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Özet: Çevre kirliliği ve yenilenebilir enerji üretimi gibi fotokatalitik uygulamalarda 
yüksek etkinliği nedeniyle, titanyum dioksit (TiO2), katkılı/katkısız fotokatalizör 
malzeme olarak kullanım yaygınlığı ile öne çıkmaktadır. Uygulama ortamında 
homojenliği ve kontrollü dağılımı sağlayabilmek adına boşluk boyutu elverişli olan 
zeolit A mineralinin desteği ile TiO2 ve katkı malzemesinin faz dağılımı hassas bir 
şekilde kontrol edilebilmektedir. Fe iyonları yüklü TiO2 destekli zeolit 
fotokatalizörleri sol-gel yöntemiyle hazırlanmış ve görünür ışık altındaki 
fotokatalitik aktivitesinin indigo boyası üzerinde ki etkilerin araştırılması 
hedeflenmiştir.  Bu nedenle bu çalışma zeolit/demir (Fe) katkılı TiO2’nın indigo 
boyasında ki fotokatalitik özelliklerinin tayinini içermektedir. Elde edilen 
nanotozlardan sol-jel tekniği kullanılarak viskoz bir çözelti elde edilmiştir. 
Hazırlanan kompozitlerin yapısı X-ışını difraksiyonu (XRD) ve taramalı elektron 
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmiştir. TiO2’in ışığı soğurma aralığının Fe 
katkısı ve zeolit desteği ile görünür ışık bölgesine genişletilebileceği UV-Vis 
Spektrofotometre çalışmaları ile belirlenmiştir. Hazırlanan tozların görünür ışık 
fotokatalitik aktiviteleri indigo boyansının bozunma çalışmaları ile saptanmıştır. 
TiO2, zeolit ve TiO2/zeolit nanotozları ile karşılaştırıldığında Fe katkılı-TiO2/zeolit 
nanotozlarının 120 saat sonunda %99 bozuluma uğrayarak en yüksek fotokatalitik 
aktiviteye sahip olduğu gösterilmiştir. Çalışma sonucunda Fe katkılı TiO2’nun 
zeolitin desteği ile TiO2 nanotozunun optik özeliklerinin optimize edilebildiği 
anlaşılmıştır. 
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Abstract: Due to its high efficiency in photocatalytic applications such as 
environmental pollution and renewable energy production, titanium dioxide (TiO2) 
stands out with its widespread use as a doped / undoped photocatalyst material. In 
order to ensure homogeneity and controlled distribution in the application 
environment, the phase distribution of the TiO2 and the additive material can be 
precisely controlled with the support of the zeolite A mineral whose gap size is 
suitable. TiO2 supported zeolite photocatalysts loaded with Fe ions prepared by sol-
gel method and it was aimed to investigate the effects of photocatalytic activity 
under visible light on indigo dye. Therefore, this study includes the determination 
of photocatalytic properties of zeolite / iron (Fe) doped TiO2 in indigo dye. Using 
the sol-gel technique, a viscous solution was obtained from the nanopowder 
obtained. The structures of prepared composites were characterized by means of X-
ray diffraction (XRD) and scanning electron microscopy (SEM). It has been 
determined by UV-Vis Spectrophotometer studies that the light absorption range of 
TiO2 can be extended to the visible light region with Fe contribution and zeolite 
support. Visible light photocatalytic activities of the prepared powders were 
determined by the degradation studies of the indigo dye. Compared to TiO2, zeolite 
and TiO2 / zeolite nanopowder, Fe doped-TiO2/zeolite nanopowder has 99% 
degradation after 120 hours and has the highest photocatalytic activity. As a result 
of the study, it was understood that the optical properties of TiO2 nanopowder could 
be optimized with the support of Fe doped TiO2 and zeolite. 
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1. Giriş 
 
Doğal enerji kaynağı üretmek ve çevre kirliliğine karşı 
toksik atıkları parçalamak gibi önemli kullanımları 
olan fotokatalizörlerin geliştirilmesi hem ekonomik 
hem de bilimsel açıdan öneme sahiptir. Katalizör 
malzemelerin elektronik ve katalitik özelliklerini 
düzenlemek için farklı bileşenler ve üretim yöntemleri 
kullanılmaktadır. Bu teknolojilerin temelini oluşturan 
yarı iletken teknolojisi kritik öneme sahiptir. Metal 
oksitler ve sülfitler (TiO2, ZrO2, Fe2O3, SiO2, Nb2O5, CdS, 
SnO2 vb.) genellikle yarı iletken fotokatalizör olarak 
kullanılmaktadırlar.  
 

TiO2 yarıiletken olarak fotokatalizörlerde, güneş 
pillerinde, yansıma önleyici kaplamalarda, gaz 
sensörlerinde, bellek cihazlarında ve kendi kendini 
temizleyen malzemelerde kullanılabilme özelliğinden 
dolayı ilgi görmektedirler [1-6]. TiO2, ayrıca toksik 
olmayan, kararlı, ucuz, UV ışık uyarımına (λUv 
≤400nm) izin veren ve dolayısıyla akademik ve 
endüstriyel olarak ilgi gören fotokatalizörlerden 
birisidir. TiO2’nun avantajlarına rağmen, görünür ışık 
altında çalışmasını kısıtlayan geniş bant aralığı 
(anataz ~ 3.2eV, rutil ~ 3.0eV), düşük fotonik verimi 
ve geri dönüşümü azaltan hızlı yük taşıyıcı 
rekombinasyonu gibi bazı dezavantajları 
bulunmaktadır. Metal ve metal olmayan katkılama [7-
8], birlikte katkılama (codoping) [9-10] yüzey 
modifikasyonu [11-12] ve boya hassaslaştırma (dye 
sensitization) [13] gibi çeşitli yöntemler aracılığıyla 
TiO2’nun dezavantajlarını ortadan kaldırabilmek için 
çalışmalar yapılmaktadır.  
 

Bazı araştırma grupları metal iyonlarının TiO2 içine 
katkılanmasının, fotokatalitik aktiviteyi görünür ışık 
altında arttırdığını göstermişlerdir [1]. Ayrıca farklı 
metal iyonları arasında demirin (Fe), literatürde 
birçok araştırmacı tarafından TiO2'nun fotokatalitik 
aktivitesini arttırdığı gösterilmiştir [14-16].  
Bunlardan Halimeh ve grubu [17] Fe katkılı TiO2 
nanotozlarını sol-gel yöntemi ile ürettikleri katalizin 
UV ışık altında fotokatalitik RR 198 bozunmasının en 
yüksek değere sahip olduğunu göstermişlerdir. 
 

Bununla birlikte, TiO2'nun fotokatalitik performansını 
arttırmanın bir diğer yöntemi, adsorban (destek) 
malzemelere tutturulmalarıdır. TiO2'nun gözenekli bir 
yüzey üzerinde adsorpsiyonu veya enkapsülasyonu, 
kesin olarak faz ayrılmasını ve yüksek yüzey alanının 
kontrol edilmesini sağlar, böylece TiO2'nun 
adsorpsiyon ve yoğuşma özellikleri artar. Bu, TiO2'nun 
fotokatalitik aktivitesini arttırır. TiO2 nanotozları için 
bir destek malzemesi olarak; çoğunlukla aktif karbon 
[18], cam lifi [19], kil [20-22], ve zeolitler [23-25] 
incelenmiştir. Bu destek malzemeleri arasında, 
zeolitler, yüksek yüzey alanı, düzgün gözenekleri, 
fotokimyasal kararlılığı, çevre dostu oluşu, 
hidrofilik/hidrofobik özellikleri ve ayrıca organik 
kirleticiler için yüksek adsorpsiyon kapasitesiyle 
dikkat çekmektedirler [26-28]. Zeolitler, farklı 
iyonlarının elektron verme/kabul etme kabiliyetleri 

sayesinde yük taşıyıcı rekombinasyonunu 
engelleyerek fotokatalitik adsorpsiyonu 
geliştirebilmektedirler [29]. 

 

 
Şekil 1. A tipi bir zeolitin (Na-A) kristal kafes örgüsü [30]. 

 
Zeolitler, moleküler boyut aralığında (~3-15Å), belirli 
boyutsal şekillerde, uniform gözenekler ve boşluklara 
sahip olan, birbirine bağlı TO4 tetrahedraller (T=Si, Al 
vb.) ile oluşturulan kristal mikro gözenekli 
malzemelerdir [42-43]. Yapılarında ki Si/Al oranlarına 
ve içerdikleri katyon cinsine bağlı farklılıklara rağmen 
zeolitler; ‘(M+,M+2)O.Al2O3.9SiO2.nH2O’ genel formülü 
ile ifade edilebilirler. Burada M+ bir alkali katyon olup 
genellikle Na+ veya K+, nadiren de Li+ olur. M+2 ise bir 
toprak alkali katyondur ve genellikle Mg+2, Ca+2, Fe+2 
nadiren de Ba+2, Sr+2 olabilmektedir [40-41]. A tipi 
zeolitler, Na+, K+, Ca2+ veya H+ gibi farklı bir dengeleme 
katyonuna sahiptirler. [Na12(AlO2)12·(SiO2)12]·27H2O, 
genel kimyasal bileşim gösterimidir. Her üç zeolit (3A, 
4A ve 5A) de aynı Si/Al = 1 oranına sahiptir [30]. Kafes 
görevi gören Na-4A tipi, fotokatalitik kompozitin 
sentezine uygun zeolitin bazı özellikleri Tablo 1’de 
verilmiştir. Bu çalışma için endüstriyel sınıf zeolit-4A 
seçilmiştir, çünkü 500 nm'den daha küçük boyuta 
sahip partiküllerin su sistemine daha çok sızıntıya 
sebep olduğu ve bununda ikincil kontaminasyona yol 
açtığı bilinmektedir [57] . Bu nedenle, pratik 
uygulamalar için desteklerin ve / veya katalizörlerin 
500 nm'den büyük partikül boyutuna sahip olması 
arzu edilir. Bu çalışmada seçilen endüstriyel sınıf 
zeolit-4A'nın ortalama boyutu 1 μm'dir. 

 
Tablo 1. A tipi zeolitlerin bazı özellikleri [30]. 

Zeolit 3A 4A 5A 

Gözenek çapı (Å) 3 4 5 
Nem (%) < 2 < 2 < 2 

Dengeleyici katyon K+ Na+ Ca2+ 
Su kapasitesi (%) 20.0 28.5 28.0 

Yığın(bulk) yoğunluğu 
(lb / ft3) 

40 50 45 

 
Boyalar, sentetik kökenleri ve karmaşık aromatik 
yapıları nedeniyle genellikle biyolojik olarak 
parçalanamayan veya parçalanabilen maddeler olarak 
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su kirliliğinin başlıca sorumlularıdır [44]. Modern 
endüstriyel toplumlarda boyalar tekstil, baskı ve 
gıdada yaygın olarak kullanılmaktadır. Boyama 
prosesleri sırasında boyanın %1-15'inin kaybolduğu 
ve atık suya salındığı tahmin edilmektedir. Ekosisteme 
çok renkli atık sularının boşaltılması, su kirliliği gibi 
çevresel sorunlara yol açmaktadır ve bu nedenle 
endüstriyel atıkların imha edilmesi önemli bir 
konudur. Başka bir deyişle, boyalar su ortamı için 
ciddi bir tehlike oluşturmaktadır. Bununla birlikte, 
boya kirliliği sadece su kalitesini etkilemekle 
kalmamakta aynı zamanda kanserojen olmaları 
nedeniyle insan sağlığına tehlike arz etmektedirler. Bu 
nedenle, son yirmi yılda, suda bulunan boyaların 
çıkarılması, yok edilmesi veya geri kazanılmasına 
yönelik stratejiler geliştirmek için araştırmalar devam 
etmektedir [54]. Bu çalışmada da, indigo boya, 
fotobozunma testleri için hedef kirletici olarak 
kullanılmıştır. 
 
Indigo boya (çivit mavisi), ayırt edici mavi renge sahip 
organik bir bileşiktir [31]. Modern zamanlarda, 
sentetik olarak büyük miktarlarda (20bin ton/yıl) 
üretilmekte ve ağırlıklı olarak denim kumaş veya kot 
gibi pamuklu malzemelerin boyanmasında 
kullanılmaktadır. Özellikle, polyester elyafların ve 
kotların boyanmasında en yaygın kullanılan tekstil 
boyama ajanları arasındadır. İndigo boya, C16H10N2O2 
moleküler formülüne (Şekil 2)   sahiptir [31]. Bu boya, 
indigo bitkisinden (indigofera tinctoria) ve çivit 
otundan (isatis tinctoria) elde edilen mavi bir 
renklendiricidir. Indigo, suda ki çözünürlüğü düşüktür 
(2ppm) ve böyle bir durumda selüloz liflerine afinitesi 
yoktur. Bu nedenle, boyamadan önce sodyum ditiyonit 
(Na2S2O4) gibi güçlü bir indirgeme ajanı ile çözünür 
formuna (leuco) indirgenmesi gerekir. Bu ajan, indigo 
boyayı suda çözünür bir forma dönüştürmeye 
yardımcı olur. Bu nedenle, boya selüloz lifi ile kimyasal 
afinite geliştirebilir [45-46]. Dahası, indigo boyalar 
çeşitli çevresel sorunlara yol açan, boya açısından 
zengin atıklar oluşturur [47]. Bu boyalar genellikle 
içme, yıkama veya kişisel temizlik faaliyetleri için 
insanlar tarafından kolayca erişilebilen doğal su 
akıntılarına karışmaktadır. Dolayısıyla, bu tür su 
kirliliği insan sağlığına tehdit oluşturmaktadır. Ayrıca 
sentetik boyaların su sistemine atılması, gazların ışık 
penetrasyon çözünürlüğünü önleyerek su 
ekosisteminin fotokimyasal aktivitelerine de zarar 
verebilmektedir [44]. İndigo boyası, geleneksel 
biyolojik arıtma yöntemleri kullanılarak 
uzaklaştırılması zor olan çok kararlı bir moleküldür 
[48]. Bu nedenle renkli atık suyunu çevreye ve su 
kaynaklarına deşarj etmeden önce arıtmak gerekir 
[49]. İndigo molekülleri ayrıca kil içindeki kanallara 
girerek kararlı kimyasal bağlar oluşturabilir [32-33]. 
Zeolitik suyun kısmen uzaklaştırılmasına veya yapısal 
suyun ortadan kaldırılmasına neden olmaktadır. 
Bunun sonucunda, boşalan kısımlarda indigo'nun kil 
ile kimyasal tepkimesi sonucu oluşan maya mavisi 
olarak bilinen bir organo-kil hibrit pigmenti tespit 
edilmiştir [34-36]. 

 
Şekil 2. İndigo boyasının a) Uv-Vis absorbans grafiği, b) 
kimyasal formülü. 
 
Fe katkısının aktiviteyi arttırdığı birçok çalışmada 
gösterilmiştir. ZSM-5 zeolitine demir eklenmesinin 
onu bir fotokatalizör yapabileceğini literatürde 
gösterilmiştir [55-56]. Fe-ZSM-5 çerçevesinde TiO2 
desteği olarak oluşan uyarılmış demirin durumu, yarı 
iletkenler üzerindeki fotojenere elektron deliği 
çiftleriyle aynı rolü oynar. Bu nedenle, Fe-ZSM-5 
çerçevesindeki demirin d orbitalleri ile Ti (3d)'nin 
iletim bandı örtüşmesi ve Fe+3(d)'nin TiO2 iletim 
bandına elektron transferi, TiO2'nin bant boşluğunu 
azaltacak ve görünür ışık absorpsiyon kabiliyetini 
arttırarak fotokatalizörün aktivitesini iyileştirecektir 
[55-56]. 
 
Bu çalışmada, Fe iyonları yüklü TiO2 destekli zeolit 
fotokatalizörleri sol-gel yöntemiyle hazırlanmış ve 
görünür ışık altındaki fotokatalitik aktivitesinin indigo 
boyası üzerinde ki etkilerin araştırılması 
hedeflenmiştir. Çalışmada 4Å gözenek boyutlu a tipi 
zeolite demir katkılı TiO2’in yüklenmesi 
gerçekleştirilmiş ve sentezlenen malzeme ile indigo 
mavisinin fotokatalitik bozundurma çalışmaları 
gerçekleştirilmiştir. 4Å gözenek boyutlu a tipi zeolite 
yüklemiş demir katkılı TiO2 ile ilgili bir çalışmaya 
literatürde karşılaşılmamıştır. Fe Elde edilen Fe-
TiO2/zeolit kompozit malzeme, artan adsorpsiyon 
kabiliyeti ve zeolit desteği ile faz dağılımı üzerinden 
geliştirilen yük ayrışması sayesinde TiO2'nun görünür 
ışık altında aktivasyonunu geliştirmek adına 
potansiyel içermektedir. 
 
2.  Materyal ve Metot 
 
Gerekli sarf malzemelerin literatür ile karşılaştırmayı 
sağlayacak uygun saflık ve kimyasal yapıda olmasına 
dikkat edilmiştir. Nanotozların sentezlenmesinde 
kullanılan kimyasal malzemeler: Na-4A tipi zeolit 
(ürün kodu: Z3125 veya 96096), yüksek saflıkta etanol 
(%99.7), polivinil prolidon (1.300.000 g/mol) ve 
titanium(IV)izopropoksit (≥%97), Sigma-Aldrich 
firmasından temin edilmiştir.  Katkılama elementi 
olarak kullanılan demir (III) nitrat nonahidrat (%99) 
ise Merck firmasından tedarik edilmiştir. 
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Zeolitin safsızlıklardan arınması ve gözenekli 
tanelerin kapalı mikro ve mezo gözeneklerinin 
açılması için ön işlem olarak; 20 gram Na-4A tipi zeolit 
50 ml etanol içinde 80°C sabit sıcaklıkta ve manyetik 
karıştırıcıda 450 rpm karıştırma hızında 5 saat 
boyunca karıştırılmıştır. İşlem sonrasında yıkanıp, 
süzüldükten sonra, vakum fırınında 100°C sabit 
sıcaklıkta bir gece bekletilmiştir. 
 
Behere konulan 10 ml etanol içerisinde ağırlıkça % 3 
katkılama oranında demir (III) nitrat nonahidrat 
manyetik karıştırma yardımıyla çözülmüştür. 
Ardından eklenmesi gereken miktardaki 
titanyum(IV)izopropoksit yoğunluk hesabı üzerinden 
ml’ye çevrilerek gereken miktar kademeli olarak 
çözeltiye eklenmiştir. %20 TiO2 emdirilmiş zeolit elde 
etmek için zeolit ve TiO2 miktarları hesaplanmıştır. 30 
dakika boyunca homojen bir çözeltinin oluşması için 
karıştırılmışlardır. Daha sonra PVP polimeride eklenip 
karıştırılarak homojen bir karışım elde edilmiştir. 
Hesaplanan miktarda zeolit minerali eklenerek 80ºC 
sabit sıcaklıkta 300 devir/dakika karıştırma hızında 
yaklaşık olarak 5 saat boyunca jel oluşana kadar 
karıştırılmıştır. İşlem sonrasında gece boyunca jel 
etüvde 100ºC’de kurutulduktan sonra Protherm 
marka kül fırınında 10ºC/dakika ısıtma hızı ile 2 saat 
boyunca 500ºC’de kalsine edilmiştir. Tozların faz 
yapısı ve morfolojisini incelemek için X-ışını kırınımı 
(Bruker AXS D8, X-Ray Diffraction, XRD) ve taramalı 
elektron mikroskobu (scanning electron microscopy, 
SEM) analizleri yapılmıştır. 
 
Uv-Vis-DRS spektrofotometre cihazı sentezlenen 
fotokatalizör malzemenin uygulanan ışık spektrumu 
altındaki optik geçirgenliği üzerinden band boşluk 
enerjisinin tespit edilmesinde kullanılmaktadır. 
Numunelerin 200-600nm dalgaboyu aralığındaki ışık 
emilimleri belirlendikten sonra aşağıda belirtilen 
denklikler üzerinden band boşluk enerjisi (Eg) 
hesaplanmıştır.  
 

        (𝛼. ℎ𝑣)𝑛 = 𝐴. (ℎ𝑣 − 𝐸𝑔),   𝐸𝑔 =
Δ√(𝛼 .ℎ𝑣)

Δhv
                  (1)  

 
hv = foton enerjisi,  
α  = enerji emilim sabiti,                                                                                                                                                        
A = enerji emilim aralığı parametresi, 
n  = optik geçirgenlik parametresi,  
 
Katalizörün etkinliğini belirlemek için, indigo çözeltisi 
içine konan numuneler toplamda 120 dakika görünür 
ışığa maruz bırakılmıştır. Fotokatalizörin 0,0017 
gramı, 10 ppm indigo boya çözeltisi ile karıştırılmıştır; 
bu karışım adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin elde 
edilmesi için 1 saat boyunca karanlıkta tutulmuştur. 
Numunenin yaklaşık 2 ml'si, optik soğurma ölçümü 
için alınıp analiz edilmiştir ve bu değer 0 dakika 
absorbansı olarak kaydedilmiştir. Çözelti daha sonra 
120 dakika görünür ışık altında tutulmuştur. 20ml 
çözeltiden her 30 dakikada bir numune alınıp 
ölçülmüş ve her ölçümde alınan 1.7ml’lık çözelti 

analizden sonra reaksiyon kabına geri transfer 
edilmiştir. İndigo bozunması, ışık kaynağı olarak 
Iviumstat modulight cihazının görünür ışık modu ile 
Uv/vis spektrofotometresi (HR 4000, Ocean Optic;) 
kullanılarak 610 nm dalga boyundaki en güçlü 
absorbans bandındaki değişimler incelenerek 
değerlendirilmiştir. İndigo bozulum yüzdesi aşağıdaki 
formül üzerinden her bir numune için tek tek 
hesaplanıp sonuçlar grafiğe dökülmüştür. 
 
               %Bozunma = (C0–C) / C0*100                             (2) 
 
C0 =  Başlangıçtaki konsantrasyon, 
C  = t zaman sonrasındaki konsantrasyonu, 
 
Boya moleküllerinin yapıları, ışık emilim özelliğini 
doğrudan belirlemektedir. Boyaların elektron 
absorpsiyon spektrumlarında, elektronların hareket 
halini yansıtan birkaç absorpsiyon bandı vardır. 
Emme dalgaboyu, emme yoğunluğu ve absorpsiyon 
bandının şekli, doğrudan boya moleküllerinin yapısına 
bağlıdır. Bu nedenle, boyaların bozulma süreci 
sırasında elektron absorpsiyon spektrumları ile 
yapısal varyasyonlarını değerlendirmek mümkündür. 
 
3. Bulgular  
 
Şekil 3’de sırasıyla TiO2, zeolit, TiO2-zeolit ve Fe-
TiO2/zeolit numunelerin X-ışınları kırınımı (XRD) 
desenleri verilmektedir. TiO2, anataz ve rutil 
fazlarından oluşmaktadır. Anataz fazının en önemli 
difraksiyonu (101) düzleminden dolayı 2θ=25.52° 
olarak gözlemlenir. (103), (200) ve (105) 
düzlemlerinin diğer anataz yansımaları da sırasıyla 
37.58°, 48.63° ve 54.75° (2θ) olarak gözlenmiştir 
(JCPDS #21-1272). Rutil fazının ana yansıması 
2θ=27,4’e denk gelmektedir (JCPDS #21-1276). 
Hazırlanan kompozitlerin XRD desenleri, TiO2/zeolit 
sentezi sonrasında hem zeolitin hem de TiO2'nin 
karakteristik kırınımlarını göstermektedir, bunun 
sonucunda TiO2’nin, zeolit kristal yapısını 
değiştirmediği anlaşılmıştır. 
 
Ancak, TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolit grafiklerinde, 
zeolit kristallerinden elde edilen kırınım şiddetlerinin 
yapıya TiO2 ve Fe’nin girmesi ile azaldığı 
görülmektedir. Fe yüklemesi ile piklerin tepe 
noktalarının yoğunluğundaki azalma, demir oksidin 
çoğunlukla desteğin yüzeyini kapladığına ve tepe 
yoğunluklarında bu azalmaya neden olduğuna 
düşünülebilir [53]. Fe katkılı olan numuneden ise 
TiO2’nin anataz fazı ile birlikte zeolit kırınımları 
yansımıştır. Fe-TiO2/zeolit modelinde, yüzey merkezli 
kübik demir oksit kristalleri (110) ile ilişkili olan 35.83 
ve 63.8'de (2θ) çok zayıf pikler tespit edilmiştir 
(JCPDS:01-073-0603). Bu, M. Khatamian ve grubunun 
[39] yaptığı çalışmada da gösterdiği gibi demir oksit 
parçacıklarının ayrı bir faz olarak sistemde mevcut 
olduğunu göstermektedir. 
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Şekil 3. a) TiO2, b) zeolit, c)TiO2/zeolit ve d) Fe-TiO2/zeolit 
nanotozlarının XRD desenleri. 
 
Scherrer denkleminden hesaplanan TiO2/zeolit ve Fe-
TiO2/zeolit numuneleri için TiO2’nin ortalama kristalit 
büyüklüğü sırasıyla 33.5, ve 23.7nm'dir. Kristalit 
boyutlarındaki değişimlerden anlaşılacağı üzere Fe 
ilavesi TiO2 kristal tanelerinin büyümesini 
önlemektedir. 
 

                           Ʈ =
(0,9𝜆)

𝛽 cos 𝜃
                                            (3)              

 
Denklem 3’de yer alan Ʈ  :kristal büyüklüğü, λ: X 
ışınının dalgaboyu, β: radian cinsinden pik yarı 
genişliği (FWHM), 𝜃 : pikin yarı yüksekliğindeki 2  𝜃 
değeri, Bragg açısıdır. 
 
Şekil 4'de, TiO2, TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolit 
nanotozlarının görünür ışık altında ki spektrumları 
verilmektedir. Desteklenen katalizörlerin absorbsiyon 
kenarlarının, TiO2'e kıyasla daha uzun dalga boyu 
bölgelerine doğru hafifçe kaydığı görülmektedir. TiO2, 
TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolitin band aralıkları 
sırasıyla 3,1eV, 2,98eV ve 2,61eV’dır (Tablo 2). 
 

 
Şekil 4. TiO2, TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolit nanotozların Uv-
vis spektrofotometre sonuçları. 

Tablo 2. Görünür ışık altında nanokompozitlerin bant aralık 
enerjileri. 

Numune 
Dalgaboyu 

(nm) 

Bant 
boşluk 
enerjisi 

(eV) 

Reaksiyon hız  
sabiti (k, dak-1) 

TiO2 ~398 3,1 - 
TiO2/zeolit 460 2,9 0,033 

Zeolit - - 0,166*10-3 
Fe/TiO2/zeolit 490 2,61 0,356 

 
Fe-TiO2/zeolit 'in ışık emilimi, zeolit ve saf TiO2 (400 
nm'den düşük) ile karşılaştırıldığında 500nm‘ye 
kaydırılmıştır. Görünür ışık bölgesinde fotokatalizörin 
ışık emiliminin iyileştirilmesi, zeolit ve TiO2 bant 
aralığı içinde bir safsızlık enerji seviyesinin 
oluşumunu göstermektedir. Bu da, foton ile üretilen 
elektronların ve boşlukların sayısını arttırır ve böylece 
Fe-TiO2/zeolit’in fotokatalik özelliklerinin 
geliştirildiği söylenebilir [37]. 
 
Şekil 5’de toz formda üretilmiş TiO2, zeolit, TiO2/zeolit 
ve Fe-TiO2/zeolit nanotozlarının SEM sonuçları 
gösterilmiştir. TiO2 tozları küçük yuvarlak aglomere 
tanelerden oluşmaktadır. Zeolit tozları ise 2-4 µm 
arasında değişen düzgün belirgin köşeli kübiksi 
tanelerden oluşmaktadır. TiO2\zeolit’in SEM 
görüntüsünde ise daha büyük tane boyutuna sahip 
kübik yapılar görülmektedir. Fe ile katkılanan 
TiO2\zeolit tozları ufaklı büyüklü kübik yapıların 
oluşturduğu aglomere olmuş taneler şeklindedir. 
Bunun nedeni TiO2 tanelerinin zeolit tarafından 
sarmalanmış olmasından kaynaklandığı 
düşünülmektedir.(SEM mikrografları üzerinde ilgili 
fazların gösterilmesinin anlaşılma açısından daha iyi 
olacağı düşünülmektedir)  
 
Şekil 6’da zeolit, TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolit 
nanotozlarının görünür ışık altındaki indigo 
bozunmaları, birinci dereceden tepkime hız eğrileri ve 
Fe-TiO2/zeolit numunesine ait absorbans grafikleri 
gösterilmektedir. Buna göre, Fe-TiO2/zeolit 
nanotozlarının 610nm’deki absorpsiyon piklerinin 
kademeli olarak azaldığı ve 120 dakika sonra indigo 
konsantrasyonunun hızla düşerek bozunduğu 
gözlemlenmektedir. 
 
 
Fe-TiO2/zeolit kompozit malzeme TiO2/zeolit'in 
sunabileceğinden daha yüksek fotokatalitik bozunma 
performansı sağlamaktadır. Fe-TiO2/zeolit 
kompozitin yüksek fotokatalitik aktiviteleri 
absorpsiyon kenarlarında kırmızı bir kaymaya neden 
olan orta bant aralık durumunun (mid-band gap state) 
oluşmuş olmasına bağlanabilir. Buna ek olarak, Fe+3 
(0.079nm) iyonik boyutlarının Ti+4 (0.075nm) ile olan 
benzerliklerinden dolayı, demir iyonu TiO2 kafes 
boşluklarına kolayca girebilmektedir, böylece esnek 
jel yapısının bütün parçalarına kolayca dağılmalarını 
mümkün kılarak katkı iyonlarının TiO2 yapısına 
girmesini kolaylaştırmaktadır. Katkılı kompozitlerin  
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Şekil 5. a) TiO2, b) zeolit, c)TiO2/zeolit ve d) Fe-TiO2/zeolit nanotozlarının SEM Görüntüleri. 

 

 
Şekil 6. Zeolit, TiO2/zeolit ve Fe-TiO2/zeolit nanotozlarının görünür ışık altında indigo a) bozunma ve b), birinci dereceden 

tepkime hızları eğrileri ve c) Fe-TiO2/zeolit numunesine ait absorbans grafikleri. 
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bant boşlukları TiO2/zeolit kompozitine göre daha 
dardır ve bu kompozitler fotonları daha fazla emerek 
görünür ışık altında daha fazla elektron-boşluk çifti 
üretmekte ve bozunma verimliliğini arttırmaktadır. 
Fe-TiO2/zeolit nanotozların katalitik bozunma 
reaksiyonunun kinetiği, indigo boyası kullanılarak 
analiz edilmiştir. Organik boyaların sentezlenen 
katalizörler ile katalitik bozunmasının kinetik verileri 
çeşitli modellerle analiz edilmiştir [50]. Langmuir-
Hinshelwood mekanizması bu modellerin temelini 
oluşturmaktadır [51]. Denklem 4 ile verilen heterojen 
katalitik sistemlerin kinetiği Langmuir-Hinshelwood 
tarafından tanımlanmıştır. 
 

       ln (
𝐶𝑜

𝐶
) + 𝐾 (𝐶0 − 𝐶) = 𝑘𝑎𝑝𝑝. 𝐾𝑡.                          (4) 

 
Burada C; bozunma sonrası boya moleküllerinin 
konsantrasyonu, C0; boya moleküllerinin başlangıç 
konsantrasyonu, K; adsorpsiyon denge sabiti, kapp; 
görünür reaksiyon hızı sabiti ve t; katalitik işlem 
süresidir. Seyreltilmiş (C <10-3 M) çözeltilerde, 
denklem 4'de ki K<1 olacağından, reaksiyon birinci 
derece kinetiğine uyarak gerçekleşir. 
 

                       ln (
𝐶𝑜

𝑐
) = −𝑘𝑎𝑝𝑝. 𝑡                                      (5) 

 
İndigo absorbansları yaklaşık 610nm'de ölçülebilir. 
Bu durumda katalitik aktivite testleri sonucunda 
reaksiyon hız sabit değerleri Denklem 6 ile hesaplanır. 
 

                 ln (
𝐶

𝐶𝑜
) = ln (

𝐴

𝐴𝑜
) = −𝑘𝑎𝑝𝑝. 𝑡                                   (6) 

 
Burada A, 610nm'de boya moleküllerinin ilk 
absorbansıdır ve A0, son absorbanstır. 
 
Şekil 6b, indigo boyası içinde Fe-TiO2/zeolit tozların 
bozulma süresine karşı ln(C/C0) grafiğini 
göstermektedir. Fe-TiO2/zeolit için 0,356dk-1 olan k 
değeri, TiO2/zeolit'ninden (0,033dk-1) çok daha 
fazladır. 
 
Fe-TiO2/zeolit'in indigo bozulum sonuçları 110dk. lık 
bir süreç sonrası numuneler arasında en yüksek 
fotokatalitik sonuçları vermiştir. Bu, aşağıdaki iki 
faktörün birleşiminden kaynaklanmaktadır:  
 
(i) Fe ve Ti d orbitalleri arasındaki etkin örtüşme 
(overlap) ile artan görünür ışık emme kapasitesi, 
(ii) Fe+3 'ün hem elektron hem de boşluk alıcı olarak 
rolü  
 
Fe+3/Fe+2'nin redoks potansiyeli pozitif olduğundan 
Fe+3 iyonları TiO2'den bir elektron yakalayarak 
kolayca Fe+2'ye indirgenebilir. Bununla birlikte, Fe+2 
nispeten kararsızdır ve adsorbe edilmiş O2 molekülleri 
ile reaksiyona girerek Fe+3'e oksitlenebilir. Ayrıca Fe+3, 
Fe+4 iyonları üreterek bir boşluk tuzağı (hole trap) 
görevi görür [38-39]. Güçlü reaktif (OH)- radikalleri 
daha sonra indigo boya molekülleri ile reaksiyona 
girerek boya bozunma sürecini başlatır ve 

karbondioksit, su ve bazı iyonlar gibi zararsız nihai 
ürünlerle sonuçlanır. Aşağıdaki reaksiyonlar 
açıklanan mekanizmayı sunar: 
 
Fe3+ + e− → Fe2+                                                                     (7) 
 
Fe2+ + O2(ads) → Fe3+ + O2−                                                                           (8) 
 
Fe2+ + Ti4+ → Fe3+ + Ti3+                                                      (9) 
 
Fe3+ + hvb+ → Fe4+                                                              (10) 
 
İndigo + OH- → H2O + CO2 +NO-3 +S2O4-                                (11) 
 
Bu nedenle Fe+3, yük taşıyıcılarının ayrılmasını 
kolaylaştırmak ve elektron-boşluk çiftlerinin 
rekombinasyon oranını azaltmak için hem elektron 
hem de boşluk tuzakları olarak işlev görebilir, böylece 
fotokatalitik aktivite artar. 
 
4. Tartışma ve Sonuç 
 
Katkısız ve Fe katkılı TiO2/zeolit fotokatalizörler sol-
gel yöntemi ile başarılı bir şekilde üretilmiştir. 
Üretilen nanotozların mikroyapı analizleri ile görünür 
ışık altındaki fotokatalitik aktiviteleri incelenmiştir. 
Sonuç olarak Fe ile katkılanmış TiO2/zeolit 
katalizörlerin bant boşluk enerjisinin görünür bölgeye 
kaydığı görülmüştür. Ayrıca indigo bozulumunda da 
120 dakika sonrasında Fe-TiO2/zeolit nanotozlarının 
%99 bozuluma uğradığı gösterilmiştir. Zeolit ile 
desteklenmiş Fe-TiO2 sayesinde, fotojenere elektron 
ve boşluk çiftlerinin verimsiz rekombinasyonu 
başarıyla önlenebilmektedir. Bunun sonucunda 
kirletici boyaların parçalanması için etkili bir görünür 
ışığa duyarlı fotokatalizör yapısı oluşmaktadır. 
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