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TITANYUM DIOKSIT ESASLI (TiO;) FOTOKATALIZOR
KULLANILARAK TOKSIK MADDE iCERIKLI ATIK SULARIN
DETOKSIFIKASYONU

oz

Sanayi, tarimsal faaliyetler ve evsel tirlinlerde kullanilan kimyasallar artan bir
ivmeyle c¢evre kirliligine yol agmaktadirlar. Bu kimyasallar son derece diisiik
konsantrasyonlarda bile zararli olabilecek maddeleri icermektedirler. S6z konusu bu
maddeler su, hava ve toprag kiiresel diizeyde kirletmektedir. Ozellikle son yillarda
atmosferin ve yasadigimiz ¢evrenin evsel ve endiistriyel atiklardan dolayi kirlenmesi,
en ciddi sorunlardan biri haline gelmistir. Cevre kirliliginin gideriminde kimyasal
arittm ve kimyasal dezenfeksiyon yerine gilines 15181 gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanilmasi c¢evre dostu sistemlerin gelistirilmesinde biiyliik onem
tagimaktadir. Bir fotokatalizor varliginda kirlilik giderimi ¢evre dostu uygulamalara

ornek verilebilir.

Bu c¢alismada sol-jel teknigi ile cam altliklar iizerine endiistriyel boyutlarda
Vanadyum, Erbiyum, Seryum katkili/katkisiz titanyum dioksit ince film
kaplamalarin iiretilmesi ve bu altliklar kullanilarak atik sularda bulunan siyaniiriin
fotokatalitik parcalanmasi amaglanmigtir. Uretilen filmlerin yapisal, mikroyapisal,
elektriksel ozellikleri incelenmis ve cam altliklar lizerine kaplanmis ince filmler
UV/giines 151k kaynagi altinda atik sularda bulunan siyaniiriin fotokatalitik
par¢alanmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir. Sonug olarak modifiye edilmis
titanyum dioksit filmlerin kullanimiyla atik sularda bulunan siyaniiriin

parcalanmasinda ylizde 85-95 verim elde edilmistir.

Anahtar sozciikler: Siyaniir, sol — jel yontemi, titanyum dioksit
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DETOXIFICATION OF WASTE WATER INCLUDE TOXIC
SUBSTANCES USING TITANIUM DIOXIDE (TiO;) PHOTOCATALYSIS

ABSTRACT

Chemicals used in industrial, agricultural activities and household products lead
to environmental pollution increasingly. These chemicals contain substances that
may be harmful even at extremely low concentrations. These ingredients pollute
water, air and soil at the global level. Especially in recent years, pollution of water
resources, the atmosphere and environment in which we live caused by domestic and
industrial wastes has become one of the most serious problems. Using renewable
energy sources like the sun light instead of chemical treatment and chemical
disinfection systems in the environmental pollution removal has a great importance
for developing eco-friendly systems. Removal of pollution in the presence of a
photocatalyzer can be given as an example of environmentally friendly applications.
Pollution removal in the presence of photocatalyzer can be given as an example of

environmentally friendly practices.

In this study; production of Vanadium, Erbium, Cerium doped/undoped titanium
dioxide thin films coated via sol-gel technique on glass substrates in industrial scale
and by using these substrates photocatalytic degradation of cyanide in waste water is
aimed. Structural, microstructural and electrical properties of the thin films were
examined and thin films coated on glass substrates were used as the photocatalyzer in
the photocatalytic degradation of cyanide in waste waters under UV/sunlight source.
As a result 85-95 percent efficiency was obtained in degradation of cyanide in waste

water by using modified titanium dioxide films.

Keywords: Cyanide, sol — gel method, titanium dioxide
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BOLUM BiR
GIRIS

Giliniimiizde, ¢op firinlarindan ¢ikan dioksin, gemi boyasinda kullanilan organotin
bilesikleri, poliklorlu bifeniller, tarimda kullanilan kimyasallar, solventler,
formaldehit, ksilol, azot oksitler, kiikiirtlii bilesikler, insektisitler ve deterjanlar artan
bir ivmeyle ¢evre kirliligine yol agmaktadirlar. Bu kimyasallar son derece diisiik
konsantrasyonlarda bile zararli olabilecek maddeleri igermektedirler. S6z konusu bu
maddeler su, hava ve toprag kiiresel diizeyde kirletmektedir. Bu toksik maddelerin
yok edilmeleri ya da zararsiz hale getirilmeleri ¢ok zordur ve ¢ok maliyetlidir
(Ozpolat, Cavusoglu, Yilmaz, Biiyiikkogak ve Giinaydin, 2010). Yiizeysel ve yeralti
sularinin kirlenmesine neden olan en 6nemli kaynaklar endiistriyel atiksulardir.
Endiistriyel atiksularin aritiminda mekanik, biyolojik, fiziksel ve kimyasal bir takim
aritma yontemleri ayri1 ayr1 veya birlikte kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler ile
bazi kalic1 ve toksik organik maddelerin giderimi yapilmasina ragmen biitiin toksik
ve kirletici organik maddelerin giderimi miimkiin olmamaktadir (Baycan ve Akten,
2007). Ozellikle son yillarda evsel ve endiistriyel atiklardan kaynaklanan su
kaynaklarimin, atmosferin ve yasadigimiz ¢evrenin kirlenmesi, en ciddi sorunlardan
biri haline gelmistir. Suyun sterilizasyonunda klor kullanimindaki artis sadece
kanserojen bir kokunun olugsmasina yol agmakla kalmamakta, ayn1 zamanda kirletici
maddeler ile klor arasinda meydana gelen kimyasal tepkimenin yan {iriinii olarak
olusan ve filtrasyon ya da absorpsiyon yontemleri ile uzaklastirilamayan, tri-halo-
metan gibi kansere sebep olabilen kimyasal maddeler de ortaya ¢ikmaktadir. Isik gibi
yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas: ile kimyasal aritim ve kimyasal
dezenfeksiyon yerine ¢evre dostu sistemlerin gelistirilmesi biiylik 6nem tagimaktadir
(Anonim, 2003). Bir fotokatalizér varh@inda kirlilik giderimi c¢evre dostu

uygulamalara 6rnek verilebilir.

Bu caligmada, sol-jel teknigi ile cam altliklar {izerine endiistriyel boyutlarda
Vanadyum (V), Erbiyum (Er), Seryum (Ce) katkili/katkisiz TiO, ince film
kaplamalar iiretilmis ve bu malzemeler kullanilarak atik sularda bulunan siyaniiriin

fotokatalitik  parcalanmasi  gerceklestirilmistir. ~ Uretilen  filmlerin  yapisal,
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mikroyapisal, elektriksel 6zellikleri incelenmis ve cam altliklar iizerine kaplanmis
ince filmler UV/glines 151k kaynagi altinda atik sularda bulunan siyaniiriin
fotokatalitik parcalanmasinda fotokatalizor olarak kullanilmistir. Sonug¢ olarak
modifiye edilmis TiO, filmlerin kullanimiyla atik sularda bulunan siyaniiriin

pargalanmasinda % 85-90 verim elde edildigi bulunmustur.



BOLUM iKi
FOTOKATALITIK VE OZELLIKLLERI

2.1 Giris

Fotokatalizm (photocatalysis) “Bir katalist varligi ile bir fotoreaksiyonun
hizlandirilmas1” olarak tanimlanabilir. Fotokatalizmin bu tanimi “fotosensitizasyon
(photosesitization)” prosesini de icermektedir. Fotosensitizasyon prosesi
“fotosensitizor (photosensitizer) olarak adlandirilan kimyasal tiiriin gelen radyasyonu
absorplamasi sonucu baska bir tiirde meydana gelen fotokimyasal degisim olarak

tanimlanabilir (Mills ve Le Hunte, 1997).

Fotokatalizor, mordtesi (UV) 1s18in  etkisiyle yiizeyde kuvvetli yiikseltgen
(oksitleyici) ortam olusturan yari iletken bir malzemedir. UV 1s18a maruz kaldiginda
15181 emerek yliksek enerjili bir hale doniistiirlir ve bu enerjiyi etrafindaki reaktif
maddelere transfer ederek kimyasal tepkimeyi baglatir. Ortaya cikardigi yiiksek
oksitlenme giicii ile temas halinde oldugu mikrop, kiif ve kotii koku gibi baz1 zararh
maddeleri oksitleyerek karbon dioksit, su ve diger kiigiik molekiillere doniistiiriip
parcalar. Fotokatalitik tepkime; koku giderme, malzemenin kendi kendini
temizlemesi, leke barindirmamasi, antibakteriyel, ve su aritimi gibi farkh

uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Fujishima, Rao ve Tryk, 2000).

Fotokataliz metodu kullanilarak, bir katalizor; giin 15181 veya ultraviyole 1sinlar
iceren uygun dalga boyundaki herhangi bir suni 151k iizerine yansidiginda tepki verir.
Ciinkii oksitlenme zararli organik maddeleri etkisiz hale getirir dolayisiyla hava, su
ve toprak kirletici organik maddelerden arinmis olur. Fotokatalizoér i¢cin mordtesi
(UV) 15181 etkisiyle yiizeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) ortam olusturan yari
iletken metal kompleksleri kullanilmaktadir. Titanyum dioksit (TiO,), galyum fosfor
(GaP), galyum arsenik (GaAs), kadmiyum siilfiir (CdS), stronsiyum titanat (SrTis),
¢inko oksit (ZnO), demir oksit (Fe;Os3), ve tungsten oksit (WOs3) fotokatalizor olarak

kullanilan baslica malzemelerdir (Hoffmann, Martin, Choi ve Bahnemannt, 1995).
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Onemli bir inorganik bilesik olan TiO,’in fotoelektrokimyasal arastirmalarina
1960’larin sonlarinda baglanmistir. Bunu takiben 1972 yilinda Fujishima ve
arkadaslar1 TiO,’in fotokatalitik 6zelliklerini bulmuslardir. TiO,’in yiizeyi 1sinlandigi
zaman, su hidrolizi meydana gelmekte ve bu olay Honda-Fujishima etkisi olarak
adlandirilmaktadir. Bundan sonra kontamine olmus su ve havadaki organik
komponentleri uzaklastirmak ve organik komponentlerin kismi oksidasyonunu
saglamak amaciyla, TiO;’in uygulamalar1 yogun bir sekilde arastirilmistir. Bugiin
insanlar fotokatalist hakkinda konustuklarinda bu genellikle TiO, anlamina
gelmektedir. TiO,, ekonomik olusu, yliksek foto iletkenligi, kolay elde edilebilmesi,
yiiksek kirma indisi, genis band aralig1 gibi 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok kullanilan
yariiletken malzemelerden biridir. Bu 6zelliklerinden dolay:r da yiiksek sicaklik gaz
sensorleri, giines pilleri, lityum pillerinde anot olarak, antibakteriyel olarak, kemik
implantlarinda biosensor ve biouyumlu malzeme olarak, gida maddeleri, kozmetikler
ve boyalarda beyaz pigment olarak genis capta kullanilmaktadir. TiO,, United States
Food and Drug Adminstration (FDA) tarafindan onaylanmig ve insan i¢in zararsiz,
giivenilir bir madde olarak kabul edilmistir (Hsu ve Sheu, 2004; Watthanaarun ve

diger., 2005).

Dogal titanyum oksitte ii¢ tip kristal yapi bulunmaktadir. Bunlar; rutil tipi, anataz
tipi ve brokit tipidir. Bu tiplerin iicii de ayn1 kimyasal formiilii (TiO,) kullanilarak
tanimlanir. Sadece anataz formundaki titanyum dioksit yapisi kabul edilebilir
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugundan dolay1 fotokataliz islemlerinde katalizor
olarak, ¢evre dostu fotokatalitik ince film uygulamalarinda son yillarda yapilan
calismalarda anataz fazli TiO, One c¢ikmaktadir. Literatiirde Ozelikle organik
boyalarin pargalanmasinda TiO,’din ¢ok iyi fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
gorilmektedir. TiO, genis enerji araligina sahip bir yariiletken olmasi sebebiyle
ultraviyole (UV)/giines 15181 altinda organik maddelerin parcalanmasinda
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir (Arpag ve diger., 2007; Watthanaarun ve diger.,
2005). Bu yapr siralanan su avantajlara sahiptir; uygun maliyetli, yiliksek fotokatalitik
etki ve zehirsiz olmasidir. Ayrica bir yariiletkenin foto uyarilma durumu genellikle

sabit degildir ve kolayca kirilabilir. Fakat titanyum oksit 1sikla uyarildiginda bile
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sabit kalir. Bu da, titanyum oksidi ¢ok iyi bir fotokatalizér yapan etkenlerden biridir
(Three Bond, Technical News, 2004).

TiOy’in genis kullanim alanlar1 diisiiniildiiglinde, s6z konusu Ozelliklere sahip
TiO;’nin iretimi teknolojik agidan kaginilmaz olmustur (Mills ve Le Hunte, 1997).
TiO; ‘in enerji araligi 3,2 eV olup degisik uygulamalarda TiO,’in sadece UV
ortaminda degil ayn1 zamanda giines 15181 altinda ¢alisabilmesi i¢in TiO,’nin enerji
aralig; TiO;’lin igerisine katki elementleri ilave edilerek enerji aralig
degistirilmektedir. Katki malzemesi olarak kullanilan bazi elementler; Aliminyum
(Al), Bakir (Cu), Platin (Pt), Rutenyum (Ru), Erbiyum (Er), Seryum (Ce), Demir
(Fe), Gluimiis (Ag), Nikel (Ni), Kobalt (Co), Vanadyum (V), Krom (Cr) ve nadir
olarak toprak elementler olarak siralanmaktadir (Yildiz, 2004). Fotokatalitik aktivite
gosteren yari iletken, baska bir faz ile temas ettigi zaman, yar iletken igerisinde
yeniden bir yiik dagilimi olmaktadir. Hareketli yiik tasiyicilari, yari iletken ve temas
ettigi faz arasinda transfer oldugunda, yari iletkenin elektronik bant potansiyeli,
yiizeye yakin boélgelerde yiikiin birikmesine ve/veya tilkenmesine bagli olarak
bozulabilmektedir. Sonugta, bantlar yukar1 yiizeye dogru (n-tipi yar iletkenlerde
oldugu gibi) veya asag1 yiizeye dogru (p-tip1 yari iletkenlerde oldugu gibi) yiizeye
yaklasabilmektedirler (Sayilkan, 2007). Ozellikle, V katkili TiO», yari iletken ve
fotokatalitik ozellik gosterir. Bu tiir sistemler altliklar iizerine ince filmler halinde
hazirlanarak elektrotlar ve saydam kaplamalar olarak kullanilirlar. Bu yariiletken ve
fotokatalitik malzemelerin kaplama olarak kullanilmasinda, kaplamanin kullanim

Oomriiniin uzun olmasi ve tekrar tekrar kullanilabilmesi avantaj saglar.

TiO, esasl oksit filmler, spray pyrolysis, metal organik kimyasal buhar biriktirme
(MOCVD) ve sol-jel teknikleriyle iiretilmektedir. ince film olusturmak igin sol-jel
teknigi;

» Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmemesi,
» Gerekli alet ve makine ¢ok basit olmasi,
» Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmamasi,

» Saf kaplama elde edilebilmesi,
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Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama maddesinin kalinlig1 aynidir. Elde
edilen kaplama filminin homojen olmasi,

Kaplanan filmin ylizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen
sekilde ayarlanabilir olmasi,

Siireglerin kolayca kontrol edilebilmesi,

Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilmesi,

Gozenekli yapilarin olusmasi,(% 0 ile % 65),

Enerji tasarrufu saglamasi,

Hava kirliligine sebep olmamasi gibi

avantajlara sahiptir.

Sol-jel yontemi ile TiO; ince film iiretmenin dezavantajlari;

>

YV V. V V V V V V V VY

Kullanilan bazi maddelerin sagliga zararli olmasi,

Ti alkoksitin bir¢ok alkolde ¢oziinmeyen dogal yapisinda olmast
Ozellikle katmanli filmlerin hazirlanmasi uzun zaman almasi,
Malzeme maliyetleri fazla olmasi,

Siire¢ esnasinda biiziilme miktar1 yiiksek olmasi,

Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalmasi,

Filmlerde hidroksil birikmesi,

Islemler sirasinda soliisyon kaybi fazla olmasi,

Cozeltinin 6mrii kisa olmasi,

Ince gdzeneklerin yapida yer alabilir olmasi ve

Organik ¢ozeltilerin sagliga zararli olmasi seklinde siralanabilir.

Sanayi, tarimsal faaliyetler ve evsel lriinlerde kullanilan kimyasallar artan bir

ivmeyle cevre kirliligine yol agmaktadirlar. Bu kimyasallar son derece diisiik

konsantrasyonlarda bile zararli olabilecek maddeleri icermektedirler. S6z konusu bu

maddeler su, hava ve toprag kiiresel diizeyde kirletmektedir. Bu toksik maddelerin

yok edilmeleri ya da zararsiz hale getirilmeleri ¢ok zordur ve c¢ok maliyetlidir

(Ozpolat ve diger., 2010).
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Yiizeysel ve yeralti sulariin kirlenmesine neden olan en Onemli kaynaklar
endistriyel atiksulardir. Endistriyel atiksularin aritiminda mekanik, biyolojik,
fiziksel ve kimyasal bir takim aritma yoOntemleri ayr1 ayr1 veya birlikte
kullanilmaktadir. Fakat bu yontemler ile baz1 kalici ve toksik organik maddelerin
giderimi yapilmasina ragmen biitiin toksik ve kirletici organik maddelerin giderimi
miimkiin olmamaktadir (Baycan ve Akten, 2007). Ozellikle son yillarda evsel ve
endiistriyel atiklardan kaynaklanan su kaynaklarinin, atmosferin ve yasadigimiz
cevrenin kirlenmesi, en ciddi sorunlardan biri haline gelmistir. Suyun
sterilizasyonunda klor kullanimindaki artis sadece kanserojen bir kokunun
olugmasina yol agmakla kalmamakta, ayn1 zamanda kirletici maddeler ile klor
arasinda meydana gelen kimyasal tepkimenin yan {iriinii olarak olusan ve filtrasyon
yada absorpsiyon yontemleri ile uzaklastirilamayan, tri-halo-metan gibi kansere
sebep olabilen kimyasal maddeler de ortaya ¢ikmaktadir. Isik gibi yenilenebilir enerji
kaynaklariin kullanilmasi ile kimyasal aritim ve kimyasal dezenfeksiyon yerine

cevre dostu sistemlerin gelistirilmesi biiyiilk 6nem tagimaktadir (Anonim, 2003).

107-10° m dalga boyu araligindaki isinlarin neden oldugu kimyasal olaylarin
incelendigi bilim dalina fotokimya, meydana gelen kimyasal tepkimelere de
fotokimyasal reaksiyon denir. Bazi 6zel fotokimyasal reaksiyonlara 6zel adlar
verilmistir. Ornegin; molekiillerin ayrismasi ile sonuglanan tepkimelere fotoliz,
izomerlesme ile sonuglananlara fotoizomerizasyon, bitkiler tarafindan giines 1sinlar
etkisiyle CO, ve sudan karbonhidratlarin sentezlenmesine ise fotosentez denir

(Efendiler, 2006).

Fotokatalitik reaksiyon; bir Kkatalist araciligi ile fotonlarin 151k enerjisinin
elektrokimyasal enerjiye transferidir. Kisaca fotokatalist, 1s1iktaki enerji araciligi ile
yilizeyinde giiclii oksidasyonun meydana geldigi bir yar iletkendir. Fotokatalizin
temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizim1 arttirmaktir

(Efendiler, 2006).
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Sekil 2.1 Fotosentez ve fotokataliz arasindaki iliski (Efendiler, 2006).

2.2 Fotokatalizor Nedir?

Fotokatalizor, 1s1k ile etkilestiginde aktif hale gecerek, kuvvetli yiikseltgen
ve/veya indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir.
Yeryliziindeki nehir, dere, gol, havuz gibi su sistemlerinde dogal aritma, giines 15151
tarafindan gergeklestirilir. Giines 1sinlar1 biiyiik organik molekiillerin daha kiigiik ve
basit molekiillere parcalanma reaksiyonlarini baglatir ve reaksiyon sonunda
karbondioksit su ve diger molekiiler iiriinlerin olusmasint saglar. 1980’li yillardan
baslayarak laboratuar diizeyinde yapilan ¢alismalar sonucunda yar iletkenlerin gilines
15181 ile gerceklestirilen bu dogal aritmay: hizlandirdiklari bulunmustur (Matthews,
1993). Eski yillarda UV 15181 ile aydinlatilan ZnO’in sulu slispansiyonlarinda pek ¢ok
degisik organik bilesigin parcalanmasina neden oldugu saptanmistir (Tike, 2007).
Ayrica, GaP, GaAs, CdS, SrTiOs, ZnO, Fe,O3 ve WOj3 gibi yart iletken kompleksler
fotokatalizor olarak kullanilan maddelerdendir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda ise;
151k etkisi ile bozunmayan ve 3,2 eV’luk enerji araligina sahip bir yar1 iletken olan

titanyum dioksit (TiO,) kullanilmaktadir (Tike, 2007).



2.3 Yan iletkenlik ve Bant Teorisi

Yar iletkenler, elektrik iletkenligi bakimindan, iletken ile yalitkan arasinda kalan
maddelerdir. Normal durumda yalitkan olan bu maddeler 1s1, 151k, manyetik etki veya
elektriksel gerilim gibi dis etkiler uygulandiginda bir miktar degerlik elektronlarin
serbest hale gecirerek iletken duruma gelirler. Uygulanan bu dis etki veya etkiler

ortadan kaldirildiginda ise yalitkan duruma geri donerler.

Yar1 iletken maddeler, “bant teorisi” ile agiklanan elektronik yapilar1 ile
karakterize edilirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” ad1 verilen elektronik enerji
seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar. Malzemeler bu bantlar arasinda bulunan
enerji bosluguyla smiflandirilir. Iletken maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik
band1 birbirine bitisik durumda iken, yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiyiik
bir enerji farki vardir. Yari iletkenlerde bu bant aralig1 yalitkanlara gore daha azdir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢mesi termal, elektriksel veya
151tk gibi bir dis etken sayesinde gergeklesir. Elektronun bir banttan digerine
geemesine neden olan etki 1s1k ise bu tiir maddelere “fotokatalizér” adi verilir

(Sayilkan,2007). Sekil 2.2°de yalitkan, yari iletken ve iletken bant enerji seviyeleri

gorilmektedir.

Yalitkan Yaniletken iletken

iletkenlik Band t +
lletkenlik Band
Yasak Enerji Arahii ET - lletkenlik Band
. Yasak Enepji Aralign EF - i
= ] = —] +| ] —} =
[ = ] [— == —| ] = =
Valans Bandi N Valans Band . Valans Band

Sekil 2.2 Yalitkan, yar iletken ve iletken enerji bant seviyeleri (Sayilkan 2007)

Bant teorisine gore, valans bandi; uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek

elektronlarla dolu enerji seviyesi, iletkenlik bandi ise; elektronlar uyarilincaya kadar

X
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bos kalan enerji seviyesi olarak tanimlanir. Sekil 2.2°de gosterilen Eg; bant enerji
araliginin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu enerji seviyesi, yari iletkenin sentez
asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin tiiriine ve derigimine gore
degismektedir (Sayilkan, 2007). ilave edilen katki maddesinin (genellikle gegis metal
iyonu ve az da olsa ametaller) tiirline gore yar1 iletkenin enerji araligi (Ef) kontrol

edilerek istenilen niteliklerde yari iletkenler iiretilebilmektedir.

Bir yar1 iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton
(hv) ile temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer.
Elektronun uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlalig1 (e'jg) degerlik

bandinda ise elektron boslugu (h*pg) olusur.

yariiletken — —h9—— ez + hjp 2.1)

Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik ozelligi gosterir. Bu elektron

bosluklari ve uyarilan elektronlar,

ejg+ D— —> D 22)

+ _ +
hoe + D =D 2.3)

seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox ve Dulay, 1993).

Uyarilan elektronlar indirgen reaktif olarak, elektron bosluklar1 ise ylikseltgen
reaktif olarak davranmaktadir. Bir yar1 iletkende elektronun iletkenlik bandina
gecmesi sonucu olusan boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun indirgeme giiciinden
daha fazladir. Dolayisiyla yari iletken ylizeyine adsorplanacak madde ile ilk once
elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir (Sayilkan, 2007). Bu aciklamalar
1s5181inda, bir fotokatalizor ylizeyinde gergeklesecek olan reaksiyonlar su sekilde

siralanabilir (Herrmann,1999):

e Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi,

e Reaktantin siv1 fazdan katalizor yilizeyine transferi ile adsorpsiyonu,
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 Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme — indirgenme reaksiyonlarinin gerceklesmesi,

e Fotokatalizor ylizeyinden kataliz sonucu olusan {iriin veya {riinlerin

desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yiizeyinde gergeklesen reaksiyonda, reaktantin
katalizor yiizeyinde adsorplanmasi ile baslayip, par¢alanma olay1 sona erinceye
kadar devam eder. Yar iletkende elektronun uyarilmast sonucu gergeklesen
yiikseltgenme, indirgenme ve elektron’un degerlik bandina geri donerek elektron
bosluklarini yeniden doldurmasi gibi (elektron/bosluk ¢iftlesmesi) reaksiyonlar Sekil
2.3°de gosterilmistir (Sayilkan, 2007).

Yaniletken Metal Oksic

1 Uaviyole ssm  Nano-Tanecia Akseptir
hv = ED ads
g .
Indirgenne
0, 0X + e~ ————=Ted
€; N
_g_ (1] - Tletkenlik Banch is Ti"OH  Yiikseltgen, 02
8} e. \_,:Akseptiil'm
E-t_ .
i [«
- = 111
G|l E veniden birlesme Ti“oH )
[’ bg Yiizey reaksiyonlan
3 CH,
&« r
Ti" OH
\ B /\ Donér
31 Degeilik Band1 -
Ti OH
DB
& L+ Yiikseltgenme
Y Kirlilik ——— Mineralizasyon Donor red - ox + ne-

Sekil 2.3 Bir yar iletken yiizeyinde elektronun uyarilmasi sonucu gerceklesen reaksiyonlar

(Sayilkan, 2007)

2.4 Fotokatalizér Icin Gereksinimler

2.4.1 Isik

Istk mevcut oldugunda, fotokatalistler zararli organik kimyasal maddeleri

karbondioksit ve su olarak ayristirip detoksifiye edebilir (zehirden arindirabilir).
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Fotokatalitik enerji kullanilarak c¢evre, fosil yakitlar1 ve zararli kimyasallar
kullanilmadan temizlenebilir. Su aritma, kotii kokulardan arindirma, ugucu organik
bilesiklerden arindirma, hava temizligi, ¢iirimeyi Onleme, bakteri ve mantarlari
Oldiirme, tazeligi koruma ve dioksinleri yok etmek i¢in ¢esitli uygulamalar mevcuttur

(Taoda, 2008).

Fotokataliz reaksiyonu i¢in, Denklem 2.1’deki ve Sekil 2.3’teki gibi yeterli 1518a
sahip olmak her zaman iyidir, fakat 151k elde etmek icin diger enerjileri tiiketmek
faydalanma degerini yariya indirebilir. En iyi yol var olan gilines 1181 ve
aydinlatmalarin1 kullanmaktir. Fotokataliz i¢in gerekli 1s181n dalga boyu 107 ile 10
mikron arasinda degismektedir. Bu da elektromanyetik spektrumda Sekil 2.4’te de

goriildiigii gibi goriiniir bolge ile UV bolgeyi kapsamaktadir (Taoda, 2008).

Dimyainn ] H — -

atmosferinden

Isiim Tipi  Radyo Mikrodalga Kizilotesi Gorinir ik Mordtesi X 1sm Gama 1gmi
Dalgaboyu (m) 10° 1072 1078 0.5%107° 1078 10570 10712
Dalgaboyunun et 'ﬁf
yaklagik dlgedi ‘b

A
Binalar insanlar Kelebekler igneucu  Tekhilcreliler Molekiller — Atomlar Atom gekirdedi
10t 108 10t 108 10t 1018 i
Enyodunbu
dalgaboyunda 4
1simim yapan | )
cisimlerin sicaklig
1K 100 K 10.000 K 10.000.000 K
-272°C -173°C 9.727 °C ~10.000.000 °C

Sekil 2.4 Elektromanyetik spektrum (Taoda, 2008)

2.4.2 Yari Iletken

Yar iletken fotokatalizor olarak oldukga fazla sayida metal oksitler ve siilfitler
kullanilmaktadir (TiO,, ZrO,, Fe,03, SiO,, Nb,Os, CdS, SnO, vb). Bant boslugu

enerjisi, fotokatalizoriin etkinliginde 6nemli bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant
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bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 1s1k enerjisidir. Bagka bir
deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yar iletken pargacik kafeslerinin degerlik bandinda
bosluklar (h"pp) olusturmak i¢in, elektronun, degerlik bandindan iletkenlik bandina
uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yar iletkenlere 6zgii sabit
bir degerdir ve her yar1 iletken i¢in farkli bir deger alir. Fotokatalizor yiizeyinden,
adsorplanan maddeye elektron transferi, yari iletkenin bant boslugu enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baghdir. Sekil 2.5’te bu yan

iletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri goriilmektedir (Sayilkan, 2007).

i Cds
§| SnO, FeO T, Nb,o, SITi0 ; Zn0
L R T T - 2H'+2e—=H,

L S S H LT AU N~ N - H0+2h—= 120, +2H*

Sekil 2.5 Baz1 yari iletkenlere ait band enerji seviyeleri (Sayilkan, 2007)

2.4.2.1 Titanyum Oksit (TiO;)

Titanyum dioksit giinliik hayatta kullanilan temel maddelerden bir tanesidir.
Beyaz renk verici madde olarak boyalarda, kozmetik sanayinde ve gida endiistrisinde
genel olarak kullanilmaktadir. Yiiksek foto iletkenligi, hazir elde edilebilmesi, diisiik
fiyati ve yliksek oksitleyebilme ozelliginden otiirii TiO,, fotoelektrokimyasal

arastirmalarda en ¢ok kullanilan yar1 iletkendir.

TiO;’in fotoelektrokimyasal arastirmalarina 1960’larin sonlarinda baslanmustir.
Bunu takiben 1972 yilinda Fujishima ve arkadaglar1 TiO,’in fotokatalitik 6zelliklerini

bulmuglardir. TiO;’in ylizeyi 1s1nlandig1 zaman, su hidrolizi meydana gelmekte ve bu
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olay Honda-Fujishima etkisi olarak adlandirilmaktadir. Bundan sonra kontamine
olmus su ve havadaki organik komponentleri uzaklastirmak ve organik
komponentlerin kismi oksidasyonunu saglamak amaciyla, TiO,’in uygulamalar1

yogun bir sekilde arastirilmistir (Hsu ve Sheu, 2004; Watthanaarun ve diger., 1995).

Dogal titanyum oksitte ii¢ tip kristal yap1 bulunmaktadir. Bunlar; rutil tipi, anataz
tipi ve brokit tipidir (Sekil 2.6). Bu tiplerin ii¢ii de ayn1 kimyasal formiilii (TiO,)
kullanilarak tanimlanir. Sadece anataz formundaki titanyum dioksit yapis1 kabul
edilebilir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugundan dolay1 fotokataliz islemlerinde
katalizor olarak, ¢evre dostu fotokatalitik ince film uygulamalarinda son yillarda
yapilan ¢alismalarda anataz fazli TiO, 6ne ¢ikmaktadir Literatiirde 6zelikle organik
boyalarin parcalanmasinda TiO,’din ¢ok iyi fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu
goriilmektedir. TiO, genis enerji araligina sahip bir yariiletken olmasi sebebiyle
ultraviyole (UV)/giines 15181 altinda organik maddelerin  pargalanmasinda
fotokatalizor olarak kullanilmaktadir (Arpag ve diger., 2007; Watthanaarun ve diger.,
2005).

(a) (b) (c)

Sekil 2.6 TiO, yar iletkene ait kristal formlar1: (a) rutil, (b) anataz ve (c) brookit (Ozyildiz, 2006)

2.4.2.2 TiO; 'nin Fotokatalitik Mekanizmasi

Fotokatalizoriin ylizeyinde gerceklesen mekanizma, Sekil 2.1°de goriildiigii gibi

fotosentez mekanizmasina benzetilebilir. Bitkiler, klorofil iizerine diisen giines



15

1sinlarini absorplayarak katalizor gorevi gorerek su ve karbon dioksiti oksijen ve
glikoza doniistiiriirken, fotokatalizor absorpladigi giines 1sinlan etkisi ile ylizeyinde
kuvvetli ylikseltgen tiirler olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksil radikalleri)
olusturarak, zararli organik molekiillerin pargalanasin1 saglayarak, su ve karbon

dioksit gibi zararsiz tiirlere doniistiiriir.

Titanyum oksit 15181 absorpladigi zaman elektronlar (¢”) ve pozitif bosluklar (h")
olusur (Sekil 2.3). Siradan maddelerde elektronlar ve pozitif bosluklar hemen
birlesirler. Titanyum oksitte ise bu birlesme daha yavas gergeklesir. Titanyum oksitin
en Onemli Ozelliklerinden birisi pozitif boslularin giiglii oksidatif parcalayici
giicliniin, iletkenlik bandindaki uyarilmis elektronlarin indirme giiclinden daha biiyiik
olmasidir. Fotokatalizériin  ylizeyindeki su igerigi absorplanmis su olarak
tanimlanmaktadir. Su, pozitif bosluklar tarafindan yiikseltgendiginde giiclii oksidatif
parcalama giiciine sahip hidroksil radikalleri (OH™) olusur. Olusan hidroksil
radikalleri organik madde ile reaksiyona girer. Ortamda oksijen varsa organik
bilesikteki ara radikaller ve oksijen radikal zincir reaksiyonuna ugrar ve bazi
durumlarda oksijen tlikenir. Boyle durumlarda, organik madde sonugta pargalanir ve
en sonunda da CO; ve suya doniisiir. Bazi1 sartlarda organik madde pozitif bosluklarla
direkt olarak reaksiyona girebilir ve sonugta oksidatif parcalanma gergeklesir. Bu
arada oksijen iceren havanin indirgenmesi ile de bir ¢ift reaksiyon olusur. Oksijenle
kolayca indirgenebilir bir madde ise hidrojen {iretimi yerine oksijen indirgenmesi

gerceklesir. Oksijenin indirgenmesi ile siiperoksit anyonu (O, ") olusur.

O +2H" — 2-OH (2.4)

Stiperoksit anyonu oksidatif reaksiyondaki ara iirlinlere saldirarak peroksit,
hidrojen peroksit ve su olusturur. Sekil 2.7’de TiO, ylizeyinde siiperoksit ve hidroksil

radikallerinin olusumu goriilmektedir.

Sulu c¢ozelti igerisindeki fotokatalitik reaksiyonlarda TiO, fotokatalizoriiniin
1sinlanmasindan, kirliliklerin indirgenmesine kadar olan basamaklar bes adimda

incelenebilir (Diebold, 2003):
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- Elektron-bosluk olusumu

TiO; + h* —TiO; (ejs ve hpg™) (2.5)

Esitlige gore ejg/hpg” ¢iftlerinin olusmasi i¢in TiO,’in UV 151k tarafindan

uyarilmasi gerekmektedir.

lletleenlile e Oz
band: R Indirgenme
- Oy
hyv
- OH
o
Degerlile @ Yuleseltgentme
handi
Elektron Ha0
bogludn

Sekil 2.7 TiO, katalizor ylizeyinde siiperoksit ve hidroksil radikallerinin olusumu (Diebold, 2003).

- Degerlik bandinda bosluklarin tutulmasi

TlOQ(]’l+) + HgOadS — TiO, + H' + 'OHuds (26)
TiOx(h*) + OH 44 — TiO3 + -OH s 22.7)
TiOz(h+) +R— TiOz + 'Rads (28)

Degerlik bandinda tutulan bosluklar, tepkimelerden de goriildigi gibi,
adsorblanmis su molekiilii, ylizeydeki hidroksil gruplar1 ve adsorblanmis organik
tiirler olabilir.

— [letkenlik bandina elektronlarin transferi

TiOsx(€') + Oz 445 — TiO> + Oy (2.9)
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2‘02- + 2H+ — H202 + 02 (210)
0y + 2H" — 2-OH 4, (2.11)
TiOs(e' ) + H,0,— TiO; + OH + -OH 444 (2.12)

Tepkime 2.10’da olusan H,O, giiclii bir yiikseltgen olup, ortamda kirlilik
olusturan molekiillere dogrudan saldirarak par¢alanmalarini veya yari iletkenin 1s1nla

temasi esnasinda, ylizeyde hidroksil radikallerinin olusumunu saglar.

- Organik kirliliklerin yiikseltgenmesi

‘OH45 + RH 45 — 'R+ads + HO (2.13)
TiOz(h") + Raas — TiO2 + R aay (2.14)

Bu basamaklarda olusan yiiksek oksitleyici 6zellikteki hidroksil radikalleri veya
bosluklar (eg ile h'pp) kirliliklerin par¢alanmasma neden olurlar. Hidroksil
radikalleri organik molekiillerle reaksiyona girdiginde ilk olarak, oksijen ile
reaksiyona girerek, organik peroksi-radikallerini olusturan serbest radikalleri
meydana getirir. Organik peroksi-radikalleri, zincirleme bir radikal olusum
mekanizmasini baslatir ve kisa siire iginde organik molekiil, karbon dioksit ve suya
kadar parcalanir. Fotokatalizorlin uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gegen
elektronlar ise havadaki oksijeni indirgeyerek, siiperoksit radikaline (O™ doniistiiriir.
Bu radikallerin yiikseltgeme giicii, elektronlarin indirgeme giiciinden ¢ok daha
fazladir. Siiperoksit radikali, peroksit molekiiliine baglanarak oldukca reaktif 4
oksijen atomlu yapiy1 olusturur. Bu molekiil karbon-karbon baglarina saldirarak bir

yanma tepkimesi gibi dogrudan karbon dioksit olusmasina neden olur.

Organik madde derisiminin fazla oldugu bir ortamda, fotokatalitik olarak olusan
bosluklar su ile reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olusturmak yerine dogrudan
organik madde ile etkilesir. Radikal olusumlar1 gibi ara basamaklar atlanacagi igin

fotokatalizoriin toplam verimi de artar.
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- Yiik tastyicilarin birlesmesi

TiOx(€') + TiOx(h™) — 151 (2.15)
TiOx(e’) + -OHyes — TiO2 + OH (2.16)

Bu basamaklar yiik tasiyicilarin, ejg ve h'pg’nin tekrar c¢iftlesmesi olup,

reaksiyonu sonlandirir.

2.5 Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik aktivite, fotokatalitik reaksiyonun bagil veya kesin hizi olarak
tanimlanmaktadir. Bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi; yar1 iletkenin ylizey
alan1 ve partikiil boyutu, kristal boyutu ve kristal tiirli, ilave edilen metal iyonunun
tiirli, miktar1 ve bunlardan olusan oksitler, uygulanan 151n siddeti ve 1ginlama siiresi,
ortam sicakligi, ¢ozeltideki boya derisimi, ortamda bulunan anyon ve katyonlar ve
pH gibi bircok faktérden etkilenmektedir. Bu faktorlerin hemen hepsi, katalizor
ylizeyine gonderilen 1s18in absorplanan miktari, elektron ve bosluklarin yeniden
birlesmesi ve katalizor yiizeyindeki “aktif kisimlarin” azhigi veya fazlaligi ile
yakindan iligkilidir (Sayilkan, 2007). Fotokatalitik aktiviteye etki eden bu faktorler

ve etki alanlar1 su sekildedir.

Yiizey alaninin ve partikiil boyutunun etkisi; Tanecik boyutu kiigiik olan yari
iletkenlerde, iletkenlik bant enerji seviyesi normalden daha yiliksek bir degere
ulagirken, degerlik bant seviyesi degismeden kalir. Bundan dolay1, tanecik boyutu
biiylidiikce bant bosluk enerjisi de orantili olarak daha biiyiik olacagindan yar
iletken, iizerine diisen 15181n ¢ok az kismini absorplanabilir. Bunlarin sonucunda da
yar1 iletkenin fotokatalitik etkinligi son derece az olur. Tanecik boyutunun ¢ok
azalmasinin da, fotokatalitik aktivitenin her zaman artacagi anlamina gelmedigi de

baz1 deneysel ¢alismalar ile belirlenmistir (Almquist ve Biswas, 2002).
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Metal iyonu ilave edilmesi; Fotokatalitik aktiviteye sahip yari iletken, bir baska
faz ile temas ettiginde, yar iletken igerisinde yeniden bir ylik dagilimi olmaktadir.
Hareketli yiik tasiyicilari, yari iletken ve temas ettigi faz arasinda transferi sirasinda,
yar1 iletkenin elektronik bant potansiyeli, yiizeye yakin bolgelerde yiikiin birikmesine
ve tiikenmesine bagli olarak bozulabilmektedir. Sonugta, bantlar yukari yiizeye
(iletkenlik bandi seviyesine) veya asagi yiizeye (valans bandi seviyesine) dogru

yaklasabilmektedirler.

flave edilen metalin derisimi de fotokatalitik aktivitede dnemli rol oynamaktadir.
Bazi ¢aligmalarda, yiiksek derisimde metal iyonunun ilave edildigi durumlarda, yari
iletken yiizeyindeki aktif bolgelerin azalmasi, fotokatalitik aktivitenin diismesine
neden olabilecegi one stiriilmiistiir (Sayilkan, Asiltiirk, Tatar ve diger., 2007). Uygun
derisimlerde metal veya iyon ilave edilmesinin en biiyiik avantajlarindan bir tanesi,
yar1 iletkenin 151k absorpsiyon spektrumunu ultraviyole bolgeden, genis bir aralikta

goriiniir bolgeye (>400 nm) yaymasidir (Sayilkan, 2007).

Isik siddetinin-yogunlugunun etkisi; Fotokataliz tepkimesinde kullanilan yari
iletkenin tiiriine gore, kullanilan 15181n siddetine bagli olarak katalizor yiizeyi, diisiik
15in siddetine sahip bir 1smnla 1sinlandiginda, parcalanma tepkime hizi 1simnin
yogunlugu ile dogrusal olarak artis gostermektedir. Orta siddette 1s1mn ile
isinlandirildiginda hiz, 151k yogunlugunun karesi ile orantili olarak artmaktadir
(Sayilkan, 2007). Isin siddeti daha da artirildiginda, gozlenen etki diisiik 151n siddeti
ile hemen hemen aymdir, yani hiz 1smin yogunlugu ile dogru orantili olarak
artmaktadir. Eger cok yiiksek 1sin siddeti kullanilacak olursa, bazen elektron ve
bosluk ciftinin yeniden bir araya gelmesi s6z konusu olabiliyor ki, bu durumda hiz
arzu edilen oranda artmamis olmaktadir. Isin kaynagi olarak ultraviyole 151n yerine,
dogrudan giines 1sinlart kullanildiginda, belli bir siire sonunda fotokatalitik
parcalanma hizinin, baslangicta arttifi, belirli bir siire sonunda ise sabit kaldigi

belirlenmistir (Almquist ve Biswas, 2002).

Baslangi¢ kirlilik derisiminin etkisi; Fotokatalitik amacgla kullanilacak olan bir

yar1 iletkenin aktivitesi, ortamda bulunan kirliligin miktaria da son derece baghdir.
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Genellikle belli bir seviyeye kadar, kirlilik derisimindeki artigin, kirliligin
par¢alanma hizini artirdigini, ancak derisimde belirli bir seviyeden sonra goriilen
artisin, kirliligin parcalanma hizinda 6nemli bir azalmaya sebep oldugu belirlenmistir

(Sayilkan, 2007).

Su molekiillerinin etkisi; Fotokataliz ortaminda bulunan su molekiilleri, yar1
iletkenin ultraviyole 1sinlan ile etkilesmesinin hemen ardindan, ylizeyden oksijen
atomlarinin ayrilmasi ile olusan bosluklara, yiikseltgen olarak etki yapacak olan
hidroksil radikallerini olusturmak iizere yiizeyden ayrilir. Hemen ardindan yari
iletken yiizeyine adsorplanan kirlilik molekiillerinin tam bir mineralizasyona
ugrayacagi parcalanma tepkimesi gerceklesir. Yari iletkenin yiizeyine adsorplanarak
baglanacak olan su molekiillerinin olmadigi bir reaksiyon ortaminda, yiikseltgen
olarak davranip kirlilik molekiillerinin parcalanarak zararsiz iiriinlere doniigiimiinde
onemli rol oynayan hidroksil ve/veya peroksit radikallerinin olusumu gerc¢eklesmez.

Bunun etkisiyle de, fotokataliz tepkimesi 6nemli 6l¢iide yavaslar (Sayilkan, 2007).

Fotokatalizér miktarinin etkisi; Fotokatalitik tepkimelerde, yari iletken ylizeyine
diisen 151n fotonlarmin tamamen sogurulabilmesini saglamak ve gereksiz yere fazla
miktarda yari iletken kullanimindan kaginmak i¢in, maksimum fotokatalitik aktivite
saglayan katalizor miktarinin belirlenmesi gereklidir. Ancak, gerekli olan katalizoriin
optimum miktarinin ne olacagi ayn1 zamanda ortamdaki kirlilik derisimi ile dogrudan

iliskilidir (Sayilkan, Asiltiirk, Tatar ve diger., 2007).

Katalizor miktarinin etkisini, fotokataliz tepkimesinin gergeklestirildigi ortamlar
gdz Oniine almarak iki farkli sekilde degerlendirmek gerekir. Eger fotokatalitik
parcalama tepkimesi, katalizor ve kirlilik molekiillerinin bir arada bulundugu bir
siispansiyonda  gerceklestiriliyorsa, katalizor miktar1 degistikge fotokatalitik
aktiviteside degismektedir. Ancak maksimum miktarinin ne kadar olacag,
katalizoriin sentez yontemine, ylizey 6zelliklerine (tanecik boyutu, yiizey alan1 vb) ve
parcalanacak molekiillerin yapisina son derece baglidir. Bu tiir ortamlarda genellikle,
katalizor miktar1 belli bir orana kadar arttik¢a, kirlilik olusturan molekiillerin

fotokatalitik parcalanma hizi da dogrusal olarak artmaktadir. Fotokatalitik
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pargalanma hizi, katalizor miktari, belirli bir degerin {iizerinde oldugunda
yavaglamaktadir. Katalizor miktar arttik¢a, siispansiyon icerisinde gonderilen 1sin
etkisi ile uyarilarak aktif hale gecen yari iletken taneciklerin yaninda, 1sin ile
etkilesemedigi icin temel halde duran tanecikler de mevcut olmasi gosterilebilir

(Sayilkan, 2007).

2.6 Sentezlenen TiO, Taneciklerinin Kullanim Sekilleri ve Kullanim Alanlar:

Fotokatalitik amacl sentezlenen TiO,; toz, polar ve/veya apolar ¢dzgen ortaminda
elde edilmis seffaf sol veya ince film seklinde kullanilmaktadir. Toz haldeki TiO,
fotokatalitik aktiviteyi gosterdikten sonra ortamdan siiziilerek uzaklastirilmaktadir.
Ancak bu islem olduk¢a zordur. Ciinkii, fotokataliz ortamina bagli olarak TiO,
partikiilleri disperse olabildigi gibi, tanecik boyutu c¢ok kiigiik oldugundan siizme
veya santrifiij ile ayirma da kolay olmamaktadir. Stizme islemi ile katalizor ortamdan
ayrilsa bile, kiitlesinde meydana gelecek kayiplar aktivite iizerinde olumsuz etkiye

neden olur.

TiO; sol olarak kullanildiginda, uygun bir disperse edici ajan bulunmali veya
uygun sekilde sentezlenmesi gerekmektedir. Iyi bir sol i¢in TiO, partikiillerinin
tamamen ortamda seffaf bir sekilde dagilmas1 gerekmektedir. Fotokatalitik aktivite

sonunda TiO; partikiillerini ortamdan tamamen uzaklastirmak miimkiin degildir.

Son yillarda hemen tiim c¢alismalar "fotokatalitik ince filmler" iizerine
yogunlagmistir. TiO,’in ince film olarak kullanilmasi i¢in once, son derece seffaf
soliiniin hazirlanmas:1 gerekmektedir. Sol olustuktan sonra TiO, partikiillerinin
ylizeyde tutunmasi ve kararli olmas1 i¢in degisik katki maddeleri kullanilir. Ancak
yiizey aktivitesinin maksimum olmasi i¢in TiO, partikiillerinin homojen bir sekilde
en iist tabakada yer almas1 gerekmektedir. Bunun i¢in de uygun ve dikkatli 1sitma
veya yiizeye 15in gonderme gibi 0zel islemler uygulanarak elde edilmeleri miimkiin

olmaktadir.
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En son islemde yiizeydeki TiO, partikiillerinin fotokatalizor olarak
kullanilmasindan Once ylizeylerinin aktif hale getirilmesi gerekmektedir. Bu da,
genellikle 151n etkisiyle olmaktadir. Bu sekilde hazirlanan ince filmler fotokatalitik
aktivite sonunda istege bagli olarak bulunduklar1 ortamdan kolayca
uzaklastirilabildikleri ve kazandirilmig olan fotokatalitik aktivite kaybolmadig: igin
en fazla tercih edilen kullanim seklidir (Sayilkan, Asiltiirk, Erdemoglu ve diger.,

2006).

Yar iletken olarak TiO;’ nin genel olarak kullanildig1 alanlardan bazilar1 Sekil
2.8’de gosterilmistir (Sayilkan, 2007; Sichel ve diger., 2007; Trapalis ve diger.,
2003).

2.6.1 Antibakteriyel Uygulamalar

TiO, fotokatalizorler, bakterilerin yok edilmesinde kullanilabilmektedir. Bu
ozelliginden dolay1 bakteri ve mikroplardan kendi kendini temizleme 6zelligine sahip
"antibakteriyel yiizeyler" hazirlanabilmektedir. Bu tiir ilk caligmalar E. Coli
stispansiyonu ile yapilmistir. Calismalarda TiO, kapli olmayan yiizeyin belirli bir
siire 1s1nlamasindan sonra, bakterilerin sadece % 50’ si yok olmugken, TiO, kaph
yiizeyde bakterilerin tamami1 yok olmustur. TiO, kapl yiizeylerde, bakterilerin yok
olma hizi, bliyiime hizindan daha fazladir. Bu tiir kaplanmis yilizeyler, saglik
kosullarii iyilestirmek i¢in hastanelerde, okullarda, evlerde, mutfak ve banyo yer

dosemelerinde kullanilabilir.

2.6.2 Pigment Endiistrisi

TiO,, yliksek kirtlma indeksi degerine sahip olmasi nedeniyle mat boyalarin elde
edilmesini saglar. Bu yiizden de boya endiistrisinde ¢ok fazla kullanilmaktadir. Bu
boyalar, korunmasi gereken bircok ylizeyin boyanmasinda kullanilmaktadir.
Ornegin, otomobillerin dis yiizey boyalarinda ve plastik aksamlarmda TiO,
bulunmaktadir. TiO, birgok polimerik matriks i¢erisinde kolayca disperse olabildigi

ve birgok vinil yapt malzemesi ile birlesebildigi i¢in koruma ozelligi gosterir.
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Kullanilan TiO, nano boyutta ise, boyanin performans:t daha da artmakta ve daha
farkli ozellikler kazanmaktadir. Ornegin boya igerisindeki ¢oziiciilerin azalmasi

saglanarak cevre i¢in daha az zararl boyalar elde edilebilmektedir.

Antibakteriyel
Uygulamalar

:f O!'ganlk - “.\‘ \
' Kirliliklerin
Parcalanmasi

Kanser
Tedavisi

Sekil 2.8 TiO,’nin baslica kullanim alanlar1 (Sayilkan, 2007)

2.6.3 Koku Giderici Etkisi

Hidroksil radikalleri, ucucu organik bilesiklerin (VOC) molekiiler baglarini
parcalama etkisi gosterirler. Boylece, bliyiik molekiillii organik gazlar, insanlar i¢in
zararli olmayan tek molekiilli gaz formuna doniisiir. Bu da kirli havanin

temizlenmesini kolaylastirir. Atmosferde bulunan sigara kokusu, formaldehit, azot
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dioksit, benzin ve diger bir¢gok hidrokarbon molekiilleri bu sekilde

pargalanabilmektedir.

2.6.4 Hava Temizleyici Etkisi

TiO, iceren hava temizleyiciler duman ve kir, bakteri, viriis ve zararli gazlarin
(NOx) olusumunu engelleyebildigi gibi havadaki serbest haldeki bakterilerin
yakalanmasin1 da saglamaktadir. Atmosferde bulunan kloroflorokarbonlar (CFC),
sera gazlari, azot ve siilfir bilesikleri gilines 1sinnin etkisiyle, zararsiz tiirlere
doniistirler. Bu etkinin arttirtlabilmesi i¢in tlinel lambalari, evlerde ya da sigara igme

odalarinda kullanilan lambalarin TiO; ile kaplanmasi ¢alismalar1 baglatilmistir.

2.6.5 Atik Sularin Temizlenmesi

TiO, fotokatalizorler, UV 1s1n1 ile birleserek, diger kullanim alanlarinda da
gerceklesen yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlariyla, organik kirlilikleri CO, ve
H,0 gibi zararsiz tiirlere doniistiiriir. Bu sekilde ¢ok zararli olan organik bilesikler,
oldiirticii bakteriler ve bazi viriisler atik sulardan etkili bir sekilde uzaklastirilmis

olur. Evsel ve fabrika atik sularinin temizlenmesinde uygulanabilen bir yontemdir.

2.7 Yari iletken Fotokatalizorlerin Sentez Yontemleri

Yan iletken fotokataliz tepkimeleri 151n ile uyarilma sonucu olusan kimyasal
tepkimelerdir. Bunlarla ilgili bir¢ok aragtirma yapilmis olup, fotokatalitik aktiviteye
sahip yar iletkenlerin sentezi ile ilgili birgok sentez yontemi literatiirde yer almis
durumdadir. Hem temel hem de endiistriye yonelik uygulamali calismalarda en
onemli faktdr, birgok amaca hizmet eden bir yar1 iletkenin ekonomik olan bir sentez
yontemi ile sentezlenerek uygulanmasidir. Fotokatalitik TiO,’ nin senteziyle ilgili
cok eski olan veya literatiire daha yeni giren, gerek ticari gerekse temel
arastirmalarda yer alan sentez yontemlerinden secilmis olan bazilari;

e Siilfat yontemi,
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e Kloriir yontemi,

e Mikro plazma oksidasyon (MPO) yontemi,
e Sol-jel yontemi ve

e Hidrotermal yontem

olarak siralanmistir (Sayilkan, 2007).
2.8 Ince Film Olusturulmasinda Kullanilan Kaplama Teknikleri

Ince film kaplama yontemleri fiziksel ve kimyasal kaplama yontemleri olmak

tizere ikiye ayrilabilir (Bardake1, 2007).
2.8.1 Fiziksel Kaplama Yontemleri
2.8.1.1 Buharlastirma

Vakum I¢inde Buharlastirma; Tiim sistem kapali bir kap icinde bulunur. Kap;
genellikle basinca ve 1siya dayanikli, cam malzemeden yapilir. Sistemin basinct iki
kademeli olarak degistirilir. Basing oncelikle mekanik olarak sonrada turbo pompa
kullanilarak 10 Torr’a diisiriiliir. Kabin alt kisminda film yapiminda kullanilacak
malzemenin bulundugu kap elektriksel yontemler ile 1sitilarak malzemenin
buharlagsmasi saglanir. Buharlasan malzeme tasiyiciya yapisarak tlizerinde birikir. Bu
kaplama yonteminde film kalinligin1 kontrol edebilmek i¢in:

- Buharlagma basinci,
- Buharlasan malzemenin bulundugu kap ile tasiyict arasindaki uzaklik,
- Buharlagma hiz1

parametrelerini kontrol altinda tutmak gerekmektedir.

Reaktif Buharlastirma; Bu yontemde de tiim sistem kapali bir kap i¢inde bulunur.
Kaplama yapilacak malzemeye 1s1 verilerek buharlastirilir. Malzeme buharlasirken
107 Torr basing altinda ortama oksijen verilir. Boylece buharlasan malzemenin
oksitlenmesi saglanir. Optiksel Olgiimleri yapilacak metal malzemelerin saydam

filmlerini olusturmada kullanilir.
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2.8.1.2 Sputtering

Bu yontemin uygulanabilmesi i¢in ortamda yiiksliz bir gaz olmalidir. Bu ortam
icindeki bir yiizey yliksek enerjili parcaciklarla bombardiman edilerek yiizeyden
atom sokiilmesi saglanir ve ortamdaki gazda pozitif iyonlar olusturulur. Bu iyonlar
bir elektrik devresinin katodunu olusturan hedef metalin yiizeyine gonderilerek

tastyicinin malzeme ile kaplanmasi saglanir.

2.8.2 Kimyasal Kaplama Yéntemleri

2.8.2.1 Sol-jel Yontemi

Bu yontem ¢alismamizda kullandigimiz yontem oldugundan dolayr bir sonraki

konu baslig1 altinda detayli olarak agiklanmaistir.

2.8.2.2 Anodizasyon

Ozellikle madeni kaplamalarda ¢ozeltilerin iyon iletkenligini kullanarak yapilan
bu kaplamada, kaplamay1 olusturacak malzeme ¢ozelti icerisinde ¢oziinmiis olarak
bulunur. Kaplanacak malzeme, yani tasiyici bu sistemde anodu olusturur. Devreye
bir akim uygulanirsa zamanla ¢ozelti igerisinde iyon durumunda bulunan malzeme

anoda ulasarak kaplamay1 olusturur.

2.8.2.3 Kimyasal Buhar Biriktirme

Kaplama yapilacak olan malzeme vakum igersinde buharlagtirilarak tasiyici
lizerinde yogunlagsmasi esasina dayanan bir yontemdir. Fiziksel kaplama
yontemlerinde kullanilan vakumda buharlagtirma yontemine benzer fakat vakumda
buharlastirma yonteminden farkli olarak ¢ozeltiden buhar elde edilmesinde disaridan

151 verilmez. Buhar kimyasal tepkimeler sonucunda elde edilir.
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2.8.2.4 Elektro Kaplama

Metal tasiyicilarin kaplanmasinda kullanilir. Kaplanacak metal katoda, tasiyicinin
kaplanacagr malzeme anoda baglanir. Kaplanan malzemenin kalinligi ¢ok kolay
kontrol edilebilir. Kaplanacak tasiyict ¢ozelti icerisine daldirildigindan sekli 6nemli
degildir. Bu tstiinliiklerinden 6tiirii bu yontem sanayide ve arastirmalarda ¢ok yaygin

olarak kullanilmaktadir.

2.8.2.5 Kimyasal Banyo Biriktirme

Kaplanacak olan malzemenin ¢06zeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢ozelti igerisine
kaplanacak malzeme yerlestirilir. Kaplamay1 olusturmak i¢in sisteme akim veya
gerilim uygulanmaz. Tastyici iizerinde kaplama zamanla kimyasal tepkimeler sonucu

olusur.

2.8.3 Termoforesis Yontemi

Kaplama olarak kullanilacak malzemeden hazirlanan ¢ozeltiye tasiyici daldirilir.
Cozelti icerisinde bolgeler arasinda sicaklik farki uygulanarak parcaciklarin sicaktan
soguga dogru hareket etmeleri saglanir. Bu yontemin {istliin tarafi iletken bir

tastyiciya ihtiyag duyulmamasidir.

2.8.4 Elektroforesis Yontemi

Hazirlanan c¢ozeltiye elektrik alan uygulanir. Elektrik alan etkisiyle cozelti

icerisindeki yiiklii parcaciklar harekete gecirilir. Film kalinligi elektrik alanin

uygulanma zamani ile degistirilebilir.
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2.8.5 Yerlestirme Yontemi

Tastyic1 yatay olarak yerlestirilir. Bu tasiyici iizerine belli bir yiikseklikten ¢ozelti
dokiliir. Film kalinligini, tasiyici ile ¢ozeltinin dokiilme yiiksekligi arasindaki

mesafe tayin eder.

2.8.6 Piiskiirtme Yontemi

Cozeltinin tagiyict iizerine piiskiirtiilmesi esasina dayanir. Piiskiirtme yapilan
tabancanin ucundaki deliklerin sayisi, deliklerin c¢api, ¢ozeltinin yogunlugu,
¢ozeltinin piiskiirtiilme hizi, ve piskiirtme uzakligi, kaplamanin kalitesini ve
kalinligin1 etkileyen Onemli faktorlerdendir. Genellikle sicak tasiyicilar kullanilir

veya iglem belli bir sicaklik degerine sahip firin i¢inde yapilir.

Tiim bu yontemler kaplama maddesinin ve tasiyicinin 6zelliklerine uygun olarak

cok katli filmler hazirlamada birlikte kullanilabilir.

2.9 Sol — Jel Kaplama Yontemi ve Film Kaplama

Malzeme teknolojisi ile ugragan bilim adamlar1 son 30 — 40 yildan beri sol-jel
yontemi lizerinde yaygin olarak c¢aligmalarini siirdiirmektedirler. Sol—jel yontemi,
inorganik ve hibrit organik-inorganik malzemelerin iiretim yontemlerinden biridir.
Hibrit organik-inorganik polimer malzemeler, bagarili ticari uygulamalariyla
1950°den beri bu iiretim teknolojisinin 6nemli bir par¢ast durumundadir (Mert,

2006).

Sol-jel teknolojisi, ¢ozelti formundan yola ¢ikilarak farkli uygulama alanlarina
yonelik olarak seramik, cam ve kompozit malzemeler iiretim teknigine verilen genel
isimdir. Geleneksel yontemlerle, cam seramik gibi inorganik maddeler yliksek
sicaklik gerektiren igslemler sonucunda olusturulur. Bu islemler sirasinda sicaklik
1500°C — 1600°C’ye kadar cikabilir. Bu sicaklik calismalar1 zorlastirir ve tasiyiciya

zarar verebilir.
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Daha kolay ince film olusturabilmek i¢in bir¢ok kimyasal yontem gelistirilmis ve
arastirmalara devam edilmektedir. Metal alkoksit c¢oOzeltileri veya metal tozlari,
nitratlar, hidroksitler ve oksitler gibi inorganik bilesiklerin belirli oranlarda ¢6zgen
(su ve/veya alkol) ve asitle birlestirilerek bir sollisyon meydana getirilmesi, bu
solisyonun belirli sicakliklarda karistirilmast neticesinde soliisyon igerisinde
birbirini izleyen bir dizi kimyasal reaksiyon ve taneciklerin sahip oldugu yiizey
yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimleri ile bir ag meydana gelmesi (jellesme) ve bu
agin gitgide biiyliylip sistem igerisindeki biitiin noktalara ulasarak komple bir yap1
(jel) meydana getirmesidir. Bu kimyasal yontem, baglangic malzemesi olarak bir
soliisyon icerdigi ve bu sollisyonu kullanarak jel gibi bir yap1 elde edildigi i¢in sol-
jel yontemi adi altinda toplanmistir. Sol—jel yontemi, geleneksel yontemlere oranla
daha disiik sicakliklarda (100°C — 600°C) ozellikle organik olmayan ince film

kaplamalarinda kullanilmaktadir.

Kaplama prosesinin temeli alkollii ¢ozelti icindeki metal bilesiklerinin hidrolizine
dayanir. Kaplanacak yiizeyin kaplama ¢ozeltisiyle temasiyla metal bilesikleri hidroliz
ve polikondensasyon reaksiyonlar1 sonucu oksitlerine doniisiirler. Iyi bir jel olusumu
icin hidroliz ve polikondensasyon reaksiyonlart hizi ¢ézeltinin kristallenme hizindan
yiiksek olmalidir. Bu sekilde tekdiize ve seffaf bir kaplama elde edilebilir. Bu amagla
reaksiyonlarda alkoksit karisgimlar1 tercih edilmektedir. Kaplanacak yiizeyin
cozeltiyle 1y1 bir sekilde islatilmasi kaplama kalitesi agisindan ¢ok onemlidir. Bu
nedenle genellikle ¢oziicii olarak alkol ve tiirevleri tercih edilir. Hidroliz reaksiyonu
icin gerekli olan su miktar1 istenen hidroliz hizina bagli olarak daha Onceden
kaplama ¢ozeltisine ilave edilir. Bu ¢ozeltilerde reaksiyonlar siirekli oldugundan su
ilavesi ¢ozelti Omriinii azaltir. Kaplama ¢ozeltisi su ilave edilmeden bir ka¢ ay aktif
olarak muhafaza edilebilir. Su ilave edilmedigi durumda film olusumu sirasinda
¢Oziicli buharlasirken su buhar1 reaksiyon ortamina diffiize olur ve hidrolizi devam

ettirir.
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Sekil 2.9 Sol — Jel iiretimi sirasinda gézlemlenen basamaklar (Bardakei, 2007)

Etkili ince film olusturma tekniklerinden Sol—jel yontemi, genis alanlarin kolayca
kaplanabilmesi ve de c¢ok katli filmlerin homojen sekilde olusturulabilmesi
bakimindan genis kullanim alanlarina sahiptir. Sol—jel yonteminin diger kaplama
yontemlerine gore avantajlar1 ve dezavantajlarindan bazilar1 sdyle siralanabilir

(Bardakgt1, 2007);

Sol—jel yonteminin avantajlar:

» Yiiksek sicaklik ve vakum gerektirmez.

» Gerekli alet ve makine ¢ok basittir.

» Hazirlanan ortamla etkilesmede bulunmaz.

» Saf kaplama elde edilebilir.

» Kaplanan malzemenin her yerinde kaplama maddesinin kalinlig1 aynidir. Elde
edilen film homojendir.

» Kaplanan filmin yiizey alani, bosluklu yapinin istenen boyutu istenilen
sekilde ayarlanabilir (aragtirmalarla yiizey alanmm 1 ile 250 m?%g arasinda
degisebilecegi gosterilmistir).

» Siirecler kolayca kontrol edilebilir
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» Her tiirlii geometriye sahip malzemeye uygulanabilir.
» Gozenekli yapi olusur. (%0 ile %65)
» Enerji tasarrufu saglar.

» Hava kirliligine sebep olmaz.

Sol-Jel yonteminin dezavantajlari:

Kullanilan baz1 maddeler sagliga zararh olabilir.

Ozellikle katmanli filmlerin hazirlanmasi uzun zaman alir.
Malzeme maliyetleri fazladir.

Olusturulan filmlerde karbon ¢okeltisi kalir.

Filmlerde hidroksil birikir.

Islemler sirasinda soliisyon kaybi fazladir.

YV V V V V V VY

Cozeltinin 6mrii kisadir.

2.9.1 Sol-Jel Yontemi Kullanilarak Ince Film Kaplama Teknikleri

Istenilen &zellikte ve kullanim 6zelliklerine uygun olarak kullanilacak birgok
kaplama teknigi vardir. Bunlardan en ¢ok kullanilanlars;
- Daldirarak Kaplama (Dip-Coating) Teknigi,
- Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi,
- Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi,
- Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi,
- Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi.

2.9.1.1 Daldwrarak Kaplama (Dip Coating) Teknigi

Daldirma teknigi ile kaplama, kaplama malzemesinin (soliin) bulundugu bir kap
icerisine, kaplanacak olan malzemenin sabit sicaklik ve atmosferik kosullarda, uygun
bir hizda daldirilip tekrar uygun bir hizda yukar1 dogru ¢ekilmesi esasina dayanir. Bu

yontem ¢ogunlukla saydam tabakalar tiretmek ic¢in kullanilir.
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|
Dalduina Yukan cekme Buhalastnma
{cozeltinin viizevde toplanmasi) (Kaplamadaki fazla ¢éziicii

buharlaymm uzaklasthnas:)

Sekil 2.10 Daldirma Kaplama Tekniginin sematik gdsterimi (Sayilkan, 2007)

Daldirma kaplama teknigi ile; diizgiin bir kaplamanin elde edilmesi, kaplama
kalinligimin kolayca kontrol edilebilir olmasi, ¢ok katli kaplamalarin yapilabilmesi,
degisik optik Ozellikleri olan bir yontem olmasi1 ve kaplanan cismin geometrisi ne
olursa olsun aynm ozellikte kaplama elde edilmesi daldirma kaplamanin en biiyiik
avantajlarindandir.  Sekil 2.10’da daldirma kaplama teknigine ait gOriinti

gorilmektedir.

2.9.1.2 Dondiirerek Kaplama (Spin Coating) Teknigi

Bu yontem sert yiizeyler veya hafif piiriizlii tasiyicilar iizerinde ince filmler
olusturmak i¢in kullanilan yontemdir. Bu yontemde tasiyicilar, ¢ok yliksek donme
hizinda, dondiiriilirler. Kaplama c¢ozeltisi, kiiciik bir golet olusturacak sekilde,
kaplanacak olan malzemenin ortasina damlatilmasi ve daha sonra substratin yiiksek
hizla dondiiriilmesi temeline dayanir. Soliisyon merkezka¢ kuvvetlerinin etkisi ile
homojen bir sekilde dagilir ve 100 nm degerlerinden 10 pm degerlerine kadar
degisebilen kalinliklarda kaplamanin olusmasi saglanir. Sekil 2.11°de dondiirme

kaplama teknigine ait sematik gosterim goriilmektedir.
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Sekil 2.11 Dondiirme Kaplama Teknigine ait gematik gosterim

2.9.1.3 Piiskiirterek Kaplama (Spray Coating) Teknigi

Bu teknikte kaplama c¢ozeltisinin kaplanacak ylizeye, sprey tabancalariyla
piiskiirtiilmesiyle kaplama yapilir. Ozellikle, daldirma ve déndiirme gibi kaplama
teknikleri ile kaplanamayacak kadar diizglin olmayan yiizeylerin kaplanmasinda bu

yontemle kaplama tercih edilmektedir.

Sekil 2.12 Piiskiirtme Kaplama Tekniginin temsilen gosterimi

Kaplama kalinliginin yiizeyin her tarafinda ayn1 olmamasi ve kaplanan yiizeylerde
pirizlilige neden olmasindan dolayr her vyiizeye (amaca bagh olarak)
uygulanamamaktadir. Sekil 2.12’°de piiskiirtme kaplamay1 temsilen gosterilmis resim

goriilmektedir.
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2.9.1.4 Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD) Teknigi

CVD, yiiksek saflikta ve yliksek performansta kati malzemeler iiretmek i¢in, ¢cok
yiiksek sicaklikta (~1000°C) gerceklesen kimyasal bir yontemdir. CVD tekniginde
reaktant gazlar sadece substrat materyal ile degil, ayn1 zamanda reaktor
atmosferindeki gazlarla da reaksiyona girerler. Substrat yiizeyinde ger¢eklesen
reaksiyon heterojen, gaz fazinda gerceklesen reaksiyon ise homojendir. Homojen
reaksiyon sirasinda filmde bozukluklar olabildiginden, heterojen reaksiyon daha

fazla tercih edilmektedir

2.9.1.5 Fiziksel Buhar Biriktirme (PVD) Teknigi

PVD, temel olarak, buharlagtirilarak uygulanan kaplama yontemidir ve
mekanizmasinin temelinde atom vardir. Atom kat1 fazdan gaz fazina transfer olur ve
daha sonra tekrar kati faza doner. Dereceli olarak kaplanacak ylizey iizerinde film
olusturulur. Etkili bir birikmenin olmasi i¢in, biriktirilecek materyalin, gaz fazinda

biriktirilecek yardimci materyal ile etkilesmesi gerekmektedir.



BOLUM UC
SIYANUR GiDERIMi

Siyaniir, dogada hidrojen siyaniir (HCN), sodyum siyaniir (NaCN) ve potasyum
siyaniir (KCN) gibi bilesik ya da serbest olarak bulunur. HCN, renksiz, keskin ve
bayiltici bir gazdir. Beyaz kat1 maddeler olan sodyum ve potasyum siyaniir ise nemli
havada ayn1 keskin kokuyu yayar. Havada daha ¢ok gaz formunda hidrojen siyaniir
olarak bulunan siyaniir kii¢clik miktarlarda ince toz partikiilleri olarak da bulunabilir.
HCN’iin atmosferde yarilanmasi 1-3 yil icerisinde gerceklesmektedir. Su yiizeyinde
bulunan siyaniirde HCN formuna doniisiir ve buharlagir. Siyaniir yiiksek
konsantrasyonlarda topraktaki mikroorganizmalar i¢in toksiktir ve toprak yoluyla
yeralti sularina gegebilir. Siyaniir; havadan, igme sularindan, topraga degen cilt
yoluyla ve siyaniir bulasmis yiyeceklerin yenmesi yoluyla viicuda alinabilir.
Solunum yoluyla alinan siyaniir kaynaklar1 arasinda sigara i¢imi, yangin dumaninin
solunmast ve siyaniir iceren atiklarin depolandigr atik depolanma alanlarin

yakinindaki havanin solunmasi sayilabilir.

Diisiik diizeyde siyaniire uzun slire maruz kalma sonunda solunum giicliikleri,
kalp agrisi, kusma, kan degisiklikleri, bas agris1 ve tiroid bezinde biliylime ortaya
cikabilir. Besinlerle alinan yiiksek miktarlardaki siyaniir de yine solunum darlig1 ve
derin nefes alip verme, biling kayb1 ve 6liimle sonuglanabilir. Kanda siyaniir diizeyi
yiiksek olan kisilerde ayrica el ve ayak parmaklarinda zayiflama, yiirlime giicliigi,
gormede bozukluk, sagirlik, tiroit bezi fonksiyonlarinda azalma goriilebilir. Cilde
siyanilir temasi yaralanmalara neden olabilir. Laboratuar sartlarinda hayvanlar
tizerinde yapilan deneylerde siyaniiriin hayvanlarin iireme sistemini etkiledigi

gorilmiistiir.

Siyaniiriin insan ya da hayvanlar i¢in kanserojen olduguna dair bir bulgu yoktur.
Siyaniir kan ve idrarda bazi tahlil yontemleriyle saptanabilir. Ancak kisa siirede
viicuttan uzaklastirilabilmesi nedeniyle bu tahlillerin maruziyetten kisa bir siire sonra

yapilmas1 gerekir.

35
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Su kirliligi, ¢evre kirliliginin 6nemli bir parcasini olusturmaktadir. Birlesmis
Milletler Gida ve Ziraat Organizasyonu su kirliligini: “canli kaynaklara zararli, insan
saglig icin tehlikeli, balik¢ilik gibi caligmalar1 engelleyici, su kalitesini zedeleyici
etkiler yapabilecek maddelerin suya atilmasi” seklinde tanimlamaktadir.
Enviromental Protection Agency (EPA)'ya gore igme suyunda litrede 0,2 mg'in (0,2

mg/l) iizerinde siyaniir bulunmamas1 gerekmektedir.

Diinyada her giin binlerce sanayi tesisi on binlerce ton kimyasal atifin1 ¢evremize
bosaltmaktadir. Bu atiklarin ¢ogu son derece toksik maddeler icermekte, bu maddeler
canlilarin dokularinda birikmekte ve dogada ¢ok uzun siireler bozunmadan
kalabildikleri icin her gecen giin dogal yasami daha da fazla tehdit eder hale

getirmektedir.

Gectigimiz ylizyilda sanayilesme hizinin artmasi, teknolojideki ilerlemeler, diinya
niifusunun oldukca artmasi ¢evre kirlenmesini de beraberinde getirmistir. Bununla
beraber gelismekte olan iilkelerde sehirlerin kontrolsiiz biiyiimesi, alt yap1 sikintisi,
trafik, issizlik, asir1 enerji sarfiyati; cevre kirlenmesine yol agmistir. Tiim bu kirlilik
tehditlerinin fark edilmesi, alinmas1 gerekli 6nlemlerin belirlenmesi uzunca bir siire

gerektirmistir.

Siyaniir kullanilan igyerlerinde c¢alisan isciler de siyaniire maruz kalma ydniinden
risk altindadirlar. Solunum yoluyla alinan yiiksek miktarda HCN, insan i¢in son
derece zararlidir ve kisa silirede beyin ve kalbi etkileyerek insanlarin komaya

girmesine ve 6liimiine neden olabilir.

Ozellikle soy metaller endiistrisinde siyaniir aktif ve yogun bir sekilde
kullanilmakta olup sanayide kullanilan toplam CN miktarinin %]1’ini kapsamaktadir.
Metallere olan yiiksek afinitesi, Ozellikle altin ve giimiis madeninin topraktan
cikartilmasinda ve bu metallere uygulanan ylizey islemlerinde siyaniirii vazgegilmez
bir kimyasal haline getirmistir. Bu endiistrilerde siyaniir kullanim1 sonucu ortaya
cikan atiklar toksik ozellikte oldugundan o6zellikle Avrupa Birligi iilkelerinde bu

toksik bilesenleri elimine etmek i¢in biiylik ¢abalar sarf edilmektedir. Atik ¢ozeltiler
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organik yapida olup olduk¢a toksik olan siyaniir iyonlarmin direkt olarak gevreye
verilmesi ¢ok biiylik bir yeralti suyu kirliligine neden olmakta ve insan sagligi
acisindan ¢ok biiyiik tehlikeler arz etmektedir. Atik sulardaki kimyasal maddeler ve
organik bilesikler suda ¢oziinmiis olan oksijen miktarinin azalmasina sebep olur. Bu
da suda yasayan bitki ve hayvanlarin 6liim oranlarini artirmaktadir. Bu nedenle
siyaniir ve siyaniir kompleksleri iceren atiklari aciga c¢ikaran sanayilerin siyaniirlii
coOzeltilerini ¢evreye birakmadan Once temizlemesi gerekmektedir. Siyaniirlii
cozeltilerin temizlenmesinde dogal parcalanma, Inco SO,/Hava, hidrojen peroksit

(H,0,) ve alkali klortirleme yontemleri kullanilmaktadir.

Onceleri altin tesisi atiklarinin aritilmasinda yegane ydntem olarak kullanilan
dogal bozunma prosesinde, siyaniir ve metal-siyaniir kompleksleri sizdirmazlig
saglanmis atik barajlarinda dogal olarak gelisen tepkimeler neticesinde zehirsiz
tirlere doniismektedir. Ortaya ¢ikan metal iyonlari, genelde hidroksitler halinde,
bazen ¢0ziinmeden metal siyaniir kompleksleri halinde c¢okelirler. Siyaniirlii
bilesikler fiziksel, kimyasal ve biyolojik proseslerin kombinasyonu neticesinde atik
barajlarinda bozunmaya birakilirlar. Dogal bozunmada pH' in atmosferik CO,‘in
absorbsiyonu neticesinde diismesi, buharlagsma, kimyasal par¢alanma, fotokimyasal
tepkimeler, ¢okelme, kimyasal ve biyolojik oksidasyon, hidroliz ve adsorbsiyon
faktorleri etkili olmaktadir. Bunlardan HCN’iin buharlasma ve metal siyaniir
komplekslerinin pargalanma prosesleri siyaniiriin dogal bozundurulmasinda en etkili
rolli oynamaktadir. Siyaniirlii komplekslerin pargalanmasi bilesiklerin stabilitelerine
baglidir. Demir-siyaniir gibi kuvvetli komplekslerin bozunmasinda gilinesten gelen
ultraviyole 1s1nlar etkili olmaktadir. Dogal bozunmaya tesir eden faktorler ise siyaniir
komplekslerinin derisimi ve stabilitesi, pH, sicaklik, bakteriler, giines 15181,
havalandirma ve baraj sartlar1 (barajin alani, derinligi, baraj piilpiiniin bulanikligi,
tirbiilans1 ve buz oOrtiisii) seklinde siralanabilir. Sicak aylarda siyaniiriin dogal
bozunmasi hizli olurken, sonbahar ve kis mevsiminde bozunma ¢ok yavas veya hig
gerceklesmemektedir. Bu nedenle atik barajlar1 Ekim ile Temmuz-Agustos aylari
arasindaki 9-10 aylik siire i¢indeki tesis atigin1 depolayabilecek kapasitede olmalidir
(Scott, 1989). Iklim sartlarina bagli olarak barajdaki siyaniir derisimi birkag¢ ay ile

birkag¢ yil arasinda degisen siirelerde 6nemli 6lciide dogal bozunma ile diigsmektedir.
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Bu siire ve son derisim degerleri g¢evresel sinirlamalar nedeniyle kabul edilmez
ve/veya acik arazilere ani bosaltma s6z konusu olabilirse, kimyasal aritma yontemleri

ile siyaniiriin bozundurulmasina gidilebilir (ipekoglu ve Mordogan, 1993).

Inco ve Noranda sirketleri SO, kullanarak siyaniir ve metal-siyaniir bilesiklerini
oksitlemek tizere iki farkli proses gelistirmislerdir. 1984 yilinda G.J. Borbely ve
arkadaslar1 tarafindan patenti alinan Inco SO,/hava yontemi diger proseslere karsi
onemli avantajlara sahiptir (Kanada, CA 1165474 395013 Patent). Siyaniir
uzaklastirma oraninin yiiksekligi, isletme kolayligi, giivenilirligi ve diisiik reaktif
ihtiyact ve maliyeti bu prosesin diinya ¢apinda kabul gérmesine sebep olmustur.
Halen basta ABD ve Kanada olmak iizere diinyada 45 altin isletmesinde aritma
yontemi olarak uygulanmaktadir (Robbins ve Devuyst, 1995). Inco SOs/hava
yontemi bir karigtirma tankinin i¢inde pH 8-10'da siyaniiriin SOy/hava kullanilarak
siyanata oksitlenmesi esasina dayanir. Bu prosesin avantajlari siyaniir ve metal
icerikli atiklarin aritiminda kendini kanitlamis bir yontem olmasi, prosesin kesikli
veya siirekli calistirllmaya uygunlugu, siyaniiriin tiim bilesikleri (demir siyaniir
dahil) aritilabilmesi ve agir metaller hidroksitler halinde c¢okeltilerek
uzaklagtirilmasidir (Smith ve Mudder, 1991). Dezavantaj olarak; proseste
kullanilacak olan SO;‘ye kars1 6nlemlerin alinmasinin gerekliligi, reaktif maliyetinin
ve tliketimi yliksek olmasi, istenmeyen miktarlarda kalsiyum siilfat olugmasi, aritma
initesi desarjindaki CN, tiyosiilfat, siyanat, metal, amonyum derisimlerinin asir1
cevresel simirlart astifinda ilave aritmaya gereksinim duyulmasi ve proses
parametrelerinin ¢ok siki kontrolii gerektiginden isletme maliyetlerinin yiiksek

olmasidir.

Hidrojen peroksit (H,0,) sisteminde ise Diinyanin en biiylik hidrojen peroksit ve
sodyum siyaniir {ireticilerinden biri olan Degussa sirketi tarafindan 1984 yilinda
Papua Yeni Gine' deki Ok Tedi altin madeninde ilk defa kullanilan bu ydntem o
giinden giiniimiize kadar siyaniirlii atiklarin aritilmasinda basar1 ile uygulanmaktadir.
Serbest siyaniir tek kademede siyanata oksitlenir. Nisbeten yavas ilerleyen bu
tepkime bakir veya formaldehit tarafindan kataliz edilebilir. 1974 yilinda gelistirilen
Kastone prosesinde her iki katalizor birlikte kullanilirken (H,O, %41 ¢ozelti halinde
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kullanilmaktaydi), Degussa sirketi tarafindan gelistirilen diger bir proseste
formaldehid ilavesine gerek goriilmemis, H,O, ve bakir siilfat degisen derisimlerde
kullanilmistir (Smith ve Mudder, 1991). Olusan siyanat hidroliz sonunda, amonyum
ve karbonata kadar bozunur. Bakir, ¢inko ve kadmiyum gibi zayif asitte ayirasabilen
siyaniirler, siyanata oksitlenirler. Agir metal iyonlar1 ise hidroksitler halinde
cokelirler. Demir-siyanlir kompleksleri ise ¢oOziinmez bakir ferrosiyaniir
(CuyFe(CN)e) seklinde ¢okelirler. Metal iyonlarinin uzaklastirilmasi i¢in optimum
pH 9,0-9,5 iken, demir siyaniir bilesiginin ¢okertilmesi i¢in pH<9 en uygun degerdir.
Ancak genelde metallerin aritilmasi demir siyaniirlerden daha fazla 6nem arz ettigi
icin yiiksek pH degerleri tercih edilir. Teorik olarak 1 mol siyaniirii oksitlemek i¢in 1
mol H,O, gereksinimi vardir. Prosesin verimliligi sicaklik, ilk siyaniir derisimi, hedef
siyaniir derisimi, par¢alanmis katalizor metal katyonlarinin varligi gibi faktorlere
baglidir. Atiktaki siyaniir derisimi orani ¢ok diisiik istendigi durumlarda daha yiiksek
oranlarda H,0O,’ye ihtiya¢ duyulur. Ciinkii reaksiyon hizindaki gecikme ve
par¢alanmaya bagli artan H,O, kayb1 buna sebebiyet vermektedir. Acil durumlarda
H,0, direk olarak atik barajina verilebildigi gibi, siyaniir derisimini 0,2 mg/1‘nin
altina  dustlirebilecek  bir aritma {nitesinin  kurulmasi da  miimkiindiir.
Peroksimonosiilfirik asitin bu proseste kullanim1 H,O, sarfiyatin1 aza indirmektedir.
Bu asit tesiste 0zel dizayn edilmis jeneratdrlerde olusturulabilir. H,O,’den daha
kuvvetli bir oksitleyici olan ve serbest ve zay1f asitte ayrisabilen siyaniirleri basari ile
bozabilmektedir (Norcross ve Steiner, 1995). Con altin madeninde faaliyette olan
H,0; aritma tinitesinde atik baraji dekantasyon suyundaki CN derisimi 3,0 mg/1’den
0,28 mg/1 degerine indirilmektedir. David Bell H,O, tinitesinde CN 5,45 mg/1 den
0,55 mg/l1 ye, bakir derisimi 0,84 mg/l degerinden 0,38 mg/1 miktarina
indirilmektedir. CIP artigmin aritildign Hope Brook madeninde 311 mg/l CNT
degerinden 1,0 mg/1 CN derisim degerine aritilan artiktaki agir metal derisimleri 1
mg/1 nin altindadir. CN bazinda aritma verimi % 81,9-99,7 arasinda degismektedir.
Teck-Corona altin madeninde (Kanada) faaliyette olan tesiste CIP bos piilpii atik
barajina gonderilmekte, dogal bozunma ile 6nemli olgiide aritilan baraj iist suyu
H,0O, iinitesine verilmektedir. Bu iinitede H,O, ve CuSQOy a ilave olarak Fe,;(SO4)3
arsenik ve antimuani ¢oktiirmek ic¢in kullanilir. Reaktor temizleyicisi alt akimi atik

barajina gonderilirken, {ist akim1 amonyumun toksik etkisini H,SOy ile aza indirmek
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icin pH degeri 7,5 ile 8,5 arasinda diistiriildiikten sonra Lim Goliine bosaltilmaktadir.
H,0, prosesinin avantaj ve dezavantajlar1 bulunmaktadir (Smith ve Mudder, 1991).
Yatinm ve isletme maliyeti diger kimyasal proseslere gore diisiik veya esittir.
Sistemin dizayn ve operasyonu nisbeten kolaydir. Proses kesikli veya stirekli
calistirilmaya uygundur. Siyaniiriin tiim bilesikleri (demir siyaniir dahil) aritilarak
cevresel limitlerin altina indirilebilir. Agir metal katyonlar1 c¢okeltilerek
uzaklagtirilirlar. Sistemde pH’in ¢ok siki kontroliine gerek yoktur. Otomasyon
gereksiz, fakat istendiginde kurulabilir. Prosesin kullanimi i¢in lisans 6demelerine
gerek yoktur. Temizlenmis bos ¢ozeltilere karsi iyi sonuglar verirken, atik piilplerde
ayni sonuclar alinamamaktadir. H,O, ve CuSOQ; fiyatlar1 ve tiikketimi fazla olabilir.
Tiyosiyanat ve amonyum uzaklastirilamaz. Aritma {nitesi desarjindaki tiyosiilfat,
metal iyonlari, amonyum derisimleri asir1 ¢evresel sinirlart astiginda ilave aritmaya

gereksinim duyulabilir. Siyaniir geri kazanilamaz.

Alkali Kloriirleme; Madencilik sektdriinde genis ¢apli uygulama alani bulan ilk ve
en eski yontemdir. Su anda sadece birka¢ madencilik uygulamalarinda ve 6zellikle
kaplamacilik sektoriinde kullanilmaktadir. Madencilik sektoriinde aritilacak olan
artigin miktar olarak fazlaligi ve degisken ve kompleks yapisi, alkali kloriirlemenin
kontroliinde giicliikler c¢ikarmistir. Bu yontemde siyaniir tiyosiyanat, siyanat,
amonyak ve nitrat haline doniistiiriildiikten sonra uzaklastirilmaktadir (Smith ve
Mudder, 1991). Alkali kloriirleme ile serbest siyaniir ve zayif asitte ayrisabilir
siyaniirlerin oksidasyonu ve bozundurulmasi alkali sartlarda (pH 10,5 — 11,5)
gerceklesir. Kloriir sivi halde, kat1 sodyum veya kalsiyum hipoklorit (kat1 kloriirler
konsantre ¢ozelti haline getirildikten sonra kullanilirlar) halinde ortama verilmektedir
(Scott, 1989). Proses tepkimesi iki asamalidir, ilk asamada bir ara {iriin olarak olusan
siyanojen kloriir, ikinci kademede siyanata doniislir (Staunton, 1991). Zayif asitte
ayrisabilen siyaniir bilesikleri bozunur ve metal iyonlar1 hidroksitler halinde ¢okelir
(Scott, 1989). Fazla hipoklorit iyonu siyanati azot ve karbonata donustiiriir.
Siyanojen kloriir ugucu ve ¢ok zehirli bir bilesiktir, bu nedenle tepkime kosullar1 bu
bilesigin siyanata ¢abuk doniisiimiinii saglayacak sekilde ayarlanmalidir. Tercihen
pH 10,5 veya daha yiiksek tutulmalidir. 1 kg siyaniir i¢cin 2,73 kg klora gereksinim
duyulur. Ancak klor tiiketimi rediikleyici siilfiir bilesiklerinden dolay1 (6zellikle
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tiyosiyanat) ve diger oksitlenebilir malzemelerden dolay1 daha fazladir. Tiyosiyanat
siyanata doniisiir. Organik bilesiklerde ayn1 zamanda hipoklorid ile tepkime verirler
ve tiiketimi arttirirlar. Bu tepkime sonucu olusan kloriirlii organik bilesikler
siyaniirden daha zararlidirlar (Staunton, 1991). Alkali kloriirleme prosesi ile serbest
siyaniir ve zayif asitte ayrisabilen siyaniirlerin tiim bilesikleri bozundurulurken, daha
dayanikli demir, kobalt-siyaniir bilesikleri i¢in ayni sonuglar alinamamaktadir.
Yiikseltilen sicaklik ve ultraviyole i1siklarin ilavesi ile dayanimli metal-siyaniir
kompleksleri bozundurulabilir, ancak bu yontem gerek pratik olmamasi gerekse
maliyeti arttirmasindan dolayr uygulama alant bulmamistir. Bu nedenle cevreye
zararli seviyelerde demirsiyaniir ve kobaltsiyaniir bilesikleri igeren atiklarin
tyilestirilmesinde bu proses dezavantaja sahiptir. Bu yontemin en 6nemli dezavantajt
oksitleyicilerin amonyak ile reaksiyonu neticesinde olusan kloraminlerdir. Bu
bilesikler suda yasayan canlilar i¢in son derece zehirlidir ve bdylesi atiklarin
bosaltilmasindan 6nce dekloriirleme islemi ile uzaklastirilmast gerekmektedir (Smith

ve Mudder, 1991).

TiO;’nin fotokatalitik parcalanma etkisi metilen mavisi i¢in Chang ve arkadaslar
(2008) tarafindan incelenmis ve giimiis (Ag) katkili TiO, kaplamalar kullanilarak
yaklasik % 100 parcalanma elde etmislerdir. Arpag ve arkadaslar1 (2007) tarafindan
yapilan ¢alismada kalay (Sn) katkili ve katkisiz TiO, kaplamalar kullanilarak UV 151k
altinda organik esasli malagit yesilinin fotokatalitik olarak parcalanmasi

gergeklestirilmistir.

Chiang ve arkadaslar1 (2002) tarafindan yapilan bir ¢alismada, siyaniir i¢eren sulu
cozeltiye bakir (Cu) katkili TiO, ilave edilerek UV 15181 altinda siyaniiriin Cu
iyonlar1 ile reaksiyonu incelenmistir. Cozeltide bulunan Cu®*  iyonu
konsantrasyonuna bagli olarak siyaniiriin oksitlenme hizi degisim gostermistir.

Siyaniir fotooksidasyonunda son iiriin olarak siyanata oksitlenmistir.

Avrupa Patent Bagvurusunda (EP 1 640 480 A1 WO 2004/11313 Patent) Altin
(Au) ve/veya Ag siyaniir kompleksleri iceren ¢ozeltilerden altin ve/veya giimiisiin

geri  kazanim metodu vurgulanmistir. Bu calisma ¢ozeltiden oksijenin
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uzaklastirilmasi, SiO;’ye katilan TiO,‘in katalizor olarak kullanilmasi, Au ve/veya
Ag iceren katinin ¢ozeltiden sedimentasyonu santrifiijii veya filtrasyonu seklinde

ayrilmasi islemlerini igermektedir.

Malato ve arkadaglar1 (2002) tarafindan yapilan c¢alismada TiO, partikiilleri
kullanilarak endiistriyel boyutta solar fotokatalitik {niteler gelistirmislerdir. Bu
sistemde TiO; partikiilleri siispansiyon seklinde kullanilarak organik malzemelerin

parcalanmasi saglanmustir.

Pedraza-Avella ve arkadaslarinin (2008) yaptigi calismada TiO,-karbon (C)
elektrotlarinin  kullanilmasiyla lineer polarizasyon direnci tafel polarizasyonu
vasitastyla TiO, {lizerindeki CN’nin fotokatalitik oksidasyonu irdelenmistir.
Fotokatalitik reaksiyonlarda C esasli elektrotlarin tozlastirilmis yariiletkenlerin

elektrokimyasal degerlendirilmesi i¢in uygun oldugu bulunmustur.

Monteagudo ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan ¢aligmada termoelektrik giic
istasyonlarindaki atik sularin heterojen hidrojenperoksit (H,O,) ve TiO, destekli
fotokatalitik bozunmasi fresnel lensleri kullanilarak yapilmistir. Bu calismaya gore
konsantre edilmis giines 15181 altinda atik sularin  bozundurulmasi iglemi
gerceklestirilmistir. Benzer calisma TiO, yerine c¢inko oksit (ZnO) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Optimum sartlar altinda (pH: 5,2, H,O,: 40 g/l, TiOy: 2 g/l)
organik malzemelerin pH’in diisiiriilmesine karsi etkisi calistimistir. Bu her iki
calismada da TiO; partikiilleri atik ¢ozeltiler igerisine katilmasi ve H,O, katilmas ile

ilgilidir (Duran ve diger., 2007).



BOLUM DORT
DENEYSEL CALISMALAR

4.1 Calismanin Amaci

Bu c¢alismada, o6zellikle kuyumculuk endiistrisinde altin ve glimiis iiretim
yontemlerinde elektrolitik kaplama ve benzeri prosesler sonucu ortaya ¢ikan, toksik
ve agir metal iyonlarii igeren atik sulardan toksiklerin (CN") TiO, fotokatalizorii
kullanarak giderilmesi incelenmistir. Bu ¢alisma ile sulu ¢ozeltilerde bulunan toksik
igerikli organik CN” ve metal siyaniir komplekslerinin UV/giines 151k kaynagi altinda
cam altliklar tizerine; V, Er, Ce, katkili/ katkisiz TiO, film kaplamalar olusturulmus,
bu kaplamalardan V, Er, ve Ce katkili ve katkisiz TiO, kaplamalar kullanilarak

CN’iin fotokatalitik pargalanmasi hedeflenmistir.

4.2 Malzemeler

V, Er, Ce, katkih TiO, kaplamalar olusturmak i¢in, metal tuzlar,
Tetraisopropylorthotitanat (C;,H304Ti1), metal tuzlarim ¢ozmek ve sol — jel
olusturmak i¢in Izopropil alkol (CH;CH(OH)CH3), glasiyel asetik asit (CH3CO,H)
ve hidroklorik asit (HCl) kullanilmistir. Katkili/katkisiz TiO, kaplamalar1 olusturmak
icin sol — jel kaplama yontemi kullanilmig, piiskiirtme (spray coating) teknigi
uygulanmistir. Kaplama yapilan altliklar farkli boyutlarda hazirlanmis, tzerleri
piirizlendirilmis temperli cam altliklar {izerine kaplanmistir. Kaplama ¢ozeltilerini

olusturmak icin kullanilan kimyasallar Tablo 4.1’de gosterilmistir.

4.3 Uretim Prosesi

Calismanin hedefini gerceklestirmek icin ¢ozeltiler Sekil 4.1°deki islem akis
semasina gore hazirlanmistir. Siyaniiriin solar detoksifikasyonu i¢in kullanilan
katkili/katkisiz TiO, kaplamalar, cam altliklar iizerine sol — jel kaplama yontemi
kullanilarak Ti esaslt c¢ozeltiler olusturularak, piiskiirtme kaplama yontemi ile

altliklar lizerine kaplanmistir. Kaplamalar; solvent ugurma, karbon yakma ve 1sil
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islem basamaklari i¢in farkli sicakliklarda ve siirelerde firinlanmistir. Isil islemin
sonucunda katkili katkisiz TiO, filmler olusturulmustur. Calismada kullanilan
altliklarin kaplanmasinda tetraisopropylorthotitanat, izopropanol ve glasiyel asetik
asit ve/veya hidroklorik asit temel ¢ozeltinin kimyasal bilesenlerini olusturmaktadir.
Cozeltilerde V, Er, Ce, esasli metal tuzlar1 katki malzemesi olarak kullanilmistir.
Metal tuzlarinin ¢ézlimiinde izopropanol ve katalizatdr olarak glasiyel asetik asit
ve/veya hidroklorik asit kullanilmistir. Cozelti karakteristikleri film kalitesine ve
yapisma Ozelliklerine etki ettiginden dolayr hazirlanan ¢o6zeltilerin tlirbidite
(bulaniklik) ve pH degerleri belirlenmistir. Cozeltiler farkli boyutlarda temperlenmis
ve yiizeyleri piriizlendirilmis cam altliklarin yiizeylerine piiskiirtiilerek jel
kaplamalar iiretilmis ve yeni gelistirilmis endiistriyel boyutlu firinlarda anataz
fazindaki sicaklik araliklarinda, anataz fazinin olusmasi icin gereken siirelerde ve

hava ortaminda 1s1l isleme tabi tutularak TiO, esasli ince filmler {iretilmistir.

Tablo 4.1 Cozeltilerde kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal maddeler Formiiller

Tetraisopropylorthotitanat C,H»0,4Ti

Katki malzemesi

- Vanadyum Kkloriir VCl,

- Erbiyum kloriir ErCl;

- Seryum nitrat Ce(NO;);.6H,O
Solventler

Glasiyel asetik asit CH;CO,H
[zopropil alkol CH;CH(OH)CH;

Hidroklorik asit HCl




OZELTi HAZIRLAMA
Katki Elementinin Eklenmesi
isoproponal Seyreltme
Glasiel Asetik Asit ve/veya
Hidroklorik Asit C6zinme

> Karistirma

YV VYV

<~

Saydam
Cozelti

Ti Esash Kimyasal Sprayleme
Madde ilavesi

<~

Saydam
Cozelti

45

Spreyleme

< Kurutma >

Isil islem

6It| Kez Tekrarlama

Katkili ve Katkisiz TiO»
Filmler

Sekil 4.1 Sol - jel liretim akis semasi
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4.4 Cozelti Karakterizasyonu

4.4.1 Tiirbidite (Bulaniklik) Testleri

Kaplama oncesi ¢ozelti elde etmede ve ¢ozeltilerin ¢oziinilip ¢oziinmedigini tespit
etmede, c¢ozeltilerin bulanik testleri standart VELP TB1 Model turbidimetre

kullanilarak yapilmistir. Ol¢iim araliklar1 0 ve 1000 ntu seklinde almmistr.

4.4.2 Cozeltilerin pH Degerleri

Cozeltiler tretildikten sonra standart masatistii ve portatif pH metre kullanilarak
pH degerleri Olciilmiistiir. Cozeltilerin asidik veya bazik 06zelliklerine karar

verilmigtir.

4.5 Kaplama Karakterizasyonu

4.5.1 X-Isinlar: Difraksiyonu (XRD)

Sol—jel yontemiyle iiretilen katkili/katkisiz TiO, kaplamalardaki mevcut fazlarin
tespiti, X-1sinlart difraksiyon analiz yontemiyle Rigaku D/MAX-2200/RC marka
difraktometre kullanilarak tespit edilmistir. Olgiimler Cu tiipiine 40 kV voltaj ve 30
mA akim uygulanmis, CuK, 1smnim1 (A=0,15418 nm) kullanilarak yapilmistir. Isin
demeti maddenin ii¢ boyutlu kristal kafeslerini difraksiyona ugratmis ve bu maddeye
ait difraksiyon paternlerinin elde edilmesini saglamistir. Difraksiyon paternlerinin
incelenmesi ve bilesiminin belirli standart paternleri ile karsilagtirilmasi sonucu

maddenin kristal yapisi ortaya ¢ikmustir.
4.5.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Kaplamalarin yilizey morfolojilerini belirlemek amaciyla JEOL JSM-6060 marka

taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu

calismasini; yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis elektronlarin bir numune {izerine
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gonderilmesi sonucu, elektronlarla numune atomlar1 {izerinde olusan cesitli

etkilesimlerden yararlanilarak elde edilmistir.

4.5.3 Kirllma Indisi, Kalinlik ve Enerji Aralig Testleri

Kaplamanin refraktif indeksi ABBE Refractometer cihazi ile o6l¢iilmiistiir.
Kalinlik ve enerji aralig1 (band gap) ol¢iimii ise JASCO V-530 spektrofotometre

cihazi ile Olgiilmiistiir

4.5.4 Fotokatalitik Deneyler ve Sonuclarinin Olgiilmesi

Fotokatalitik deneylerde kullanilan CN" igerikli toksik atik ¢ozelti, 6ncelikle 6zel
tasarlanilarak hazirlanmig thickener, filter pres ve mikron alt1 ¢oktlirme iinitelerinden
gecirilerek atik ¢ozelti igerisindeki safsizliklarin ve asili kalmis partikiillerin
giderilmesi islemleri gerceklestirilmistir. Bu islemler sonucunda atik ¢dzeltinin
saydamlig1 artarak UV/Giines 1sinlarindan daha i1yi faydalanilmasi saglanmistir. Elde
edilen saydam atik ¢ozelti 6zel hazirlanmis atik havuzu igerisinde, UV/Glines 15181
altinda c¢ozelti icerisinde bulunan CN™‘nin fotokatalitik pargalanmasi isleminde
kullanilmistir. Parcalanma sirasinda CN° igerikli, alkali karakterli sivi havuz
igerisinde sirkiile edilerek UV-C germicide lamba altinda parcalanma saglanmistir.
CN' parcalanma miktar1 baslangi¢c — son miktar olarak titrimetrik CN” 6l¢iim yontemi
ile “ASTM 4500- CN- C Damitmadan (Distilasyondan) Sonra Toplam Siyaniir”
standardina gore tayin edilmistir. 4500- CN- C metoduna gore CN’ igeren ¢ozelti
distilasyon sisteminde asitli 0rnek haline getirilerek distilasyondan ve hava ile
purgingden sonra hidrojen siyaniir (HCN) olusumu saglanmistir. HCN gazi1 NaOH
scrubbing (gaz temizleyici) ¢oOzeltisinden gegcirilerek toplanmis ve scrubbing
cozeltisindeki siyaniir konsantrasyonu, metoda uygun olarak hazirlanmis AgNO;
cozeltisi kullanilarak titrimetrik metotla tayin edilmistir. 4500- CN- C standardina
gore elde edilen sonucglar ayni numuneler kullanilarak akredite olmus kurumlar olan
Hifzissthha ve ISKI (istanbul Su Kanalizasyon Idaresi) laboratuarlarinda

dogrulanmistir.



BOLUM BES
DENEYSEL SONUCLAR VE DEGERLENDIiRMELER

Bu calisma ile 6zellikle kuyumculuk endiistrisinde altin ve glimiis {iriin tiretim
yontemlerinde elektrolitik kaplama ve benzeri prosesler sonucu ortaya ¢ikan, toksik
ve agir metal iyonlarmi igeren atik sulardan toksiklerin (CN’) giderilmesi
proseslerinden  birisi olan, Solar Detoksifikasyon Sistemi (SDS)’ nin
uygulanabilirligi incelenmistir. Fotokatalitik uygulamalar i¢in katkili/katkisiz TiO,
ince filmler sol-jel piiskiirtme (spray coating) yontemi kullanilarak iiretilmistir.
Uretilen ¢ozeltilerin tiirbidite ve pH &zellikleri tespit edilmistir. Aym zamanda,
katkili/katkisiz TiO; filmlerin faz analizleri, yiizey morfolojisi, optik ve fotoaktivite
davranislar1 irdelenmistir. Sonug olarak V — TiO,, Er — TiO,, Ce — TiO, ve katkisiz
TiO, kaplamalar kullanilarak CN igeren alkali karakterli atik sular kullanilarak
yapilan fotokatalitik parcalanma deneyleri sonucunda, atik ¢dzeltisi igerisinde
bulunan CN° konsantrasyonunda % 85 — 95 oraninda CN° pargalanmasi

gerceklesmistir.

5.1 Cozelti Ozellikleri

5.1.1 Tiirbidite (Bulaniklik) ve pH Testleri Sonuclart

Kaplama oncesi metal tuzlarmin c¢oziiniirliiglinii tayin etmek i¢in bulaniklik
testleri gerceklestirilmistir. Bulaniklik testi 0-1000 ntu araliginda hassasiyete sahip
VELP TB1 Model turbidimetre cihazi ile yapilmistir. Bulaniklik degerinin 0 ntu’ya
yaklasmasi ¢ozeltiye katilan tuz esasli kimyasal maddelerin tam ¢oziindiigiinii, 1000
ntu’ya yaklagsmasi ise ¢ozlinmedigi, partikiillerin sivi ¢cozeltide asili sekilde kaldiginm

gostermektedir.

Tablo 5.1°de hazirlanmis olan dort farkli ¢ozeltiye ait bulaniklik ve pH olgiimleri
sonuclar1 yer almaktadir. Tablo 5.1°de goriildiigli gibi, kaplama isleminde kullanilan
coOzeltilerin bulaniklik degerleri 3,33 ile 10,3 ntu arasinda degismektedir. Bu degerler

metal tuzu esasli kimyasal maddelerin ¢o6zelti igerisinde tam ¢Oziindiigiinii
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gostermektedir. Bu sayede saydam ¢ozeltiler olusturulmustur. Bulaniklik degerleri
cesitli altliklar lizerinde Ti esasli ¢ozeltilerin ince filmlerinin olusmasi agisindan

Onemlidir.

Tablo 5.1 Cozeltilerin bulaniklik ve pH degerleri

Cozelti Tiirbidite (ntu) pH degeri
TiO, 10,3 4,70
V —TiO, 542 1,78
Er — TiO, 8,12 1,32
Ce —TiO, 3,33 2,20

Hazirlanan ¢ozeltilerin pH degerleri, 1,32 ve 4,7 arasinda degismektedir. pH
degerinin 4,7’nin altinda oldugundan dolay1 ¢ozeltilerin asidik karakterde oldugu
goriilmustiir. Bu durumda jellesme karakteristikleri agisindan uygun degerler oldugu

gbzlemlenmektedir.

5.2 Kaplama Islemi

Elde edilen dort farkli saydam ¢ozelti, farkli boyutlardaki yiizeyleri
piirlizlendirilmis temperli cam altliklar lizerine sol — jel piiskiirtme kaplama yontemi
ile kaplanmistir. Kaplamalar; kurutma, organik yakma, 1si1l islem ve tavlama
islemlerinden sonra katkili ve katkisiz TiO; filmler olusturulmustur. Kaplamalara;

o XRD,

o SEM/EDS,

o Kirilma Indisi, Kalinlik ve Enerji Araligi

testleri yapilmustir.
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5.3 Kaplama Ozellikleri Sonuclar1
5.3.1 X-Isinlar: Difraksiyonu (XRD) Sonuclart

Sekil 5.1°de cam altliklar tizerine sol — jel piiskiirtme kaplama teknigi kullanilarak
tiretilmis V — TiO,, Er — TiO,, Ce — TiO, katkil1 ve katkisiz TiO, ince filmlere ait X-

1sinlart difraksiyon paternlerini gostermektedir. XRD analizleri Rigaku D/MAX-
2200/RC marka difraktometre kullanilarak tespit edilmistir.
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Sekil 5.1 Ce, Er, V katkili ve katkisiz TiO, kaplamalara ait XRD paternleri

XRD sonuglarinda her bir kaplamada 25 — 26° araliginda goriilen siddetli pik

iretilen kaplamalarin anataz fazinda oldugunu gdstermektedir.
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Anataz yapilar ¢ozelti icerisindeki organiklerin parcalanmasinda etkin bir fazdir.
Dolayisiyla CN™ parcalanmasinda da en etkili faz oldugu goriilmiistiir. Rutil fazi

fotokatalitik par¢alanma yiizdesini diistirdiiglinden dolay1 istenmemektedir.

5.3.2 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

Taramali elektron mikroskobu kullanarak, katkili/katkisiz TiO, kaplamalarin

goriintlileri alinmis ve incelenmistir. Sekil 5.2°de kaplamalara ait SEM goriintiileri

verilmektedir.

12 48 SEI

(b) Er — TiO,

&
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(c) Ce — TiO, (d) Katkisiz TiO,
Sekil 5.2 (a) 5000X biiyiitmede; Vanadyum katkili TiO,, (b) Erbiyum katkilt TiO,, (¢) Seryum Katkili
TiO, ve (d) katkisiz TiO, kaplamalara ait SEM goriintiileri.

Her bir mikro yap1 goriintiistinden c¢ozelti icerisine katilan degisik katki
malzemesinin kaplamanin yiizey morfolojisini degistirdigi goriilmektedir. Trapalis

ve arkadaslarmin (2003) yapmis oldugu ¢alismada, ¢ozeltinin pH degeri ince film
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hazirlanirken ag oOrtiisiiniin olusumuna etki etmektedir. Asidik kosullarda gelisi giizel

dallanmis yap1 olusurken bazik sartlarda ayrilmig salkim goriiniimleri kazanir.

SEM gorintiileri incelendiginde kaplamalarin ¢ok katli katmanli, mozaik yapida
oldugu ve kaplama adaciklar1 olustugu goriilmiistiir. Bu adaciklar arasinda kanallar
bulunmaktadir Adaciklarin boyutu 0,5 ile 3,5 um arasinda, kanalciklarin boyutu
yaklasik olarak 0,5 um olarak bulunmustur. Yiiksek sicakliklarda yapilan bu termal
islemler sonucunda kaplamalarda herhangi bir dokiilme gozlenmezken bazi
catlamalarin oldugu soylenebilir. Bu kaplamalarda adaciklarin ve kanalciklarin
bulunmasi yiizey alanimi arttirdigindan dolay1 fotokatalatik etkinin artmasina sebep
olmaktadir. Dort farkli ¢ozeltiye ait SEM goriintiileri elde edilen Trapalis ve

arkadaslarin ¢calisma sonugclari ile uyumlu oldugunu dogrulamaktadir.
5.3.3 Kirilma Indisi, Kalinlik ve Enerji Aralig Testleri

Dort farkli kaplamanin refraktif indeksi refraktometre ile lglilmiistiir. Kalinlik ve
enerji aralif1 (band gap) Olciimii ise spektrofotometre ile 6l¢iilmiistiir. Tablo 5.2°de

Olclim sonuglar1 yer almaktadir.

Tablo 5.2 Kaplamalara ait kirilma indisi, kalinlik ve enerji araligi degerleri

Kaplamalar Kirilma indisi Kahnhk Enerji Arahg:
(nD) (um) (eV)

Katkisiz TiO, 1,6045 2,520 3,73

V -TiO; 1,6075 2,750 3,32

Er —TiO, 1,6074 2,408 3,08

Ce —TiO, 1,6028 2,608 3,18

Katkisiz TiO,, V — TiO,, Er — TiO,, Ce — TiO,, kaplamalarin kirilma indislerinin;
1,6028 nD ve 1,6075 nD, kalinliklarinin; 2,408 um ve 2,750 um ve enerji
araliklarinin; 3,08 eV ve 3,73 eV araliklarinda degistigi goriilmiistiir. Tomés ve
arkadaglar1 (2009) Ag katkili TiO; ince film kapli cam altliklar kullanarak metilen

mavisinin fotokatalitik bozunmasini incelemislerdir. Bu calismada saf TiO, ig¢in
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Eg=3,6 eV ve Ag katkili TiO, filmler i¢in Eg=3,33 eV olarak 6lgmiis, 500°C’de tiim
orneklerin Band Gap enerjisi 3,45 eV’a yakin olarak tespit edilmistir. TiO, igin
bildirilen bu degerler anataz 3,2 eV, rutil 3,0 eV degerlerinden daha yiiksektir. Buda
iiretilen filmlerdeki termal stres etkisi ile iligkilendirilmistir. Dort farkli kaplamanin
enerji araliklar1 incelendiginde TiO, esasli kaplamalarin yariiletken Ozellikler

sergiledigi tespit edilmistir.

5.4 Fotokatalitik Par¢calanma Deney Sonuclari

Kaplama islemi uygulanmis fotokatalitik altliklar ile parcalanma deneylerine
baslanmadan 6nce her deney i¢in; parcalanma islemi uygulanacak olan atik ¢ozeltiye
ait pH, yogunluk, bulamiklik ve CN° konsantrasyon degerleri belirlenmistir.
Pargalanma deneyleri sirasiyla katkisiz TiO,, V — TiO,, Er — TiO; ve Ce — TiO; kaph
altliklar kullanilarak gergeklestirilmistir. Tablo 5,3’te baslangi¢ Ozellikleri verilen
cozelti icerisine katkisiz TiO, kapli altliklar yerlestirilerek parcalanma deneyi

gerceklestirilmistir.

Tablo 5.3 Katkisiz TiO, altliklar kullanilarak par¢alanma deneyi uygulanan ¢ozelti 6zellikleri

H Yogunluk Bulanikhk CN
p

(gr/) (Ntu) Konsantrasyonu(g/l)
12,3 1,020 7,12 0,8

Baslangic atik ¢ozeltisi alkali karakteristikli, berrak ve CN" konsantrasyonu 0,8
g/l olan ¢ozelti, 6zel hazirlanmis atik aritma havuzu icerisinde (Sekil 5.2) saf TiO,
kapli althiklar ile atik ¢ozeltisi sirkiile edilerek UV-C 151k kaynagina maruz

birakilmstir.
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Sekil 5.3 Ozel hazirlanmus atik aritma havuzu.

Atik ¢oOzeltisinden altigar saat araliklarla alinan numunelere 4500- CN- C

standardina uygun sekilde titrimetrik yontem kullanilarak CN tayini analizleri

yapilmustir. Toplam 207 saat UV 1s18ma araliksiz maruz kalan atik ¢ozeltisindeki

toplam CN konsantrasyon degisimi Sekil 5,4’te de gortldigi gibi % 47,3 olarak

gbzlemlenmistir. Atik ¢ozeltisi igerisinde bulunan CN konsantrasyonunda baslangi¢

degerine gore ilk 40 saat igerisinde % 33,5 ‘lik azalma gbzlemlenirken, 207 saat

sonunda CN parcalanma yiizdesi % 47,3’e ulagsmistir. Bu da parcalanmanin biiytik

cogunlugunun ilk 40 saat icerisinde gerceklestigini gostermektedir.

Parcalanma Yuzdesi(%)
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Sekil 5.4 Katkisiz TiO, kaplama ile yapilan par¢alanma deneyine ait CN par¢alanma yiizdesi
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Sekil 5.5 Katkisiz TiO, ile yapilan parcalanma deneyine ait pH degisimi

Tablo 5.4’te de goriildiigli gibi pH degeri 9,36'da ¢o6zeltideki HCN ve CN

derisimleri esit olup % 50'dir. pH degeri 7 nin altindaki ortamlarda (asidik) siyaniir,

HCN halinde bulunur. pH>10 degerinde CN iyonu etkindir. Siyaniiriin cevher

icinden altin1 ¢ozmesi bu pH degerlerinde ger¢eklesmektedir (Sparrow ve

Woodcock, 1988)

Tablo 5.5 V-TiO, kapl altliklar ile parcalanma deneyi uygulanacak olan ¢dzelti 6zellikleri

- Yogunluk Bulanikhk CN
p

(gr/) (Ntu) Konsantrasyonu(g/l)
12,4 1,018 2,16 1,79

Tablo 5.5’te, Vanadyum katkili TiO, kaplamalarla fotokatalitik parcalanma

deneyi gergeklestirmek i¢in hazirlanmis olan atik ¢ozeltisine ait ¢ozelti 6zellikleri

goriilmektedir. Deneyi yapilan ¢ozelti 12,4 pH degeriyle alkali karakteristiktedir.

2,16 Ntu bulaniklik degerine sahip olan ¢6zelti berraktir.
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Tablo. 5.4 Degisik pH Degerinde Seyreltik Sulu Cozeltilerdeki CN™ ve HCN Oranlar1 (Sparrow ve
Woodcock, 1988)

pH CN HCN
6 0,04 99,96
7 0,44 99,56
8 4,19 95,81
9 30,41 69,59

9,36 50,00 50,00
10 81,38 18,62
11 97,76 2,24
12 99,77 0,23
13 99,98 0,02

Sekil 5.5’te goriildiigi gibi deney siiresince pH degerinin 12 — 13 aralifinda
seyretmis olmasi islem sirasinda ¢ozelti icerisinde bulunan CN’iin, HCN olarak

¢ozeltiden uzaklasmadigini géstermektedir.

Atik havuzu icerisinde fotakatalitik parcalanma deneyine baglanilan atik
cozeltiden siyaniir tayini yapmak icin altisar saatlik zaman araliklar1 alinan
numuneler 4500 — CN - C siyaniir tayinine gore analiz edilmis ve baslangi¢ siyaniir

konsantrasyonu titrimetrik yontem ile tayin edilmistir.

Toplam 178 saat araliksiz UV 1s18ina maruz kalan atik ¢ozeltisinde 178 saat
sonunda CN bileseninin %95’inin parcalandigi gozlemlenmistir. Atik ¢ozeltisi
igerisinde bulunan CN konsantrasyonunda baslangi¢ degerine gore ilk 24 saat
icerisinde yaklasik % 65°lik azalma gozlemlenirken 178 saat sonunda CN
parcalanma yiizdesi % 95’e ulasmistir. Bu da par¢alanmanin biiyiik ¢ogunlugunun ilk

24 saat icerisinde gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 5.6 V — TiO, kaplama ile yapilan pargalanma deneyine ait CN pargalanma yiizdesi

Sekil 5.7°da cozeltinin pH’inda meydana gelen degisimlerin; islem sirasinda
sistemin hava ortamina a¢ik olmasi, CN’iin pargalanmasi sirasinda ortamda CN ile
bilesik olusturan Na elementin OH iyonlariyla birlesmesi sonucu NaOH bilesiginin
olusmasi, yine parcalanma sirasinda agiga cikarak ortama gecen CO, gazi gibi
nedenlerden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Ayrica pH’ta meydana gelen diisiisii
kontrol altinda tutmak ve diisik pH’ta (bkz. Tablo 5.4) sistemden HCN gazinin

cikisini engellemek i¢in sisteme NaOH ilavesi yapilmistir.

Tablo 5.6 Er — TiO, kapl altliklar ile par¢alanma deneyi uygulanacak olan ¢6zelti 6zellikleri

CN
Yogunluk Bulamikhk
pH Konsantrasyonu
(gr/D (Ntu)
(/)
11,1 1,018 1,87 0,624
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Tablo 5.6’da, erbiyum katkili TiO, kaplamalar kullanilarak fotokatalitik
pargalanma deneyi yapmak i¢in hazirlanmig olan atik ¢ozeltisine ait c¢ozelti
ozellikleri goriilmektedir. Deneyde kullanilan atik ¢6zeltisi alkali karakterli ve berrak
bir ¢ozeltidir. Atik havuzu igerisinde fotakatalitik parcalanma deneyine baslanilan
atik c¢ozeltiden altisar saatlik zaman araliklari ile alinan numunelerde CN

konsantrasyonu titrimetrik yontem ile analiz edilmistir.

pH Grafigi

14 NaOH ilavesi yapilmigtir

. VT
12.5 \ / o —epH
12 \ \ /

11 T T T T T T T T T T 1
0 6 24 36 54 72 96 108 132 150162 178

Saat

Sekil 5.7 V — TiO, ile yapilan parcalanma deneyine ait pH degisimi

Toplam 138 saat araliksiz UV 1s18ina maruz kalan atik ¢ozeltisinde 138 saat
sonunda CN bileseninin %83’linlin pargalandigi gozlemlenmistir. Atik ¢ozeltisi
igerisinde bulunan CN konsantrasyonunda baslangi¢c degerine gore ilk 16 saat
icerisinde yaklasik % 30‘luk azalma gozlemlenirken 138 saat sonunda CN
parcalanma yiizdesi %83’e ulasmistir. Ilk 16 saatten sonra atik ¢ozeltideki CN

miktar1 zamanla dogrusal olarak diistiigli Sekil 5.8°de gortilmektedir.
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Sekil 5.8 Er — TiO, kaplama ile yapilan par¢alanma deneyine ait CN par¢alanma yiizdesi
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Sekil 5.9 Er — TiO; ile yapilan pargalanma deneyine ait pH degisimi

Sekil 5.9°de ¢ozeltinin pH’inda meydana gelen degisimler goriilmektedir. pH

degisiminin;

islem sirasinda

sistemin hava ortamimna a¢ik olmasi, CN’iin
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pargalanmasi sirasinda ortamda CN ile bilesik olusturan Na elementin OH
iyonlariyla birlesmesi sonucu NaOH bilesiginin olusmasi, yine par¢alanma sirasinda
aciga c¢ikarak ortama gecen CO, gaz1 gibi nedenlerden kaynaklandig
diisiiniilmektedir. Islem siiresince ¢ozeltinin pH’mm 10,6’nin altina diismememsi
¢ozeltide bulunan CN’iin HCN olarak ¢ozeltiden uzaklasmadiginin gostergesidir. Bu
sonu¢ sayesinde Er — TiO, kaplama kullanilarak gergeklestirilen islemin CN’iin

parcalandigini géstermektedir.

Tablo 5.7 Ce — TiO, kapl altliklar ile parcalanma deneyi uygulanacak olan ¢dzelti 6zellikleri

- Yogunluk Bulanikhk CN
p

(gr/) (Ntu) Konsantrasyonu(g/l)
11,9 1,018 2,16 0,65

Tablo 5.7°de seryum katkili TiO, kaplamalar kullanilarak fotokatalitik parcalanma
deneyi yapmak i¢in hazirlanmis olan atik ¢oOzeltisine ait ¢ozelti Ozellikleri
goriilmektedir. Deneyde kullanilan atik ¢ozeltisi alkali karakterli ve berrak bir
cozeltidir. Atik havuzu igerisinde fotakatalitik parcalanma deneyine baslanilan atik
¢Ozeltiden altisar saatlik zaman araliklari ile alinan numunelerde CN konsantrasyonu

titrimetrik yontem ile analiz edilmistir.

Toplam 260 saat araliksiz UV 1s18ina maruz kalan atik ¢ozeltisinde 260 saat
sonunda CN bileseninin % 55’inin parcalandigi gozlemlenmistir. Atik ¢ozeltisi
igerisinde bulunan CN konsantrasyonunda baslangic degerine gore ilk 35 saat
igerisindeki pargalanma verimi % 10’un altinda iken, 200 saat sonra CN pargalanma

verimi %50’ye ulagsmistir.

Sekil 5.11°da c¢ozeltinin pH’inda meydana gelen degisimler goriilmektedir.
Cozeltinin pH’1 CN pargalanmasina bagl olarak azalma gostermesine ragmen, islem
stiresince ¢ozeltinin pH’min 10,5’in altina diismememsi ¢ozeltide bulunan CN’iin
HCN olarak ¢ozeltiden uzaklasmadiginin gostergesidir. Bu sonu¢ Ce — TiO, kaplama
kullanilarak ~ gerceklestirilen  iglemin  sonucunda  CN’iin  pargalandigin

gostermektedir.
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Sekil 5.10 Ce — TiO, kaplama ile yapilan parcalanma deneyine ait CN parcalanma yiizdesi
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Sekil 5.11 Ce — TiO, ile yapilan parcalanma deneyine ait pH degisimi



BOLUM ALTI
SONUC, TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢alismada; endiistriyel boyutlarda, yiizeyleri piiriizlendirilmis temperli cam
altliklar tizerinde sol-gel teknigi ile katkili/katkisiz TiO, ince film kaplamalar elde
edilerek, bu altliklar UV/giines 15181 altinda atik sularda bulunan siyaniiriin
fotokatalitik degredasyonunda kullanilmistir. Calismanin sonuglar1 asagidaki gibi

Ozetlenebilir.

e Kaplama igleminde kullanilan ¢ozeltilerin bulaniklik degerleri 0,32 ile 10,3 ntu
arasinda Olc¢iilmiistiir. Bu degerler metal tuzu esasli kimyasal maddelerin ¢ozelti
icerisinde tam ¢Oziindliglinii gostermektedir. Bu sayede saydam c¢ozeltiler
olusturulmustur.

e Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degerlerinin 1,32 ve 4,7 arasinda degistigi tespit
edilmistir. pH degeri 4,7 nin altinda oldugundan dolayi ¢ozeltilerin asidik karakterde
oldugu goriilmiistiir.

e Anataz formundaki titanyum dioksit yapisi kabul edilebilir fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugundan dolay:r fotokataliz islemlerinde katalizoér olarak, c¢evre dostu
fotokatalitik ince film uygulamalarinda son yillarda yapilan ¢alismalarda anataz fazli
TiO, 6ne ¢ikmaktadir (Arpag ve diger., 2007; Watthanaarun ve diger., 2005). Cam
altliklar iizerine sol — jel piiskiirtme kaplama teknigi kullanilarak iiretilmis, V — TiO,,
Er — TiO,, Ce — TiO, katkil1 ve katkisiz TiO; ince filmlere ait X-1sinlar1 difraksiyon
paternlerine gore; her bir kaplamada 25 — 26° araliginda goriilen siddetli pik tiretilen

kaplamalarin anataz fazinda oldugu tespit edilmistir.

o Kaplamalardan alinan her bir mikro yap1 goriintiisiinden ¢ozelti icerisine katilan
degisik katki malzemesinin kaplamanin yiizey morfolojisini degistirdigi goriilmiistiir.
Cozeltinin pH degeri ince film hazirlanirken ag Ortiisiiniin  olusumuna etki
etmektedir. Hazirlanan c¢ozeltilerin pH degerlerinin 4,7’nin altinda oldugundan

dolay1 ¢ozeltilerin asidik karakterde oldugu goriilmiistiir. Trapalis ve arkadaslarinin
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(2003) yapmis oldugu c¢aligmada, ¢ozeltinin pH degeri ince film hazirlanirken ag
Ortiistiniin olusumuna etki ettigini, Asidik kosullarda gelisi giizel dallanmig yap1

olusurken bazik sartlarda ayrilmis salkim goériintimlerini kazandigini bulmuslardir.

o SEM goriintiileri incelendiginde kaplamalarin ¢ok katli katmanli, mozaik yapida
oldugu ve 0,5 ile 3,5 wm arasinda kaplama adaciklar ile yaklagik olarak 0,5 pm
genisliginde kanalciklar igerdigi goriilmiistiir. Kaplamalarda adaciklarin ve
kanalciklarin bulunmasi ylizey alanimi arttirdifindan dolay1 fotokatalatik etkinin

artmasina sebep olmaktadir.

e Katkisiz TiO,, V — TiO,, Er — TiO,, Ce — TiO,, kaplamalarin kirilma indislerinin;
1,6028 nD ve 1,6075 nD, kalinliklarinin; 2,408 pm ve 2,750 um ve enerji
araliklarinin; 3,08 eV ve 3,73 eV araliklarinda degistigi goriilmiistiir. Dort farkli
kaplamanin enerji araliklart incelendiginde TiO, esasli kaplamalarin yariiletken

ozellikler sergiledigi tespit edilmistir.

e Kaplama islemi uygulanmis fotokatalitik altliklar ile UV/gilines 15181 altinda
gergeklestirilen fotokatalitik parcalanma deneylerinde;
- Baslangi¢ siyaniir konsantrasyonu 0,8 g/l olan atik ¢ozeltisi, katkisiz TiO, ince
film kapl althiklar kullanilarak fotokatalitik degredasyona tabi tutuldugunda; 40
saat icerisinde c¢oOzeltinin siyaniir konsantrasyonunda baslangi¢ degerine gore %
33,5 ‘lik azalma gozlemlenirken, 207 saat sonunda CN pargalanma yiizdesi %
47,3’e ulasmistir. Bu da pargalanmanin biiylik cogunlugunun ilk 40 saat igerisinde

gerceklestigini gdstermektedir.

- Baslangi¢ siyaniir konsantrasyonu 1,79 g/l olan atik ¢ozeltisi, Vanadyum katkili
TiO, ince film kaph althiklar kullanilarak fotokatalitik degredasyona tabi
tutuldugunda; 24 saat icerisinde ¢Ozeltinin siyaniir konsantrasyonunda baslangi¢
degerine gore % 65 ‘lik azalma gozlemlenirken, 178 saat sonunda CN pargalanma
yiizdesi % 95’e ulagsmistir. Bu da parcalanmanin biiyiik ¢ogunlugunun ilk 24 saat

icerisinde gergeklestigini gostermektedir.
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- Baslangi¢ siyaniir konsantrasyonu 0,624 g/l olan atik ¢ozeltisi, Erbiyum katkili
TiO, ince film kapl altliklar kullanilarak fotokatalitik degredasyona tabi
tutuldugunda; ilk 16 saat i¢erisinde ¢6zeltinin siyaniir konsantrasyonunda baslangig
degerine gore % 30 ‘luk azalma gozlemlenirken, 138 saat sonunda CN parcalanma
yiizdesi % 83’e ulasmistir. ik 16 saatten sonra atik ¢dzeltideki CN miktar1 zamanla

dogrusal olarak azaldig1 gozlemlenmistir.

- Baglangi¢ siyaniir konsantrasyonu 0,65 g/l olan atik ¢ozeltisi, Seryum katkili
TiO, ince film kapl altliklar kullanilarak fotokatalitik degredasyona tabi
tutuldugunda; 260 saat sonunda CN bileseninin % 55’inin parcalandigi
gozlemlenmigtir. Atik ¢Ozeltisi icerisinde bulunan CN konsantrasyonunda
baslangi¢ degerine gore ilk 35 saat igerisindeki par¢alanma verimi % 10’un altinda

iken, 200 saat sonra CN par¢alanma veriminin % 50’ye ulastig1 goriilmiistiir.

« Fotokatalitik par¢alanma deneyleri sonuclarina gore atik sularda bulunan Siyaniiriin
fotokatalitik pargalanmasinda Vanadyum katkili TiO, ince filmlerin diger

katkili/katkisiz TiO, ince filmlere gore daha verimli oldugu goriilmiistiir.

Malato ve arkadaglart (2002) tarafindan yapilan g¢alismada TiO, partikiilleri
kullanilarak endiistriyel boyutta solar fotokatalitik {initeler gelistirmislerdir. Bu
sistemde TiO, partikiilleri slispansiyon seklinde kullanilarak organik malzemelerin
parcalanmasi saglanmistir. Bu ¢alismada katkili/katkisiz TiO, film kaplamalar CN
gideriminde ilk defa kullanilmis ve katki malzemesinin ¢esidine gore % 95’e kadar

CN’ par¢alanmasinda etkili oldugu gortilmistiir.

Oneriler olarak, ileriki ¢alismalarda; ince filmlerin hazirlanmasinda kullanilan
katki malzemesi tiirii ve katki oranminda yapilacak degisiklikler ile fotokatalitik
parcalanma olaymin ozon (Os) atmosferi altinda gercgeklestirilmesinin atik sularda
bulunan siyaniiriin fotokatalitik yontemle gideriminde daha kisa siirede daha etkili

parcalanma verimi elde edilmesine katki saglayacagi ongoriilmektedir.
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