 2001).

Krom bilesikleri, korozyonu 6nlemek amaciyla sogutma sularina eklenir. Miirekkep,
endiistriyel boyalar ve boya pigmentlerinde kullanildig1 gibi krom tabaklama (daglama),
aliminyum anotlarda ve diger metal bi¢imlendirmelerinde, kaplama ve elektroliz
uygulamalannda da kullanilmaktadir. Ayrica ahsap koruma uygulamalarinda kullanilan
yanmay! Onleyici kimyasallarda kromat icerir (Ozkan, 2003). Metal parcalarini krom
kaplama islemlerinde en ¢ok kullanan otomobil fabrikalaridir. Atik kromun en biiyiik
kaynagi genellikle kromik asit banyolari ve metal kaplama uygulamalarinda kullanan
durulama sulandir. Sogutma sistemlerinde kromatlarm kullanim1 oldukc¢a yaygindir ve
sogutma sistemlerinden gelen, krom igeren atik sular 6nem teskil etmektedir.

Krom oda kosullarinda giimiisiimsii metalik katidir. {lk olarak 1770 yilinda Peter
Simon Pallas bu bilesigin boyacilikta pigment (renk veren madde) olarak
kullanilabilecegini kesfetmistir.

Kullanim Alanlar

*  KCr(SOy), gibi saplar1 dericilikte ve tekstil sanayide,

* Kromaj ad1 verilen kaplamacilikta,

*  Cn0Os3 gibi az ¢oziinen kromatlan boya endiistrisinde pigment olarak,

* Paslanmaz celik iiretiminde,

* Korozyonu engellemek amaci ile kaplamacilikta,

e Katalizor olarak,



*  K,Cr,0; bilesigi yiikseltgen ajan olarak ve bir¢ok nicel analizde,

» Atese dayanikh tugla iiretiminde kullanilmaktadir.

Krom +2, 43 ve +6 degerliklerine sahiptir. Bu tiirlerden Cr(II) kararsizdir. Sivi
sistemlerde krom, Cr(IIl) iyonlar1 ve Cr(VI) olarak bulunur. Endiistriyel atiksularda krom,
oncelikle kromat ve dikromat halinde bulunur ve Cr(II) giiglii asit olarak
stniflandirdmaktadir. Cr(VI) bilesikleri suda cok c¢oziinmesinden ve degiskenliginden
dolay1 Cr(IlI)’ten daha toksiktir. Cr(VI) aerobik sartlar altinda kolayca Cr(IIl) haline
indirgenir (Baran vd., 2006; Aksu vd., 2002; Ozkan, 2003).

Cr(VI) en 6nemli inorganik kirleticilerden biridir ve her tiirlii temas zararlidir. Agiz
yoluyla temasta bulanti, ishal, karaciger ve bobrek hasarlari, deri hastaliklari, i¢ kanama ve
solunum problemleri ortaya ¢ikabilir. Solumak zehirlenmeye, solunum yollarinin tahrisine,
solunum hassasiyetine ve yetmezligine, astima neden olur. Deri temasi zehirlenmelere,
ciddi yaniklara ve yaralarin geg iyilesmesine neden olur. Gozle temasinda kalic1 hasarlar
olusabilir (Mohan ve Pittman, 2006).

Cr(VD)’nmin, Cr(Ill)’e kiyasla daha toksik 0zellikte olmasi sebebiyle cevre
numunelerindeki analizi daha 6nemlidir (Cotton vd., 1988). Dogal sularda indirgen ve
farkh pH kosullarinda Cr(IIl) tiir olarak Cr+3, Cr(OH)", Cr(OH); ve Cr(OH)4 olarak
gozlenmektedir. Cr(IlI)’e gore sudaki c¢oziiniirliiligi ve mobilitesi daha yiiksek olan
Cr(VI) yiikseltgen ortamlarinda suda CrO4'2, HCrO, ve Cr207'2 iyonik hallerinde

bulunmaktadir. Farkli pH’ larda mevcut krom tiirleri Sekil 1.1°de verilmigtir.
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Sekil 1.1. Farkl1 pH’ larda mevcut krom tiirleri

Cr(Ill) ve Cr(VI)’mn geri kazanimi ile, ekonomik ac¢idan elde edilecek fayda
yaninda, halk saglig1 a¢isindan meydana gelebilecek olumsuz etkiler de kendiliginden yok
olacaktir (Cengeloglu vd., 2003).

Cr(VI), ¢okme, iyon degisimi, ters ozmos ve adsorpsiyonu takip eden kimyasal
reaksiyonlar gibi tiirlii teknikler tarafindan sulu atiklardan uzaklastirilabilir. Halen Cr(VI)
uzaklastirmas1 i¢in geleneksel uygulama kullanilir, bu islem Cr(VI)’nmn CrdII)’e
indirgenmesi kimyasal yolla gergeklestirilir ve Cr(Ill) iyonlann Cr(OH); halinde
coktiiriilerek ortamdan uzaklastirilir.

Genellikle ¢coktiirmek i¢in kullanilan maddeler, FeSO4, NaHSOs3 ve metalik demirdir.
Kimyasal yollar ile Cr(VI)’y1 uzaklastirmak i¢in birka¢c basamakli islemde ©nce asidik
pH’ta Cr(VI)’nin Cr(IIl)’e bozunmas1 gerceklestirilir ve sonra bazik pH sartlarda (pH=7-
10) Cr(OH); formunda ¢oktiiriiliir.

Cr(VI) atik sularda ya kromat ya da dikromat tiirii olarak bulunabilir ve asagida
verilen esitliklere gore ¢oziilen Fe(Il) iyonlar tarafindan Cr(Ill)’e elektrokimyasal olarak

indirgenir.

CrO4* +3Fe** +8H*— Cr’* +3Fe** +4H,0 (1)
Cr,0;% +6Fe** +14H*— 2Cr** +6Fe** +7H,0 (2)



Anotta yiikseltgenme tepkimesi: Fe(s) — Fe* + 2e—
Katotta indirgenme tepkimesi: H,O + 2e— — Hy(g) + 20H"
Bu tepkimeler sirasinda, anotta serbest kalan Fe(Il) iyonlar1 Cr(VI) tiirlerinin Cr(IIl)’e

indirgenmesine sebep olur.

1.2. Fotokataliz (TiO,/UV)

Endiistriyel kirlilik ve atmosfer tabakasinin her gecen giin biraz daha kirlenmesi yeni
teknolojiler itireterek siirekli temizligi zorunlu bir ihtiya¢ haline getirmistir. Bu temizlik
cevreye bagka zararlar vermemeli, tamamiyle temiz kimyasal teknoloji olmalidir. 1969
yilinda Japon aragtirmaci Fujishima’nin Honda-Fujishima etkisi olarak bilinen calismas1
fotokatalizler ile temizlemenin tarihi baslangicit olmustur. Ancak teknolojik ilerleme ve
uygulamalarda nanoteknolojinin katkisi ile son yilarda ¢cok Onemli gelismeler olmustur.
Kotii kokular, sudaki zararh bilesikler, bakteriler, nikotin, toksinler, is tabakalar1 azotlu
kiikiirtlii bilesikler hatta viriisler bu mekanizma ile temizlenebilir. Ama unutmamak gerekir
ki cogunlukla organik kirleticiler bu mekanizma ile temizlenebilir. Avrupa Birliginin 2007
yili i¢in getirdigi havadaki ve sudaki zararl bilesiklerin oldukca diisiik limitlere cekilme
zorunlulugu sokakta, otobiis duraginda, tiineldeki havanin bile bu mekanizma ile
temizlenmesi fikrini dogurmustur.

Fotokatalitik sistemler, giines enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii olarak
tanimlanabilir. Bu doniisiim sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal cok giiglii bir
oksitleyicidir ve sudaki pek c¢ok organik kirletici maddelerle reaksiyona girerek organik
maddelerin COy’e oksidasyonunda 6nemli rol oynar (Bekbolet ve Ozkosemen, 1996).
Buna karsin siispansiyon haldeki TiO,’in sudan ayrilmasinin zor olmas1 ve solar enerjinin
maksimum %10’unun TiO;’in yiizeyinde absorblanmasi, TiO, bazli fotokatalitik aritma
sistemlerinin dezavantajlandir (Palmer vd., 2002; Shaphard vd., 2002).

Fotokataliz 151k ile bazi reaksiyonlarin olusmasint saglamak yada hizlandirmaktir.
Fotoliz ise 151k olmaksizin bu reaksiyonlarin olugmasini saglar. Tipki fotosentezdeki
klorofil gibidir ve 1518a maruz kaldiginda fotosentez prosesinde oldugu gibi giin boyu
aktiftir. Bilinen en giicli ve ucuz fotokataliz titanyum dioksittir (TiO2). TiO2’nin yar1
iletken bir metal olmas1 bu fonksiyonu saglar.

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

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



macunu, sabun, deterjanlar, kimyasal ilaclar, vitaminler, sekerleme, karbonat, kabartma
tozu ve partikiil halindeki gidalar gibi bircok {iiriin titanyum dioksitle beyazlatilir. Is181
yansitma, beyazlik, kapaticilik gibi 6zelliklere sahip oldugu icin boyalarda kullanilirken
kalinlagtirici, beyazlastirici, yaglayict ve giines 1sinlarini kesici 6zelliklerinden dolayi ise
kozmetiklerde kullanilir. Nanoteknolojik boyalar, biitiin tibb1 ilaglar, renklendirici ve
koruyucu (kaplayic1) madde o6zelligini titanyum dioksitten almaktadir. TiO> kalicidir ve

biyolojik olarak par¢alanmaz.

1.3. Fotokatalizor Olarak TiO,

TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararl1 organik bilesikleri UV 1smlamas: altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok
kullanilan yar1 iletken madde olup Avrupa ve ABD’inde icme suyunda dezenfeksiyon ve
organik madde antimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siire¢lerinde katalizor olarak
kullanilir. TiO2’in tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi inorganik kirleticileri giderimi
arastinlmistir. TiO» anataz, rutil ve brokit olmak {iizere {ic farkli kristal yapida
bulunmaktadir (Sekil 1.2). Optik 6zellikleri, donukluk, dayaniklilikdan dolay1 anataz ve
rutil yapida olanlar fotokatalitik amaclarda kullanilmakta olup ozellikle anataz formunda

ultraviyole 1s1k altinda fotokatalizor olarak davranir.



TiO, YAPISI

RUTIL

ANATAZ

Sekil 1.2. TiO,’in kristal yapis1

BROOKIT

Cizelge 1.1.TiO2’in kristal yapisinin kimyasal 6zellikleri

TiO,
Rutil Anataz Brookit
Kiitle 79.890 79.890 79.890
Z 2 4 8
Kristal yap1 Tet Tet Orth
Hacim 62.07 136.25 257.38
Molar hacim 18.693 20.156 19.377
Yogunluk 4.2743 3.895 4.123

Fotokatalitik tepkimeler, band boslugu biiyiik olan bir yamiletkenin 151n yoluyla

uyarildiktan sonra yariiletkende yiik dagiliminin ortaya ¢ikmasi ile meydana gelir (Sekil

1.3).
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Sekil 1.3. Degerlik bandi ve iletkenlik bandmna sahip yariletkendeki elektron-
bosluk cifti olusumu (Bahnemann, 2004).

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

Bu mekanizma soyle agiklanabilir, yari iletkenin iletkenlik band1 (IB) ve degerlik
band1 (DB) arasindaki enerji farkindan daha yiiksek hl enerjili bir foton, yan iletken
yiizeyine diisiiriildiigiinde degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecerken
ardinda pozitif yiiklii bir bosluk birakir.

Sekil 1.3’de goriildiigii gibi iletkenlik bandi elektronlar1 absorplanan oksijeni
peroksit radikali anyonlarma doniistiiriir ve olusan peroksit radikali cesitli yollar izleyerek
HO' radikallerine doniisiir (Al-Ekabi vd., 1992).

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

oynadig1 kabul edilmektedir ve fotokatalitik yiikseltgeme de 6nemli rol oynar.
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Sekil 1.4. Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel mekanizmasi

(A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler). (Bahnemann, 2004)

Sekil 1.4°de goriildiigii gibi TiO, icerisinde degerlik tabakasi elektronlar (e”) TiO,

yiizey giines enerjisine (h[]) maruz kaldiginda iletken (h*) banda gecer ve degerlik

tabakasinda pozitif yiiklii bir bosluk birakir. Tletken banttaki elektron ve degerlik bantta

serbest kalan h* denklem 3’de verilen reaksiyon ile katalizor yiizeyinde hidroksil radikali

(HO") olusturabilirler. Titanyum dioksit biinyesinde gerceklesen olaylar denklem 4-8’de

gosterilmistir.

TiO, (hv) — e*h"

e reaksiyonlari;

0, +2¢ 4+ 2H" — H,0,
H>O2 + €— HOe + OH
H,O5+ hv — 2HOe

h' reaksiyonlari;
H,O + h* — HO+ + H*

OH + h"— HOe

3)

“4)
(&)
(6)

(7
®)
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Bu mekanizmalarda hem € reaksiyonlart hem de h* reaksiyonlar1 yiikseltgen
oksijenli reaktif tiirler iiretmektedir. Buda genellikle organik yapilarin yiikseltgenme
yoluyla parcalanmasina neden olur. Ancak unutmamak gerekir ki iletkenlik tabakasindaki
elektron karsisinda e alabilecek bir tiir bulundugunda elektron aktarmayla indirgemeye
neden olur. Bu nedenle TiO; ¢ift yonlii ¢alisan bir makine gibidir ve es zamanli olarak hem
yiikseltgenme hem de indirgenme gerceklestirebilir. Yiikseltgen tiirlerin iiretimi cok daha
fazla olmakla birlikte h* iiretimi de iletkenlik bandindaki elektronlarm tiiketimi ile
orantilidir. Unutmamak gerekir ki h* veya e” lar ne kadar fazla tiiketilirse (yiikseltgenme
veya indirgenme yoluyla) TiO, bu tiirleri tekrar iiretecektir. Bu nedenle 6rnegin indirgeme
yolunu giiclendirmek i¢in ortama kurban organik tiirler ilave edilebilir.

Bu yontemlerin deneysel, kinetik ve mekanistik yonleri hakkinda degerli bilgiler
veren ¢cok onemli derleme makaleler son birkag yil i¢inde yaymlanmistir (Demeestere vd.,
2007; Blanco-Galvez vd., 2007; Czaplicka, 2006; Bahnemann, 2004; Pera-Titus vd., 2004;
Carp vd., 2004; Venkatadri vd., 1993).

TiO, fotokatalitik uygulamalarda dogrudan kati tanecikleri halinde kullanilabilir veya
bir ylizeye tutturulabilir. Dogrudan TiO2 tozunun kullanildig1 sistemler siispansiyon
sistemler olarak tanimlanmuistir. Bu sistemlerde fotokatalitik olarak giderilmesi diisiiniilen
kirleticiyi iceren sulu ¢ozeltiye TiO, belli oranlarda ilave edilir ve sitirekli karistirilan
sistem bir 151 kaynagi ile 1sinlanir. Siispansiyon sistemlerinde farkli arastirmacilar farkli
TiO; oranlanni test etmis olmalarina ragmen genel anlamda TiO; miktarinin 2 g/L oldugu
durumlarda en yiiksek giderim oranlarmin saglandigi belirtilmektedir (Carp vd., 2004).
Daha yiiksek TiO, derisimlerinde siispansiyon ¢ok yogun olmakta ve 15181n ¢ozelti i¢ine
gecisinde sorun yasanmaktadir. Siispansiyon sistemlerinin tek dezavantaji giderim
sonrasinda micro veya nano boyutlu bu taneciklerin ¢ozeltiden ayrilmasinda yasanan
zorluklardir.

Cesitli nano boyuttaki TiO, partikiilleri farkli kaplama metotlart ile yiizeylere
tutturularak kullanilmasi1 TiO» partikiillerinin sudan tekrar ayrilmasi problemini ortadan
kaldirmigtir. Fakat TiO, immobilize edilmis bu yiizeylerin hava ve su kirliligi
uygulamasinda TiO, nin sudan ayrilmasi problemini ¢ozse de TiO,’in giines enerjisini
kullanma potansiyelini azaltmistir (Vinodgopal vd., 1994).

TiO,’in sabitlenmesinden dolay1 kirleticilerle temas alan1 azalmakta ve boylece film
halindeki TiO,, siispansiyon haldeki TiO,’e gore daha az etkin gibi goriinmektedir. Ancak

bu sistemde bazi avantajlar1 vardir. Bakteriyal kirleticiler icin dezenfeksiyon zamanini
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azaltma ve basit solar dezenfeksiyonda bozunamayan kimyasallar1 yok etme gibi
avantajlar1 vardir.

Cesitli yiizeylerde TiO> filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak iizere iki
adimda gerceklesmektedir. {1k kaplama asamasi titanyumun cesitli yiizeylere tutturulmasi
ile gerceklesirken ikinci asamada ise yiizeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO,
olusturulmasiyla aktivasyonu gerceklesmektedir. Bundan dolayr pek ¢ok arastirma ylizey
kaplama metotlar1  gelistirilerek  fotokatalitik aritma veriminin 1iyilestirilmesine
odaklanmistir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-gel metodu, teflon reaktdrde film
olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal, termal,
elektroforetik, sprey kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatiirde gelistirilen
kaplama yontemlerdir (Mattthews vd., 1988; Zeltner vd., 1993; Mikula vd., 1992;
Fernandez vd., 1995). Ince seffaf filmlerle fotokatalitik ¢aligmalarda nemli olan kaplama
cozeltisi igerisinde dagilan TiO» partikiillerinin kaplamamn yiizeyine tasinarak yiizeyin
hidrofilik ve fotokatalitik 6zellik kazanmasinin saglanmasidir (Sayilkan vd., 2006).

Bu adimlar sonucunda elde edilecek filmin fotokatalitik verimi;

a) TiOz nano partikiillerinin enerji ve kristal yapisina,

b) olusturulan filmin porozitesine,

¢) nano partikiillerinin ve filmin boyut ve morfolojik yapisina,

d) kaplanilan malzemenin 6zelligine baghdir.

TiOz’nin yiizeyinde Ag, Pt, Pd ve Au gibi metallerin tutunmasi, TiO2’nin
fotokatalitik aktivitesini daha da artirmaktadir (Litter, 1999). Endiistriyel uygulamalar i¢in,
diisiik fiyathh ve hazirlanmasinin kolay olmasi nedeniyle 6zellikle giimiis uygundur (Suh
vd., 2004; Vamathevan vd., 2002). Tran ve arkadaslar1 (2006) cesitli organiklerin
bozundurulmasinda Ag’nin etkisini arastrmuslardir. Ag varliginin organik bilesik
bozundurulmasinda pozitif bir etki yarattigr sonucuna vardmistir. Bu fotoaktivite artisina
sebep olarak, 1smlama siiresince giimiis iyonlarinin elektron tuzagi gibi davranmasi
gosterilebilir (Sclafani ve Herrmann, 1998; Vamathevan vd., 2004). Ortamda Ag’iin
varli@, hazirlama metotuna bagl1 olarak TiO,’in ylizey alanini artirarak da fotoaktiviteyi
artirabilir (Herrmann vd., 1997). Bazi1 durumlarda glimiis yiikklemesinin olumsuz sonuglara
da yol actig1 ve fotokatalitik aktivitede her hangi bir iyilesme olmadigi da belirtilmektedir
(Dhananjeyan vd., 1997).
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1.4. Fotokatalitik Sistemlerde Cr(VI) Gideriminde Literatiir Ozeti

Fotokatalitik yontemlerle Cr(VI) giderimine yonelik caligmalar 6zellikle son yillarda
literatiire girmis olup 2004 ve sonrasi calismalar 6zetlenmistir.

Testa ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada, ortamda okzalat iyonlarinin
varliginda TiO, parcaciklan iizerinde Cr(VI)’ nin fotokatalitik giderimi arastirilmistir.
Cr(VD)’mn fotokatalitik giderim deneyleri asir1 oksalat varhgmda ve yakin UV 15181 altinda
yapilmis ve TiO, pargaciklari iizerinde N, hava atmosferi altinda asidik pH’ta (2 ve 3)
calisumistir. Cr (VI) giderimi diisiik pH’ta onemli bir artis gostermistir. pH 2’de okzalat
ilavesi, saf su icinde yer alan elektron transfer mekanizmasini engelleyerek Cr(VI)
giderimini kolaylastirmistir. Asir1 okzalat varliginda EPR spektroskopisi ile elde edilenden
Cr(VI)-okzalat kompleksinin olustugu ve bu tiiriin bozunmada etkin oldugu belirtilmistir.

Jiang ve arkadaslar1 (2006), farkli kalsinasyon sicakliklan altinda hazirlanan farkh
dokusal ozellikleri olan siilfatli TiO2 ve TiO2 katalizorleri ve bu katalizorler tarafindan
katalizlenen Cr(VI)'nin Cr(IIl)’e foto giderimi arastirmislardir. Cr(VI)'nin fotokatalitik
giderimi icin, 400 °C'de kalsine edilen TiO2’in fotokatalitik aktivitesinin TiO2’e gore daha
yiiksek bir katalitik aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. 40 mg/L Cr(VI) cozeltisi,
stilfath TiO, (1 g/L) ile %28 oraninda giderilirken, TiO, ile %20 oraninda giderilmistir.

Yang ve Lee (2006) tarafindan yiiriitiillen bir baska caliymada ise Cr(VI) iyonlarinin
humik asit varhgnda Cr(Ill)’e indirgenmesi arastirlmistir. Cr(VI) ¢ozeltisinin baglangi¢
konsantrasyonu 10 mg/L alinmistir. Bu c¢alismada TiO, dozu 2,5 g/L oluncaya kadar
Cr(VI) giderimi artmis ancak 3 g/L iizerine ¢ikildiginda azalmigtir. Ortamda humik asitin
bulunmast Cr(VI) indirgenmesini artrmis ve bu artis humik asit derisimindeki artigla
orantil1 olmustur.

Bir baska caliyjmada Kavita ve arkadaslarnn (2007), giines 15181 altinda TiO,
stispansiyonlar1 kullanarak Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e i¢in fotokatalitik giderimini arastirmustir.
Bir laboratuvar olcekli parabolik oluk kollektor farkli reaksiyon kosullari altinda atik su
aritmada fotokatalitik reaksiyon uygulama icin test edilmistir. Cr(VI) giderimine reaksiyon
sartlarinin etkisi, farkli pH degerleri, farkli TiO, dozlan ve degisen dozlarda sitrik asit
etkisi arastirilmistir. Ayni calismada fotokatalistin yeniden kullanilabilirligi arastirilmaistir.
Giderim oranmi organik katki maddesi, TiO, dozu ve azalan pH konsantrasyonun artmasi ile
giderek arttgr saptanmistir. Cr(VI) cozeltisinin baslangi¢ konsantrasyonu 5 mg/L ile 20

mg/L arasinda degistirilmistir. Cr(VI)’mn Cr(III)’e tamemen giderimi, pH 2’de 2 saat ve
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cok diisiik katalizor konsantrasyonu icinde saglanmistir. Yeni calismalar bu katalizoriin
diisiitk Cr(VI) konsantrasyonlari i¢in 2-3 kez kullanilabilece 8ini gostermistir.

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

Wang ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir baska calismada, ¢Oziinmiis
organik tiirlerin etkileri ve farkli TiO, fotokatalizorlerin iizerinde Cr(VI)’nin fotokatalitik
giderimi arastirilmistir. Cevresel atik sular ic¢indeki toksik Cr(VI) iyonlart Cr(IIl)’e
indirgenerek uzaklagtirilmistir. Boylece, TiO, katalizorlerinin {izerinde Cr(VI)nin
fotokatalitik giderimi, hem organik bilesiklerin varlifinda hemde yoklugunda
arastinlmistir. TiO» katalizorii, fotokatalitik aktivite ve fotokatalitik yilizey alanini
ayarlamak icin farkhi sicakliklarda kalsine edilmistir. Test edilen kosullar altinda,
Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi birinci dereceden bir kinetik reaksiyon olarak
davranmistir. Herhangi bir organik tiiriin yoklugunda, Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi
icin hiz sabiti (kcr), kalsinasyon sicakligmna bagli olarak degismistir. Fakat organik
bilesiklerin varliginda, Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi i¢in hiz sabiti (kc,) artmis ancak
bu artis kalsinasyon sicakligmin artmasiyla azalmistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi ve
organik bilesikler arasindaki sinerjik etki ve genis ylizey alam ile baglantilidir. Bu
sonuclar, herhangi bir organik bilesigin yoklugunda fotokatalizoriin etkinliginin hem
kristal yapis1 hemde spesifik ylizey alani ile iliskiliyken organik bilesiklerin varliginda 20
uM Cr(VI)’'nm fotokatalitik giderimi sinerjik etkisi ile iliskili oldugu goriilmiistiir.

Chakrabarti ve arkadaglar (2009) tarafindan yapilan bir diger ¢calismada, yariiletken
Zn0 katalizorii olan sulu ¢ozeltiler i¢cinde Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi arastirilmisgtir.
Zn0O miktarmin (0-3 g/L) ve UV 151k yogunlugunun fotokatalitik giderim {izerine etkileri
arastinlmistir. Cr(VI) c¢ozeltisinin baslangic konsantrasyonu 40 mg/L ile 120 mg/L
arasinda degistirilmistir. Fotokimyasal giderim hizmin potasyum dikromat derisiminden
bagimsiz oldugu bulunmustur. Fotokatalitik giderimi arttirmak i¢in pozitif bir c¢ukur
engelleyici olarak metanol kullanilmistir. Fotokatalitik giderimin baslangic hiz1 belirli bir
degerin iizerinde metanol konsantrasyonundan bagimsiz olarak bulunmustur.

Jung ve arkadaslar1 (2009), sulu TiO, siispansiyonlart icinde Cr, Cu ve hiimik asit
uzaklastirmas1 icin TiO»/UV ve TiOx/UV/kimyasal oksidan islemlerinin etkinligini
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aragtirmislardir. Humik asit ve tehlikeli agir metallerin TiO,/UV tarafindan gideriminde
reaksiyon orani (k) sadece UV veya sadece TiO,’e gore daha yiiksek bulunmustur. 20
mg/L hiimik asit ve Cr(VI)'nin notr pH degerlerinde elde edilen giderim verimi bazik pH
degerlerinden daha yiiksek oldugu belirtilmistir. 0,1-0,3 g/L TiO» derisim araliginda i¢inde
tehlikeli agir metallerin ve hiimik asitin reaksiyon hizi (k), TiO, dozu artik¢a artmigtir.
Ancak bir TiO; dozunun 0,3 g/L’den daha yiiksek oldugunda sulu ¢ozelti icine UV
isinlarmin gecisinin engellenmesi etkisi nedeniyle giderim veriminin diistiigii rapor
edilmistir. TiO,/UV sistemi i¢ine ilave oksidanlarm eklenmesi bozulma verimliliginde bir
artis gosterdigi de belirtilmektedir.

Yoon ve arkadaglar1 (2009), TiO> metal parcasint dondiirerek kullanan Cr(VI)’nin
fotokatalitik giderimini incelemislerdir. Fotokatalitik hidrojen iiretimi icin yiiklenmis bir
TiO, elektrotu, UV 15181 altinda sulu ¢ozelti i¢inde toksik Cr(VI)’nin toksik olmayan
Cr(Ill)’e indirgenmesi i¢in uygulanmistir. Toz TiO2’in getirdigi sinirlamanin {istesinden
gelmek icin, anodizasyona dayal1 yeni bir yiikleme teknigi uygulanmis ve ¢esitli deneysel
kosullar altinda incelenmistir. Ti metal parcaciklan iizerinde olusturulan TiO,, 15181
kullanma kabiliyeti ve reaktdrde anot gibi davranmasi nedeniyle O ile 64 rpm araliginda
dondiirme hizlarinda Cr(VI)’y1 etkili bir sekilde giderilebilmistir. Cr(VI) cozeltisinin
baslangic konsantrasyonu 38,5 uMile 154 uM arasinda degistirilmistir. Dondiirme hiz1 64
rpm’de 30 dakika icinde Cr(VI) derisiminin % 98’inin azaldig1 rapor edilmistir.

Yang ve arkadaglann (2010) tarafindan yapilan bir diger calismada, Cr(VI)'nin
fotokatalitik giderimi sitrik asit varhgmda WO; katkili TiO, nanotiip iizerinde basartyla
gerceklestirilmistir. WO; katkili TiO, nanotiip dizileri peroxotungstic asit ile onceden
yiiklenmis anodik titania nanotiipleri (NT) olarak iiretilmistir. Cr(VI)’nin fotoindirgenmesi
icinde 6nemli bir rol oynayan sitrik asit, giderim icin elektron verici olarak kullanilmistir.

Cr(VI)’mn fotokatalitik giderimi i¢in ortamda bulanan metanol, EDTA, sitrik asit ve
okzalat gibi organik tiirlerin varhgmin giderimi oldukca etkiledigi literatiirde arastirilmis
ve yapilan calismalar yukarida verilmistir. Fakat Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimini en
etkili bir sekilde EDTA ve sitrik asit arttirdigindan c¢aligmalar bu maddeler iizerinde

yogunlastinlmistir.
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1.5. Polikaprolakton

Polimerler giinliik yasamda kullandigimiz paketleme, ev egyalari, ingaat malzemeleri,
boyalar, plastik tabakalar gibi pek c¢ok materyalin yapisinda kullamlmaktadir. Bu tiir
materyallere kendi kendini temizleme 6zelligini kazandirmak ekstra kazanglar getirecektir.
Biyobozunur polimerler enzimatik yolla pargalanabilen ve cevreye negatif etkiler
yaratmayan polimer grubudur. Giiniimiizde 6zellikle ¢evre uygulamalarinda tarim, yiyecek
endiistrisi ve tibbi alanlarda bozunmayan polimerlerin yerini almaya baslamistir (Bastioli,
1998). Polikaprolakton (PCL) biyouyumlu, biyobozunabilen ve toksik olmayan sentetik ve
alifatik bir polyester olup, viicut icinde ya da mikroorganizmalarla temas ettiginde
tamamen biyobozunur bir 6zellige sahiptir (Bei, 2000; Gan, 1999). Bu polimer grubu
kullanim sonrasinda cevreye atildiginda mikrobiyal bozunmaya ugrayarak kisa siirede
mineralize olmaktadir. Bu nedenle 6zellikle atilabilir torbalar, siseler, kaplar ve ev temizlik
materyalleri bu tip polimerlerden iiretilmeye baslanmistir. Ayni zamanda biyolojik
sistemlerde biyobozunur polimer tercih edilmektedir. Ozellikle doku miihendisliginde PCL
malzemeler hastalara uygulanmakta ve gercek dokunun gelisim siirecinde dokuyu
korumaktadir (Engelberg ve Kohn, 1991; Agrawal ve Ray 2001).

Doku iskelesi uygulamalarinda kullanilan sentetik polimerler i¢inde yer alan poli(e-
kaprolakton) (PCL), hidrofobik, biyobozunur alifatik bir poliesterdir. PCL genellikle e-
kaprolaktonun halka-a¢ilma polimerizasyonu ile hazirlanir. Biyobozunurluk ¢aligmalarinda
substrat ve kontrollii ila¢ salim sistemlerinde matris olarak kullanilmaktadir. PCL nin in-
vivo ortamda bozunmasi poli (a-hidroksi asit)’den daha yavas oldugu icin 1-2 yila varan
uzun siireli kontrollii salim cihaz1 olarak kullanimi daha caziptir. PCL’nin ila¢ salim
sistemleri disindaki c¢alismalarda kullanimi gittikce yayginlagsmaktadir. Bunlar arasinda
doku miihendisligi ile yapay deri iiretimi (diiz film halinde), tiretal stentlerin kaplanmasi,
kas-iskelet doku miihendisligi uygulamalar1 ve en onemlisi osteoblast ve fibroblast hiicre
tiremesi i¢cin destek malzemesi (doku iskelesi) olarak kullanimi sayilabilir. Dondurarak
kurutma teknigiyle tiretilen PCL doku iskelelerinin kondrosit hiicre kiiltiirtinde kullanim1
su an icin dikkati ceken doku miihendisligi uygulamalar1 arasindadir. Son zamanlarda
yumusak doku miihendisligi uygulamalannda kullanilmak iizere elektro-egirme teknigi ile
PCL fiberler iiretilmistir. Literatiirde cesitli arastirmacilar 1siyla baskilama ve partikiil
uzaklastirma tekni8iyle gozenekli, mikro/desenli PCL doku iskeleleri hazirlamis ve

gelistirdikleri bu doku iskelelerini damar doku miihendisli§i uygulamalarinda
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kullanmiglardir. PCL, erime sicakliginin diisik olmasi nedeniyle kolaylikla proses
edilebilmektedir. Mekanik o6zellikleri ve enzimatik olmayan bozunurlugu (hidrolizle
bozunur) PCL’nin kristalin yapisiyla diizenlenebilir. Fakat PCL, smirl1 biyoaktivitesi,
hidrofobik ve yiiksiiz olusu, bakteri-araciigiyla bozunurluga hassasiyeti gibi
dezavantajlara sahiptir.

Alifatik bir poliester olan sayica ortalama molekiil agirhig (Mn) 10000 ve 80000
arasinda degisen PCL’un (e-kaprolakton) erime noktasi, Td, kristalin yapisma bagh olarak,
59-64 °C araliginda degismektedir (Sinha vd., 2004). Camsi gegcis sicakligi, Tg, —60 °C
civannda olan bu yan kristalin polimer, oldukca diisiik camsi1 gecis sicakligi nedeniyle oda
sicakliginda kaucugumsu bir yapiya sahiptir. Diger yaygin alifatik poliesterlerle
karsilastirildiginda, PCL’un bu 6zelligi alisilmisin disindadir. PCL’un bir diger sradisi
ozelligi ise yiiksek termal kararliligidir. Diger alifatik poliesterlerin bozunma sicakliklar:
(Tboz) 235 ve 255 °C arasinda degisirken, PCL’a ait Tboz, 350 °C civarindadir (Pachence
and Kohn, 2000).

Sekil 1.5’de goriildigu gibi PCL, e-kaprolaktonun, 170 °C’de, azot atmosferinde,
dibutil kalay oksit (BuxSnO) Kkatalizoriiniin varliginda gergeklesen, halka acilma
polimerizasyonu ile sentezlenmektedir (Iroh, 1999). Ayrica e-kaprolakton, ¢ok sayida
farklh monomerle de (etilen oksit, stiren, metil metakrilat, vinil asetat vb.) kopolimerler

olusturabilen bir yapiya sahiptir.

Katalizor ﬁ
O +lsi - ()—((‘Elﬁ.}‘—-(.‘
\/“/ "

€-kaprolakton Polikaprolakton

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

PCL, tetrahidrofuran (THF), kloroform, toluen, diklorometan ve benzen gibi bircok
¢oziicii icinde ¢oziinebilmektedir. Aseton, asetonitril, dimetilformamid ve etil asetat gibi
coziiciiler i¢inde oldukga diisiik ¢oziiniirliige sahip olan bu polimer alkol, petrol eteri ve

dietil eter icinde ¢coziinmemektedir (Sinha vd., 2004).
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Biyobozunur bir polimer olan PCL’un bu ozelligi ilk defa 1973’te kesfedilmistir
(Gross and Kalra, 2002). Fizyolojik kosullar altinda (insan viicudu gibi) yapisindaki ester
baglarinin hidrolizi ile bozunan PCL, hidrofobik yapisina ve yiiksek kristalinitesine bagli
olarak, daha yavas bozunmaya ugrar, dolayisiyla fiziksel ozelliklerini daha uzun siire
koruyabilir (Kweon vd., 2003; Agrawal and Ray, 2001).

Polimerler iizerine TiO> ince filmleri kaplanmasi son yillarda ilgi alan1 haline
gelmistir. Bu sekilde polimerik materyale fotokatalitik o6zellikler kazandirilabilir.
Dolayisiyla yukarida bahsedilen biyobozunur 6zelliklere ek olarak fotokatalitik 6zellikler
de kazandinlmis olur. Ancak mevcut ince film kaplama yontemlerinin bir cogu materyal
yiizeyinde nano boyutlu film tabakasi iiretmek iizere ve bu film tabakasinin ylizeyde
kahciligmi artirmak amaciyla yiiksek sicaklik kalsinasyonunu gerektirir. Ornegin sol jel
yonteminde titanyum izopropoksit soliisyonu kaplanacak materyal iizerine piiskiirtme veya
daldirma seklinde uygulanir. Anorganik TiO» nano yapiyr elde etmek icin kaplama
yapilmis materyal 300-1000 °C’de 1s1tma islemine tabi tutularak kalsine edilir. Bu islem
sirasinda organo metalik titanyum izopropoksit yapist anorganik nano yapili TiO,
kristallerine doniisiir. Polimer i¢in bu islem diisiiniildiigiinde kisitlayici nokta kalsinasyon
asamasidir. Zira pek ¢ok polimer yiiksek sicakliklarda bozunmaktadir ve kalsinasyon i¢in
uygun degildir. Bu dezavantaj goz oniine alindiginda polimerlere fotokatalitik 6zellikli
TiO, nano yapilarin dogrudan yiiklenmesi bir alternatif olarak diisiiniilebilir. Bahsedilen
yiikleme islemi polimerin i¢ine ve ylizeyine uygulanabilir.

TiO, nano parcaciklar1 polimerizasyon sirasinda dogrudan polimer igine belli
oranlarda katilabilir veya yiizeyine sprey seklinde uygulanabilir. Literatiir aragtirmasi
TiO2’nin polimere yiiklenmesi ile ilgili baz1 caliymalarin bulundugunu gostermistir. Chun
ve arkadaslan (2008) sprey yontemini kullanarak PET ve PMMA yiizeyine TiO> nano
parcaciklarmi yiiklemislerdir. Ancak bu yontemde polimerlesme sonrasi yiikleme yapildigi
icin nano parcaciklarin ylizeydeki tutunma oranlar1 ve kararliligi disiiktiir. Bir baska
caliymada ise (Chen vd., 2009) TiO2 nano parcaciklanini magnetik PMMA mikro
kiirecikleri icine yiiklemisler ve elde ettikleri materyali sulu c¢ozeltideki dimetil ftalatin
giderimi i¢in kullanmislardir. Ancak bu calismada da TiO,’in orani oldukg¢a yiiksek
tutuldugundan bu daha ¢ok TiO» polimer kompoziti gibi diisiiniilmektedir. PEG poliiiretan
polimerinin yiizeyine TiO, yliklemesi yapilan materyal ¢ozelti polimerizasyon teknigi ile
elde edilmis ve miikemmel antibakteriyal ozellikleri rapor edilmistir (Shah vd., 2008).

Benzer sekilde izotaktik propilen i¢in TiO; yiiklemesi de eritme prosesi ile yapilmis ve



18

elde edilen polimerik materyalin 6nemli derecede antibakteriyal 6zelliklere sahip oldugu
bulunmustur.

Polimer i¢ine veya ylizeyine TiO: yiikklenmesi yapilmig PCL ile boyar madde olan
metilen mavisinin giderimi {izerine bir ¢aligma heniiz literatiirde yer almistir (S6kmen vd.,
2011). Uretilen materyal hem boyay: etkin bir sekilde sulu ortamdan gidermis hem de
fotokatalitik olarak bozundurmustur. Bu iki onemli 6zelligin yani sira biyobozunur

ozelliginden dolay1 polimer atiklar1 da dogada bakterilerce kolayca parcalanabilmektedir.

1.6. Amag¢

Bu tez kapsaminda su i¢indeki Cr(VI) iyonlarmin fotokatalitik indirgenme yoluyla
giderimi hedeflenmistir. TiO, sulu siispansiyonlarinm kullanildigi bu tiir ¢aligmalar
literatiirde mevcuttur. Ancak optimize edilmis sartlarda 20 ppm Cr(VI) ¢ozeltisinin (TiO=
2 g/, pH= 2) ve uzun dalga boylu 1s1n kaynagi ile giderimi bu tez kapsaminda
calistlmigtir. Buradaki amag 1s1nlama i¢in UV 1ginlarindan ziyade goriiniir bolge 1sinlarinin
etkinligini test etmektir. Ayrica ortamda Cr(VI) ile aymt derisimde (20 ppm) EDTA ve
sitrik asit varliginda giderimin nasil etkilenecegi de arastirma hedefleri icindedir.

Tezin bir baska amaci ise siispansiyon calismalarina paralel olarak igine veya
yiizeyine TiO yiiklenmis olan PCL ile Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimidir. Ancak burada
siispansiyon caligmalarindan farkli olarak daha diisiik derisimli Cr(VI) baslangic
derisimleri test edilecektir. Ortamda sitrik asit varliginda indirgenme oranlarinin

belirlenmesi de amaclanmistir.



2. MATERYAL-METOT

Kroma ait bazi1 fizikokimyasal ozellikler Cizelge 2.1°de verilmistir. Bu calisma
boyunca 20, 5 ve 1,5 ppm’e karsilik gelen Cr(VI) cozeltileri kullanilmistir. Bu ¢ozeltiler

primer safliktaki K,Cr,0O;’dan hazirlanmistir.

Cizelge 2.1. Kromun fizikokimyasal 6zellikleri.

Adi | Formiilii | EN | K.N | Yogunlugu | Erimeisis1 | Buharlasma | Ozgiil 1s1
c) | o) 1 (kJ-mol ™) 18181 kapasites
(g.cm™) (kJ-mol ) i
(J-mol ™"
K)
Krom Cr 1907 | 2671 7,19 21 339,5 23,35
(25°C)

2.1. Kullanillan Kimyasal Maddeler
Cahismalar sirasinda kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup formiilleri ve
markalan Cizelge 2.2° de verilmistir. Tiim malzemeler yikama cozeltisiyle temizlenerek

kullanilmis; tiim c¢ozeltiler distile suda hazirlanmistir.

Cizelge 2.2. Kullanilan kimyasal maddeleler, formiilleri ve markalar.

Kimyasal Madde Formiilii Firma
Potasyum dikromat K,Cr,0, Sigma

Difenil karbazit Ci13H14N4O Sigma
Titanyum dioksit TiO2 Merck
Fosforik asit H;PO4 Sigma
Etilendiamintetraasetikasit(EDTA) [CH2N(CH2CO2H)2]2 Merck
Sitrik asit CeHgO, Merck

Aseton CsHsO Merck

Kloroform CHCl; Merck
Polikaprolakton(PCL) -[-(CH,)s C(O)O-]- Capa
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2.2 Kullamilan Cihazlar

Cahismalar sirasinda kullanilan cihazlar ve markalar1 Cizelge 2.3’de verilmistir.

Cizelge 2.3. Kullanilan cihazlar ve markalari.

Cihaz Adi Marka

UV-Visible Spektrofotometresi DR LANGE CADAS 200

UV Lambasi ENE-260/C/FE (A=254nm); Kolorlux
H400/40, 400W, Hungary 0303 (A=365nm)

Sprey Tabancas1 ASTRO-TIPO E70 (Tiirkiye)

Terazi SARTORIUS

pH metre HANNA

Santrifiij SIGMA 3-16 P

Etiiv NUVE FN 120

Magnetik Karistirici CHILTERN HOTPLATE HS31

SEM PHILIPS

ATR-FTIR NICOLET MAGNA-IR 860

2.3. Kalibrasyon ve Ol¢iim

Deneysel calismalar sirasinda absorpsiyon degerleri Dr. Lange 21 spektrofotometre
kullanilarak Ol¢iilmiigtiir. Numune ve standart c¢ozeltilerdeki Cr(VI) analizi, direk
fotometrik yontem ile gerceklestirilmistir (Gajghate vd., 1992). Bu yontem fosforik asit
(H;PO,) ile Cr(VI) iceren ornek ¢ozeltinin pH’s1 2’ye ayarlandiktan sonra difenil karbazit
ile renklendirilmesine dayanir. Cozelti absorbanst UV spektrofotometresinde 540 nm’de
okunur. Direk fotometrik yontemde kullanilan reaktiflerin hazirlanis1 asagida verilmistir.

Reaktiflerin Hazirlanisi
a. Stok Cr(VI) cozeltisi: 100 ppm’lik 500 mL Cr(VI) cozeltisi distile su i¢inde
hazirlanmigtir. Bunun icin 0,1413 g KoCr2O7 analitik terazide tartilip son hacim
distile su ile 500 mL’ye tamamlandi. Cozeltinin pH m1 2’ye ayarlamak icin
fosforik asit (H;POy4) cozeltisi kullanildi.
b. Fosforik asit ¢cozeltisi (H3PO4): Derisik fosforik asit kullanildi.



21

c. Difenil karbazit ¢ozeltisi: Duyarl1 bir terazide 250 mg difenil karbazit tartild1 ve
50 mL’ ye aseton ile tamamlandi.

Kalibrasyon Standartlarinin Hazirlanmast:

Numunelerdeki Cr(VI) derisimlerinin saptanmasma gecilmeden once 100 ppm
Cr(VI) cozeltisinden ara stok g¢ozeltisi olan 10 ppm 50 mL Cr(VI) ¢ozeltisine gecildi.
Belirlenen standartlara karsilik gelen her bir 6rnek (0 ppm; 0,1 ppm; 0,5 ppm; 1 ppm; 1,5
ppm; 2 ppm) 10 mL’ye distile su ile tamamlandi. Orneklerin iizerine asidik ortami
saglayabilmek icin literatiir verilerine dayanilarak H;PO, eklenerek pH=2’ye ayarlandi.
Her bir tiipe 2 mL difenil karbazit reaktifi ilave edilerek ¢ozelti 50 mL’ye tamamlandi.
Belirlenen standartlar i¢in her bir 6rnegin 540 nm’de absorbans degeri belirlendi ve
kalibrasyon grafigi ¢izildi. Yapilan tiim ¢alismalar 3 tekrar olarak yapildi ve elde edilen

sonuglarin ortalamasi alindu.

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

Yiiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiO: (%99,0 saflikta
Merck Aldrich, Almanya) dogrudan kullanilmistir. Anataz formundaki TiO> dikey olarak
kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan farkli ozelliklere sahiptir. Anataz
kristalinin ortalama partikiil capt 325 mesh (~ 44 nm) dolayindadir.

Fotokatalitik giderim deneylerinde 20 ppm’lik Cr(VI) cozeltisi ile calisiimistir.

Deneye ait diizenek Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Fotokatalitik siispansiyon 1sinlama diizenegi

Isinlamada ENF-260/C/FE (A=254nm) ve Kolorlux-H400/40, 400W, Hungarry 0303
(A=365nm) lambalar1 kullanilmistir. Hazirlanan stok ¢ozeltiden 20 ppm derisimli 100 mL
calisma ¢ozeltisi hazirlanarak H3POy ile pH=2"ye ayarlandi. Daha sonra ¢6zelti ii¢ boyunlu
balona alinarak geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile bir siire karistirildi. Bu
cozeltiye derisimi 2 g/L. olacak sekilde TiO, eklendikten sonra karistirilarak bu ¢ozeltiden
1sinlama yapmadan veya 1sinlama yaparak belirli zaman araliklarinda bir tiipe 5 mL 6rnek
alinmis ve kati1 TiO,’ten aymrmak i¢in santrifiijlenmistir. Ayrilan ¢ozeltiden 2,5 mL alindi,
tizerine 1mL difenil karbazit ¢ozeltisi ilave edilerek renklendirildi ve ¢ozelti 25 mL’ye
tamamlanarak 540 nm dalga boyunda UV spektrofotometresinde absorpsiyonu ol¢iildii.
Baglangictaki derisimleri lizerinden yiizde giderim oranlar1 hesaplandi. Ayni sistem Cr(VI)

ortamda EDTA (20 ppm) veya sitrik asit (20 ppm) varlhiginda tekrarland:.

2.5. PCL’in Hazirlanmasi

PCL’un hazirlanmasinda c¢ozelti polimerizasyon yontemi kullanilmistir. Bunun icin
e- kaprolaktonun (CAPA 6800 Perstop, Cheshire, Ingiltere) kloroform (CHCl3) icindeki
cozeltileri hazirlanarak polimerlesmesi i¢in petri kaplarma dokiilerek c¢oziiciiniin

uzaklagmasi saglanmigtir.
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Polimerizasyon icin analitik saflikta ¢oziiciiler kullamlmistir (Merck Darmstad). Tiim

polimer calismalar1 ¢ceker ocak icinde yapilmistir.

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

Kisaca 2 gram e-kaprolakton graniilleri 20 mL CHCl; icinde ¢oziildii. Baska bir cam
kap icine 20 mL kloroform alinarak polimerin kiitlece %5’i oraninda 44 nm tanecik
boyutlu TiO, (Merck Darmstad) kloroform iginde ¢ok siddetli sekilde calkalanarak
dagitildi. Daha sonra polimer ¢ozeltisiyle TiO2 siispansiyonu hizli bir sekilde karigtirilarak
TiO, taneciklerinin polimer i¢inde tamamen dagtilmast saglandi. 20 dakika siireyle
kanigtirilmaya devam edildi ve karigtm 10 mL kisimlar halinde petri kaplarina (7,5 cm
caply) dokiildii. Kaplarin agzi kismen agik tutularak kloroformun yavas yavas uc¢masi
saglandi. Daha sonra polimerler etiiv icinde 48 saat tutularak 55 C’de kurutuldu.
Hazirlanan materyal 5 ve 1,5 ppm Cr(VI) ¢ozeltilerinin giderimi i¢in kullamldi. Kurumus
olan polimer istenen kiitlelerde ve boyutlarda kesilerek fotokatalitik giderim ¢alismalarinin

yapildig1 kuvars kaplara yerlestirilerek giderim oranlar belirlendi.

n-TiO, PCL iginde:

2 gram PCL + 20 mL CHCI,

!

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

10 mL’lik kisimlar petri kaplarina dokildii

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

Sekil 2.2. PCL i¢ine kiitlece farkli oranlarda n- TiO» yiiklenmesi.
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2.7. n- TiO2’nin PCL Yiizeyine Yiiklenmesi

2 gram E-kaprolakton graniilleri 20 mL kloroformda ¢oziildii. Baska cam kap i¢inde
polimerin kiitlece %]1°i oraninda 44 nm tanecik boyutlu TiO, siddetle kloroform i¢inde
dagitildi. Polimer ¢ozeltisi 10 mL’lik kisimlar halinde petri kaplarina dokiildii. Ve agizlari
kismen agik tutularak kloroformun uzaklasmasi saglandi. Ancak bu buharlagsma polimerin
katilagmaya basladig1 noktaya kadar siirdiiriildii. Ve yiizeyine hazirlanmis olan TiO:
slispansiyonu yiiksek basingli kompresor yardimiyla (2-3 atm) sprey tabancasi kullanilarak
polimerin yiizeyine piiskiirtiildii. Daha sonra polimer kurumaya birakildi ve 55 °C’de 48

saat siireyle kurutuldu. 5 ve 1,5 ppm Cr(VI]) ¢ozeltileri icin kullanild1.

n-TiO, PCL yiizeyinde:

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

1

nano-TiO2 /20 mL CHCI, (kiitlece %1)
suispansiyonu kismen katilasmis polimer
ylizeyine 2-3 atm. basin¢l hava kompresorii ile
calisan bir sprey tabancasi yardimiyla sprey
seklinde yayildi.

Sekil 2.3. PCL yiizeyine kiitlece %1 oraninda n- TiO> yiiklenmesi.

2.8. Polimerin Yiizey Analizi ve Karakterizasyonu

Hazirlanan polimerin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobu (SEM, Philips

ve ATR-FTIR, Nicolet Magna-IR 860) yontemleriyle belirlendi.
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2.9. n- TiO; Yiiklenmis PCL ile Cr(VI) Giderimi

Uretilen n- TiO, yiiklenmis PCL ile Cr(VI) giderimi igin bir seri deney yapilmustir.
Farkli derisimlerdeki Cr(VI) cozeltileri i¢cin deneyler ayr1 ayr yapildi. Cr(VI) cozeltisi,
icinde PCL Orneg bulunan kuars kaplara alindi. Agz1 kapali sekilde yaklasik 10 cm
uzakliktaki lamba ile (ENF-260/C/FE, A=254 nm veya Kolorlux H400/40, 400W, Hungary
0303, A=365 nm ile 1g1nlandi. Belli peryotlarda 1gmlama sonrasi ortamda kalan Cr(VI)
derisimi direkt kolorimetrik yontemle belirlendi. Bunun i¢in oncelikli 1gmlamaya birakilan
Cr(VI) c¢ozeltisinden belli zaman araliklarinda 2,5 mL Ornek balon jojeye alindi, iizerine 1
mL difenil karbazit reaktifi ilave edilerek distile su ile 25 mL’ye tamamlandi. Daha sonra
absorbansi ol¢iildii ve Cr(VI) derisimi kalibrasyon grafiginden belirlendi. Baslangictaki

Cr(VI) derisimleri iizerinden yiizde giderim oranlan hesapland:.



3. BULGULAR

Stispansiyon ¢alismalarinda Cr(VI)’nin giderimi i¢in (20 ppm), pH=2"de, EDTA ve
sitrik asit varliginda giderim caligmalar1 yapilmis olup sonuglar asagida verilmistir. PCL
calismalarinda ise daha diisiik Cr(VI) derisimlerinde (5 ve 1,5 ppm), pH=2"de ve sitrik asit
varliginda giderim ¢aligmalar1 yapilmaistir.

Her bir ilgili Cr(VI) derisimi i¢in UV verilerinden giderim hesaplamalar1 yapilirken
asagida yer alan %Giderim esitligi kullanilmistir. Hesaplanan % giderim sonuglar1 asagida

detaylariyla tartigilmistir.

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

3.1.20 ppm Cr(VI)’ninTiO,Sulu Siispansiyon Calismasi1 Bulgular:

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

hazirlanmis olan kalibrasyon grafigi kullanilmigtir (Sekil 3.1).

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

Absorbans

0 1 2 3
derisim (ppm)

Sekil 3.1.Farkli derisimlerde Cr(VI)’ninkalibrasyon grafigi
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Fotokatalitik sistemler genellikle pH’1in 2-3 oldugu ortamlarda daha etkin olduguna
dair literatiir bilgileri mevcuttur (Ku vd., 1996). Bu nedenle Cr(VI)’nin TiO, tarafindan
fotokatalitik indirgenme davranisini belirlemek iizere tiim ¢aligmalar pH 2’de yapilmistir.

Oncelikli olarak karanlik ortamda yiiriitiilen TiO2 (2 g/L) sulu siispansiyonunda 20
ppm Cr(VI)’nin zamana bagh adsorpsiyon c¢alismasi yapilmistir. Bu amacgla 150 dakika
boyunca ol¢iilen absorbanslar kullanilarak Cr(VI)’nin kalibrasyon grafiginden (Sekil.3.1)
elde edilen esitlikten derisim hesab1 yapilmistir, baslangic ve belli bir temas siiresi
sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim ve C/C, oranlan

hesaplanmistir (Sekil 3.2).

—&— %Giderim

—©—C/Co
100 + 1
C
80 4+ 0,8
60 -+ 0,6

% Giderim
C/C,

0 T I I T I 0
0] 30 60 90 120 150

Sure(dk)

Sekil 3.2. TiO, sulu siispansiyonunda 20 ppm Cr(VI)’'mn karanlik ortamda zamana
kars1 % giderim ve C/C, grafigi

Sekilden goriildiigii gibi karanlik ortamda TiOz sulu siispansiyonunda 20 ppm
Cr(VD)’mn giderimi yaklasik %36’dir. Ayni sistem 365 nm 1sin varliginda tekrarlanarak
150 dakikalik siirecte elde edilen % giderim bulgular1 Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. 20 ppm Cr(VD)’nin TiO: sulu siispansiyonunda fotokatalitik olarak
zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Sekil 3.2°de goriildiigii gibi 20 ppm Cr(VI) TiO: tarafindan 6nemli Olgiide
adsorplanmistir. Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda ayni
siirecte giderim oram Sekil 3.3’den de goriilecegi gibi %91’ e ulasmistir. Bu giderim
orani gostermektedir ki TiO» Cr(VI)’nin oncelikli olarak %36’sin1 adsorplarken

fotokatalitik olarak da %55°lik giderim saglamaktadir.

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

Ortamda 20 ppm EDTA varhgmda Cr(VI)’'nm TiO, (2g/L) sulu siispansiyonunda
zamana bagl adsorpsiyon caligmasi yapilmistir. Zira ortamda organik bir tiiriin varhig
Cr(VD’nmn ylizeye adsorpsiyonunu etkileyebilir ve bu etkinin belirlenmesi gerekir. Bu
amagcla 150 dakika boyunca 6l¢iilen absorbanslar kullamlarak baslangi¢c ve belli bir temas
siiresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim oranlan ve C/C,

degerleri hesaplanmustir (Sekil 3.4).
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—&— % Giderim
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Sekil 3.4. EDTA varliginda TiO: sulu siispansiyonunda 20 ppm Cr(VI)’nin karanlik
ortamda zamana kars1 % giderim ve C/C, grafigi

Karanlik ortamda TiO» sulu siispansiyonunda Cr(VI)’nin pH 2’de 151k olmaksizin
giderimi yaklasik %36 iken ortama ortama EDTA ilave edilmesi Sekil 3.4’te goriildiigii
gibi adsorpsiyonu engellemis ve giderim %8’e diigsmiistiir.

20 ppm Cr(VI)’mn pH=2’de EDTA varliginda TiO siispansiyonunda fotokatalitik
giderimi iizerine 150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.5°de

verilmistir.
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Sekil 3.5. EDTA varliginda TiO; sulu siispansiyonunda 20 ppm Cr(VI)'nin
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’lik UV i1sinlarinin varliginda ayni siiregte
giderim orani Sekil 3.5’den de goriilecegi gibi %57’ e ulasmisti. Bu giderim oram
gostermektedir ki TiO, Cr(VI)’nin Oncelikli olarak %8’ini adsorplarken fotokatalitik
olarak da %49’luk giderim saglanmaktadir. Bu sonu¢ gostermistir ki EDTA ilavesi

TiO2’nin Cr(VI)’y1 adsorplamasini engellemis ve giderim oranini diisiirmiistiir.

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

Ortamda 20 ppm sitrik asit varhiginda Cr(VI)’nin TiO, (2g/L) sulu siispansiyonunda
zamana bagli adsorpsiyon calismasi yapilmistir. EDTA calismasinda onerilen sekilde
ortamda bulunan sitrik asit Cr(VI)’nin yiizeye adsorpsiyonunu etkileyebilir ve bu etkinin
belirlenmesi gerekir. Bu amacla 150 dakika boyunca 6lgiilen veriler kullanilarak baslangi¢
ve belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim

oranlan ve C/C, degerleri hesaplanmistir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6. Sitrik asit varhiginda TiO, sulu siispansiyonunda 20 ppm Cr(VI)’'nin
karanlik ortamda zamana kars1 % giderim ve C/C, grafigi

Aym caligma ortama sitrik asit ilave edilmesiyle de tekrarlanmistir. EDTA ilavesinde

oldugu gibi adsorpsiyon engellenmis ve Sekil 3.6’da goriildiigii gibi giderim %8’e

diigmii stiir.

Cr(VI)’nmn sitrik asit varliginda TiO, siispansiyonunda fotokatalitik giderimi iizerine

150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular (% Giderim) Sekil 3.7°de

verilmistir.

—a&— %Giderim

—©—C/Co
> o |
O—op —o0—& o—@
— - 0,8
| 0,6
4 L 0,4
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0 30 60 90 120 150
Sure(dk)
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Sekil 3.7. Sitrik asit varliginda TiO, sulu siispansiyonunda 20 ppm Cr(VI)’nin
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Sekil 3.7°den goriilecegi gibi 365 nm’lik UV 1sinlarinin varlhiginda ayni siirecte
giderim orant %88 e ulasmistir. Bu giderim orani gostermektedir ki TiO, Cr(VI)’'nin
oncelikli olarak %8’ini adsorplarken fotokatalitik olarak da %80’lik giderim
saglanmaktadir. Sitrik asit ilavesi, EDTA ilave edildiginde ki gibi yiizeye adsorpsiyonu
onemli Ol¢iide engellerken Cr(VI)’min fotokatalitik olarak gideriminde ¢ok az diisiise
neden olmustur. Ortama sitrik asit veya EDTA ilavesinin amac1 fotokatalitik giderimi
artirmak olmasina karsin bu derisimde giderim oranlarint diisiirmiistiir. Ancak daha

diisiik derisimler i¢in etki arastirlabilir.

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

Coziicii ile ¢oziiliip petri kaplanina dokiilen polikaprolaktonun hava ile temas eden
yiizeyi ile petri kabina temas eden ylizeyi arasinda morfolofik olarak farkhliklar
olusacagindan polikaprolaktonun alt ve iist yiizyinin ayn ayrt SEM goriintiileri ve ATR-
FTIR goriintiileri ahnmistir. Herhengi bir yiikleme yapilmamis olan polikaprolaktonun

SEM ve ATR-FTIR sonuclart Sekil 3.8 ve 3.9 ’da verilmistir.
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Sekil 3.8. PCL’in SEM(taramali elektron mikroskopu) goriintiisii. a) PCL’in iist yiizeyi, b)
PCL’in alt yiizeyi.

Wo(1R)
g(1R)

Sekil 3.9. PCL’in ATR-FTIR goriintiisii. a) PCL’1n iist ylizeyi, b) PCL’in alt yiizeyi.

Icine n-TiO, yiiklenmis PCL’un yiikleme sonrasinda alinmis olan SEM ve ATR-
FTIR sonuclan Sekil 3.10 ve 3.11°de verilmistir.

Sekil 3.10. n-TiO; yiiklenmis PCL’in SEM (taramali elektron mikroskopu) goriintiisii.
a) n-TiO, yiiklenmis PCL’in iist yilizeyi, b) n-TiO> yiiklenmis PCL’in alt

yiizeyi.
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Lg(vR)

Sekil 3.11. n-TiO, yiiklenmis PCL’in ATR-FTIR goriintiisii. a) n-TiO, yiiklenmis PCL’in
iist yilizeyi, b) n-TiO, yiiklenmis PCL’in alt yiizeyi.

Yiizeyine n-TiO» yiiklenmis PCL’un yiikleme sonrasinda c¢ekilmis olan SEM

goriintiileri Sekil 3.12°de verilmistir.

Sekil 3.12. Yiizeyine n-TiO: yiiklenmis PCL’in SEM(taramal1 elektron mikroskopu
goriintiisil. a) ylizeyine n-TiO, yiiklenmis PCL’1n iist yiizeyi, b) yiizeyine n-
TiO; yiiklenmis PCL’in alt ylizeyi.

Polimer ¢aligmalarinda TiO, polimer i¢ine veya yiizeyine yiiklenerek kullanildig icin
fotoaktif katalizor derisimi daha diisiiktiir. Bu nedenle baslangi¢c Cr(VI) derisimi 5 ve 1,5

ppm olarak kullanilmistir.

Calismanin bu kisminda yiikleme yapilmamis ve yapilmis PCL ile Cr(VI)’nm
gideriminde pH 2’de ve farkli 1s51n kaynaklan (365 nm ve254 nm) i¢in test edilmis olup
veriler asagida Ozetlenmistir. Siispansiyon calismalarina benzer sekilde kalibrasyon
grafikleri kullamlmustir. Literatiirde Cr(VI) gideriminin en etkili oldugu pH 2 oldugu
bilindigi i¢in calismalar sadece bu pH’ta gerceklestirilmistir.
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3.2.1. 5 ppm Cr(VI) Derisiminde i¢ine %5 TiO, Yiiklenmis PCL ile Giderim
Bulgulari

Oncelikli olarak Cr(VIymn PCL tarafindan adsorplanip adsorplanmadigini
belirlemek amaciyla karanlik ortamda adsorpsiyon caligmalarn yapilmistir. Bu amacla
Cr(VI)’nin farkl1 derigimleri i¢in bir seri ¢calisma yapilmistir. PCL caligmalarinda 1sinlama
kabr olan kuars kaplara yerlestirilebilen PCL kiitlesi 0,08 g oldugundan tiim caligma bu
kiitle iizerinden calisilmistir. Bu calismalar asagida 6zetlenmistir.

Karanlik ortamda PCL (0,08 g) varliginda 5 ppm Cr(VI)’min giderim calismasinda
elde edilen giderim ve C/C, degerleri Sekil 3.13’de verilmistir. Polimer ve Cr(VI)
¢Ozeltisinin temas etmesi i¢in Once 20 dakika karanlikta bekletildikten sonra Cr(VI)

derisimi izlenmistir.

—a&— %Giderim
—©—C/Co
100 - 1,2

% Giderim
C/C,

Sure(dk)

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

150 dakika boyunca elde edilen absorbanslar Cr(VI)’nin sulu siispansiyonlardaki
kalibrasyon grafiginde elde edilen esitlik kullanilarak derisim hesab1 yapilmis, baslangic ve

belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim oranlar1
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hesaplanmustir. Sekil 3.13’de goriildiigii gibi karanlik ortamda PCL varliginda 5 ppm
Cr(VI)’nin giderimi yaklasik %17 dir.

5 ppm Cr(VI)’nin yiikleme yapilmamis PCL ile giderimi iizerine Oncelikle 20 dakika
karanhkta bekletildikten sonra 150 dakikalik siirecte 365 nm 1s1in kaynag ile 1sinlanarak

izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.14’de verilmistir.
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Sekil 3.14. 5 ppm Cr(VI)’nin PCL ile zamana kars1 % giderim grafigi (A=365nm)

Fotokatalitik sistemde yani 365 nm’lik UV i1sinlarinin varliginda ayni siirecte
giderim oram1 Sekil 3.14’den de goriilecegi gibi %56’ya ulasmistir. Bu giderim oram
gostermektedir ki PCL Cr(VI) iyonlarmin Oncelikli olarak %17’sini adsorplarken
fotokatalitik olarak da %39’luk giderim saglanmaktadir.

Aym sistem %5 TiO. yiiklenmis PCL ile tekrarlandi, 20 dakika ©n bekletme
siirecinden sonra karanlikta 150 dakikalik siirecte % giderim ve C/C, degerleri
hesaplanarak Sekil 3.15’de verilmistir.
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Sekil 3.15. 5 ppm Cr(VI)’nin %5 TiO; yiiklenmis PCL ile karanlikta zamana kars1
% giderim ve C/C, grafigi

Karanlk ortamda %5 TiO; yiiklenmis PCL varliginda 5 ppm Cr(VI)’nin giderimi
Sekil 3.15°de goriildiigii gibi %22 olarak bulunmustur.
5 ppm Cr(VI)’min yiikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik giderimi iizerine 150

dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.16’da verilmistir.
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Sekil 3.16. 5 ppm Cr(VI)’nmn %5 TiO yiiklenmis PCL ile zamana kars1 % giderim
grafigi (A=365nm)

365 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda ayni siirecte giderim orani Sekil 3.16’dan da
goriilecegi gibi %24’tiir. Bu giderim orani gostermektedir ki TiO, yiiklenmis PCL
Cr(VI)’nin oncelikli olarak %22’ini adsorplarken fotokatalitik olarak da %2’lik giderim
saglanmaktadir. Yani 365 nm UV 1s18inda TiO; yiiklenmis PCL giderim iizerinde pek

etkili olmamastur.

Aym calisma 254 nm UV i1s18inda da tekrarlanmis ve elde edilen bulgular Sekil

3.17°de verilmistir.
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Sekil 3.17. 5 ppm Cr(VI)’nin %5 TiO; yiiklenmis PCL ile zamana kars1t % giderim
grafigi (A=254nm)

Sekil 3.17°de goriildiigi gibi giderim orani yaklasik %40 olmustur. Bu sonug
gostermektedir ki 254 nm’lik UV 15181 giderim verimi iizerinde daha etkilidir.

Boliim 3.1.2°de ortamda sitrik asit varliginda giderimin 6nemli sekilde etkilenmedigi
ancak sadece TiO;ile elde edilen verilere yakin degerlerde oldugu bulunmustu. Bu nedenle
PCL calisma ortamina sitrik asit (5 ppm) ilave edilmesiyle tekrarlanmistir. Ortamda sitrik
asit varhiginda icinde %5 TiO, yiiklenmis PCL ile karanlikta adsorpsiyon verileri Sekil

3.18’de gosterilmistir.
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Sekil 3.18. Sitrik asit varhgmda 5 ppm Cr(VI)’nm, %5 TiO, yiikklenmis PCL ile
karanlikta zamana karst % giderim ve C/C, grafigi

Sekil 3.18’de goriildiigii gibi giderim orani yaklasik %20 olmustur. Bu sonug
gostermistir ki sitrik asit ilavesi karanlik ortamda giderim verimini pek fazla etkilememis
goriinsede siispansiyon ¢aligmalarinda gézlenen engelleme etkisini sergilememistir.

5 ppm Cr(VI)’nin pH=2de sitrik asit varliginda i¢ine %5 TiO; yiiklenmis PCL ile
fotokatalitik giderimi 150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular1 Sekil 3.19°da

verilmistir.
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Sekil 3.19. Sitrik asit varliginda 5 ppm Cr(VI)’nin, % 5 TiO; yiiklenmis PCL ile
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

254 nm’lik UV ismlarinin varliginda ayn siiregte giderim orani Sekil 3.19°dan da
goriilecegi gibi %46’dir. Bu giderim oran1 gostermektedir ki TiO, yiiklenmis PCL
Cr(VI)’nin 6ncelikli olarak karanlik ortamda %?20’sini giderirken fotokatalitik olarak da
%26’ 1k giderim saglanmaktadir. Bu sonug sitrik asit varliginda TiO» yiiklenmis PCL’in

Cr(VI)’nin giderimi tizerinde 6nemli derecede etkili oldugunu gostermistir.

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

PCL yiizeyine polimerin kiitlesine gore %1 TiO, yiiklenmesi ile hazirlanan

materyalin kullanild1g1 calisma verileri asagida 6zetlenmistir.

Karanlikta yapilan adsorpsiyon c¢alismasindan elde edilen veriler Sekil 3.20°de
verilmis olup sekilden de goriilecegi gibi giderim %10 olarak bulunmustur. Yani PCL
yiizeyine kiitlece %1 TiO, yiiklenmesi Cr(VI)’min yiizeye adsorpsiyonunu azaltmistir.
Yiizeye nano parcgaciklarin yiiklenmesi Cr(VI) iyonlannmn polimer bosluklarina girigini

engelledigi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.20. 5 ppm Cr(VI)'nm, ylizeyine %1 TiO yiiklenmis PCL ile karanlikta
zamana kars1 % giderim ve C/C, grafigi

5 ppm Cr(VI)’'nin yiizeyine yiikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik giderimi {izerine
150 dakikalik siirecte izlenmistir. Burada belirtmek gerekir ki yukardaki veriler dikkate
alinarak fotokatalitik giderimde sadece 254 nm’lik 151 kaynagi kullanilmis ve elde edilen

bulgular Sekil 3.21°de verilmistir.
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Sekil 3.21. 5 ppm Cr(VI)’nin, yiizeyine %1 TiO: yiiklenmis PCL ile fotokatalitik
olarak zamana karst % giderim grafigi (A=254nm)

Sekil 3.21’den de goriilecegi gibi 254 nm’lik UV ismlarmm varliginda aym
siirecte giderim orami %40’dwr. Bu giderim orani gostermektedir ki yiizeyine TiO,
yiiklenmis PCL Cr(VI)’nin Oncelikli olarak karanlik ortamda %10’unu giderirken
fotokatalitik olarak da %30’luk giderim saglanmaktadir. Bu sonug¢ yiizeyine TiO»
yiiklenmis PCL’in Cr(VI)’nin giderimi iizerinde etkili oldugunu gostermistir. Bu veriye
dayanarak ilerleyen kisimlarda sonuclari verilen daha diisiik Cr(VI) baslangi¢c derisimi

ile de ¢calismalar yapilmistir.

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

Karanlik ortamda PCL (0,08 g) varhiginda 1,5 ppm Cr(VI)’mn giderim calismasinda
elde edilen giderim ve C/C, degerleri Sekil 3.22°de verilmistir. Polimer ve Cr(VI)
¢cOzeltisinin temas etmesi icin Once 20 dakika karanlikta bekletildikten sonra Cr(VI)

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

150 dakika boyunca elde edilen absorbanslar Cr(VI)’nmn sulu siispansiyonlardaki
kalibrasyon grafiginde elde edilen esitlife benzer bir esitlik kullanilarak derisim hesab1
yapilmig, baslangic ve belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI)
ortamda PCL varhginda 1,5 ppm Cr(VI)’mn giderimi %27’dir. Yani Cr(VI) derisiminin
diisiiriilmesi giderim verimini artirmistir.

1,5 ppm Cr(VI)’nin yiikkleme yapilmamis PCL ile fotokatalitik giderimi 150 dakikalik

stirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.23’de verilmistir.
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Sekil 3.23. 1,5 ppm Cr(VI)’min PCL ile fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim
grafigi (A=254nm)

254 nm’lik UV 1smlarinn varliginda ayni siiregte giderim oran1 Sekil 3.23’den de
goriilecegi gibi %37’dir. Bu giderim oram gostermektedir ki PCL ile Cr(VI)’nin
oncelikli olarak karanlik ortamda %27’si adsorplanirken fotokatalitik olarak da

9%10’1uk giderim saglanmaktadir.

% 5 TiO2 yiiklenmis PCL ile 1,5 ppm Cr(VI)’min giderimi ¢ahsilmis ve elde edilen
bulgular Sekil 3.24°de verilmistir.
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Sekil 3.24. 1,5 ppm Cr(VI)’nin %5 TiO; yiiklenmis PCL ile karanlikta zamana kars1
% giderim ve C/C, grafigi

Karanlikta yapilan %35 TiO: yiiklenmis PCL calismasi Sekil 3.24’de goriildiigii gibi
giderim verimini %31’e c¢ikarmistir. Yani Cr(VI)’min derisimin diisiiriilmesi giderimi
artmistir.

1,5 ppm Cr(VI)’min yiikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik giderimi 150 dakikalik

stirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.25°de verilmistir.
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Sekil 3.25. 1,5 ppm Cr(VI)’nmin %5 TiO: yiiklenmis PCL ile fotokatalitik olarak
zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

254 nm’lik UV 1sinlarinin varliginda giderim orani Sekil 3.25°den de goriilecegi
gibi %42’dir. Bu giderim oran1 gostermektedir ki %5 TiO, yiiklenmis PCL ile
Cr(VI)’nin 6ncelikli olarak karanlik ortamda %31°’1 adsorplanirken fotokatalitik olarak
da %11°lik giderim saglanmaktadir.

1,5 ppm Cr(VI)’nin PCL yiizeyine polimerin kiitlesine gore %1 TiO; yiiklenmesi ile
fotokatalitik giderimi 150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.26’da

verilmistir.
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Sekil 3.26. 1,5 ppm Cr(VI)'nin, yiizeyine %1 TiO; yiiklenmis PCL ile fotokatalitik
olarak zamana karst % giderim grafigi (A=254nm)

Aym calisma yiizeyine %1 TiO yiiklenmis PCL ile tekrarlanmistir. Sekil 3.26’da
goriildiigii gibi giderim orani yaklasik %72 olmustur. Bu sonug¢ gostermistir ki PCL

yiizeyine %1 TiO, yiiklenmesi Cr(VI) giderimini 6nemli 6l¢iide arttirmistur.

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

Daha 6nce 5 ppm Cr(VI) ile yapilan ¢aligmalar sonucu elde edilen bulgular, ortama
sitrik asit ilavesinin giderim verimini arttirdigini gostermistir (Sekil 3.19). Bundan dolay:
Cr(VI) derisiminin diisiiriilmesi ile ayn1 islemler tekrarlanmis ve elde edilen bulgular Sekil

3.27 ve Sekil 3.28°de verilmistir.
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Sekil 3.27. Sitrik asit varliginda 1,5 ppm Cr(VI)’nin PCL ile fotokatalitik olarak
zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

Ortama sitrik asit (1,5 ppm) ilave edilmesi ile Sekil 3.27°de goriildiigii gibi giderim
orani yaklasik %58 olmustur. Yani PCL ile Cr(VI)’nin 6ncelikli olarak karanlik ortamda
%27 s1 adsorplanirken fotokatalitik olarak da %31°lik giderim saglanmaktadir.

1,5 ppm Cr(VI)’'nin sitrik asit varliginda yilikleme yapilmis PCL ile fotokatalitik
giderimi iizerine 150 dakikalik siirecte izlenmis ve elde edilen bulgular Sekil 3.28°de

verilmistir.
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Sekil 3.28. Sitrik asit varhiginda 1,5 ppm Cr(VI)’nin %5 TiO; yiiklenmis PCL ile
fotokatalitik olarak zamana kars1 % giderim grafigi (A=254nm)

Ortama sitrik asit (1,5 ppm) ilave edilmesiyle %5 TiO, yiiklenmis PCL’in Cr(VI)
giderimi iizerine etkisi caligimistir. Sekil 3.28’de goriildiigi gibi giderim %57’°dir. Bu
sonug, Cr(VI) derisiminin disiiriilmesiyle sitrik asit varliginda %35 TiO, yiiklenmis PCL ile

giderim veriminin onemli Olcilide arttigin1 gostermektedir.



4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu ¢alismada endiistriyel atik sulardan Cr(VI) uzaklastirabilirligi amaglanmistir. Bu
amaca yonelik farkli Cr(VI) derisimlerinde (20, 5 ve 1,5 ppm) calismalar yapilmis, giderim
verimi incelenmistir. 20 ppm Cr(VI)’nin giderimi i¢in sulu siispansiyon deneyleri yapilmas,
ortamda TiO, varliginda ve yoklugunda, EDTA ve sitrik asit ilavesi sonucunda 365 nm
151n kaynagi ile giderim verimine bakilmistir. Bu calismaya ilaveten daha iyi sonuglar
almak i¢in Cr(VI) derisimi disiiriilerek icine ve yiizeyine TiO, yiiklenmis veya
yiikklenmemis PCL ile giderim olanaklar1 da incelenmistir. Sulu silispansiyonlardan elde
edilen verilere dayanarak sitrik asit ilave edildiginde ve 254 nm 1sinda calisildiginda daha
1yi sonuglar elde edildiginden polimer ¢alismalar1 bu yonde yapilmaistir.

Fotokatalitik giderimde de diger yontemlerde oldugu gibi tepkime sartlarini etkileyen
faktorler vardir. Bunlar; Cr(VI) miktari, pH ve 151k siddetidir. Yapilan biitiin ¢alismalarda
ornek hacmi 2,5 mL ve Boliim 3.1°de bahsedildigi gibi fotokatalitik sistemler pH 2’de
daha etkili oldugu i¢in bu pH’da ¢alisilmistir. Hesaplanan % giderim sonuclar1 asagida
detaylariyla tartigilmistir.

20 ppm Cr(VI)’nin karanlikta adsorsiyon caligmalari sartlarini birlikte gosteren

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

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

Kullanilan TiO, EDTA miktar Sitrik asit Zaman
) miktari (2) miktari (dk)
kimyasal
Y () (g)
TiO, 0,2 - - 150
TiO, + Sitrik asit 0,2 - 0,02 150
TiO, + EDTA 0,2 0,02 - 150




52

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

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

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

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

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

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

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

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

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

Kullanilan PCL kiitlesi Cr(VD Sitrik asit Zaman
kimyasal (2) derisimi(ppm) mi(l;t)arl (dk)
PCL 0,08 5 0,005 150
PCL + %5 0,08 5 0,005 150
TiO,
PCL 0,08 L5 0,0015 150
PCL + %5 0,08 L5 0,0015 150
TiO,

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

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

100 - = Cr(VI)+PCL

B Cr(VI)+%5Ti02-PCL

M Cr(VI)+%5TiO2-PCL+Sitrik
Asit

60 - B Cr(VI)+%1 TiO2-PCL

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

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

m Cr(VI1)+%5 TiO2-PCL
(A=365nm)

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

150

Sekil 4.3. 5 ppm Cr(VI) icin karanlikta yapilan adsorpsiyon calismasi ve
fotokatalitik olarak giderimi ile elde edilen % giderim verilerinin
karsilastirilmast
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Sekil 4.3’de goriildiigii gibi karanlikta Cr(VI) adsorpsiyonu %5 TiO, iceren PCL’de
daha yiiksektir. Ancak ortamda sitrik asit bulundugunda adsorpsiyon az da olsa
diismektedir. TiO, PCL ylizeyine yiiklendiginde (%]1) ise adsorpsiyon 6nemli derecede
diismektedir. Ayni1 materyallerle 365 nm 1smnlarin varliginda giderim oranlarina
bakildiginda sadece PCL kullanildiginda %56°lik bir giderim elde edildigi goriilmektedir.
Fotokatalizor olmaksizin elde dilen bu giderimin Cr(VI) iyonlarmin polimerin
bosluklarinda hapsedilmesi ve UV 1sinlariyla polimerin adsorpsiyon kapasitesinin artmasi
seklinde yorumlanabilir. TiO, igeren PCL’de giderim oranlar1 kismen diisiik olsada
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenmesi bakimindan daha énemlidir. 5 ppm derisim icin en iyi
giderim oran1 %5 TiO,-PCL ile 254 nm’de sitrik asit varliginda elde edilmistir.

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

stitun halinde Sekil 4.4’de gosterilmistir.

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

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

Sekil 4.4’de goriildigii gibi 1,5 ppm Cr(VI)’nin gideriminde polimer yiizeyine TiO,
yiiklenmesi biiylik 6lciide etkili olmustur. Yalmiz PCL ile %37 olan fotokatalitik giderim
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PCL yiizeyine TiO, yiiklenmesi ile %72’ye yiikselmistir. PCL i¢ine TiO, yiiklenmesiyle
kiyaslandiginda yiizeye yliklemenin ¢ok etkin oldugu agiktir.

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

edilen veriler ¢cok daha yiiksektir.
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