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Anahtar Kelimeler Ozet: Cevre Kkirliligi ve yenilenebilir enerji tiretimi gibi fotokatalitik uygulamalarda
Zeolit, yiksek etkinligi nedeniyle, titanyum dioksit (TiO2), katkili/katkisiz fotokatalizér
Demir, malzeme olarak kullamim yayginhigi ile one ¢ikmaktadir. Uygulama ortaminda
Ti0z, - homojenligi ve kontrolli dagilimi saglayabilmek adina bosluk boyutu elverisli olan
Fotokatalizor, . ; gy s . L - .

indigo boyas: zeolit A mineralinin destegi ile TiO2 ve katki malzemesinin faz dagilimi hassas bir

sekilde kontrol edilebilmektedir. Fe iyonlar1 yukli TiO2 destekli zeolit
fotokatalizorleri sol-gel yontemiyle hazirlanmis ve goriinir 1sik altindaki
fotokatalitik aktivitesinin indigo boyas1 ilizerinde ki etkilerin arastirilmasi
hedeflenmistir. Bu nedenle bu ¢alisma zeolit/demir (Fe) katkili TiO2'nin indigo
boyasinda ki fotokatalitik 06zelliklerinin tayinini icermektedir. Elde edilen
nanotozlardan sol-jel teknigi kullanilarak viskoz bir c¢ozelti elde edilmistir.
Hazirlanan kompozitlerin yapisi1 X-1sim1 difraksiyonu (XRD) ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. TiOz'in 15181 sogurma araliginin Fe
katkis1 ve zeolit destegi ile goriiniir 151k bdlgesine genisletilebilecegi UV-Vis
Spektrofotometre ¢alismalari ile belirlenmistir. Hazirlanan tozlarin goériniir 151k
fotokatalitik aktiviteleri indigo boyansinin bozunma c¢alismalarn ile saptanmistir.
TiOz, zeolit ve TiOz/zeolit nanotozlar ile karsilastirildiginda Fe katkili-TiOz/zeolit
nanotozlarinin 120 saat sonunda %99 bozuluma ugrayarak en yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugu gosterilmistir. Calisma sonucunda Fe katkili TiO2'nun
zeolitin destegi ile TiOz nanotozunun optik 6zeliklerinin optimize edilebildigi
anlasilmistir.

Investigation of Photodegradation of Indigo Dye on Fe Doped TiO2z Supported with

Zeolite
Keywords Abstract: Due to its high efficiency in photocatalytic applications such as
Zeolite, environmental pollution and renewable energy production, titanium dioxide (TiO2)
[r_on' stands out with its widespread use as a doped / undoped photocatalyst material. In
rll;ﬁzt'ocatalyst order to ensure homogeneity and controlled distribution in the application
Indigo dye ’ environment, the phase distribution of the TiOz and the additive material can be

precisely controlled with the support of the zeolite A mineral whose gap size is
suitable. TiOz 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
TiOz 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 TiOz / zeolite nanopowder, Fe doped-TiOz/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 TiOz nanopowder could
be optimized with the support of Fe doped TiOz and zeolite.
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1. Giris

Dogal enerji kaynagi iretmek ve ¢evre kirliligine karsi
toksik atiklar1 pargalamak gibi 6énemli kullanimlari
olan fotokatalizorlerin gelistirilmesi hem ekonomik
hem de bilimsel agidan 6neme sahiptir. Katalizor
malzemelerin elektronik ve Kkatalitik o6zelliklerini
diizenlemek icin farkli bilesenler ve liretim yontemleri
kullanilmaktadir. Bu teknolojilerin temelini olusturan
yarl iletken teknolojisi kritik 6neme sahiptir. Metal
oksitler ve siilfitler (TiO2, ZrOz, Fe203, SiOz, Nb20s, CdS,
Sn02 vb.) genellikle yar iletken fotokatalizoér olarak
kullanilmaktadirlar.

TiOz yariiletken olarak fotokatalizorlerde, gilines
pillerinde, yansima onleyici kaplamalarda, gaz
sensorlerinde, bellek cihazlarinda ve kendi kendini
temizleyen malzemelerde kullanilabilme 6zelliginden
dolay ilgi gormektedirler [1-6]. TiOz, ayrica toksik
olmayan, Kkararliy, ucuz, UV 1sik uyarimina (Auv
<400nm) izin veren ve dolayisiyla akademik ve
endiistriyel olarak ilgi goéren fotokatalizorlerden
birisidir. TiOz'nun avantajlarina ragmen, goriinir 151k
altinda c¢alismasini kisitlayan genis bant araligi
(anataz ~ 3.2eV, rutil ~ 3.0eV), diisiik fotonik verimi
ve geri donisiimi azaltan hizhh yik tasiyic
rekombinasyonu gibi bazi dezavantajlari
bulunmaktadir. Metal ve metal olmayan katkilama [7-
8], birlikte katkilama (codoping) [9-10] ylzey
modifikasyonu [11-12] ve boya hassaslastirma (dye
sensitization) [13] gibi ¢esitli yontemler araciligiyla
TiO2'nun dezavantajlarim ortadan kaldirabilmek igin
¢alismalar yapilmaktadir.

Bazi arastirma gruplar1 metal iyonlarinin TiO: i¢ine
katkilanmasinin, fotokatalitik aktiviteyi goriiniir 151k
altinda arttirdigin1 gostermislerdir [1]. Ayrica farkl
metal iyonlar1 arasinda demirin (Fe), literatiirde
bircok arastirmaci tarafindan TiOz2'nun fotokatalitik
aktivitesini  arttirdign = gosterilmistir  [14-16].
Bunlardan Halimeh ve grubu [17] Fe katkili TiO2
nanotozlarini sol-gel yontemi ile trettikleri katalizin
UV 151k altinda fotokatalitik RR 198 bozunmasinin en
ylksek degere sahip oldugunu géstermislerdir.

Bununla birlikte, TiO2'nun fotokatalitik performansini
arttirmanin bir diger yontemi, adsorban (destek)
malzemelere tutturulmalaridir. TiOz'nun gézenekli bir
ylizey lizerinde adsorpsiyonu veya enkapsiilasyonu,
kesin olarak faz ayrilmasini ve yiiksek ylizey alaninin
kontrol edilmesini saglar, boéylece TiOz2'nun
adsorpsiyon ve yogusma 6zellikleri artar. Bu, TiO2'nun
fotokatalitik aktivitesini arttirir. TiO2 nanotozlari i¢in
bir destek malzemesi olarak; ¢ogunlukla aktif karbon
[18], cam lifi [19], kil [20-22], ve zeolitler [23-25]
incelenmistir. Bu destek malzemeleri arasinda,
zeolitler, yiiksek ylizey alani, diizgiin gozenekleri,
fotokimyasal  kararliligi, ¢evre dostu olusu,
hidrofilik/hidrofobik 6zellikleri ve ayrica organik
kirleticiler icin yliksek adsorpsiyon Kkapasitesiyle
dikkat c¢ekmektedirler [26-28]. Zeolitler, farkh
iyonlariin elektron verme/kabul etme Kabiliyetleri

sayesinde yuk tasiyici rekombinasyonunu
engelleyerek fotokatalitik adsorpsiyonu
gelistirebilmektedirler [29].

p kafes boglugu

Sekil 1. A tipi bir zeolitin (Na-A) kristal kafes érgtisii [30].

Zeolitler, molekiiler boyut arahginda (~3-154), belirli
boyutsal sekillerde, uniform gozenekler ve bosluklara
sahip olan, birbirine bagli TO4 tetrahedraller (T=Si, Al
vb.) ile olusturulan kristal mikro go6zenekli
malzemelerdir [42-43]. Yapilarinda ki Si/Al oranlarina
ve icerdikleri katyon cinsine bagh farkliliklara ragmen
zeolitler; ‘(M*M*2)0.A1203.9Si02.nH20" genel formili
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*?, Sr*2 olabilmektedir [40-41]. A tipi
zeolitler, Na*, K*, Ca2*veya H* gibi farkli bir dengeleme
katyonuna sahiptirler. [Nai2(AlOz2)12:(Si0z2)12]-27H20,
genel kimyasal bilesim gosterimidir. Her ii¢ zeolit (34,
4A ve 5A) de ayni Si/Al = 1 oranina sahiptir [30]. Kafes
gorevi goren Na-4A tipi, fotokatalitik kompozitin
sentezine uygun zeolitin baz1 6zellikleri Tablo 1’de
verilmistir. Bu ¢alisma icin endiistriyel sinif zeolit-4A
secilmistir, ¢ciinkii 500 nm'den daha kii¢iik boyuta
sahip partikiillerin su sistemine daha ¢ok sizintiya
sebep oldugu ve bununda ikincil kontaminasyona yol
actign  bilinmektedir [57].Bu  nedenle, pratik
uygulamalar i¢in desteklerin ve / veya katalizorlerin
500 nm'den biiyiik partikiil boyutuna sahip olmasi
arzu edilir. Bu ¢alismada secilen endistriyel sinif
zeolit-4A'nin ortalama boyutu 1 pm'dir.

Tablo 1. A tipi zeolitlerin bazi 6zellikleri [30].

Zeolit 3A 4A 5A
Gozenek ¢ap1 (A) 3 4 5
Nem (%) <2 <2 <2
Dengeleyici katyon K+ Na+ Caz+
Su kapasitesi (%) 20.0 28.5 28.0
Yigin(bulk) yogunlugu

(b / ft3) 40 50 45

Boyalar, sentetik kokenleri ve karmasik aromatik
yapilart nedeniyle genellikle biyolojik olarak
par¢alanamayan veya parcalanabilen maddeler olarak
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su Kkirliliginin baslica sorumlularidir [44]. Modern
endiistriyel toplumlarda boyalar tekstil, baski ve
gidada yaygin olarak kullanilmaktadir. Boyama
prosesleri sirasinda boyanin %1-15'inin kayboldugu
ve atik suya salindig1 tahmin edilmektedir. Ekosisteme
¢ok renkli atik sularinin bosaltilmasi, su kirliligi gibi
cevresel sorunlara yol agmaktadir ve bu nedenle
endustriyel atiklarin imha edilmesi 6nemli bir
konudur. Baska bir deyisle, boyalar su ortami igin
ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Bununla birlikte,
boya kirliligi sadece su kalitesini etkilemekle
kalmamakta aymi zamanda kanserojen olmalari
nedeniyle insan sagligina tehlike arz etmektedirler. Bu
nedenle, son yirmi yilda, suda bulunan boyalarin
¢ikarilmasi, yok edilmesi veya geri kazanilmasina
yonelik stratejiler gelistirmek icin arastirmalar devam
etmektedir [54]. Bu c¢alismada da, indigo boya,
fotobozunma testleri icin hedef kirletici olarak
kullanilmistir.

Indigo boya (¢ivit mavisi), ayirt edici mavi renge sahip
organik bir bilesiktir [31]. Modern zamanlarda,
sentetik olarak biiyiik miktarlarda (20bin ton/yil)
tiretilmekte ve agirlikli olarak denim kumas veya kot
gibi pamuklu malzemelerin boyanmasinda
kullamlmaktadir. Ozellikle, polyester elyaflarin ve
kotlarin boyanmasinda en yaygin kullanilan tekstil
boyama ajanlar arasindadir. indigo boya, C16H10N20:
molekiler formiiliine (Sekil 2) sahiptir [31]. Bu boya,
indigo bitkisinden (indigofera tinctoria) ve civit
otundan (isatis tinctoria) elde edilen mavi bir
renklendiricidir. Indigo, suda ki ¢éztiniirligi diisuktir
(2ppm) ve boyle bir durumda seliiloz liflerine afinitesi
yoktur. Bu nedenle, boyamadan 6nce sodyum ditiyonit
(NazS204) gibi giiclii bir indirgeme ajani ile ¢oziiniir
formuna (leuco) indirgenmesi gerekir. Bu ajan, indigo
boyay1 suda ¢oziinir bir forma doénistiirmeye
yardimci olur. Bu nedenle, boya seliiloz lifi ile kimyasal
afinite gelistirebilir [45-46]. Dahasi, indigo boyalar
cesitli ¢evresel sorunlara yol acan, boya acisindan
zengin atiklar olusturur [47]. Bu boyalar genellikle
icme, yikama veya Kkisisel temizlik faaliyetleri icin
insanlar tarafindan kolayca erisilebilen dogal su
akintilarina  karismaktadir. Dolayisiyla, bu tir su
kirliligi insan sagligina tehdit olusturmaktadir. Ayrica
sentetik boyalarin su sistemine atilmasi, gazlarin 151k
penetrasyon ¢cozinirligini onleyerek su
ekosisteminin fotokimyasal aktivitelerine de zarar
verebilmektedir [44]. Indigo boyasi, geleneksel
biyolojik aritma yontemleri kullanilarak
uzaklastirilmasi zor olan ¢ok kararh bir molekiildir
[48]. Bu nedenle renkli atik suyunu ¢evreye ve su
kaynaklarina desarj etmeden 6nce aritmak gerekir
[49]. Indigo molekiilleri ayrica kil icindeki kanallara
girerek kararli kimyasal baglar olusturabilir [32-33].
Zeolitik suyun kismen uzaklastirilmasina veya yapisal
suyun ortadan kaldirilmasina neden olmaktadir.
Bunun sonucunda, bosalan kisimlarda indigo'nun kil
ile kimyasal tepkimesi sonucu olusan maya mavisi
olarak bilinen bir organo-kil hibrit pigmenti tespit
edilmistir [34-36].

550

a)

b) Indi

) Indige 0 H

N

| 90,00
= H
5 0
=
JW‘M‘WQLWLFW BOO

Dalgaboyu (nm)

Sekil 2. indigo boyasinin a) Uv-Vis absorbans grafigi, b)
kimyasal formiild.

Fe katkisinin aktiviteyi arttirdigi bircok calismada
gosterilmistir. ZSM-5 zeolitine demir eklenmesinin
onu bir fotokatalizér yapabilecegini literatiirde
gosterilmistir [55-56]. Fe-ZSM-5 cercevesinde TiO:
destegi olarak olusan uyarilmis demirin durumu, yari
iletkenler tizerindeki fotojenere elektron deligi
ciftleriyle ayni rolii oynar. Bu nedenle, Fe-ZSM-5
cercevesindeki demirin d orbitalleri ile Ti (3d)'nin
iletim band1 ortiismesi ve Fe*3(d)'nin TiOz iletim
bandina elektron transferi, TiO2'nin bant boslugunu
azaltacak ve goriiniir 151k absorpsiyon kabiliyetini
arttirarak fotokatalizoriin aktivitesini iyilestirecektir
[55-56].

Bu ¢alismada, Fe iyonlar1 yiiklii TiOz2 destekli zeolit
fotokatalizorleri sol-gel yontemiyle hazirlanmis ve
gorlnir 1sik altindaki fotokatalitik aktivitesinin indigo

boyas1  lizerinde ki  etkilerin arastirilmasi
hedeflenmistir. Calismada 4A gozenek boyutlu a tipi
zeolite  demir  katkih  TiO2'in  yiiklenmesi

gerceklestirilmis ve sentezlenen malzeme ile indigo
mavisinin fotokatalitik bozundurma ¢alismalari
gerceklestirilmistir. 4A gozenek boyutlu a tipi zeolite
yuklemis demir katkili TiOz ile ilgili bir ¢alismaya
literatiirde karsilasilmamistir. Fe Elde edilen Fe-
TiO2/zeolit kompozit malzeme, artan adsorpsiyon
kabiliyeti ve zeolit destegi ile faz dagilimi {izerinden
gelistirilen yiik ayrismasi sayesinde TiOz'nun goriinir
15tk altinda aktivasyonunu gelistirmek adina
potansiyel icermektedir.

2. Materyal ve Metot

Gerekli sarf malzemelerin literatiir ile karsilagtirmay
saglayacak uygun saflik ve kimyasal yapida olmasina
dikkat edilmistir. Nanotozlarin sentezlenmesinde
kullanilan kimyasal malzemeler: Na-4A tipi zeolit
(tirtin kodu: Z3125 veya 96096), yiiksek saflikta etanol
(%99.7), polivinil prolidon (1.300.000 g/mol) ve
titanium(IV)izopropoksit  (2%97), Sigma-Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Katkilama elementi
olarak kullanilan demir (III) nitrat nonahidrat (%99)
ise Merck firmasindan tedarik edilmistir.
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Zeolitin safsizliklardan arinmas1 ve gozenekli
tanelerin kapali mikro ve mezo gozeneklerinin
acilmasi icin 6n islem olarak; 20 gram Na-4A tipi zeolit
50 ml etanol iginde 80°C sabit sicaklikta ve manyetik
karistiricitda 450 rpm karistirma hizinda 5 saat
boyunca karistirilmistir. Islem sonrasinda yikanip,
suzuldikten sonra, vakum firininda 100°C sabit
sicaklikta bir gece bekletilmistir.

Behere konulan 10 ml etanol igerisinde agirlikca % 3
katkillama oraninda demir (III) nitrat nonahidrat
manyetik  karistirma  yardimiyla  ¢ozilmistir.
Ardindan eklenmesi gereken miktardaki
titanyum(IV)izopropoksit yogunluk hesabi iizerinden
ml'ye cevrilerek gereken miktar kademeli olarak
¢ozeltiye eklenmistir. %20 TiO2 emdirilmis zeolit elde
etmek icin zeolit ve TiO2 miktarlar1 hesaplanmistir. 30
dakika boyunca homojen bir ¢6zeltinin olusmasi i¢in
karistirilmislardir. Daha sonra PVP polimeride eklenip
karistirillarak homojen bir karisim elde edilmistir.
Hesaplanan miktarda zeolit minerali eklenerek 802°C
sabit sicaklikta 300 devir/dakika karistirma hizinda
yaklasik olarak 5 saat boyunca jel olusana kadar
kanistirllmistir. Islem sonrasinda gece boyunca jel
etivde 100°C'de kurutulduktan sonra Protherm
marka kil firininda 102C/dakika 1sitma hizi ile 2 saat
boyunca 5002C’de kalsine edilmistir. Tozlarin faz
yapis1 ve morfolojisini incelemek i¢in X-1s51n1 kirinimi
(Bruker AXS D8, X-Ray Diffraction, XRD) ve taramali
elektron mikroskobu (scanning electron microscopy,
SEM) analizleri yapilmistir.

Uv-Vis-DRS spektrofotometre cihazi sentezlenen
fotokatalizor malzemenin uygulanan 1sik spektrumu
altindaki optik gecirgenligi iizerinden band bosluk
enerjisinin tespit edilmesinde kullanilmaktadir.
Numunelerin 200-600nm dalgaboyu araligindaki 151k
emilimleri belirlendikten sonra asagida belirtilen

denklikler tizerinden band bosluk enerjisi (Eg)
hesaplanmstir.
(@.hv)" = A.(hv - Eg), Eg == &)

hy = foton enerjisi,

a = enerji emilim sabiti,

A = enerji emilim aralif1 parametresi,
n = optik gecirgenlik parametresi,

Katalizoriin etkinligini belirlemek i¢in, indigo ¢6zeltisi
icine konan numuneler toplamda 120 dakika goriintr
1518a maruz birakilmistir. Fotokatalizérin 0,0017
grami, 10 ppm indigo boya ¢6zeltisi ile karistirilmistir;
bu karisim adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin elde
edilmesi i¢in 1 saat boyunca karanlikta tutulmustur.
Numunenin yaklasik 2 ml'si, optik sogurma 6l¢iimi
icin alinip analiz edilmistir ve bu deger 0 dakika
absorbansi olarak kaydedilmistir. Cozelti daha sonra
120 dakika goriiniir 151k altinda tutulmustur. 20ml
cozeltiden her 30 dakikada bir numune alinip
Olclilmiis ve her oOlglimde alinan 1.7ml'lik ¢ozelti
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analizden sonra reaksiyon kabina geri transfer
edilmigtir. indigo bozunmasi, 151k kaynagi olarak
Iviumstat modulight cihazinin goriiniir 151k modu ile
Uv/vis spektrofotometresi (HR 4000, Ocean Optic;)
kullanilarak 610 nm dalga boyundaki en gii¢li
absorbans bandindaki degisimler incelenerek
degerlendirilmistir. Indigo bozulum yiizdesi asagidaki
formiil Ulzerinden her bir numune icin tek tek
hesaplanip sonuglar grafige dokilmiistiir.
%Bozunma = (Co-C) / Co*100 (2)
Co = Baslangictaki konsantrasyon,
C =tzaman sonrasindaki konsantrasyonu,

Boya molekiillerinin yapilari, 151k emilim 6zelligini
dogrudan belirlemektedir. Boyalarin elektron
absorpsiyon spektrumlarinda, elektronlarin hareket
halini yansitan birka¢ absorpsiyon bandi vardir.
Emme dalgaboyu, emme yogunlugu ve absorpsiyon
bandinin sekli, dogrudan boya molekiillerinin yapisina
baghdir. Bu nedenle, boyalarin bozulma siireci
sirasinda elektron absorpsiyon spektrumlari ile
yapisal varyasyonlarini degerlendirmek miimkiindiir.

3. Bulgular

Sekil 3’de sirasiyla TiO2, zeolit, TiO2-zeolit ve Fe-
TiOz2/zeolit numunelerin X-1sinlar1 kirmimi (XRD)
desenleri verilmektedir. TiO2, anataz ve rutil
fazlarindan olusmaktadir. Anataz fazinin en dnemli
difraksiyonu (101) diizleminden dolayr 26=25.52°
olarak gozlemlenir. (103), (200) ve (105)
diizlemlerinin diger anataz yansimalari da sirasiyla
37.58°, 48.63° ve 54.75° (20) olarak gozlenmistir
(JCPDS #21-1272). Rutil fazinin ana yansimasi
206=27,4'e denk gelmektedir (JCPDS #21-1276).
Hazirlanan kompozitlerin XRD desenleri, TiOz/zeolit
sentezi sonrasinda hem zeolitin hem de TiOz'nin
karakteristik kirinimlarini goéstermektedir, bunun
sonucunda  TiOz’'nin, zeolit kristal yapisim
degistirmedigi anlasilmistir.

Ancak, TiOz/zeolit ve Fe-TiOz2/zeolit grafiklerinde,
zeolit kristallerinden elde edilen kirinim siddetlerinin
yapiya TiOz ve Fe'nin girmesi ile azaldig
gorilmektedir. Fe yiiklemesi ile piklerin tepe
noktalarinin yogunlugundaki azalma, demir oksidin
cogunlukla destegin yiizeyini kapladigina ve tepe
yogunluklarinda bu azalmaya neden olduguna
disiintilebilir [53]. Fe katkili olan numuneden ise
TiO2'nin anataz faz1 ile birlikte zeolit kirmimlari
yansimistir. Fe-Ti0Oz/zeolit modelinde, yiizey merkezli
kiibik demir oksit kristalleri (110) ile iliskili olan 35.83
ve 63.8'de (20) ¢ok zayif pikler tespit edilmistir
(JCPDS:01-073-0603). Bu, M. Khatamian ve grubunun
[39] yaptig1 calismada da gosterdigi gibi demir oksit
pargaciklarinin ayr bir faz olarak sistemde mevcut
oldugunu goéstermektedir.
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Ti0z / Zeolit
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26 (%)

Sekil 3. a) TiOz, b) zeolit, c)TiOz/zeolit ve d) Fe-TiOz/zeolit
nanotozlarinin XRD desenleri.

Scherrer denkleminden hesaplanan TiOz/zeolit ve Fe-
TiOz/zeolit numuneleri i¢cin TiO2'nin ortalama kristalit
biiytkligi sirasiyla 33.5, ve 23.7nm'dir. Kristalit
boyutlarindaki degisimlerden anlasilacagi tlizere Fe

ilavesi ~ TiO2  kristal tanelerinin  biylimesini
onlemektedir.
_ (091
T - B cosO (3)

Denklem 3’de yer alan T :kristal biiytikligi, A: X
isininin - dalgaboyu, f: radian cinsinden pik yari
genisligi (FWHM), 6: pikin yarn yiiksekligindeki 2 6
degeri, Bragg acisidir.

Sekil 4'de, TiO2, TiOz/zeolit ve Fe-TiOz/zeolit
nanotozlarinin goériiniir 151k altinda ki spektrumlari
verilmektedir. Desteklenen katalizorlerin absorbsiyon
kenarlarinin, TiO2'e kiyasla daha uzun dalga boyu
bolgelerine dogru hafifce kaydig1 goriilmektedir. TiOz,
TiOz2/zeolit ve Fe-TiOz/zeolitin band araliklan
sirastyla 3,1eV, 2,98eV ve 2,61eV’dir (Tablo 2).

Fe-TiO2 /Zeolit

Absorbans

TiO2 /Zeolit

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4. TiOz, TiOz/zeolit ve Fe-TiOz/zeolit nanotozlarin Uv-
vis spektrofotometre sonuglari.

Tablo 2. Goriiniir 151k altinda nanokompozitlerin bant aralik
enerjileri.

Bant
Dalgaboyu bosluk  Reaksiyon hiz
Numune (im) Y en:rjisi sabiti (li’, dak-1)
(eV)
TiO: ~398 3,1 -
TiOz/zeolit 460 2,9 0,033
Zeolit - - 0,166*10-3
Fe/Ti0z/zeolit 490 2,61 0,356

Fe-TiOz/zeolit 'in 151k emilimi, zeolit ve saf TiOz (400
nm'den disik) ile karsilastirildiginda 500nm‘ye
kaydirilmistir. Goriiniir 151k bolgesinde fotokatalizorin
151k emiliminin iyilestirilmesi, zeolit ve TiO2 bant
araligl icinde bir safsizlik enerji seviyesinin
olusumunu gostermektedir. Bu da, foton ile iiretilen
elektronlarin ve bosluklarin sayisini arttirir ve boylece
Fe-TiOz/zeolit'in fotokatalik ozelliklerinin
gelistirildigi soylenebilir [37].

Sekil 5’de toz formda tiretilmis TiOz, zeolit, TiOz/zeolit
ve Fe-TiOz/zeolit nanotozlarinin SEM sonuglari
gosterilmistir. TiO2 tozlan kigiik yuvarlak aglomere
tanelerden olusmaktadir. Zeolit tozlar1 ise 2-4 pm
arasinda degisen diizgiin belirgin kdseli kiibiksi
tanelerden  olusmaktadir.  TiO2\zeolit'in = SEM
gorintiisiinde ise daha biiyiik tane boyutuna sahip
kiibik yapilar gorilmektedir. Fe ile katkilanan
TiOz\zeolit tozlar1 ufakl biyikli kiibik yapilarin
olusturdugu aglomere olmus taneler seklindedir.
Bunun nedeni TiOz tanelerinin zeolit tarafindan
sarmalanmis olmasindan kaynaklandigi
diistinilmektedir.(SEM mikrograflar tlzerinde ilgili
fazlarin gosterilmesinin anlasilma ac¢isindan daha iyi
olacag diisiiniilmektedir)

Sekil 6’da zeolit, TiOz/zeolit ve Fe-TiOz/zeolit
nanotozlarinin  goriiniir 151k altindaki indigo
bozunmalari, birinci dereceden tepkime hiz egrileri ve
Fe-TiOz/zeolit numunesine ait absorbans grafikleri
gosterilmektedir.  Buna  gore,  Fe-TiOz/zeolit
nanotozlarinin 610nm’deki absorpsiyon piklerinin
kademeli olarak azaldig1 ve 120 dakika sonra indigo
konsantrasyonunun hizla diiserek  bozundugu
gozlemlenmektedir.

Fe-TiOz/zeolit kompozit malzeme TiOz/zeolit'in
sunabileceginden daha yiiksek fotokatalitik bozunma
performansi saglamaktadir. Fe-TiOz/zeolit
kompozitin  yiiksek  fotokatalitik  aktiviteleri
absorpsiyon kenarlarinda kirmizi bir kaymaya neden
olan orta bant aralik durumunun (mid-band gap state)
olusmus olmasina baglanabilir. Buna ek olarak, Fe*3
(0.079nm) iyonik boyutlarinin Ti*4 (0.075nm) ile olan
benzerliklerinden dolay;, demir iyonu TiO: Kkafes
bosluklarina kolayca girebilmektedir, boylece esnek
jel yapisinin biitiin parcalarina kolayca dagilmalarini
miimkin kilarak katki iyonlarinin TiO2 yapisina
girmesini kolaylastirmaktadir. Katkili kompozitlerin
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Sekil 5. a) TiOz, b) zeolit, c)TiOz/zeolit ve d) Fe-’ﬁOz/ zeolit nanotozlarinin SEM Gorintiileri.

a) b)
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Sekil 6. Zeolit, TiOz2/zeolit ve Fe-TiOz/zeolit nanotozlarinin goriiniir 151k altinda indigo a) bozunma ve b), birinci dereceden

tepkime hizlari egrileri ve c) Fe-TiOz2/zeolit numunesine ait absorbans grafikleri.
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bant bosluklar1 TiOz/zeolit kompozitine gore daha
dardir ve bu kompozitler fotonlar1 daha fazla emerek
goriiniir 151k altinda daha fazla elektron-bosluk cifti
liretmekte ve bozunma verimliligini arttirmaktadir.
Fe-TiOz/zeolit  nanotozlarin  katalitik  bozunma
reaksiyonunun kinetigi, indigo boyas1 kullanilarak
analiz edilmistir. Organik boyalarin sentezlenen
katalizorler ile katalitik bozunmasinin kinetik verileri
cesitli modellerle analiz edilmistir [50]. Langmuir-
Hinshelwood mekanizmasi bu modellerin temelini
olusturmaktadir [51]. Denklem 4 ile verilen heterojen
katalitik sistemlerin kinetigi Langmuir-Hinshelwood
tarafindan tanimlanmstir.

In(22) + K (CO = €) = kapp- K. (4)
Burada C; bozunma sonrasi boya molekiillerinin
konsantrasyonu, Co; boya molekiillerinin baslangi¢
konsantrasyonu, K; adsorpsiyon denge sabiti, kapp;
goriniir reaksiyon hizi sabiti ve t; katalitik islem
siiresidir. Seyreltilmis (C <103 M) c¢ozeltilerde,
denklem 4'de ki K<1 olacagindan, reaksiyon birinci
derece kinetigine uyarak gerceklesir.

Co

In (%) = —kapp- t

Indigo absorbanslar1 yaklasik 610nm'de 6lgiilebilir.
Bu durumda katalitik aktivite testleri sonucunda
reaksiyon hiz sabit degerleri Denklem 6 ile hesaplanir.

In(£) = () = —kgpp-t

Burada A, 610nm'de boya molekiillerinin
absorbansidir ve Ao, son absorbanstir.

(5)

(6)

ilk

Sekil 6b, indigo boyasi icinde Fe-TiOz2/zeolit tozlarin
bozulma  siiresine  karst In(C/Co)  grafigini
gostermektedir. Fe-TiOz/zeolit icin 0,356dk! olan k
degeri, TiOz/zeolitninden (0,033dk!) ¢ok daha
fazladur.

Fe-TiOz/zeolit'in indigo bozulum sonuglar1 110dk. ik
bir siire¢ sonrasi numuneler arasinda en yiiksek
fotokatalitik sonuglar1 vermistir. Bu, asagidaki iki
faktoriin birlesiminden kaynaklanmaktadir:

(i) Fe ve Ti d orbitalleri arasindaki etkin o6rtiisme
(overlap) ile artan goriiniir 151tk emme kapasitesi,

(ii) Fe*3 "lin hem elektron hem de bosluk alic1 olarak
rolii

Fe+3/Fe*2'nin redoks potansiyeli pozitif oldugundan
Fe*3 iyonlar1 TiO2'den bir elektron yakalayarak
kolayca Fe*?'ye indirgenebilir. Bununla birlikte, Fe*2
nispeten kararsizdir ve adsorbe edilmis Oz molekiilleri
ile reaksiyona girerek Fe*3'e oksitlenebilir. Ayrica Fe*3,
Fe** iyonlar1 lreterek bir bosluk tuzag: (hole trap)
gorevi goriir [38-39]. Giicli reaktif (OH)- radikalleri
daha sonra indigo boya molekiilleri ile reaksiyona
girerek boya bozunma siirecini baslatir ve
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karbondioksit, su ve baz1 iyonlar gibi zararsiz nihai

irunlerle  sonuglanir.  Asagidaki  reaksiyonlar
aciklanan mekanizmay1 sunar:

Fe3* + e~ - Fe2+ (7)

FeZ* + Oz(ads) = Fe3* + 02~ (8)

FeZ* + Ti** — Fe3* + Ti3* 9

Fe3* + hw* — Fe# (10)
Indigo + OH- - H20 + CO2 +NO-3 +S204 (11)

Bu nedenle Fe*3, yiikk tasiyicillarinin ayrilmasini
kolaylastirmak ve  elektron-bosluk ciftlerinin
rekombinasyon oranini azaltmak i¢in hem elektron
hem de bosluk tuzaklari olarak islev gorebilir, boylece
fotokatalitik aktivite artar.

4. Tartisma ve Sonug¢

Katkisiz ve Fe katkili TiOz/zeolit fotokatalizorler sol-
gel yontemi ile basarili bir sekilde uretilmistir.
Uretilen nanotozlarin mikroyapi analizleri ile goriintr
151k altindaki fotokatalitik aktiviteleri incelenmistir.
Sonu¢ olarak Fe ile katkilanmis TiOz/zeolit
katalizorlerin bant bosluk enerjisinin goriiniir bolgeye
kaydig1 gorilmustiir. Ayrica indigo bozulumunda da
120 dakika sonrasinda Fe-TiOz/zeolit nanotozlarinin
%99 bozuluma ugradigi gosterilmistir. Zeolit ile
desteklenmis Fe-TiO2 sayesinde, fotojenere elektron
ve bosluk ¢iftlerinin verimsiz rekombinasyonu
basariyla o6nlenebilmektedir. Bunun sonucunda
kirletici boyalarin par¢alanmasi i¢in etkili bir gériiniir
1518a duyarl fotokatalizor yapisi olugsmaktadir.
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