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Son yıllarda kullanılan en etkin fotokatalizörlerden birisi olmasına karşın, görünür 

bölgedeki düşük ışık absorpsiyonu ve fotokimyasal olarak üretilen elektron-boşluk 

çiftlerinin kısa ömürlü olması; titanyum dioksit (TiO2) fotokatalizör uygulamalarının 

önündeki en önemli iki engel olarak karşımıza çıkmaktadır. Bu çalışma ile TiO2’nin bu 

iki dezavantajının giderilmesi ile görünür ışık altında da çalışabilen etkin bir kompozit 

fotokatalizör sentezlenmesi amaçlanmaktadır. Bu amaç doğrultusunda TiO2’ye destek 

malzemesi olarak karbon temelli materyal kullanımının yeni tip kompozit fotokatalizör 

üzerine sağlayabileceği etki araştırılmıştır. Karbon malzeme kaynağı olarak Türkiye’de 

önemli atık rezervi bulunan fındık kabuğu ile birlikte biyokütlenin temel bileşenleri olan 

selüloz ve lignin kullanılmıştır. Karbonizasyon yöntemi olarak ise hidrotermal 

karbonizasyon (HTC) tekniği tercih edilmiştir. HTC tekniği ile elde edilen karbon temelli 

malzemeler, dış katmanında elektron çekici heteroatom içeriği yüksek fonksiyonel 

gruplar; iç katmanında ise konjuge furanik yapılar barındırmasından dolayı tercih 

edilmiştir. Bu sayede elde edilen karbon temelli destek malzemesi ile TiO2’nin etkileşimi 

sağlanabilmiş, elektron çekici gruplar ve konjuge iskelet yapısı sayesinde de elektron 

lokalizasyonu da mümkün kılınabilmiştir. Ayrıca HTC yöntemiyle elde edilen karbon 

temelli malzemelerin, yapısında bulunan heteroatomların da etkisiyle, sağladığı 

elektronik geçişler görünür bölgedeki ışımaların absorplanabilmesine olanak sağlamıştır. 

Elde edilen yeni tip C/TiO2 kompozit fotokatalizörlerin etkinliği UV-A ve görünür ışık 

altında metilen mavisi ve fenol model kirliliklerinin giderimi ile test edilmiş; ve 

katkılanmamış TiO2’ye göre çok daha yüksek fotokatalitik performans sergiledikleri 

ortaya konmuştur. 
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ABSTRACT 
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SYNTHESIS and APPLICATIONS of C/TiO2 COMPOSITE PHOTOCATALYST  

 

Yusuf Osman DONAR 
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Although TiO2 is one of the most effective photocatalysts used in recent years, it has low 

light absorption in the visible region and short life of photochemically produced electron-

hole pairs; therefore, these factors are important obstacles for the use of TiO2 in 

photocatalytic applications. This study aims to eliminate these disadvantages and to 

synthesize an efficient composite photocatalyst that can work under visible light. For this 

purpose, the effect of using carbon-based material as a support material for TiO2 on a new 

type of composite photocatalyst was investigated. Cellulose and lignin, which are 

essential components of biomass and hazelnut shells with significant reserves in Turkey, 

are used as the source of carbon materials. Hydrothermal carbonization (HTC) technique 

has been preferred as carbonization method. Carbon-based materials obtained by HTC 

are preferred due to their functional groups with high electron-withdrawing heteroatom 

content in the outer layer and conjugated furanic structures in the inner layer. In this way, 

the interaction of TiO2 with obtained carbon-based support material was achieved and 

thanks to the electron-withdrawing groups and conjugated structure, electron localization 

was also made possible. In addition, the electronic transitions provided by the carbon-

based materials obtained by HTC method, with the effect of the heteroatoms in their 

structure, enabled the absorption of the radiations in the visible region. The efficiency of 

the new type C/TiO2 composite photocatalysts was tested by removing methylene blue 

and phenol under UV-A and visible lights and it has been shown to exhibit much higher 

photocatalytic performance than bare TiO2. 
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1. GİRİŞ 

 

Son yıllarda, hızlı nüfus artışı ile birlikte artan taleplerin karşılanabilmesi adına, 

sanayileşme de bu hıza paralel olarak artış göstermektedir. Sanayi bölgelerinin artan 

mevcudiyeti ise beraberinde ilgili bölgelerde hızlı kentleşmeyi getirmektedir. Artan nüfus 

ve sanayileşmenin kontrolsüz gerçekleşmesinin bir sonucu olarak doğal alan tahribatları 

ve çevre kirlilikleri de aynı hızla meydana gelmektedir. Ormanlar, tatlı su kaynakları ve 

denizler gibi canlı yaşamı için hayati öneme sahip olan kaynaklar sanayileşme ve 

kentleşmeden olumsuz etkilenmektedir. Çevre kirliliği çeşitleri genel olarak; hava 

kirliliği, su kirliliği, toprak kirliliği, gürültü kirliliği ve görüntü kirliliği olarak 

sınıflandırılabilir. Çevre kirlilikleri doğaya zarar vererek doğrudan veya dolaylı olarak 

doğada yaşamını sürdüren tüm canlıların zarar görmesine neden olmaktadır.  

 

Her ne kadar tüm kirlilikler canlı yaşamını olumsuz etkilese de; hava, toprak ve su 

kirlilikleri arasında su kirliliği bir adım daha önce çıkmaktadır. Canlı yaşamının temel 

yapıtaşlarından biri olan su, bir besin maddesi olmasının yanında içerdiği bileşenler 

sayesinde vücudumuzdaki tüm biyokimyasal tepkimelerin gerçekleşmesi için uygun bir 

ortam sağlamaktadır. Bunun yanı sıra hücrelerin ihtiyaç duyduğu maddelerin taşınması 

ve hücrelerde oluşan metabolik atıkların uzaklaştırılması da yine suyun varlığı ile 

mümkündür (Akın ve Akın 2007). Su, ikamesi mümkün olmayan bir kaynaktır ve talebi 

süreklidir. Bu özelliği sebebiyle kullanım değeri de oldukça yüksektir. Bulunmasından 

son kullanıcıya ulaşana kadar su kanalları, barajlar vb. diğer tesisler ile sürekli bir 

istihdam yaratmaktadır (Minibaş 2008). Canlı yaşamın vazgeçilmez bir unsuru olan su; 

aynı zamanda cansız çevre üzerinde de oldukça etkilidir. Kayaların parçalanması sonucu 

toprak oluşması, su ile çözünen maddelerin toprağın verimini artırması gibi birçok olayın 

başrol oyuncusu sudur. 

 

Dünyanın %71’lik bir kısmının suyla kaplı olması, dünyanın yaklaşık dörtte birinin 

kuraklık ve su sıkıntısı çekiyor olduğu gerçeğinin değiştirmeye yetmemektedir. Dünya 

Doğal Kaynaklar Enstitüsü (WRI) hazırladığı 'su riski' atlasına göre dünyanın yaklaşık 

dörtte birinde kuraklık ve su sıkıntısı görüldüğü belirtilirken, küresel ısınmadan dolayı bu 

https://www.wri.org/blog/2019/08/17-countries-home-one-quarter-world-population-face-extremely-high-water-stress
https://www.wri.org/blog/2019/08/17-countries-home-one-quarter-world-population-face-extremely-high-water-stress
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sıkıntının arttığı ve yakın bir zamanda dünyadaki önemli bazı şehirlerde önlenemez 

kuraklıkların yaşanabileceği belirtilmektedir. Bunun nedeni ise dünya üzerindeki mevcut 

su kaynaklarının yalnızca %2,5’inin kullanılabilir durumda olmasıdır. Bu miktarın da 

beşte birinin kutuplarda buzullar halinde bulunduğu göz önüne alındığında mevcut suyun 

sadece %2’si kullanılabilir durumdadır. Bu kısıtlı rezervlerinde endüstriyel ve evsel 

kullanım sonucu kirlenmesinin önüne geçilemediği durumlarda korkulan sona vaktinden 

çok daha kısa bir sürede ulaşılması önlenemez olacaktır. 

 

Atık su, insanoğlunun suyu belirli ihtiyaçları doğrultusunda kullanıp tekrar salıvermesi 

sonucu ortaya çıkmaktadır.  Atık sular; evsel ve endüstriyel atık sular olarak ikiye 

ayrılmaktadır. Endüstriyel tesislerde hammaddelerin işlenmesi ve ürün ortaya çıkarılması 

için yapılan işlemlerden kaynaklanan atık sulara “endüstriyel atık su” denir. Bu atık sular, 

ayırma, taşıma, ekstraksiyon, yıkama, ısıtma, pişirme işlemleri gibi işlemlerden 

kaynaklanabilmektedir. Atık suların içeriği endüstriden endüstriye farklılık gösterebildiği 

gibi, aynı endüstride kullanılan farklı prosesler ve/veya hammaddelerden kaynaklı olarak 

da farklılık gösterebilir. Evsel atık sular ise genellikle askıda, kolloidal ve çözünmüş 

organik ve anorganik maddeleri ihtiva eder. Evsel atık sular da bölgesel, iklimsel hatta 

saatlik olarak bile farklılık gösterebilirler. 

 

Atık suların arıtılması; fiziksel arıtma, biyolojik arıtma ve kimyasal arıtma olmak üzere 

3 farklı yöntemle gerçekleştirilir. Fiziksel arıtma, biyolojik ve kimyasal arıtma öncesinde 

atık suda yüzen ve çökelebilen katı maddelerin uzaklaştırılması amacıyla 

uygulanmaktadır. Bu maddeler bu aşamada uzaklaştırılamadığı takdirde sonraki arıtma 

proseslerinde sıkıntılar yaratabilmektedir. Biyolojik arıtma prosesleri ise atık suda 

kolloidal veya çözünmüş halde bulunan ve biyolojik olarak parçalanabilen maddelerin 

mikroorganizmalar tarafından besin ve enerji kaynağı olarak kullanılmak suretiyle atık 

sudan uzaklaştırılması temeline dayanır. Bu yöntemler kısmi olarak etkili olsalar da 

kullanımını kısıtlayan dezavantajları bulunmaktadır. Adsorpsiyon temelli yöntemlerde 

büyük miktarlarda adsorbant (çoğunlukla aktif karbon) kullanımı ve rejenerasyonu süreç 

maliyetlerini artırırken; adsorpsiyon sonucu kirliliklerin mineralizasyonu yerine bir 

yerden başka bir yere taşınması durumu, tercih edilebilirliğini azaltmaktadır (Mendez-
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Arriaga vd. 2009). Bunun yanı sıra yüksek kirlilik konsantrasyonlarında adsorbantların 

adsorpsiyon kapasitesinin dolması da bu yöntemin birincil olarak kullanımını 

kısıtlamaktadır. Membran teknolojileri de sermaye giderlerinin yüksek olması, 

membranın tıkanma olasılığı ve rejenerasyon gerekliliği gibi dezavantajlara sahiptir 

(Robinson vd. 2001). Biyolojik proseslerde çamur oluşumu ve maliyetler görece daha 

düşüktür. Buna karşın biyolojik atık su arıtımı için büyük alanlar gereklidir ve işlem 

süreleri daha uzundur. Tüm bunların yanında biyolojik sistemler yalnızca belirli 

kimyasallara karşı hassastır (Garcia-Segura ve Brillas 2017). Özellikle endüstriyel atık 

suların en önemli bileşenlerinden biri olan boyar maddelerin parçalanması konusunda, 

ligninolitik enzimlerin düşük pH değerlerinde aktif olması ve tiamin ile veratril alkol gibi 

atık sularda bulunma ihtimali düşük olan maddelerine ihtiyaç duyması gibi handikapları 

bulunmaktadır (Kocaer ve Alkan 2002). 

 

Kimyasal arıtma prosesleri ise nötralizasyon, koagülasyon, flokülasyon ve oksidasyon 

olmak üzere dört ana başlıkta incelenebilir. Nötralizasyon, asidik veya bazik atık sulara 

asit/baz eklenmesi ile pH değerlerinin nötralleştirilmesi işlemidir. Koagülasyon 

işleminde, koagülant olarak eklenen maddeler, atık suya eklendiklerinde atık suda 

kolloidal ve askıdaki katı maddelerle birleşerek flok oluşturmaya hazır hale 

gelmektedirler. Ardından atık suyun uygun hızda karıştırılması sonucunda koagülasyon 

işlemi ile oluşturulmuş küçük taneciklerin birbiriyle birleşmesi ve kolay çökebilecek 

flokların oluşturulması işlemine flokasyon adı verilmektedir (Kocaer ve Alkan 2002). 

 

Geleneksel atık su arıtma teknolojilerinin, kirlilik derişimlerini istenen düzeye 

indirememesi, kendinden hariç farklı bir kirletici ortaya çıkarması, çok düşük 

konsantrasyondaki kirleticilerde istenen verimi sağlamaması ve yöntemlerin pahalı 

olması gibi dezavantajlarından dolayı mevcut zorlukların üstesinden gelmek için daha 

verimli bir atık su arıtma sistemine ihtiyaç vardır (Koç Keşir 2019). 
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Kullanılabilir kaliteli suyu temin etmek için kirleticinin tamamen ortadan 

kaldırılmasından ziyade mineralizasyonu ve toksik olmayan ürünlere dönüşmesini 

sağlamak için yeni yöntemler önerilmektedir. Bu amaç doğrultusunda içerisinde hem 

yükseltgenme hem de indirgenme proseslerini barındıran ve her türlü biyolojik, kimyasal 

ve nükleer atıkları parçalamak maksadıyla kullanılabilecek, yüksek verimliliğe sahip ileri 

arıtma teknolojileri geliştirilmiştir (Descorme 2017). İleri oksidasyon teknikleri adı 

verilen bu yöntemler; geniş kullanım alanları, yüksek verimlilikleri ve seçicilikleri ile 

ümit verici yöntemler olarak karşımıza çıkmaktadır (Esen 2011). 
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2. KURAMSAL TEMELLER 

 

2.1 İleri Oksidasyon Teknikleri 

 

İleri Oksidasyon Teknikleri (İOT) geleneksel yöntemlere karşı dirençli organik ve 

anorganik kirliliklerin oksidasyonunu hızlandıran yüksek verimli yöntemlerdir. Bu 

yöntemlerde oksitleyici olarak çoğunlukla kısa ömürlü, kararsız ve reaktivitesi yüksek 

hidroksil radikallerinden yararlanılır. Prosesin sonucunda, kirlilikler, herhangi bir 

seçimlilik olmaksızın, karbon dioksit, su ve mineral asitlere kadar parçalanmış olur 

(Shiying vd. 2009). Su kalitesini asgari ölçüde iyileştirmek amacıyla hidroksil 

radikallerinin üretimini içeren ileri oksidasyon teknikleri, ilk olarak 1980’lerde içme 

sularının arıtımı amacıyla kullanılmıştır (Glaze 1987). Sonraki süreçlerde ise klor, ozon, 

peroksit, permanganat, hipokloröz ve sülfat radikalleri gibi dezenfeksiyon ve 

dekontaminasyon özelliklerine sahip yükseltgenlerin ilavesi ile geliştirilerek atık sudaki 

organik ve inorganik kirleticilerin bertarafında kullanılmıştır (Deng ve Zhao 2015). İleri 

oksidasyon teknikleri, kontamine olmuş su, hava ve topraktaki tüm organik ve inorganik 

kirlilikleri oksitleyebilecek ozon, hidrojen peroksit, sonoliz, ultraviyole radyasyon ve 

fotokatalitik süreçleri içerir. Geçtiğimiz on yıl içerisinde, ozonlama, peroksidasyon, 

katalitik peroksidasyon, fenton prosesleri gibi bazı ileri oksidasyon teknikleri 

geliştirilerek endüstriyel olarak uygulanabilirlikleri ortaya konmuştur (Joseph vd. 2009). 

 

Temelde tüm ileri oksidasyon teknikleri, reaktif yükseltgen türlerin reaksiyon ortamında 

oluşturulması ve hedef kirleticilerle reaktif yükseltgen türlerin reaksiyona girmesi olarak 

iki aşamadan oluşmaktadır. Radikal oluşum mekanizması süreç parametrelerine bağlı 

olup, sistem tasarımı ve suyun kirlilik düzeyinden önemli ölçüde etkilenmektedir.   

 

İleri oksidasyon teknikleri; ozon destekli teknikler, ultraviyole destekli teknikler, 

elektrokimyasal teknikler, katalitik teknikler ve fiziksel teknikler olarak beş ana başlık 

altında incelenmektedir (Miklos vd. 2018). Şekil 2.1’de siyah kutu içerisinde verilen 

teknikler sadece laboratuvar ölçeğinde; gri kutu içerisinde verilen teknikler hem 
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laboratuvar hem de pilot ölçekte test edilmiş tekniklerdir. Beyaz kutu içerisinde verilmiş 

olan teknikler ise endüstriyel ölçekte uygulanabilirliği ortaya konmuş olan tekniklerdir. 

 

 

Şekil 2.1 İleri oksidasyon tekniklerinin sınıflandırılması (Miklos vd. 2018) 
 

 

2.1.1 Ozon destekli teknikler 

 

Ozon, 2,07 V’luk yükseltgenme potansiyeli ile güçlü ancak seçici bir yükseltgen olmakla 

birlikte hidroksil radikalleri oluşturmak üzere parçalanan kararsız bir gazdır. Organik 

kirlilikler direkt olarak ozon ile ya da dolaylı olarak ozonun parçalanma ürünleriyle 

reaksiyona girerek parçalanırlar (Qi 2010). Kompleks boya moleküllerinin ozonla 

yükseltgenmesi sonucunda daha küçük, daha polar ve hidrofilik moleküller oluşur ve bu 

moleküller biyobozunur türlerdir.  

 

Ozon, ultraviyole ışıma ile etkileşerek peroksitleri oluşturur. Bu peroksitler ise aynı 

ultraviyole ışıması altında hidroksil radikallerine dönüşür (Topudurti vd. 1993). 

Reaksiyon mekanizması aşağıda verildiği gibidir. 
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𝑂3 + ℎ𝑣 + 𝐻2𝑂 →  𝐻2𝑂2 + 𝑂2      Eşitlik 2.1 

𝐻2𝑂2 + ℎ𝑣 →  2𝐻𝑂⦁        Eşitlik 2.2 

ya da 

𝐻2𝑂2 + 2𝑂3 → 2𝐻𝑂⦁ +  3𝑂2      Eşitlik 2.3 

 

O3/H2O2 prosesinde, ozon, peroksit anyonuyla (HO2
-) reaksiyona girerek hidroksil 

radikallerini oluşturur. Peroksitin ozona optimum molar oranı 0,5 olarak belirlenmiştir. 

Standart bir O3/H2O2 prosesinde 1-20 mg/L ozon kullanılır (Katsoyiannis vd. 2011). 

O3/H2O2 prosesi endüstriyel uygulamaları olan ve iyi bilinen bir teknolojidir. Ancak 

yapılan son çalışmalarda, yarışmalı yan oksidasyon tepkimeleri ve ozonun zaten tek 

başına da önemli bir radikal oluşturucu olması sebebiyle bu prosesin tercih edilebilirliğini 

zayıflamaktadır (Hübner vd. 2015).  

 

2.1.2 Ultraviyole destekli teknikler 

 

Ultraviyole destekli teknikler genellikle UV-C ışımasının kullanıldığı ve UV ışımayla 

birlikte farklı radikal oluşturucuların bir arada kullanıldığı proseslerdir. Hidrojen peroksit 

güçlü bir kimyasal yükseltgendir; ancak UV ışık altında parçalanmasından meydana 

gelen serbest radikaller, hidrojen peroksite kıyasla çok daha kuvvetli yükseltgenlerdir. 

Hidrojen peroksitin UV ışımasının maksimum absorbsiyonu yaklaşık 220 nm’de 

meydana gelmektedir. Hidrojen peroksitin UV ışıma altında parçalanması sonucu 

hidroksil radikallerine dönüşmesi eşitlik 2.2’de verilen reaksiyon üzerinden gerçekleşir. 

 

UV/O3 prosesinde ise dalga boyu 300 nm’den küçük olan UV ışıması kullanılarak suda 

çözünmüş ozon parçalanır. Akabinde suda bulunan atomik oksijenle hızla reaksiyona 

girerek hidrojen peroksit oluşturur. Sonuç olarak uyarılan hidrojen persokit aktif hidroksil 

radikalleri vermek üzere tekrar homolitik olarak parçalanır. Ancak bu prosesin kuantum 

verimi sadece 0,1’dir (Reisz vd. 2003).  
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Peroksidisülfat (PDS, S2O8
-2) da UV-C ışımasına maruz kaldığında homolitik olarak 

parçalanır. Peroksidisülfatın kuantum verimi hidrojen peroksitten daha yüksektir (1,4), 

bununla birlikte molar absorbsiyon kapasitesinin de H2O2’ye göre daha yüksek olduğu 

düşünüldüğünde, peroksididülfatın, hidrojen peroksite göre daha yüksek oranda ve daha 

aktif radikal türler oluşturduğu görülmektedir (Miklos vd. 2018).  

 

UV/Cl teknolojisi ise oksidant olarak ⦁Cl, ⦁Cl2
- ve ⦁OH türlerinin kullanıldığı bir başka 

umut vadeden ileri oksidasyon teknolojisidir. Klor radikali, hidroksil radikaline kıyasla 

daha seçicidir ve elektronca zengin kirleticilerle daha fazla reaksiyona girme 

eğilimindedir (Fang vd. 2014). Bu proseste çoğunlukla hipoklorit ve klordioksit 

kullanılır. Bu teknoloji endüstriyel ölçekte ilk olarak Los Angeles Terminal Adası Su Geri 

Kazanım Tesisi’nde denenmiştir. Ancak, klor radikali varlığında gerçekleşen reakiyonlar, 

oksidatif klor türlerinin (ClO⦁, OCl- vb.) oluşmasına sebep olabilmektedir. Bu türler daha 

sonra hidroksil radikalleri tarafından yükseltgenerek klorat, perklorat ve halojenli 

yükseltgenme yan ürünleri gibi istenmeyen türlerin oluşmasına sebep olabilmektedirler 

(Miklos vd. 2018). 

 

2.1.3 Elektrokimyasal teknikler 

 

Elektrokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinde kullanılan temel elektrot malzemeleri 

katkılanmış SnO2 (Zhuo vd. 2011), PbO2 (Bonfatti vd. 1999, Fernandes vd. 2014), RuO2 

(Quan vd. 2013), bor katkılanmış elmas (Chaplin vd. 2013) ve katkılanmış TiO2’dir 

(Kesselman vd. 1997, Bejan vd. 2009). Ancak tüm bunlar arasında bor katkılanmış elmas 

elektrot, diğer elektrotlara kıyasla, görece düşük üretim maliyeti ve yüksek kararlılığı 

nedeniyle en çok tercih edilen elektrot malzemesi olmuştur.  

 

Atık suların bor katkılı elmas elektrot ile elektrokimyasal yükseltgenmesinde suyun 

oksitlenmesi sonucu sudaki oksijenden elde edilen hidroksil radikalleri kullanılmaktadır 

(Tröster vd. 2004). Bu teknikte radikal türlerin oluşturulabilmesi için ekstra kimyasalların 
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kullanımı gerekmediğinden, yöntem, organik kirliliklerin parçalanmasında çevreci ve 

etkili bir metot olarak değerlendirilmektedir.  

 

2.1.4 Fiziksel teknikler 

 

Fiziksel ileri oksidasyon teknikleri; plazma, ultrases, mikrodalga ve elektron demeti 

olmak üzere dört ana başlıkta incelenebilir. Plazma teknolojisini kullanan sıvı faz 

elektriksel boşalım reaktörlerinin atık su arıtımında kullanımı araştırılmıştır. Sulu 

çözeltilerde (elektrohidrolik dejarj) veya su ve gaz fazı arasına (termal olmayan plazma) 

uygulanan güçlü elektrik alanları, hem kimyasal hem de fiziksel süreçleri başlatmaya 

yeterli enerjiye sahiptir. Deşarj sırasında sudaki kirleticilerin doğrudan oksidasyonunun 

yanı sıra, oksidasyonu teşvik edebilecek çeşitli oksitleyici radikaller veya aktif türler de 

oluşabilmektedir (Miklos vd. 2018).  

 

Suyun ultrases dalgalarıyla (20-500 kHz) sonikasyonu, akustik dalga kaynaklı 

kompresyon ve nadiren oluşan mikro kabarcıkların oluşmasına yol açar. Bu kabarcıklar, 

kritik bir rezonans boyutuna ulaştıktan sonra şiddetli bir şekilde patlar ve geçici yüksek 

sıcaklıklar (>5000 K), yüksek basınçlar (>1000 bar) ve yüksek derecede reaktif radikaller 

üretir. Atık sulardaki kirleticilerin giderilmesi, termal parçalanma ve çeşitli radikal 

reaksiyonlar sonucu gerçekleştir (Parsons 2004). Ne var ki ultrases teknolojisi yüksek bir 

enerji yoğunluğuna ihtiyaç duymasına karşın, düşük elektriksel etkinliğine sahiptir 

(Mahamuni ve Adewuyi 2010). Bu sebepledir ki, ultrases teknolojisinin; ultraviyole ışıma 

(sonofotoliz), oksidantlar (O3, H2O2) ya da katalizörlerle (TiO2 vb.) kombine olarak 

kullanımı ilgi çekmektedir.  

 

Mikrodalgalar genel olarak bir oksitleyici ya da katalizör varlığında kombine olarak 

kullanılmaktadırlar. Mikrodalgalar, reaksiyon hızlarını artırabilir ve molekül içi 

titreşimler yoluyla kirleticilerin seçici olarak ısınmasını sağlayabilir (Han vd. 2004). Ne 

yazık ki, uygulanan mikrodalga enerjisinin çoğu ısıya dönüştüğünden; düşük elektrik 
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verimliliğinin yanı sıra, arıtılmak istenilen suyun aşırı ısınmasını önlemek için soğutma 

cihazlarına gerek duyulmaktadır.  

 

Atık su arıtımı için bir elektron kaynağından (0,01-10 MeV) iyonlaştırıcı radyasyon 

kullanımı 1980’lerden beri çalışılmaktadır. Hızlandırılmış elektronlar su yüzeyine nüfuz 

eder ve çeşitli iyonik türler ve serbest radikaller dahil olmak üzere suda elektronik olarak 

uyarılan türlerin oluşmasına neden olur. Hızlandırılmış elektronların maksimum etki 

derinliği, elektronlarının enerjisi ile doğru orantılıdır. Elektron hızlandırıcıların yüksek 

kurulum maliyeti, x ışınlarından kaynaklanan risk potansiyeli ve dolayısıyla gerekli 

güvenlik önlemleri için, elektron ışını sürecinin daha da geliştirilmesi kârlı 

görünmemektedir (Miklos vd. 2018).  

 

2.1.5 Katalitik teknikler 

 

Çözünmüş demir (II) iyonları ve hidrojen peroksitin karışımından oluşan fenton reaktifi, 

organik kirliliklerin parçalanması amacıyla kullanılabilecek güçlü bir yükseltgendir. 

Fenton prosesi, hidrojen peroksit ve Fe+2 iyonları arasındaki elektron transferi temeline 

dayanan, en bilinen katalitik yükseltgenme proseslerinden birisidir. Fenton prosesinin 

etkinliği eşitlik 2.4’de verilen reaksiyon uyarınca oluşan hidroksil radikallerinden 

kaynaklanmaktadır. 

 

𝐹𝑒+2 + 𝐻2𝑂2 →  𝐹𝑒+3 + 𝑂𝐻− + 𝐻𝑂⦁     Eşitlik 2.4 

 

Fenton reaktifi içerisinde bulunan Fe+2 yerine Fe+3 kullanılması durumunda proses, fenton 

benzeri (fenton-like) proses olarak adlandırılır. Fenton prosesinde demir kaynağı olarak 

genellikle FeSO4 kullanılırken, fenton-benzeri proseste ise FeCl3 kullanılmaktadır. 

Demirin katalitik aktivitesinin maksimum olduğu pH değeri 3’dür. Yüksek pH 

değerlerinde ise demir oksihidroksit olarak çökmektedir. Bu sebeple fenton prosesinin 

kullanımı asidik koşullarla sınırlıdır (Parsons 2004). Buna karşın düşük operasyon 
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maliyeti, artık demirin manyetik olarak kolay bir şekilde ayrılabiliyor olması, fenton 

prosesini endüstriyel uygulamalar için cazip kılmaktadır.  

 

Fenton reaktifinin yükseltgeme kapasitesi ultraviyole ışık altında önemli ölçüde artış 

göstermektedir. UV ışıma altında gerçekleşen fenton prosesi, foto-fenton prosesi olarak 

adlandırılmaktadır. Foto-fenton prosesi ile hem ekstra hidroksil radikalleri sağlanır hem 

de demirin rejenerasyonu gerçekleşir (Faust ve Hoigné 1990). Foto-fenton benzeri 

proseste ise H2O2 demir iyonlarıyla tepkimeye girerek hidroksil radikallerini oluşturur. 

Bu prosesin avantajı bir döngü içerisinde demir iyonlarının rejenerasyonu ve bu sırada 

açığa çıkan ek oksitleyici türlerin meydana gelmesidir. Ayrıca Fe+3 iyonlarının solar 

radyasyonun daha büyük bir bölümünü absorplayabiliyor olması da prosesin etkinliğini 

artıran önemli bir parametredir. 

 

Atık sulardaki organik kirlilikleri oksidasyonu maksadıyla fotokimyasal olarak aktif bir 

katalizörün kullanılması ile ilgili çalışmalar son on yıl içerisinde yoğun bir şekilde 

çalışılmaya başlanmıştır (Blake 2001, Dong vd. 2015, Vallejo vd. 2015). Bu alandaki 

çalışmalar kapsamında birçok farklı katalizör üzerinde araştırılmalar yapılmış olmasına 

karşın, yukarıda bahsi geçen fenton prosesleri gibi homojen katalizli yürüyen teknolojiler 

ve yarıiletkenlerin kullanımı temeline dayanan heterojen fotokataliz teknolojiler üzerine 

yoğunlaşılmıştır. 

 

2.2 Heterojen Fotokataliz 

 

İleri oksidasyon teknikleri arasında heterojen kataliz hem sulu hem de atmosferik ortamda 

bulunan kirleticilerin giderimi için etkin bir yöntem olması bakımından oldukça dikkat 

çekmektedir (Guillard vd. 1999). Fotokimyasal reaksiyonların, heterojen yarıiletken bir 

katalizör tarafından hızlandırılması işlemine heterojen fotokataliz adı verilir. Fujishima 

ve Honda’nın 1972 yılında TiO2 varlığında sudan, fotokimyasal olarak, hidrojen ve 

oksijen elde etmesinden bu yana, heterojen katalizörlere olan ilgi gittikçe artmaktadır 

(Fujishima ve Honda 1972). 1972’den bu yana, temel kimyasal sentezden yapısal 
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uygulamalara kadar birçok alanda, heterojen fotokataliz üzerine çalışmalar yoğun bir 

şekilde yapılmaktadır (Şekil 2.2). 

 

 

 

Şekil 2.2 Heterojen fotokatalizörlerin potansiyel kullanım alanları (Ahmed ve Haider 

2018) 

 

Heterojen fotokataliz işleminde temel aktör katalizördür. Bu proseste katalizör olarak yarı 

iletken malzemeler kullanılmaktadır. Yarıiletkenin elektronik yapısı heterojen katalizde 

kilit rol oynamaktadır. İletken malzemelerin aksine yarıiletken malzemelerde valans ve 

iletkenlik bandı bulunmaktadır. Valans bandı ve iletkenlik bandı arasındaki enerji farkına 

bant aralığı adı verilir. Malzemeler bant aralıklarına göre yalıtkan, yarı iletken ve iletken 

olarak sınıflandırılırlar. Yarı iletken malzemeler, herhangi bir uyarıcı etken olmaksızın 

(ısı, ışık, manyetik etki vs.) iletken özellik göstermeyen; ancak bir uyarıcının varlığı 

durumunda valans bandındaki elektronların iletkenlik bandına geçmesi suretiyle iletken 

hale gelen malzemelerdir. Malzemenin bu şekilde elektriksel iletkenlik kazanması geçici 

olup; dış etki kalkınca elektronlar tekrar valans bandına döner ve iletkenlik ortadan 

kalkar. Malzemenin uyarılmasının ışık yoluyla olması durumunda ise malzemeler 

fotokatalizör olarak adlandırılır. 
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2.3 Yarıiletken Fotokatalizörler 

 

Heterojen fotokatalizde etkili olan yarıiletken fotokatalizörlerde elektronik geçişler 

“Band Teorisi” ile ifade edilmektedir. Band teorisine göre yarı iletkende düşük enerjili 

band ve yüksek enerjili band, EBg ile ifade edilen yasak geçiş ile birbirinden ayrılmış 

durumdadır. Bu yasak geçiş enerjisine eşit ya da ondan daha büyük bir enerjiye sahip ışın 

ile yarı iletken yüzeyi ışınlandığında değerlik bandında (DB) bulunan elektronlar uyarılır 

ve oldukça kısa bir süre içerisinde iletkenlik bandına (İB) göçü gerçekleşir (Koç Keşir 

2019). Bu aşamada değerlik bandında pozitif boşluklar (h+) oluşurken, iletkenlik 

bandında negatif elektronca zengin bölgeler (e-) meydana gelir. Oluşan bu türler reaktif, 

kararsız türledir. Bu türler ya bir araya gelerek yeniden birleşip kararlı yapıya geçer ya da 

katalizör yüzeyindeki kirliliklerle reaksiyona girerek indirgeme-yükseltgeme 

tepkimelerinde rol oynarlar.  

 

Çizelge 2.1 Bazı yarıiletken malzemelerin band aralıkları ve uyarılmaları için gerekli 

ışının dalga boyları 
 

 SiO2 CdSe Fe2O3 ZrO2 CdS WO3 TiO2 ZnO SnO2 

eV 1,1 1,7 2,2 5,5 1,7 2,6 3,2 3,3 3,5 

nm 1125 730 565 250 730 443 387 390 318 

 

Çizelge 2.1’de bazı yarıiletken malzemelerin bant aralıkları ve uyarılmaları için gerekli 

ışının dalga boyları gösterilmektedir. Yarıiletken malzemelerin valans bantlarıyla 

iletkenlik bantları arasındaki mesafe arttıkça, uyarılabilmesi için gerekli enerji miktarı da 

artacaktır. Yarıiletken fotokatalizörler arasında, valans bandlarının diğer yarıiletken 

malzemelere oranla daha pozitif olması sebebiyle, metal oksitler sıklıkla tercih 

edilmektedir.  
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Şekil 2.3 Bir yarıiletken üzerinde meydana gelebilecek fotokatalitik süreçler (Leary ve 

Westwood 2011) 

 

Yarıiletken bir fotokatalizörün yüzeyi, bant aralığına karşılık gelen eden ya da daha 

yüksek bir ışımaya maruz kaldığında, valans bandından iletkenlik bandına elektron 

geçişinin sonucu olarak indirgen (e-) ve yükseltgen (h+) türler oluştuğundan bahsedilmişti 

(Şekil 2.3). Bu kısa ömürlü türler sulu çözeltilerde su ve moleküler oksijenle reaksiyona 

girerek hidroksil radikali (⦁OH), hidroperoksil radikali (HO2⦁) ve süperoksit gibi (⦁O2
-) 

farklı yükseltgeyici türleri oluştururlar (Descorme 2017). Literatürde mevut oksit ve oksit 

olmayan birçok yarıiletken ile ilgili çalışmalar mevcuttur. Bunların arasında en yaygın 

kullanılan yarıiletken fotokatalizörler TiO2, ZnO, SnO2, WO3, ZrO2 gibi metal oksitlerin 

yanı sıra ZnS, CdS gibi de metal sülfürler öne çıkmaktadır. Bütün bu özelliklere rağmen 

yarı iletkenler arasında yüksek kararlılığı, yüksek oksitleme gücü, düşük toksititesi, 

yüksek fotokimyasal stabilitesi, sentez koşullarının görece kolay olması, kimyasal ve 

biyolojik açıdan inert yapısı, hidrofilik yüzeyi, çevresel uıygulamalar ve enerji dönüşüm 

süreçlerindeki verimliliği gibi birçok açıdan en iyi yarı iletkenin TiO2 olduğu kabul 

edilmektedir (Koç Keşir 2019). 
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2.4 Titanyum Dioksit (TiO2) 

 

Titanyum dioksit bir geçiş metali oksididir. 20. yüzyılın başlarında zehirli olan PbO 

yerine beyaz pigment olarak kullanılmaya başlamasıyla birlikte endüstriyel önemi de 

artmaya başlamıştır. Titanyum dioksitin 2019 yılı içerisinde toplam üretim miktarı 1.1 

milyon tondur. Üretilen titanyum dioksitin %59’u boya, %20’si plastik, %5’i kağıt ve 

%16’sı diğer çeşitli amaçlar için kullanılmaktadır (Anonymous 2020). Gıda sektöründe 

ise E171 koduyla kullanılan bir gıda katkı maddesi olarak karşımıza çıkmaktadır. 

Nanoteknolojik boyalarda ve bütün tıbbi ilaçlarda renklendirici ve koruyucu madde 

olarak titanyum dioksit kullanılmaktadır. Titanyum dioksit kimyasal kalıcı bir maddedir 

ve vücut tarafından asla parçalanamaz. DNA’yı etkiler ve değiştirir. Karıştığı maddeyi 

bölüp parçalayabilir. Hücrelerin yapısını değiştirerek işleyişini kontrol altına alabilecek 

güçte bir tehlikedir. Titanyum dioksit, ışığı iyi kırma özelliği nedeniyle silikonlu güneş 

pillerinde, yansımayı engellemesi nedeniyle de optik cihazlarda kullanılmaktadır. Tüm 

bunlara ek olarak yüksek elektriksel iletkenliği sebebiyle gaz sensörlerinde, insan 

vücuduyla uyumlu olması sebebiyle de biyomalzeme olarak kullanımı söz konusudur. 

 

 

Şekil 2.4 Titanyum dioksitin farklı kristal yapıları 

 

Titanyum dioksit, tetragonal anataz, ortorombik brokit ve tetragonal rutil olmak üzere üç 

farklı kristal yapıda bulunabilir (Şekil 2.4). Rutil termodinamik olarak en kararlı faz iken, 

anataz fazı daha yüksek fotokatalitik aktivite sahip olması sebebiyle birçok çalışmada 
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daha yaygın olarak kullanılmaktadır. Anataz görece düşük sıcaklıklarda kararlı iken, 

sıcaklık arttıkça titanyum dioksitin kristal yapısı rutile dönmektedir.  

 

Çizelge 2.2 TiO2’nin farklı kristal yapılarının özellikleri  
 

 Rutil Anataz Brokit 

Kristal Yapı Tetragonal Tetragonal Ortorombik 

Kafes Sabiti (Å) a=4,5936 a=3,784 a=9,184 

 c=2,9587 c=9,515 b=5,447 

   c=5,154 

Uzay Grubu P42/mnm I41/amd Pbca 

Molekül/hücre 2 2 4 

Molekül hacmi (Å3) 32,2160 34,061 32,172 

Yoğunluk (g/cm3) 4,13 3,79 3,99 

Ti-O bant uzunluğu (Å)  1,949 (4) 1,937 (4) 

1,87-2,04 
 

1,980 (2) 1,965 (2) 

O-Ti-O bağ açısı 81,2º 77,7º 77,0º-105º 

 90,0 º 92,6 º 

 
   

Çizelge 2.2’de TiO2’nin farklı kristal yapılarına ait özellikler verilmiştir. Anataz ve rutil 

yapıları, tetragonal doğasından dolayı, her bir Ti+4 iyonunun 6 tane O-2 iyonu oktahedronu 

ile çevrelenen TiO6 oktahedral zincirleriyle tanımlanabilirler. Bu iki faz arasındaki 

farklılık, oktahedronun distorsiyonundan kaynaklanmaktadır. Ortorombik distorsiyon 

gösteren rutil görece daha az distorsiyona uğramış olan anataza göre daha düzensizdir. 

Anataz kristal yapıda bulunan titanyum atomları arasındaki mesafeler rutile göre daha 

fazladır. Buna karşın anataz yapıdaki titanyum ve oksijen atomları arasındaki mesafe 

rutile kıyasla daha kısadır. Bu farklılıklardan dolayı iki kristal yapının yoğunlukları ve 

band enerjileri de değişiklik göstermektedir. Anatazın kütle yoğunluğu 3.894 g/cm iken 

rutilin kütle yoğunluğu 4.250 g/cm3’tür. Anatazın bant aralığı 3.2 eV iken rutilin bant 3.0 

eV’tur (Linsebigler vd. 1995). Anataz kristal yapısına sahip TiO2 parçacıklarının, rutil 
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kristal yapısına sahip TiO2 parçacıklarına göre fotokimyasal olarak daha aktif olmasının 

başlıca nedeni bant aralığıdır. Anataz TiO2’nin bant aralığı 3.2 eV olup 388 nm ve daha 

düşük dalga boyundaki ışımalarla fotoaktif hale geçer.  Buna karşın rutil TiO2’nin 

fotokimyasal olarak aktif hale geçmesi için 413 nm ve daha düşük dalga boyunda enerji 

gereklidir. 

 

2.5 Fotokatalitik Parçalanma Mekanizması 

 

TiO2 parçacıklarının bant aralığı enerjisine denk ya da daha yüksek enerjili bir foton ile 

uyarılmasıyla TiO2 fotokimyasal olarak aktif hale geçer. TiO2 üzerinde meydana gelen 

reaksiyonlar aşağıda detaylı olarak verilmiştir (Koç Keşir 2019).   

TiO2’nin ışın kaynağı ile uyarılması; 

𝑇𝑖𝑂2 + ℎ𝑣 → 𝑒𝑇𝑖𝑂2

− +  ℎ𝑇𝑖𝑂2

+        Eşitlik 2.5 

a) Oluşan yüklerin ayrılması        

{𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝐻𝑂−} +  ℎ+ →  {𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝐻𝑂⦁}    Eşitlik 2.6 

{𝑇𝑖𝐼𝑉 −  𝐻2𝑂} +  ℎ+ →  {𝑇𝑖𝐼𝑉 −  𝐻𝑂⦁} + 𝐻+ 

𝑇𝑖𝐼𝑉 + 𝑒− →  𝑇𝑖𝐼𝐼𝐼 

𝑇𝑖𝐼𝐼𝐼 +  𝑂2  → {𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝑂2
⦁−} 

𝑅1𝑎𝑑𝑠
 →  ℎ+ 𝑅1𝑎𝑑𝑠

−  

b) Su, moleküler oksijen ve organik kirleticilerin katalizör yüzeyine adsorplanması 

𝑂𝐿
2− + 𝑇𝑖𝐼𝑉 + 𝐻2𝑂 → 𝑂𝐿𝐻− + {𝑇𝑖𝐼𝑉 − 𝐻𝑂−}    Eşitlik 2.7 

𝑇𝑖𝐼𝑉 + 𝐻2𝑂 → {𝑇𝑖𝐼𝑉 −  𝐻2𝑂}   

𝐾𝑎𝑡𝑎𝑙𝑖𝑧ö𝑟 𝑌ü𝑧𝑒𝑦𝑖 +  𝑅1 → 𝑅1𝑎𝑑𝑠
 

c) Hidroksil radikalleri ile tepkimeler  

{𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝐻𝑂⦁} + 𝑅1𝑎𝑑𝑠 →  𝑇𝑖𝐼𝑉 + 𝑅2𝑎𝑑𝑠      Eşitlik 2.8 
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{𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝐻𝑂⦁}  +  𝑅1 →  𝑇𝑖𝐼𝑉 + 𝑅2   

𝐻𝑂⦁ + 𝑅1𝑎𝑑𝑠 → 𝑅2𝑎𝑑𝑠  

𝐻𝑂⦁ + 𝑅1 → 𝑅2  

d) Diğer radikal türler ile tepkimeler 

𝑒− + {𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝑂2
⦁−} +  2𝐻+ → 𝑇𝑖𝐼𝑉(𝐻2𝑂2)    Eşitlik 2.9 

{𝑇𝑖(𝐼𝑉) −  𝑂2
⦁−} +  𝐻+ → 𝑇𝑖𝐼𝑉(𝐻𝑂2

⦁) 

𝐻2𝑂2 + 𝐻𝑂⦁ → 𝐻𝑂2
⦁ + 𝐻2𝑂 

e) Oluşan aktif türlerin tekrar birleşerek aktifliklerini kaybetmesi 

𝑒− + ℎ+ → 𝚤𝑠𝚤 𝑦𝑎 𝑑𝑎 ℎ𝑣       Eşitlik 2.10 

R1 kirletici; R1ads adsorplanan kirletici 

 

2.6 TiO2’nin Modifikasyonu 

 

Yukarıda belirtilen tüm bu reaksiyonların gerçekleşmesi; yarıiletkenin uyarılması ve bu 

uyarılma sonucu oluşan aktif türlerin birbirleriyle yeniden birleşerek aktivitelerini 

kaybetmeleri yerine diğer türlerle reaksiyon vermelerine bağlıdır. İlk önkoşul olan 

“yarıiletkenin uyarılması” hususunda, TiO2’nin en büyük dezavantajı, 3.2 eV olan bant 

aralığına tekabül eden enerji bariyerinin aşılması için ≤388 nm’lik bir ışımaya ihtiyaç 

olmasıdır.  Dünyaya ulaşan ışınların sadece yaklaşık %3’ü TiO2’yi fotokimyasal olarak 

aktifleştirmeye yetecek düzeydedir (Shaham-Waldmann ve Paz 2016). TiO2’nin 

uyarılabilmesi için gerekli enerji, solar spektrumun UV bölgesine denk gelmektedir ve 

UV ışınları üretmek ilave maliyet anlamına gelmektedir. Bununla birlikte oluşan aktif 

türlerin yeniden birleşmesini engelleyerek, ömürlerinin artırılarak diğer türlerle 

reaksiyona girmeleri için gerekli sürenin uzatılması konusu, TiO2’nin etkinliğini önemli 

ölçüde artırabilecek ikinci bir husustur. TiO2’nin bu iki dezavantajının giderilmesi 

durumunda, kullanım verimi ve endüstriyel uygulamalardaki kullanım oranının da önemli 

ölçüde artacağı şüphesizdir. Bu dezavantajların giderilmesi üzerine yapılan çalışmalar 

sonucunda metal/ametal katkılama (Zhou ve Wang 2007, Ge vd. 2016), farklı oksitlerle 
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kombine etme (Chekir vd. 2016, Divya vd. 2017), duyarlılaştırma (Safaralizadeh vd. 

2017) ve farklı destek malzemeleriyle kompozit oluşturma (Eslami vd. 2016, Justh vd. 

2017) gibi birçok farklı modifikasyon tekniği rapor edilmiştir (Şekil 2.5).  

 

 

Şekil 2.5 Farklı TiO2 modifikasyon teknikleri (Park vd. 2013) 

 

 

2.6.1 Metal katkılama 

 

Titanyum dioksit, nadir toprak elementleri, soy metaller, zayıf metaller, geçiş metalleri 

olmak üzere birçok farklı metal ile katkılanabilmektedir (Teh ve Mohamed 2011, Daghrir 

vd. 2013). Yapılan çalışmalar, metalik iyon katkılama ile TiO2’nin ışık absorpsiyon 

skalasının genişlediği, fotokimyasal olarak oluşan elektronların redoks potansiyelini 

artırdığını ve toplam katalizörün kuantum verimini artırdığını göstermektedir (Zhang vd. 

2009, Yalçın vd. 2010). Bununla birlikte katkılanan maddenin türü ve konsantrasyonunun 

yanı sıra fotokorozyon olayı da malzemenin yüzey özelliklerini değiştirerek fotokatalitik 

aktiviteyi etkileyebilir.  
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Nadir toprak elementleri tam dolu olmayan 4f ve boş 5d orbitalleri sayesinde katalizör 

olarak kullanılabildikleri gibi katalizörlerin aktivitesini artırmak amacıyla da 

kullanılabilirler (Štengl vd. 2009). Örneğin gadolinyum katkılanmış TiO2’nin, 

katkılanmamış TiO2’ye göre daha yüksek fotokatalitik aktivite gösterdiği yapılan 

araştırmalar sonucu ortaya konmuştur (El-Bahy vd. 2009). Sol-gel metoduyla hazırlanmış 

olan Gd+3/TiO2’nin, katkılanmamış TiO2’ye göre, daha düşük bant aralığına ve parçacık 

boyutuna; bununla birlikte daha yüksek gözenek hacmi ve yüzey alanına sahip olduğu 

bildirilmiştir. Yüksek yüzey alanı daha çok organik molekülün yüzeyde adsorplanmasını 

sağlayarak tekrar elektron-boşluk çiftlerinin yeniden birleşme sürelerinin uzamasını 

sağlamaktadır (Teh ve Mohamed 2011). Düşük kristal boyutu, yüksek yüzey alanını 

destekleyerek fotokimyasal olarak olan türlerin katalizör yüzeyinde kaymasını ve diğer 

moleküllerle reaksiyona girme ihtimalinin artmasını sağlar. Gd yanında Nd (Xu vd. 2009)  

ve Ho (Shi vd.2009) gibi diğer nadir toprak elementleri de TiO2’nin katkılanmasında 

kullanılmışlardır.  

 

Pt, Au, Pd, Ru, Rh, Ag gibi farklı soy metaller de TiO2’nin fotokatalitik özelliklerini 

iyileştirme amacıyla kullanılmıştır (Park vd. 2013). Soy metaller özellikle fotokorozyona 

ve oksidasyona olan dirençleri ile öne çıkmaktadır. Bunun yanı sıra bant aralığını 

değiştirerek katalizörün solar spektrumdan daha fazla yararlanmasını ve fermi 

düzeylerindeki değişiklikler sonucu katalizör aktivitesinin artmasını sağlamaktadır. 

Örneğin UV ışıması sonucu TiO2 ile Au arasındaki Fermi seviyesi dengesi de yük 

dağılımı ile uyarılarak yaklaşık -22 mV kayar. Bu kayma TiO2 ile metal arayüz arasındaki 

elektron transfer oranını artırarak, fotokimyasal aktivitenin artmasına neden olur 

(Subramanian vd. 2004). TiO2 yüzeyine eklenen Pt miktarı arttıkça, Pt/TiO2’nin 

karanlıkta adsorpladığı oksijen miktarı da artar ancak ışıma altında adsorplanan oksijen 

miktarı artan Pt oranıyla birlikte azalır (Courbon vd. 1984). Ek olarak TiO2 yüzeyine Pt 

katkılanmasıyla TiO2 yüzeyindeki serbest elektron yoğunluğu azalacağından TiO2’nin 

iletkenliği de azalmaktadır (Courbon vd. 1984).  Buna karşın artan Pt miktarı TiO2’nin 

yüzey asitliğini değiştirerek daha asidik hale getirmektedir (Furlong vd. 1985). Tüm 

bunların yanı sıra Pt/TiO2 kompozit yapısı içerisindeki platininin temel görevi, düşük 

fermi seviyesinden dolayı iletkenlik bandına elektron kaynağı sağlamaktır (Jakob vd. 

2003). Bu sayede TiO2 ile metal ara yüzey arasındaki yük ayrımı desteklenir.  
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Soy ve nadir toprak metallerinin dışında p-blok metalleri olan zayıf metallerin (post-geçiş 

metalleri) katkılanması da TiO2’nin özelliklerini önemli ölçüde iyileştirebilmektedir 

(Daghrir vd. 2013). Geçiş metalleri ile kıyaslandıklarında, zayıf metaller daha düşük 

erime ve kaynama noktalarına sahiptirler. Bununla birlikte elektronegatiflikleri daha 

yüksektir. TiO2 yüzeyine bizmut katkılamanın, TiO2’nin bant aralığını düşürerek, solar 

spektrumdan absorplayabildiği ışıma miktarını artırdığı rapor edilmiştir. Bu sayede 

katalizörün güneş ışığı altında daha yüksek oranda metilen mavisi boyasını parçaladığı 

bildirilmiştir (Ji vd. 2009).  

 

D orbitalleri tam dolu olmayan metaller, geçiş metalleri olarak sınıflandırılmakta olup, 

TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini artırmak amacıyla yıllardır tercih edilmektedir. Geçiş 

metalleri katkılanmasıyla, TiO2’nin valans veya iletkenlik bandındaki elektronlar ile geçiş 

metalinin boş d orbitalleri arasındaki yük transferi mümkün olur. Bu sayede yeni katalizör 

görünür ışık altında da aktivite gösterebilir (Daghrir vd. 2013). Buna karşın geçiş metali 

katkılanmasında katkı miktarı ve katalizörün mikroyapısı oldukça önemlidir. He ve 

arkadaşları fotokatalitik aktiviteyi maksimum yapan bir katkı miktarı olduğunu bunun 

dışındaki oranlarda elektron-boşluk çiftlerinin birleşme süresinin kısaldığı ve dolayısıyla 

fotokatalitik aktivitenin olumsuz etkilendiğini bildirmişlerdir (He vd. 2002).  

 

Metal elementlerin katkılanmasının TiO2’nin fotokatalitik özelliklerini önemli ölçüde 

iyileştirmesine karşın, bazı araştırmacılar tarafından da metal katkılamanın önemli 

dezavantajları olduğu bildirilmiştir. Metal katkılanmış TiO2’nin termal kararlılığının 

düşük olması, katalizörün uzun süreli ışımaya maruz kalması sonucunda metal bölgelerin 

oksitlenmesi sonucu elektron ve boşluk çiftleri için yeniden birleşme merkezi olarak 

görev yapıyor olması fotokatalitik aktiviteyi sınırlandıran durumlar olarak göz önünde 

bulundurulmalıdır (Subramanian vd. 2001).  
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2.6.2 Ametal katkılama 

 

Fotokimyasal olarak oluşan elektron-boşluk çiftlerinin yeniden birleşme sürelerinin 

uzatılması ile ilgili yapılan çalışmalarda karbon (Irie vd. 2003, Wang ve Lewis 2005), 

azot (Asahi vd. 2001, Di Valentin vd. 2007), kükürt (Umebayashi vd. 2002, Ohno vd. 

2003) gibi ametallerin TiO2 kristal örgüsü içerisine katkılanması literatürde sıklıkla 

çalışılan konulardan biridir. Ametal katkılanması, metal katkılanmasına kıyasla, elektron-

boşluk çiftleri için daha az yeniden birleşme merkezleri oluşturması bakımından 

avantajlıdır (Chen vd. 2007). Günümüze kadar yapılan birçok çalışma anyonik ametal 

katkılanması sonucu TiO2’nin bant aralığının düştüğü ve bununla birlikte görünür 

bölgeden absorplayabildiği ışık miktarını artırdığını ortaya koymuştur. Ametal ile TiO2 

kristal örgüsü içerisinde oluşan safsızlıklar, TiO2’nin valans bant seviyesine yakın 

oldukları halde yük taşıyıcı olarak görev yapmamaktadır (Wang ve Lewis 2005). Tüm 

ametaller arasında karbon oldukça önemli bir yere sahiptir. TiO2 kristal örgüsü 

içerisindeki bir atomun karbon atomu ile yer değiştirmesi sonucu TiO2’nin valans bant 

seviyesine(O 2p) yakın yeni bir bağ seviyesi ortaya çıkar (C 2p). Bu sebeple iletkenlik 

bandı seviyesi kayarak bant aralığını azaltır (Bartzas ve Komnitsas 2017).  

 

Son yıllarda azot katkılanmış TiO2’nin görünür ışık altında gerçekleştirilen çalışmalar 

için, saf TiO2’ye göre daha umut vadedici olduğu, çeşitli araştırmacılar tarafından ortaya 

konmaktadır. TiO2 kristal yapısına azot katkılanması sonucu, TiO2’nin refreaktif indeksi, 

sertliği, elektriksel iletkenliği, esneklik katsayısı ve görünür ışık altındaki fotokatalitik 

aktivitesi gibi birçok özelliği değişmektedir (Wong vd. 2006, Peng vd. 2008, Ao vd. 2009, 

Teh ve Mohamed 2011). TiO2 kristal yapısına katkılanan azot atomu, kristal örgü 

içerisindeki başka bir atomla yer değiştirmek suretiyle yapıya dahil olabileceği gibi; 

titanyum ve oksijen atomlarının oluşturduğu kristal örgüsündeki boşlukların arasında da 

yer alabilir. İlk durumda oluşan türler genellikle değerlik bandının üzerinde lokalize 

olurken; kristal boşlukları arasına giren türler valans bandının 0,73 eV üzerinde 

bulunurlar (Asahi ve Morikawa 2007). Guo’ya göre TiO2 kristal yapısındaki bir oksijen 

ile bir azot atomunun yer değiştirmesi; azotun atom yarıçapının (1,71 Å), oksijenin atom 

yarıçapının (1,4 Å) çok daha büyük olması sebebiyle oldukça zordur (Guo vd. 2007). 
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Ancak elektronötralliğin sağlanması ve oksijen boşluklarının oluşması için 3 oksijen 

atomu 2 azot atomu ile yer değiştirebilir. TiO2 kristal yapısının içerisinde azotun safsızlık 

olarak bulunması sonucunda oksijen boşluklarının enerjisi 4,2’den 0,6 eV’a düşer. Bu 

durum azot katkılamanın yapıda oksijen boşlukları meydana getirdiğini kanıtlar (Di 

Valentin vd. 2005). Bu oksijen boşlukları ise azot katkılanmış TiO2’nin güneş ışığından 

gelen ışınları absorplayarak, 400-600 nm dalga boyundaki ışımalarda aktivite 

göstermesini sağlar. Kükürt, TiO2 kristal yapısına katkılandığında anyon gibi davranarak 

oksijen atomuyla ya da katyon gibi davranarak titanyum atomuyla yer değiştirebilir. 

Kükürtün, TiO2 kristal yapısındaki herhangi bir atomla yer değiştirerek yapıya dahil 

olması, oksijenle kıyaslandığında oldukça büyük olan atomik yarıçapı (1,8 Å) nedeniyle 

kristal yapıyı deforme eder (Rehman vd. 2009). Değerlik bandının üzerinde bir S 3p 

bandının oluşması, bant aralığını azaltarak fotokatalitik verimliliği artırır (Rehman vd. 

2009). 

 

TiO2’ye ametal katkılama işleminin sayısız avantajına karşı, araştırmacılar tavlama 

sonucunda ametal içeriğinin azaldığını ve buna bağlı olarak da fotokatalitik aktivitenin 

azaldığını bildirmişlerdir (Teh ve Mohamed 2011). Bu temel dezavantaj, TiO2 kristal 

yapısına ametal katkılama işleminin avantajlarını sınırlandırmaktadır. 

 

2.6.3 Yarıiletkenlerle heterojen kompozit oluşturma 

 

İki farklı bant aralığına sahip iki yarıiletkenin kompozit oluşturularak birlikte 

kullanılması fotokatalitik etkinliğin gelişmesine önemli imkanlar tanımaktadır (Robert 

2007, Zhang vd. 2009). Kompozit yarıiletken sistemlerin geliştirilmesindeki temel amaç, 

görünür bölgeden daha fazla yararlanmak ve yeniden birleşme süresini uzatmaktır (Kelly 

ve Vanmaekelbergh 1998, Zhang vd. 2009). Burada önemli olan kısım, heterojen 

kompoziti oluşturulacak yarıiletkenlerin bant aralığı enerjilerinden ziyade iletkenlik ve 

valans bantlarının tekabül ettiği enerji seviyeleridir. Çünkü bu aşamada önemli olan iki 

yarıiletkenin enerji seviyelerinin elektron transferine izin verecek düzeylerde olmaları 

gerekmektedir. Eğer geniş bir bant aralığına sahip olan TiO2, daha dar bir bant aralığına 
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ve daha negatif bir iletkenlik bandına sahip bir yarıiletkenle modifiye edildiğinde, 

elektronlar daha dar bant aralığına sahip yarıiletken yüzeyine geçebilirler. Bu sayede yük 

ayrımı daha net gerçekleşebileceği için, elektron-boşluk çiftlerinin yeniden birleşme 

süreleri de uzamaktadır (Zhang vd. 2009). 

 

 

 

Şekil 2.6 Kompozit yarıiletken fotokatalizör çiftlerinde elektron ve boşlukların vektörel 

transferleri (Daghrir vd. 2013)  

 

Şekil 2.6, yarıiletkenlerden fotokimyasal uyarılma sonucu oluşmuş elektron ve 

boşlukların ilgili band seviyeleri arasındaki vektörel transfer konfigürasyonunu 

göstermektedir. Elektron ve boşluk çiftlerinin transferi TiO2 ve ikinci yarıiletkenin 

iletkenlik ve valans bandları arasındaki fark ile sağlanmaktadır (Bessekhouad vd. 2004). 
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Robert ve çalışma arkadaşlarına göre TiO2’nin iletkenlik bandı ikinci yarıiletkenin 

iletkenlik bandından daha anodik olur ise TiO2 ve diğer yarı iletken arasında etkili bir 

elektron transferi gerçekleşebilir. Görünür ışık altında yalnızca ikinci yarıiletken uyarılır 

ve bu uyarılma sonucu oluşan elektronlar komşu yarıiletken olan TiO2’nin iletkenlik 

bandına doğru hareket eder. (Şekil 2.6a) Diğer taraftan ikinci yarıiletkenin iletkenlik 

bandı TiO2’den daha katodik ise oksitleyici boşluklar ikinci yarıiletkenin valans bandında 

kalır (Robert 2007) (Şekil 2.6b). 

 

TiO2’nin ikinci bir yarıiletkenle modifiye edilmesinde en sık kullanılan yarıiletken 

grupları metal oksitler ve metal sülfürlerdir. Metal sülfürler arasında CdS birçok 

araştırmaya konu olarak gelecek vadetmektedir  (Nosaka vd. 2005, Robert 2007). CdS, 

2,4 eV’Luk bant aralığıyla en bilinen yarıiletkenlerden birisidir. Hem valans band 

seviyesi hem de iletkenlik band seviyesi TiO2’den yüksektir. TiO2 ve CdS’nin pH 7’de 

standart hidrojen elektroda (SHE) göre iletkenlik band enerji seviyeleri sırasıyla -0,5 ve 

0,95 V’dur (Rehman vd. 2009). Valans ve iletkenlik bantlarının bu uygun enerji 

seviyeleri, CdS’nin TiO2 ile oluşturduğu kompozit yapıda görünür ışığı absorplayarak 

aktif türlerin oluşmasını sağlayan bir duyarlılaştırıcı olarak çalışmasını sağlar. Oluşan 

aktif türlerden elektronlar,  TiO2’nin daha düşük seviyedeki iletkenlik bandına geçerken, 

boşluklarda CdS’nin valans bandında kalacağından yük ayrımı sağlanmış olacaktır 

(Jimmy vd. 2003). CdS’nin yanı sıra TiO2’nin modifikasyonunda birçok metal sülfür 

kullanılmaktadır. Örneğin TiO2’nin modifikasyonunda MoS2 ve WS2 kullanımı, 

oluşturulan yeni kompozitin aktivitesinin önemli ölçüde artmasını sağlamıştır. Bunun 

nedeni ise MoS2 ve WS2’nin fotokorozyona karşı yüksek direnci ve 1,1 ve 1,7 gibi 

görünür bölge spektrumuna denk gelen dar bant aralık enerjileridir (Coehoorn vd. 1987).  

 

TiO2’nin metal oksitler ile modifiye edilmesinde ise TiO2/WO3 hibrit malzemeler son 

yıllarda oldukça dikkat çekmektedir (Pan vd. 2019a, Wang vd. 2020). WO3, TiO2’ye göre 

daha dar bant aralığına sahiptir (2.8 eV). Bununla birlikte valans bandının üst enerji 

seviyesi hem de iletkenlik bandının alt enerji seviyesi TiO2’ye göre daha düşüktür. Bu 

sayede WO3 görünür bölge ışınlarıyla uyarılabilmekte ve oluşan boşlukları TiO2’nin 

valans bandına aktarabilmektedir. WO3 katkılama sonucu TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi 
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benzen ve metilen mavisi (Kwon vd. 2000), bütil asetat (Keller vd. 2003) gibi birçok 

organik bileşiğin fotokatalitik parçalanma reaksiyonlarında test edilmiş ve pozitif etkisi 

rapor edilmiştir.  

 

SnO2’nin sahip olduğu eşsiz elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal özellikler son derece 

ilgi çekicidir. Aslında SnO2’nin fotokatalitik uygulamalar için yeterince iyi olduğu 

düşünülmemektedir. Bunun sebebi ise UV ışık altında bile çalışmasını zorlaştıran geniş 

bant aralığı (3,8 eV) ve oksijen indirgemedeki düşük kararlılığıdır (Vinodgopal ve Kamat 

1995). Bu sınırlamaların üstesinden gelmek ve etkin bir yük dağılımı sağlamak için 

SnO2’nin ikili yarıiletken kompozit sistemlerde kullanımı üzerine düzenli olarak 

çalışmalar yapılmıştır.  

 

 

Şekil 2.7 TiO2/SnO2 kompozit fotokatalizör sistemi 

 

WO3 ile yapılan kompozitin aksine SnO2 ile yapılan kompozitte duyarlılaştırıcı TiO2’dir 

(Hattori vd. 2001). SnO2’nin iletkenlik bant seviyesi TiO2’nin iletkenlik bant 

seviyesinden daha pozitif olduğundan fotokimyasal olarak oluşturulan elektronlar için 

kaynak görevi görür. SnO2’nin TiO2 ile oluşturduğu kompozit yapıda fotokimyasal olarak 

oluşan elektronlar SnO2 üzerinde birikirken, oksitleyici boşluklar ise TiO2 üzerinde 

birikir (Şekil 2.7). Birçok araştırmacıya göre SnO2/TiO2 sistemi sağladığı etkili yük 
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transferi sayesinde elektron ve boşlukların yeniden birleşmesini engelleyerek, yüksek 

kuantum verimleriyle organik kirliliklerin parçalanması sağlamaktadır (Roginskaya vd. 

2006, El-Maghraby vd. 2008). SnO2/TiO2 yapısının yüksek fotokatalitik ve 

fotelektrokatalitik performansına karşın büyük ölçekte kullanılabilirliği hem TiO2’nin 

hem de SnO2’nin yüksek bant aralıklarından dolayı sınırlanmaktadır. Bunun da 

üstesinden gelmek için TiO2 kristal örgüsü içerisindeki bir titanyum atomu ile kalay 

atomunun yer değiştirmesiyle oluşturulacak yeni bir yapının üzerinde çalışmalar 

yapılmış; elde edilen sonuçlar bu şekilde hazırlanan katalizörün görünür ışık altında da 

etki gösterdiği bildirilmiştir (Cao vd. 2000). 

 

2.6.4 Yüzey duyarlılaştırma 

 

En sık kullanılan yüzey duyarlılaştırma teknikleri arasında boya ile duyarlılaştırma 

gelmektedir. TiO2’nin yüzeyinin boya ile duyarlılaştırılması sudan hidrojen eldesi, 

elektrik üretimi ve organik kirliliklerin giderimi gibi birçok alanda umut verici ve etkili 

bir tekniktir. Boya ile duyarlılaştırma tekniğinde, boya molekülü TiO2’nin yüzeyine zayıf 

van der Waals bağlarıyla fiziksel olarak adsorbe olur, görünür ışık altında oluşturdukları 

elektronları TiO2’nin iletkenlik bandına transfer ederler. Oluşan fotoelektronların boya 

yüzeyinden TiO2 yüzeyine aktarılması, boya molekülünün LUMO’sunun TiO2’nin 

iletkenlik bandından daha negatif potansiyele sahip olmasından dolayı kendiliğinden 

gerçekleşir (Rehman vd. 2009). Ortamda bulunan uygun bir elektron verici tür sayesinde 

(EDTA, organik asit, su, alkol vs) oksitlenmiş boya molekülü tekrar rejenere olur. Şekil 

2.8a’da görüldüğü üzere, süreçte birçok farklı elektron transfer mekanizmaları yer 

aldığından, yüzeye katkılanacak boyaların fizikokimyasal özellikleri ve TiO2 ile boya 

molekülü arasındaki arayüzde gerçekleşen elektron transferleri yüksek “fotondan 

elektron” verimliliği açısından son derece önemlidir.  
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Şekil 2.8 a) Boya ile duyarlaştırılmış TiO2’in görünür ışık altındaki fotokimyasal 

reaksiyon mekanizması b) TiO2 ile adsorbant arasındaki yük transfer mekanizması 

 

Boya ile duyarlılaştırma tekniğinin popüler kullanımına karşın, teknikte kullanılacak 

boya miktarı oldukça büyük bir öneme sahiptir. Çünkü fotokimyasal sürece boya 

moleküllerinin yalnızca belirli bir kısmı katılacağından, fazla boyanın TiO2 yüzeyinden 

desorbe olması ihtimali pratik uygulamalar için sınırlandırıcı bir sorun olarak karşımıza 

çıkmaktadır.  

 

TiO2’nin bir diğer yüzey duyarlılaştırma mekanizması TiO2 ile yüzey adsorbanları 

arasındaki direkt yük transferidir. Yük transfer mekanizması üzerinden giden 

duyarlılaştırmada adsorbanın temel hal seviyesinde oluşan uyarılma sonucu elektronlar 

direkt olarak TiO2’nin iletkenlik bandına geçerler. Bu sırada adsorbant okside olur. 

Hidroksil ya da karboksil grupları içeren aromatik bileşikler ile TiO2’nin etkileşmesi bu 

alanda verilebilecek en uygun örneklerdir. TiO2-katekol türevleri yük transfer 

komplekslerinin klasik örneklerinden birisidir. Wang ve arkadaşlarına göre katekol ve 

TiO2 arasında oluşan yeni kompleks 390 nm civarlarında geniş yeni bir bant oluşturur ve 
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bu bant görünür bölgeye tekabül eden 600 nm’ye kadar genişletilebilir (Wang vd. 2003). 

Görünür bölgeden gelen bir ışıma organik substrattan TiO2’nin iletkenlik bandına direkt 

elektron transferini sağlayabilir. Bu da ileriki pratik uygulamalar için umut 

vaadetmektedir.  

 

Karboksilik asitler, TiO2’nin modifikasyonunda kullanılan bir diğer organik yüzey 

adsorban grubudur (Şekil 2.9). Karboksilik asitler TiO2 yüzeyine birden fazla bağlanma 

biçimi ile adsorbe olabilmektedir. Literatürde p-brombenzoik asit (Qu vd. 2010), oleik 

asit (Cozzoli vd. 2003) gibi karboksilik asitlerin fotovoltoik cihazlardan organik 

boyaların fotokatalitik parçalanmasına kadar birçok alanda kullanıldığı belirtilmektedir. 

 

Şekil 2.9. Karboksilik asitlerin metal oksitler ile olası bağlanma biçimleri (Pujari vd. 

2014) 

 

Kullanımları karboksilik asitlere göre daha sınırlı olsa da amin türevleri de TiO2’nin 

fotokimyasal özelliklerinin iyileştirilmesinde kullanılan organik yüzey adsorbanları 

arasında sayılabilir (Yun vd. 2009).  

 

Organik yüzey adsorbanların yanı sıra inorganik yüzey adsorbanları da TiO2’nin 

fotokatalitik özelliklerinin iyileştirilmesinde kullanılan teknikler arasında yer almaktadır. 

Florür (Vohra ve Tanaka 2003, Kim vd. 2010), fosfat (Zhao vd. 2008, Raj vd. 2009), 

sülfat (Samantaray vd. 2003, Mohapatra ve Parida 2006) gibi inorganik ametal anyonlar 

direkt olarak katalizör yüzeyinde gerçekleşen reaksiyonlara katılmasalar da katalizörün 
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yüzey asiditesi, yüzey yükü ve yüzeydeki fonksiyonlu grupları gibi özelliklerini 

değiştirmek suretiyle fotokatalitik aktiviteyi veya mekanizmayı etkileyebilir (Park vd. 

2013). İnorganik yüzey adsorbanları arasında en çok kullanılan flor iyonudur (Park ve 

Choi 2004, Lee vd. 2005, Ke vd. 2020). TiO2 yüzeyinin florlanması, florür ve TiO2 

yüzeyindeki hidroksil grupları arasında gerçekleşen tipik bir ligand değişim tepkimesidir. 

Ancak TiO2’nin yüzeyinin florlanmasıyla fizikokimyasal ve fotokatalitik özellikleri 

önemli ölçüde değişmektedir. Yüzey florlaması ile TiO2’nin hidrofilitesini önemli ölçüde 

değiştirirken, hidroksil radikallerinin oluşum oranı artar bunlara bağlı olarak da organik 

kirliliklerin parçalanma verimi artar (Mrowetz ve Selli 2005, Tang vd. 2007). 

 

TiO2’nin yüzeyinin iyonik polimerlerle modifiye edilmesi de katalizör yüzeyindeki yük 

yoğunluğunu önemli ölçüde değiştirir. Örneğin, nafyon, sülfonat grupları olan 

perflorlanmış bir polimerdir. Kimyasal ve fotokimyasal olarak inert olması nafyonun 

fotokatalitik uygulamalarda kullanılma potansiyelini artırmaktadır. Bununla birlikte 

nafyonun perflorlanmış karbon iskeletinin hidroksil radikallerine karşı inaktif olması 

Nafyonla modifiye edilmiş TiO2’nin UV ışık altında kararlı kalmasını sağlamaktadır 

(Park ve Choi 2006). Metilen mavisi, rodamin B gibi katyonik boyalar nafyon katkılanmış 

TiO2 yüzeyine kolayca adsorbe olarak reaktif türlerle etkileşim sonucu 

parçalanabilmektedir. 

 

2.6.5 Nano malzemeler ile destekleme 

 

Zeolit (ZSM-5), MCM-41 gibi killer, TiO2 ile etkileştirildiklerinde, TiO2’nin yüzey 

yükünü değiştirmektedir. Bunun sebebi ise, özellikle ZSM-5 için, alüminasilikat iskelet 

yapının negatif yükü taşıyabilme kapasitesidir. Zeolit destekli TiO2 fotokatalizörünün, 

zeolitten kaynaklı negatif yüzey yükü sayesinde katyonik kirliliklerin, katalizör 

yüzeyinde adsorbe olma ihtimalleri artacak ve bu sayede kirliliklerin katalizör yüzeyinde 

oluşan elektron ve boşluk çiftleriyle etkileşimi daha yüksek oranda ve seçicilikle 

gerçekleşebilmektedir (Zhang vd. 2011). MCM-41’in de TiO2 ile etkileştirilmesi sonucu 

elde edilen kompozit katalizörün benzer özellikler gösterdikleri belirtilmektedir. MCM-
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41’in asidik silika temelli iskeleti sayesinde elde edilen yeni kompozit katalizörün yüzeyi 

negatif yüklenmektedir (Artkla vd. 2009).  

 

Son yıllarda, bahsedilen tüm tekniklerin yanı sıra, TiO2’ye destek malzemesi olarak en 

sık kullanılan malzemeler arasında karbon malzemeler gelmektedir. Karbon ailesi; 

grafen, grafen oksit, indirgenmiş grafen oksit, fulleren, çok duvarlı-tek duvarlı karbon 

nanotüpler gibi tamamen karbondan mamül üyelerinin yanı sıra amorf karbon ve diğer 

karbonumsu (karbon yoğunluğu yüksek) malzemeler ile birlikte çok geniş bir ailedir. Bu 

sebepledir ki, karbon ailesinin her bir üyesi, TiO2’nin özelliklerini farklı şekilde 

geliştirebilecek çeşitliliğe sahiptir. TiO2’nin farklı karbonlarla desteklenmesi sonucunda 

band aralığı modifikasyonu, yüzey duyarlılaştırma, yüzey yükü değişimi, elektron yük 

aktarımı gibi birçok farklı mekanizmayla TiO2’nin özellikleri iyileştirilebilmektedir 

(Khalid vd. 2017, Ahmed ve Haider 2018). 

 

2.7 Karbon Malzemeler 
 

2.7.1 Grafenler (Grafen, Grafen Oksit, İndirgenmiş Grafen) 

 

Grafen tek atom inceliğinde olduğundan dolayı iki boyutlu kabul edilen, kovalent bağ ile 

bağlı karbon atomlarının altılı balpeteği örgüsünde kusursuzca dizilmesiyle oluşturduğu 

üstün özelliklere sahip bir nanomateryal olarak tanınmaktadır (Şekil 2.10). Grafen 

yapısında karbon-karbon arası bağ uzunluğu 0,142 nm’dir. Grafen içindeki elektronlar 

oda sıcaklığında kütlesiz rölativistik parçaçıklar gibi davranır, bu sayede grafen kuantum 

boşluğu etkisi gibi kendine has özellikler sergiler. Grafenin temel üstün özellikleri geniş 

yüzey alanı, yüksek elektron mobilitesi ve yüksek ısıl iletkenliği olarak sıralanabilir. Bu 

malzeme sahip olduğu üstün özellikler nedeniyle birçok uygulama alanı bulmaktadır. 

 

Grafit ise van der waals bağlarıyla bağlı üst üste istiflenmiş grafen tabakalarının bir arada 

bulunduğu hali olarak tanımlanır. Grafen sentezleme metotları arasında kullanılan en 

yaygın yöntem grafit içerisindeki grafen tabakaları arasındaki zayıf van der waals 
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bağlarının kopartılarak 2 boyutlu grafen tabakalarının ayrılması esasına dayanmaktadır. 

Bu ayrılma mekanik ya da kimyasal olarak gerçekleşebilmektedir (Bianco vd. 2013).  

 

 

Şekil 2.10 Farklı grafen türleri 

 

Grafen sentezinde yukarıdan aşağı ve aşağıdan yukarı olmak üzere iki yöntem mevcuttur. 

Yukarıdan aşağı metotlarda genellikle grafit kullanılmaktadır. Grafit yapısında bulunan 

grafen tabakaları arasına genellikle oksijen atomlarının sokulmasıyla tabakların 

birbirinden ayrılması sağlanır. Bu şekilde elde edilen ürün grafen oksittir. Grafen oksit 

C:O oranı 3’den düşük olacak şekilde yapısında farklı fonksiyonel gruplar içermektedir. 

Grafitin oksitlenebilir olduğu bilgisine ilk ulaşan 1859 yılında Brodie olmuştur (Brodie 

1859). Brodie, grafit tozu ile potasyum klorat ve nitrik asiti karıştırdığında grafitin toplam 

kütlesinin arttığını farketmiş ve elde ettiği malzemeyi karakterize ettiğinde %96 oranında 

karbon içeren grafitin, %60 karbon ve %38 oksijen içeren yeni bir maddeye dönüştüğünü 

ve sonuç olarak grafitin oksitlenebilir bir madde olduğunu ortaya koymuştur. Grafitin 

oksitlenmesiyle oluşan grafen oksit tabakaları ikincil bir indirgeme sonucunda 

indirgenmiş grafene dönüştürülebilmektedir. Bu aşamada dikkat edilmesi gereken husus 

grafen tabakalarının indirgeme sırasında bozulmaması gerektiğidir. Ayrıca, indirgeme 

işleminden sonra oksijen içeren fonksiyonlu grupların tamamının yapıdan eliminasyonu 

tam anlamıyla sağlanamaz. Aşağıdan yukarıya üretim metotlarından birisi olan kimyasal 
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buhar biriktirme metodu ise kusursuz grafen katmanları üretmek için uygundur. Fakat 

üretim için gerekli ekipman maliyeti diğer yöntemlere göre görece yüksektir.  

 

TiO2-grafen kompozit oluşturmak için literatürde önerilmiş olan birçok metot 

bulunmakdır. Bu metotlar, mikrodalga destekli indirgeme, sol-jel, hidrotermal ve 

solvotermal metotlar olarak sıralanabilir (Khalid vd. 2017). Buna karşın bu teknikler 

bazen büyük ölçüde topaklanmaya yol açtığından, kompozit malzemenin bileşenleri 

arasında direkt etkileşimi engelleyebildiğinden, daha basit, çevreci ve de geliştirilmiş 

metotlar kullanılması gerekmektedir. Örneğin, titanyum kaynağının grafen oksit ile 

etkileştirilmesi sonucunda indirgeme/yükseltgeme tepkimeleri uyarınca, grafen üzerinde 

oluşturulmuş TiO2 nanoparçacıkları elde edilebilmektedir (Liu vd. 2012).  

 

Min vd. sol-jel yöntemiyle hazırladıkları grafen-TiO2 kompozit fotokatalizörünün 

görünür ışık altında aktivite gösterdiğini belirtmişlerdir. TiO2’nin grafen tabakaları 

üzerinde topaklanma olmaksızın dağılması aktif merkezlerin sayısının artmasını, bunun 

da fotokatalitik aktiviteyi artırdığı bildirilmiştir (Min vd. 2012).  

 

Giampiccolo vd. 2019 yılında yaptıkları çalışmada yüzey aktif madde kullanmadıkları 

mikrodalga plazma yöntemiyle sentezledikleri grafeni iki farklı metot kullanarak TiO2 ile 

etkileştirmeyi başarmışlarıdır. İlk yöntemde grafen ve titanyum tetra izopropoksit 

reaksiyon kabında 80 ºC sıcaklıkta 2 saat karışmaya bırakılmıştır. Ardından asidik 

hidroliz yapılarak elde edilen katı ürün 450 ºC sıcaklıkta kalsine edildikten sonra TiO2-

grafen kompozit elde edilmiştir. İkinci yöntemde ise önceden sentezlenmiş TiO2 ve 

grafen, etanol su karışımı içerisinde 70 ºC sıcaklıkta 2 saat süreyle karıştırıldıktan sonra 

herhangi bir kalsinasyon işlemi uygulanmamıştır. İlk yöntemle elde ettikleri katalizörün 

bant aralığının ve yüzey alanının ikinci yöntemle sentezlenen katalizöre kıyasla daha 

yüksek olduğu belirlenmiştir. Farklı yöntemlerle sentezlenen fotokatalizörler NOx 

gideriminde test edilmiştir. Birinci sentez yöntemiyle sentezlenen TiO2-grafen kompozit 

fotokatalizörün yüksek yüzey alanı sayesinde daha yüksek fotokatalitik aktivite 

gösterdiği belirtilmiştir (Giampiccolo vd. 2019).  
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Alamelu vd. 2020 yılında yaptıkları çalışmada sülfolanmış grafen ile TiO2 

nanoparçacıklarını etkileştirerek elde ettikleri fotokatalizörün 4-nitrofenolün yanı sıra 

anyonik ve katyonik boyaların fotokatalitik parçalanması üzerindeki aktiviteleri 

çalışılmıştır. Çalışmada kullanılan grafen oksit, en bilinen ve literatürde sıklıkla 

kullanılmakta olan Hummer metodu ile sentezlenmiş (Hummers ve Offeman 1958)  

ardından 2-kloretansülfonatla reaksiyona sokularak yapıya sülfo grupları takılmıştır. TiO2 

nanoparçacıkları ise solvotermal yöntem kullanılarak sentezlenmiştir. Kompozit 

fotokatalizör ise sülfolanmış grafen oksit ve TiO2’nin bir otoklav içerisinde 120 ºC 

sıcaklıkta 24 saat süreyle reaksiyona sokulmasıyla elde edilmiştir. Elde edilen kompozit 

fotokatalizörün farklı pH aralıklarında (pH 3, 7, 11) metil oranj, rodamin B ve 4-nitro 

fenol giderimindeki aktiviteleri incelendiğinde pH 11’de rodamin B giderimi haricinde 

tüm pH’larda katkılanmamış TiO2’ye göre fotokatalitik olarak daha etkin olduğu 

belirlenmiştir. Fotokatalitik mekanizma çalışması da yapan grup, ışık ile uyarılan 

fotokatalizörde TiO2’nin valans bandından iletkenlik bandına geçen elektronların, 

buradan sülfolanmış grafenin iletkenlik bandına geçerek etkin bir yük ayrımı sağlandığını 

bildirmişlerdir. Sonrasında fotokimyasal olarak oluşan elektronların moleküler oksijenle 

tepkimeye girerek süperoksit anyon radikalleri ve hidroksil radikalleri oluşturduğu; 

boşlukların ise su moleküllerini oksitleyerek hidroksit radikalleri oluşturduğu ve bu türler 

sayesinde kirlilik giderimlerinin sağlandığı ortaya konmuştur (Alamelu ve Ali 2020).  

 

2.7.2 Fullerenler 

 

Fullerenler, allotropik karbon modifikasyonudur (Şekil 2.11). Fulleren ailesi geniş bir 

yelpazede, beşgen ve altıgen yüzeyleri olan polihedral küre şeklinde, Cn (n>20) kapalı 

formülüne sahip atomik karbon kümeleridir. Fulleren ismi ilk olarak mimar R. 

Buckminster Fuller’in tasarladığı jeodezik kubbenin C60 molekülüne benzerliğinden 

dolayı Kroto ve Smalley tarafından verilmiştir. Kafes formundaki molekülün hekzagonal 

ve pentagonal yüzeylerinin belirlenmesinde Euler Teoremi kullanılmıştır. Fullerenler ile 

ilgili ilk çalışmalar 1970 yılında Japon kimyager Eiji Osawa tarafından yapılmış olsa da, 

yayınladıkları çalışmalar Japonca olduğu için dünya çapında tanınmadı. 15 yıl sonra ise 

Nature dergisinde Robert F. Curl, Jr (ABD), Sör Harold W. Kroto (İngiltere) ve Richard 
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E. Smalley (ABD) tarafından yayınlanan yayın dünya çapında ilgi görmüş ve bu 

araştırmacılara 1996 Nobel Kimya Ödülü'nü kazandırmıştır. 

 

 

Şekil 2.11 Fulleren C60 

 

Fullerenler genel olarak ark deşarj tekniği veya inert bir atmosferde grafitin elektron 

demeti veya lazer ablasyonu işlemlenmesi yoluyla sentezlenir. Reaktörün soğuk yüzeyi 

üzerinde yoğunlaşan is toplanır ve aromatik çözücülerle ekstrakte edilir. Çözücünün 

buharlaştırılmasından sonra kalan ürün, önemli miktarlarda C60 ve C70 fullerenlerini 

içerir. Fullerenlerin yapısında bulunan karbon atomları sp2 hibritleşmesi yaptığı için 

fullerenlerin kusursuz delokalize konjuge iskelet yapıları bulunmaktadır (Zhu vd. 2007, 

Makarova 2001). Örneğin C60 fullerenin 60 adet p elektronu olması, fotokimyasal olarak 

uyarılmış elektronların yük transferi için C60 fullereni mükemmel bir destek malzemesi 

haline getirmektedir (Ajie vd. 1990, Apostolopoulou vd. 2009). Ayrıca, fullerenler UV 

ışığın yanı sıra görünür bölge ışımalarını da absorblayabilmesinden dolayı 

yarıiletkenlerle etkileştirildiğinde duyarlılaştırıcı görevi görebilmektedir 

(Apostolopoulou vd. 2009, Pan vd. 2019b). Fullerenlerin elektron transfer özellikleri, 

yüzeylerinin fonksiyonlaştırılması ile daha da iyileştirilebilmektedir. 

 

Krishna ve çalışma arkadaşları fulleren yüzeyine hidroksil grupları takarak elde ettikleri 

polihidroksifulleren ile TiO2 kompozit haline getirmişlerdir. Elde ettikleri kompozit 

fotokatalizörün procion kırmızı boyasının UV ışık altında parçalanmasında gösterdiği 
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yüksek aktivitenin; polihidroksifulleren ve TiO2 arasındaki elektron transferinden 

kaynaklandığı belirtilmiştir (Krishna vd. 2006).  

 

Lin vd. TiO2 nanotüp ve fulleren C60’ın etkileştirilmesi ile elde ettikleri kompozit 

fotokatalizörün aktivitesini metilen mavisi boyasının gideriminde test etmişlerdir. 

Fulleren varlığında metilen mavisi gideriminin oldukça yüksek olmasının; fulleren C60’ın 

mükemmel yük dağıtma yeteneğinden kaynaklandığını belirtmişlerdir (Lin vd. 2009).  

 

Fulleren-TiO2 kompozit oluşturulması amacıyla kullanılan farklı yöntemler mevcuttur. 

Mu vd. geri soğutucu altında kompozit malzemenin sentezini gerçekleştirmiş ve fulleren-

TiO2 yapısının Cr(VI) iyonlarının indirgenmesinde etkin rol oynadığını belirlemiştir (Mu 

vd. 2010). Buna karşın Long vd. fulleren-TiO2 yapısını hidrotermal yöntemle 

sentezlemişler. Hidrotermal yöntem sayesinde, fulleren ve TiO2 arasında kimyasal bir bağ 

oluştuğu ve bu sebeple Rodamin B boyasının parçalanmasında daha etkin olduğunu 

bildirmişlerdir (Long vd. 2009).  

 

 

Şekil 2.12 Fulleren C60-TiO2 kompozit fotokatalizörünün TEM görüntüsü (Zhang vd. 

2016) 
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Zhang vd. TiO2’yi polikarboksilik asit gruplarıyla fonksiyonlaştırdıkları fulleren C60 ile 

ultrasonikasyon-buharlaştırma yöntemiyle etkileştirmişlerdir. Elde ettikleri kompozit 

yapının TEM görüntüleri şekil 2.12’de verilmiştir. TEM görüntülerinde TiO2 ve fulleren 

C60 arasındaki yakın ilişki açıkça görülmektedir. Elde edilen katalizörün fotokatalitik 

aktivitesi görünür ışık altında Rodamin B gideriminde test edilmiştir. Işık altında oluşan 

fotoelektronların hızlı bir şekilde TiO2 yüzeyindeki fulleren C60’ın LUMO’suna göç ettiği 

ve ardından O2
- radikalleri oluşturmak üzere sudaki moleküler oksijen ile reaksiyona 

girdiği ortaya konmuştur. Bu sırada valans bandında oluşan boşlukların (h+) ise, katalizör 

yüzeyine adsorbe olan boya ile direkt etkileşime girerek oksitlenmesini sağladığı, bahsi 

geçen mekanizmalar üzerinden kompozit katalizörün aktivitesinin önemli ölçüde artış 

gösterdiği sonucuna varılmıştır (Zhang vd. 2016).  

 

2.7.3 Karbon nanotüpler 

 

1991 yılında Iijima tarafından keşfedilmelerinin ardından karbon nanotüpler büyük ilgi 

çekmeyi başarmışlardır. Karbon nanotüpler grafen tabakalarının uçlarının birbirine 

bağlanarak tüp şekli verilmiş hali olarak ifade edilebilir. Tek bir tabakadan oluşuyorlarsa 

tek duvarlı karbon nanotüpler (single-walled), birden fazla iç içe geçmiş tabakadan 

oluşmaları durumunda ise çok duvarlı karbon nanotüpler (multi-walled) olarak 

adlandırılırlar (Şekil 2.13). Düzgün karbon nanotüpler, grafen gibi, sp2 hibritleşmesi 

yaparlar ve yalnızca altıgen yapıda bağlanırlar. Karbon nanotüpler; ark boşalma, lazer ile 

aşındırma, kimyasal buhar biriktirme, hidrotermal yöntem ya da elektroliz gibi farklı 

yöntemlerle sentezlenebilmektedir.  
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Şekil 2.13 Farklı karbon nanotüp türevleri 
 

Genel olarak karbon nanotüpler geniş yüzey alanı ve katalizör olarak fazla sayıda aktif 

bölge sunarlar (Serp vd. 2003). Bununla birlikte tek boyutlu karakteristiği gereği karbon 

nanotüpler önemli termal, elektriksel ve yapısal özelliklere sahiptir ve bu özellikleri 

sayesinde birçok alanda kullanım potansiyelleri oldukça yüksektir. Katalizör 

çalışmalarında karbon nanotüplerin sıklıkla kullanılmalarının bir nedeni de duvarlarının 

farklı fonksiyonel gruplarla fonksiyonlaştırılabilmesidir. Bu fonksiyonlaştırılabilir 

duvarlar sayesinde biyokimyasal ve tıbbi uygulamalarda kullanımı oldukça önem 

kazanmıştır. Fotokatalitik uygulamalar için karbon nanotüpler, elektron-boşluk çiftlerinin 

yeniden birleşmesini baskılaması ve görünür bölge ışımalarını absorblayabilmesi 

bakımından son derece elverişli destek malzemeleridir (Jiang vd. 2011, Peining vd. 

2011). Metilen mavisi, fenol, metil oranj, propan, aseton gibi birçok model organik 

bileşiğin parçalanmasında karbon nanotüp destekli TiO2 katalizörü test edilmiş ve tüm 

çalışmalarda saf TiO2’ye göre daha yüksek aktivite gösterdiği bildirilmiştir (Wang vd. 

2009, Woan vd. 2009, Awfa vd. 2019). Karbon nanotüp-TiO2 kompozit sistemi 

içerisinde, karbon nanotüp, foto-duyarlılaştırıcı olarak görev yaparak görünür bölge 

ışımasını absorbe ederek fotokimyasal olarak oluşan elektronların TiO2’nin iletkenlik 

bandına transferinde rol oynar (Leary ve Westwood 2011).  
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Gao vd çok duvarlı karbon nanotüp yüzeyine nano boyutta anataz kristal yapıya sahip 

TiO2 kaplama yapılabilmesi için yüzey aktif madde varlığında sol-gel metotu ortaya 

koymuşlardır. Çok duvarlı karbon nanotüpün, TiO2 ile arayüzünde yük ayrımı 

sağlamasındaki etkinliğinin önemli ölçüde yüksek olması sayesinde metilen mavisinin 

bozundurulmasında yüksek aktivite gösterdiği ortaya konmuştur (Gao vd. 2009).  

 

Awfa vd. çok duvarlı karbon nanotüp ile TiO2’yi basit karıştırma metoduyla farklı 

oranlarda bir araya getirmiştir. Elde edilen parçacıklar, ilaçların görünür ışık altında 

fotokatalitik parçalanma reaksiyonlarında test edilmiştir. Karbon nanotüpler 

katkılamanın TiO2’nin özelliklerini geliştirdiği, ilaçların fotokatalitik parçalanma hızını 

artırdığı ve gerekli enerji ihtiyacını azalttığı bildirilmiştir.  Bununla birlikte aynı 

çalışmada elde edilen kompozit fotokatalizörlerin tekrar kullanılabilirlikleri de 

incelenmiş olup 5. tekrarda bozunma oranının sadece %15 azaldığı gözlemlenmiştir 

(Awfa vd. 2019).  

 

Karbon nanotüp-TiO2 kompozit hazırlanması için kullanılan bir diğer teknik elektrospin 

tekniğidir. Wongaree vd. elektrospin yöntemiyle sentezledikleri karbon nanotüp-TiO2 

fotokatalizörünü görünür ışık altında metilen mavisi ve gaz fazında benzen parçalanması 

model reaksiyonlarında test etmişlerdir. Elde ettikleri kompozit fotokatalizörün daha 

yüksek yüzey alanı, düşük bant aralığı ve gelişmiş adsorpsiyon kapasitesine sahip olduğu 

ortaya konmuştur (Wongaree vd. 2016).  

 

2.7.4 Diğer amorf karbon türleri 

 

Diğer amorf karbon türleri arasında en önemlisi aktif karbondur. Aktif karbonun en 

spesifik özelliği yüksek yüzey alanı (yaklaşık 900-1200 m2/g) ve porozitedir. Bu 

özellikler, aktif karbona yüksek adsorpsiyon kapasitesi ve destek malzemesi olarak 

kullanılabilme potansiyeli sağlamaktadır (Serp vd. 2003, Yağmur vd. 2008). Elde edildiği 

ham maddeye bağlı olarak farklılaşabilen mikro, mezo ve makro gözenekleri sayesinde 
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katalitik uygulamalar için gelecek vadeden bir materyal olarak kabul edilmektedir. Aktif 

karbonlar özellikle biyokütle tabanlı, karbon içeriği bulunan yapıların karbonizasyon ve 

aktivasyon basamaklarının geçmesi ardından elde edilir. Literatürde badem kabuğu, çay 

atığı, domates sapı, yaprak, mısır koçanı, palmiye kabuğu, tütün sapı gibi birçok farklı 

çeşit biyokütle aktif karbon üretiminde denenmiş ve oldukça başarılı sonuçlar elde 

edilmiştir (Gurten vd. 2012, Tiryaki vd. 2014).  

 

Aktif karbon sentezinin ilk basamağı olan karbonizasyon işlemi, genellikle biyokütlenin 

piroliz olarak adlandırılan ve inert atmosferde termal bozundurma esasına dayanan 

işlemden geçmesi ile gerçekleşir. Karbonizasyon neticesinde elde edilen ürün, ilk ürüne 

göre daha yüksek karbon içermektedir. İkinci adım olan aktivasyon işlemi fiziksel ve 

kimyasal aktivasyon olmak üzere ikiye ayrılmaktadır. Fiziksel aktivasyon işleminde 

genellikle CO2 ve ya su buharı kullanılırken, kimyasal aktivasyon işleminde H3PO4, 

KOH, K2CO3 ve ZnCl2 gibi kimyasallar kullanılmaktadır (İnal vd. 2015). Aktivasyon 

işlemi sonucunda elde edilen aktif karbon bileşim olarak yaklaşık %87-97 oranında 

karbon ihtiva etmektedir. Geri kalan %3-13’lük kısım ise hammaddeye bağlı olarak 

hidrojen, oksijen, kükürt, azot gibi elementler içerebilmektedir (Küçükgül 2004). Aktif 

karbonlar; atık su arıtımı, süperkapasitör, ilaç taşınımı, doku mühendisliği, hidrojen 

depolama, kataliz gibi birçok alanda kullanılmaktadır (Gökçe ve Aktaş 2014, Yağmur vd. 

2017). 

 

Aktif karbonun eşsiz özellikleri, TiO2 gibi yarıiletkenlere destek malzemesi olarak 

kullanımı konusunda son derece ilham verici olmuş ve bu konuda birçok araştırma 

yayınlanmıştır. TiO2-aktif karbon kompozit sistemi oluştururken dikkat edilmesi gereken 

en önemli husus ise aktif karbonun katalizör içerisindeki oranıdır. Aktif karbon çok iyi 

bir adsorban olduğundan, yüksek oranlarda kullanımı, parçalanması istenilen kirliliklerin 

katalizör yüzeyine tutunarak hem katalizör aktivitesini kaybetmesine hem de kirliliğin 

parçalanması yerine sadece bir ortamdan diğerine aktarılmasına neden olabilmektedir. 

Oranlarının iyi ayarlanabilmesi durumunda, aktif karbon, hem yüksek yüzey alanı 

sayesinde elektron yüklerinin ayrımı teşvik ederken hem de güneş ışınlarından 

katalizörün daha fazla yararlanmasını sağlayabilmektedir (Arana vd. 2003).  
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Aktif karbonun yanı sıra karbonizasyon yöntemine bağlı olarak biyokütle ve biyokütle 

bileşenlerinden yüksek karbon içeriğine sahip malzemeler de elde edilebilmektedir. 

Piroliz; karbon orijinli girdi maddelerinin inert atmosferde termal bozundurulması 

işlemidir (Donar ve Sınağ 2016). Piroliz işlemi neticesinde katı, sıvı ve gaz olmak üzere 

üç ana ürün elde edilebilmektedir. Bu ürünlerin bileşim içerisindeki oranları ise deneysel 

koşulların değiştirilmesi ile ayarlanabilmektedir. Ürün dağılımının katı ürün yönünde 

olması istenildiğinde düşük sıcaklık ve düşük ısıtma hızları tercih edilmelidir (Donar 

2013). Pirolitik karbon malzemelerin karbon içeriği %45-90 arası değişiklik 

gösterebilmektedir. Bu farklanma reaksiyon süresi ve sıcaklığı gibi parametrelerin yanı 

sıra ham maddenin içeriğiyle de yakından ilgilidir. Piroliz işlemi görece yüksek 

sıcaklıklarda (>400 ºC) gerçekleştirildiği için, pirolitik karbon yüzeyinde reaktif 

fonksiyonlar gruplar bulunmaz. Buna karşın mikro gözenekliliği yüksektir (Reznik ve 

Hüttinger 2002). İkincil bir aktivasyon işlemine maruz bırakılmadığı sürece, pirolitik 

karbonlar düşük yüzey alanına sahiptir.  

 

Piroliz tekniğinin yanı sıra karbon üretiminde daha yeni bir teknik olan hidrotermal 

karbonizasyon (HTC) tekniği de, bu yöntemle elde edilen karbon malzemelerin eşsiz 

özellikleri sebebiyle son derece dikkat çekmektedir. HTC işlemi sonucunda elde edilen 

karbon malzeme biyokömür, biyoçar, hidrotermal karbon gibi farklı isimlerle 

anılmaktadır. HTC işlemi ile ilgili detaylı bilgi Bölüm 2.8’de verilmiştir. 

 

2.8 Hidrotermal Karbonizasyon (HTC) 
 

Hidrotermal karbonizasyon (HTC) termokimyasal bir dönüşüm tekniğidir. Kapalı bir kap 

içerisinde su ortamında gerçekleştirilen HTC işleminde, reaksiyon sıcaklıklarında (140-

350 ºC) ortamdaki suyun oluşturduğu basınç son derece önemli bir bileşendir. HTC 

işleminde ortamda bulunan su hem çözücü hem de katalizör görevi görür (Jain vd. 2016). 

1913 yılında Bergius ve çalışma arkadaşları, selülozun hidrotermal karbonizasyonu ile 

doğadaki kömür oluşum sürecini laboratuvar ortamında simüle ederek, selülozdan kömür 

benzeri karbon malzeme elde etmişlerdir (Bergius 1913). 1932 yılında ise daha sistematik 
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bir çalışma ile farklı sıcaklık aralıklarında (150-350 ºC) çalışılarak sıcaklık 

parametresinin etkisi incelenmiştir (Berl vd. 1932). Yapılan bu çalışmalar Bergius ve Carl 

Bosh’a 1931 yılında kimya alanında Nobel ödülü kazandırmıştır. 

 

Biyokütle temelli malzemelerin HTC işlemi CO2 nötral bir işlem olup, yeşil bir proses 

olarak değerlendirilebilmektedir. Biyokütle CO2 tutma konusunda çok etkin bir araç 

olduğundan, hidrotermal karbonizasyon işlemi sırasında açığa çıkan CO2, biyokütlenin 

atmosferden alarak bünyesine kattığı kadar hatta bazen daha düşük olmaktadır (Aydıncak 

2012) 

 

HTC işleminin en büyük avantajlarından birisi, ham madde olarak kullanılacak 

biyokütlelerin kurutulmasına gerek olmamasıdır. Bu durum ikincil bir kurutma maliyetini 

elimine ederek, büyük ölçek uygulama maliyetlerini düşürmektedir (Libra vd. 2011). Bu 

özelliği sayesinde, HTC işleminde karbon kaynağı olarak geleneksel ham maddelerin 

dışına çıkılarak ıslak hayvan dışkısı, insan atıkları, arıtma çamuru, kentsel atıklar gibi 

daha geniş bir ham madde portföyüne erişilebilmektedir.  

 

HTC işleminin bir diğer önemli avantajı su ortamında gerçekleşmesinden kaynaklı olarak 

meydana gelen reaktif yüzey fonksiyonlu gruplara sahip olmasıdır (Donar vd. 2016). Bu 

avantaj, son yıllarda karbon tabanlı nanomalzemelerin adsorpsiyon, tıbbi görüntüleme, 

kataliz, ilaç taşınımı, süperkapasitör, elektrot malzemesi, katı yakıt gibi birçok alanda 

kullanılabilirliğinin gelişmesiyle birlikte daha da önem kazanmıştır.  

 

2.9 Hidrotermal Karbonizasyon İşleminin Girdi Maddesi Olarak Biyokütle 

 

Biyokütle; yenilenebilir bir enerji kaynağı olup, en genel ifadeyle, yaşayan ya da yakın 

zamanda yaşamış olan tüm canlılardan elde edilen fosilleşmemiş biyolojik 

malzemelerdir. Biyokütle enerjisi, yeşil bitkilerin güneş enerjisini, fotosentez yoluyla 

kimyasal enerjiye çevirmesi ile meydana gelen enerji türüdür. Temel olarak odunsu ve 
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otsu bitkiler, su bitkileri ve gübre olmak üzere 4 tip biyokütle bulunmaktadır (McKendry 

2002).  

 

Genel olarak bir biyokütle bünyesinde karbon, hidrojen, oksijen, azot ve az miktarda 

kükürt atomlarını barındırır. Biyokütlenin temel bileşenleri selüloz, hemiselüloz ve 

lignindir. Bu bileşenler kuru biyokütle yapısında yaklaşık olarak sırasıyla %40-60, %20-

40 ve %10-15 oranlarında bulunur (Yang vd. 2007). Bu bileşenlerin yanı sıra az miktarda 

organik ve inorganik bileşenleri de yapısında ihtiva eder. 

 

Selüloz; kapalı formülü (C6H10O5)n olan ve en az 3000 glikoz biriminin β(1→4) 

glikozidik bağlarıyla bağlanarak oluşturduğu uzun zincirli bir polisakkarittir. Bitkilerden 

kaynaklı olarak tüm dünya genelinde yıllık 1011 tondan fazla miktarda selüloz 

üretildiğinden, selüloz biyosferin en bol bulunan bileşiği unvanını elinde tutmaktadır 

(Lehninger 2013). 

 

Hemiselüloz ise beş karbonlu ve altı karbonlu şekerler ve şeker asitlerinden oluşan 

heterojen bir polimerdir. Selülozun aksine kimyasal açıdan heterojen ve amorf bir yapıya 

sahiptir. Hemiselüloz, biyokütle bileşenleri arasında termal kararlılığı en düşük olan 

yapıdır. Yapısında bulunan en temel şeker birimleri; arabinoz, glukoz, mannoz, ksiloz, 

galaktoz ve glukuronik asittir (Rinaldi ve Schüth 2009).  

 

Biyokütlenin üçüncü ve termal kararlılığı en yüksek bileşeni olan lignin, molekül ağırlığı 

yüksek, dallanmış ve amorf bir poliaromatik polimerdir. Lignin genel olarak, fenilpropan 

(C9) ünitelerinden C-C ve C-O-C (eter) bağları ile meydana geldiği ve p-hidroksi sinapil 

alkolerinin oksidatif kenetlenme (coupling) reaksiyonları sonucunda oluştuğu üzerine 

genel bilgiler bulunmaktadır. Bu nedenle, lignin yapısının, fenilpropan gruplarına sahip 

üç alkol grubunun değişik şekillerde bağ yapmasıyla oluştuğu fakat bu yapı taşlarının 

oranının bitkisel kaynağa göre değiştiği bildirilmiştir. Ligninin temel olarak 3 üniteden 

oluşur (Şekil 2.14); 
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a) Otların yapısında bulunan trans-p-kumaril alkolden türetilen p-hidroksi fenil 

birimleri, 

b) Yumuşak ağaçların yapısında bulunan trans-koniferil alkolden türetilen guaisil 

birimleri ve 

c) Sert ağaçlarda guaisil birimleriyle beraber bulunan ve trans-sinapil alkolden 

türetilen şiringil birimleri.   

 

 

Şekil 2.14 Ligninin yapısal bileşenleri 

 

Endüstriyel uygulamalar arasında son yıllarda önemli bir konu olan lignoselülozik 

biyokütleden biyo-etanol üretiminde, selüloz ve hemiselüloz yüksek verimlerle biyo-

etanole dönüştürülürken, çok yüksek miktarlarda lignin yan ürün olarak ortaya 

çıkmaktadır. Bunun yanı sıra kağıt hamuru üretiminde de önemli miktarda lignin yan ürün 

olarak ayrılmaktadır (Chio vd. 2019). Verilen iki örnek üzerinden değerlendirme 

yapıldığında ligninin katma değeri yüksek ürünlere dönüştürülmesinin ne kadar kritik 

olduğu görülmektedir.  

 

2.10 Biyokütleden HTC ile Elde Edilen Karbon Temelli Malzemelerin Özellikleri 

 

Literatürde birçok farklı gerçek biyokütlenin (Aydıncak vd. 2012, Donar vd. 2016, Wilk 

vd. 2019) yanı sıra biyokütlenin temel bileşenleri olan selüloz (Sevilla ve Fuertes 2009b, 

Lotz vd. 2019), hemiselüloz (Falco vd. 2013) ve ligninden (Sangchoom ve Mokaya 2015, 

Donar vd. 2020) HTC yöntemiyle karbon temelli malzeme eldesi araştırılmış ve detaylı 

karakterizasyon çalışmaları ortaya konmuştur.  



45 
 

Farklı biyokütle kaynakları kullanıldığında HTC mekanizması farklı yollar üzerinden 

gerçekleştiğinden, elde edilen son ürünün özellikleri de buna bağlı olarak değişiklik 

göstermektedir. Bir HTC işleminde temel basamakların hidroliz, dehidratasyon, 

dekarboksilasyon, polimerizasyon ve aromatizasyon olduğu bilinmektedir (Funke ve 

Ziegler 2010). Hidrolitik reaksiyonlar genel olarak biyo-makromoleküllerin ester ve eter 

bağlarının 1 mol su katılmak suretiyle kopmasına yol açmaktadır. Selüloz hidrotermal 

karbonizasyon koşullarında yaklaşık 200 ºC sıcaklıkta hidroliz olmaktadır. Hemiselüloz 

için ise bu sıcaklık 180 ºC’dir. Ne var ki hemiselüloz, selüloza kıyasla daha kompleks bir 

yapı olduğundan reaksiyon mekanizması tam olarak anlaşılamamaktadır. Bununla 

birlikte bazik koşullar asidik koşullara göre hidroliz reaksiyonunun hızlandırılmasında 

daha etkin bir ortam sunmaktadır. Ligninin hidrotermal olarak karbonizasyonu, yüksek 

oranda eter bağı içeriğinden dolayı 200 ºC civarında gerçekleşmektedir. Gerçek 

biyokütlelerde tüm bileşenlerin bir arada bulunmasının HTC işlem mekanizmasını nasıl 

etkilediği tümüyle açıklığa kavuşturulamamakla birlikte; hemiselüloz fraksiyonlarının 

ligninin aromatik yapısıyla etkileşime girerek çözünürlüğünü artırdığı düşünülmektedir 

(Bobleter ve Binder 1980).  

 

Şekerlerin en temel dehidrasyon ürünleri platform kimyasalları olan furfural ve 5-hidroksi 

metil furfural’dır (HMF). Furfural pentozların dehidratasyonundan oluşurken, HMF ise 

heksozların dehidratasyonundan oluşur. Glikoz ise biyokütle içerisinde en çok bulunan 

şeker birimi ve de lignolselülozik biyokütlelerin temel hidroliz ürünü olduğundan; birçok 

araştırmacı gerçek biyokütlenin HTC işlemini anlayabilmek adına glikozun HTC’sini 

çalışmışlardır (Falco vd. 2011, Qiu vd. 2020). Glikoz, hemiselüloz gibi şeker 

birimlerinden HTC işlemi ile elde edilen karbon temelli malzemelerin yapısal özellikleri, 

gerçek biyokütleden elde edilen karbon temelli malzemelerin yapısal özellikleri ile 

yukarıda bahsedilen ara ürünler sebebiyle değişiklik göstermektedir. Özellikle suda 

çözünebilen şekerler, furfural üzerinden kondanse furanik sistem oluşturmak üzere kısmi 

olarak karbonize olurlar. Ancak gerçek biyokütlede, bir kısım şeker birimleri hidroliz 

reaksiyonu sonucu sakkaritlere ve daha sonrasında dehidratasyon ile HMF’ye bu 

aşamadan sonra da polimerizasyon ve aromatizasyon reaksiyonlarıyla kondanse furanik 

sistemler oluşturabilecekleri gibi biyokütlenin önemli bir kısmı da direkt olarak 
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dekarboksilasyon ve molekül içi etkileşimler ile aromatik bir karbon iskeleti oluşturabilir 

(Şekil 2.15) (Aydıncak vd. 2012). 

 

 

Şekil 2.15 HTC mekanizması (Aydıncak vd. 2012) 

 

HTC işlemi sonucu elde edilen katı ürün, literatürde; hidroçar (hydrochar), hidrokömür, 

HTC kömürü, karbonumsu (carbonaceous) malzeme gibi birçok farklı isimle 

anılmaktadır. Hidroçar, hidrokömür vb adlandırmaların gerekçesi HTC işlemi sonucu 

elde edilen katı ürünün doğal kömür gibi farklı kimyasal bileşiklerin bir araya gelmesiyle 

oluşması, elementel analizi ve ısıl değeri bakımından kömüre benzemesidir. Bunun 

yanında her ne kadar HTC işlemi bir karbonizasyon prosedürü olsa da oluşan son ürünün 

reaksiyon parametrelerine göre değişmekle birlikte yaklaşık %60-85 aralığında karbon 

içeriğine sahip olduğundan tam olarak karbon malzeme demek uygun olmayacaktır. Bu 

nedenle karbonumsu ya da karbon temelli malzeme olarak adlandırılmaktadır. Aslında 

HTC işlemi sonucu elde edilen katı ürünün adlandırmasını zorlaştıran görece düşük 
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karbon içeriği; bu ürünü son derece kritik hale getiren yapısal fonksiyonel grupların 

yüksek oranda olmasından kaynaklanmaktadır.  HTC işlemi sonucu elde edilen karbon 

temelli malzemeler yüzeylerinde önemli miktarda hidroksil, karbonil, karboksil, eter ve 

ester grupları bulundururlar. Önceki bölümlerde fulleren, karbon nanotüp gibi tamamen 

karbon atomlarından oluşan yapıların, farklı uygulama alanlarında kullanılabilmesi için 

yüzeylerinin fonksiyonlaştırılması gerektiğinden bahsedilmişti. Karbon temelli 

malzemelerin ise bu şekilde ikincil bir işleme tabi tutulmalarına gerek yoktur.  

 

 

Şekil 2.16. A) Glikoz (Aydıncak vd. 2012) ve b) Zeytin küspesinden (Donar vd. 2016) 

HTC ile elde edilen karbon temelli malzemelerin TEM görüntüleri 

 

Hemiselüloz içeriği yüksek gerçek büyokütleler ve sakkaritler HTC işlemi sonucu küresel 

formda karbon temelli yapıları oluştururlar (Şekil 2.16). HTC işlemiyle elde edilen 

karbon temelli malzemelerin çekirdek kısmı kısmen eter bağlarıyla çevrili ve hidrofobik 

bir yapıya sahiptir. Buna karşın dış yüzeyleri genellikle hidroksil gruplarını barındıran 

hidrofilik bir yapıdadır (Şekil 2.17). 
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Şekil 2.17 HTC ile elde edilen karbon temelli malzemenin yapısı (Sevilla ve Fuertes 

2009a) 
 

 

2.11 Araştırmanın Hipotezi 

 

TiO2’nin büyük ölçek uygulamalarda kullanımını ve etkinliğinin optimum seviyelere 

çıkarılmasının sağlanması için önünde iki önemli handikap bulunmaktadır. Bunlardan 

birincisi TiO2’nin geniş band aralığından dolayı UV aktif bir fotokatalizör olması ve solar 

spektrumun görünür bölgeye denk gelen kısmından neredeyse hiç yararlanamamasıdır. 

Bir diğer dezavantaj ise fotokimyasal olarak oluşan elektron-boşluk çiftlerinin yeniden 

birleşme sürelerinin çok kısa olması bu sebeple de fotokatalitik veriminin sınırlı 

kalmasıdır. Bu çalışmada, TiO2’nin yukarıda bahsedilen dezavantajlarının giderilmesi 

amacıyla, karbon temelli destek malzemesi ile birlikte kullanımı araştırılmıştır. Karbon 

temelli destek malzemesi sentezinde ise HTC metodu kullanılmıştır. HTC metodunun 

kullanılma gerekçesi, bu yöntemle sentezlenen karbon temelli malzemelerin yüzeyinde 

oksijenli fonksiyonel gruplar oluşması ve bununla birlikte aromatik/yarı-aromatik bir 

iskelete sahip olmalarıdır. Bu sayede yüzeyde bulunan elektron çekici oksijenli 

fonksiyonel gruplar vasıtasıyla elektron-boşluk çiftlerinin yeniden birleşme süresini 

artırarak fotokatalitik aktiviteyi artırmak ve bununla birlikte yapıya katılan karbon temelli 

destek malzemesinin görünür bölgedeki ışın absorpsiyonunu artırarak görünür ışık altında 
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da çalışan bir katalizör yapılması amaçlanmaktadır. Bunu yaparken de karbon kaynağı 

olarak gerçek bir atık biyokütle kullanılması, gerçek bir biyokütlenin karbonizasyon 

prosesinin daha iyi anlaşılabilmesi adına da temel biyokütle bileşenlerinden selüloz ve 

ligninin de çalışmaya dahil edilmesi planlanmıştır.  

 

Sonuç olarak bu çalışmada iyi bilinen bir yarıiletken olan TiO2’nin fotokatalitik 

performansının atık bir biyokütleden elde edilen karbon temelli malzeme ile bir arada 

kullanılmasıyla artırılması hedeflenmektedir. 
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3. MATERYAL ve YÖNTEM 

 

3.1 C/TiO2 Kompozit Fotokatalizör Sentezi 

 

C/TiO2 kompozit fotokatalizör sentezi üç basamakta gerçekleştirilmiştir. İlk iki 

basamakta karbon temelli destek malzemesi ve yarıiletken TiO2 nanoparçacıklar 

sentezlenmiş; son basamakta ise iki bileşenin kompozit fotokatalizör elde etmek üzere 

etkileştirilmesi işlemi gerçekleştirilmiştir. 

 

Karbon temelli destek malzemesinin sentezlenmesinde karbon kaynağı olarak; 

biyokütlenin en temel bileşeni olarak selüloz (mikrokristalin, Sigma Aldrich) ve lignin 

(düşük sülfonat içerikli alkali lignin, Sigma Aldrich); gerçek biyokütle olarak ise 

ülkemizde önemli miktarlarda atık rezervleri bulunan fındık kabuğu kullanılmıştır. 

Selüloz ve lignin herhangi bir ön işlem uygulanmaksızın direkt olarak kullanılmış olup; 

fındık kabukları 105 ºC’de 1 gece kurutmanın ardından öğütülerek, 425 µm’lik elekten 

elenmiş ve elek altında kalan materyal sonraki aşamalarda kullanılmak üzere muhafaza 

edilmiştir. 

 

 

Şekil 3.1 Parr Otoklav Sistemi 
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Hidrotermal karbonizasyon işlemi 1L iç hacme sahip karıştırmalı ve sıcaklık kontrollü 

Parr marka otoklav sisteminde gerçekleştirilmiştir (Şekil 3.1). 

Optimum koşulların belirlenebilmesi adına, hidrotermal karbonizasyon işlemleri farklı 

sıcaklık (180, 220, 260 °C), süre (2, 4, 6 saat) ve biyokütle derişimlerinde (50, 100, 200 

g/L) gerçekleştirilmiştir. Genel prosedür olarak belirlenen miktarda biyokütle ve 400 mL 

saf su otoklav içerisine koyulduktan sonra, otoklav kapatılmış ve 4 °C/min ısıtma hızıyla 

belirlenen sıcaklıklara kadar ısıtılmıştır. Otoklav sistemi istenilen sıcaklığa ulaştığı andan 

itibaren belirlenen süreler (2, 4, 6 saat) boyunca reaksiyonlar gerçekleştirilmiştir. Otoklav 

sistemi ısıtılmaya başlamadan önce sisteme herhangi bir şekilde bir ön basınç 

uygulanmamış, reaksiyonlar kendiliğinden oluşan basınç altında gerçekleştirilmiştir. 

Belirlenen sürelerin sonunda otoklav kendiliğinden soğumaya bırakılmıştır. Otoklav, oda 

sıcaklığına soğumasının ardından açılarak, karışım içerisinde bulunan katı ürün (karbon 

temelli destek malzemesi) vakum filtrasyonu ile ayrılmış, su ve etil alkol ile 3’er kere 

yıkanarak 80°C’de 24 saat süreyle kurumaya bırakılmıştır. Malzemelerin kodlamaları, 

sırasıyla, kullanılan biyokütlenin baş harfi, sentez sıcaklığı, süre ve su:biyokütle oranı 

şeklinde verilmiştir. Örneğin; ligninden 260 C sıcaklıkta 4 saat süreyle ve 10:1 

su:biyokütle oranında sentezlenen numune L-260-4-10 olarak kodlanmıştır.  

 

 

TiO2 nanoparçacıklarının sentezinde titanyum kaynağı olarak titanyum tetraizopropoksit 

(TTIP-Sigma Aldrich, ≥%97, Ti[OCH(CH3)2]4), çözücü olarak izopropil alkol 

((CH3)2CHOH, Sigma Aldrich, ≥%99,7) ve saf su kullanılmıştır. TiO2 sentezi için 

kullanılan otoklav sistemi şekil 3.2’de görülmektedir. Otoklav sistemi Parr Marka 4561 

modeli olup; 300 mL hacme sahip, sıcaklığı bir termoçift sistemi ile kontrol edilebilen ve 

kendi özel fırınına sahip sistem 400 °C sıcaklık ve 200 bar (3000 PSI) basınç göstergesine 

sahiptir. Üretici firma tarafından güvenli çalışma koşulları olarak en fazla 350°C ve 138 

bar (2000 PSI) belirlenmiştir. 
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Şekil 3.2 TiO2 nanoparçacıklarının sentezi için kullanılan otoklav sistemi 

 

TiO2 nanoparçacıklarının sentezi için 200 mL izopropil alkol içerisine 15 mL TTIP 

eklenmiş ve ekleme tamamlandıktan sonra elde edilen karışım, 15 dakika boyunca sonik 

banyoda bekletilmiştir. Ardından hidroliz basamağı için karıştırma altında çözeltiye 5 mL 

saf su damla damla eklenmiştir. Su eklenmesinin ardından alkoksit hidrolizi gerçekleştiği 

beyaz renkli Ti(OH)4 parçacıklarının oluşumu ile belirlenmiştir. Hidroliz işleminin 

tamamlanmasının ardından otoklav kapatılarak 260 ºC sıcaklıkta 6 saat süreyle reaksiyon 

gerçekleştirilmiştir. Deney süresinin ardından otaklav kendiliğinden soğumaya 

bırakılarak oda sıcaklığına kadar soğuması beklenmiştir. Soğumanın ardından otoklav 

açılarak TiO2 nanoparçacıkları, heterojen karışım içerisinden süzme ile ayrılmıştır. 

Reaksiyona girmemiş olabilecek TTIP’nin ortamda olma riskine karşın yıkama işlemi 

önce etil alkol ardından saf su ile gerçekleştirilmiştir. Yıkama işleminin ardından elde 

edilen nanoparçacıklar 105 ºC sıcaklıkta vakum etüvünde 12 saat süreyle kurutulmuş ve 

daha sonraki deneylerde kullanılmak üzere desikatörde saklanmıştır. Sentezlenen TiO2 

nanoparçacıklar “s-TiO2” olarak kodlanmıştır. TiO2’nin oluşum mekanizması aşağıdaki 

eşitliklerle belirtilmiştir.  
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𝑇𝑖(𝐶3𝐻7𝑂)4 + 4𝐻2𝑂 → 𝑇𝑖(𝑂𝐻)4 + 4𝐶3𝐻7𝑂𝐻     Eşitlik 3.1 

𝑇𝑖(𝑂𝐻)4 → 𝑇𝑖𝑂2. 𝑥𝐻2𝑂 + (2 − 𝑥)𝐻2𝑂      Eşitlik 3.2 

 

Karşılaştırma yapılabilmesi adına da Sigma Aldrich’den temin edilen ticari TiO2 

nanoparçacıkları ile de deneyler gerçekleştirilmiştir. 

 

TiO2 nanoparçacıkları, belirli oranlarda (kütlece %1, 5, 10, 20), farklı biyokütle 

kaynaklarından elde edilen karbon temelli destek malzemeleriyle, su-etanol (hacimce 

%50) karışımı içerisinde, 24 saat süreyle 1500 rpm karıştırma hızında karıştırılmıştır. 24 

saat sonunda, parçacıklar vakum filtrasyonu yöntemi ile çözücüden ayrılarak 90 °C’de 24 

saat süreyle vakum etüvünde kurutulmuştur. Yapılan ön denemelerle % 1, 5, 10, 20 

oranları arasında optimum karbon temelli destek malzemesi:TiO2 oranının, tüm biyokütle 

tipleri için %10 olduğu belirlenmiştir. Bu nedenle %10 oranında karbon temelli destek 

malzemesi içeren TiO2 fotokatalizör malzemeler kullanılmıştır. Her biyokütle tipi farklı 

optimal HTC koşulları belirlenmiş olup (Bölüm 4.2); C/TiO2 fotokatalizörler her 

biyokütlenin optimum koşullarında sentezlenen hidrotermal karbonlar ile TiO2 

nanoparçacıkların etkileştirilmesi ile elde edilmiştir. Selüloz, lignin ve fındık kabuğu için 

sırasıyla S-220-4-10, L-260-6-10 ve F-260-6-10 kodlu numuneler seçilmiş olup; bu 

destek malzemeleriyle oluşturulan kompozit fotokatalizörler “SC+TiO2”, “LC+TiO2” ve 

“FC+TiO2” şeklinde kodlanmıştır.   

 

3.2 Karakterizasyonu Teknikleri 

 

3.2.1 X-Işınları Difraktometresi (XRD) 

 

X-ışınları kırınımı, toz örnekler üzerine gönderilen monokromatik x-ışınının kırınım açısı 

ve şiddeti yardımıyla malzemelerin kristal yapılarına dair bilgi edinmek amacıyla 

kullanılan bir analiz yöntemidir. Bu işlem sırasında kristalin yapısında bulunan atomlara 

ait elektronlar, gönderilen x-ışını ile titreşir ve ardından x-ışını esnek saçılmaya uğrar. 
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Kristal örnekten alınan sonuçlar, örneğin tüm farklı kristal türleri için farklı desenler 

ortaya çıkarır (Aydıncak vd. 2012). 

 

X-ışınları kırınımı, kırınım deseninden kristal yapıyı belirlemekte kullanılan en yaygın 

yöntemdir. Bu yöntem sayesinde; malzemenin içerdiği fazları belirlemek, nicel/nitel faz 

analizi yapmak, sıcaklık-basınç gibi fiziksel paramatrelere bağlı faz değişimlerini 

incelemek, kristal boyutu belirlemek ve örgü sabitlerini bulabilmek mümkündür. 

 

Karbon temelli destek malzemelerinin ve elde edilen kompozit fotokatalizörlerin kristal 

yapılarının belirlenmesinde Rigaku D/Max-2200 ULTIMAN x-ışını difraktometresi 

cihazı kullanılmıştır.  Analizler için Cu-Kα ışınımı (λ=1,54046 Å) kullanılmış olup 

çekimler X-ışını tüpüne 30 kV voltaj ve 40 mA akım değerleri uygulanarak 

gerçekleştirilmiştir. Yapılan tüm analizlerde yarık genişliği 0,3 mm ve tarama hızı 

1°/dakika olarak belirlenmiştir. Elde edilen x-ışınları kırınım desenlerinin 

yorumlanmasında JCPDS ve ICDD dosyalarından yararlanılmıştır. Elde edilen sonuçlar 

JCPDS tarafından verilmiş olan kart bilgileri ile kıyaslanarak incelenen örneklerin 

içerikleri kontrol edilmiştir. 

 

3.2.2 Taramalı ve Geçirimli Elektron Mikroskobu (SEM & TEM) 

 

Elektron mikroskopları, yüksek enerjili elektron ışınları kullanarak çok küçük ölçekteki 

malzemelerin yüzey morfolojilerini, parçacıkların şekil ve boyutlarını karakterize etmek 

amacıyla kullanılan önemli analiz cihazlarıdır. Bu cihazlar ışık mikroskoplarının büyütme 

ve çözünürlük ile ilgili sınırlandırmalarından dolayı geliştirilmiştir. Elektron 

mikroskopları, optik mikroskoplardan farklı olarak, görüntüyü ışık yardımıyla değil; 

elektron demeti yollayarak elde eder. Tüm elektron mikroskopları çalışma prensibi şu 

şekildedir; ilk olarak yüksek vakum ortamında elektron tabancaları kullanılarak elektron 

akışı oluşturulur. Bu elektron akışı stabilize edilmiş pozitif bir voltaj kanalından 

geçirilerek hızlandırılır. Hızlandırılan elektronlar metal aparatlar ve manyetik lensler 
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kullanılarak numuneye odaklanır. Numune, ışınlarla uyarılır ve uyarılmış numune 

içerisinde elektron ışınlarının neden olduğu etkileşimler meydana gelir. Bu etkileşimler 

ve etkiler dedekte edilir ve bir görsele dönüştürülür. Elektron mikroskopları; taramalı 

elektron mikroskopları (SEM) ve geçirimli elektron mikroskopları (TEM) olmak üzere 

ikiye ayrılmaktadır. Taramalı elektron mikroskobu 2-50 kV voltaj aralığında çalışır ve 

sahip olduğu elektron çapı ile numuneyi 5 nm ila 2 mikro metre aralığında tarayabilir. 

Taramalı elektron mikroskoplarında elde edilen görüntüler ikincil elektron görüntüleri, 

geri saçılmış elektronlar ve elementel x-ışınları haritalarıyla yardımıyla üretilir. Sonuç 

olarak taramalı elektron mikroskobu sadece yüzey görüntüleme için kullanılabilir 

olmasının yanı sıra çözünürlük ve kristallografik bilgi edinme açısından sınırlamaları 

mevcuttur. Bunun yanı sıra numunenin iletken olmadığı durumlarda kaplama yapılması 

gerekliliği ve karbondan daha düşük atom numarasına sahip elementlerin tayin 

edilememesi de diğer dezavantajları olarak değerlendirilebilir. Geçirimli elektron 

mikroskobunun çalışabilmesi için yüksek vakum ve yüksek voltaja ihtiyaç vardır 

(Stefanaki 2008).  

 

Tipik bir geçirimli elektron mikroskobunda vakum altında tungsten ya da LaB6 filamente 

sahip bir elektron tabancasından elektronlar üretilir ve stabilize edilmiş pozitif voltajdan 

(10-120 keV) geçirilerek hızlandırılır. Kullanılan lensler konveksiyonel lenslere benzer 

manyetik lenslerdir. Cihazın, kırınım modu ve görüntüleme modu olarak iki ayrı 

uygulaması mevcuttur. Görüntüleme modunda en düşük aydınlatma tutarlılığı vardır ve 

elektron ışını örnek üzerine odaklanır bu da maksimum ışın açıklığına neden olur. 

Görüntüleme modunda kullanılan odaklama modu ile kırınım etkisi azaltılır ve yüksek 

çözünürlükte görüntü alınabilmektedir. Kırınım modu ise en yüksek aydınlatma tutarlılığı 

ile uygulanır ve ışın açıklığında azalma gerçekleşir. Bu metot elektron kırınım etkisini 

arttırır ve daha çok elektron kırınımı gibi periyodik görüntüleme için uygundur. 

Gözlemleme yapılabilmesi için görüntüler kontrast olarak sunulmalıdır. TEM’de 

numune, absorpsiyon ve saçılma aracılığıyla geçirilen ışın üzerinden işlem görür. Saçılma 

etkisi görüntü kontrastı açısından önemlidir ve geçen elektron dalgaları numunenin bir 

noktasından diğer bir noktasına göre farklanma gösterir (Kubo 2011).  
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TEM cihazı ile analiz yapılabilmesi için numunenin elektron geçirgen, 100 nm’den küçük 

ve homojen incelikte olması gerekmektedir. Yeterli incelikte olmayan numuneden sinyal 

almak mümkün olmazken; eşit şekilde incelmemiş bir numunede ise kalınlık farkından 

dolayı güvenilir kimyasal analiz yapabilmek mümkün değildir. Ayrıca metal ve seramik 

gibi farklı aşınma davranışına sahip malzemelerden TEM numunesini hazırlama 

sürecinde sorunlar yaşanabilir ya da numunede yapılacak analizlere göre farklı numune 

hazırlama teknikleri farklı etkinlik gösterebilmektedir (Esen vd. 2011). 

 

Karbon temelli malzemelerin yüzey morfolojilerinin belirlenmesi adına taramalı ve 

geçirimli elektron mikroskopları kullanılmıştır. Taramalı elektron mikroskobu  

görüntüleri, 1,2 nm çözünürlükteki QUANTA 400F Field Emission SEM yüksek 

çözünürlüklü taramalı elektron mikroskobu ile kaydedilmiştir. Görüntü alınırken örnekler 

karbon bant üzerinde yapıştırılıp üzerlerine Au/Pt kaplama yapıldıktan sonra görüntüleri 

alınmıştır. Geçirimli elektron mikroskobu görüntüleri ise FEI Tecnai G2 (200 kV) 

elektron mikroskopu ile alınmıştır. Daha sağlıklı görüntü alınabilmesi adına yüksek 

kontrastlı TEM (CTEM) tercih edilmiştir. 

 

3.2.3 Termogravimetrik Analiz (TGA) 

 

Termogravimetrik analiz, maddenin kütlesindeki değişimin zamana ya da sıcaklığa bağlı 

olarak değişimin incelenmesi esasına dayanır. Deney numunesi, sabit ısıtma hızında 

ısıtılır ve kütle değişimi sıcaklığın bir fonksiyonu olarak ölçülüp kaydedilir. Alternatif 

olarak, numunenin, uygun bir sabit sıcaklıkta, belli bir zaman aralığında kütle değişimi, 

zamanın bir fonksiyonu şeklinde ölçülüp kaydedilir ve elde edilen grafiklere 

“termogram” adı verilir. Genel olarak, deney numunesinin kütlesinin değişmesine neden 

olan reaksiyonlar; bozunma veya yükseltgenme reaksiyonları veya bir bileşenin 

buharlaşmasıdır. 
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Termogravimetri cihazları ısı ve inert gaz (bazen de aktif gaz) atmosferi kontrollü bir fırın 

içinde kütlesi 1mg’dan 100 g’a kadar kütleyi ölçebilen ısıl teraziden oluşur. Buna rağmen 

en çok tercih edilen ısıl teraziler 5-20 mg’lık kütleleri ölçen terazilerdir. Bu terazilerin 

numune konan kısımları fırının içine yerleştirilir ancak terazinin diğer kısımları fırından 

izole edilir. Bu şekilde çalışma esnasında numune ısıtılırken (veya soğutulurken) sadece 

numune etkilenir. Isıtma veya soğutma esnasında numunedeki kütle değişimi terazi 

kollarında harekete neden olur ve bu hareket manyetik bir sistem ile kütle bilgisi haline 

dönüştürülür (Atakol 2015). 

 

TGA analizleri Setaram Labsys termogravimetrik analiz cihazı ile gerçekleştirilmiş olup 

hava atmosferinde 20 °C ve 1000 °C sıcaklık aralığında, 10 °C/min ısıtma hızında 

gerçekleştirilmiştir. 

 

3.2.4 BET Yüzey Alanı 

 

BET cihazı katı veya toz numunelerde fiziksel adsorpsiyon yöntemiyle yüzey alanı 

ölçümleri, mikro, mezo ve makro gözenek boyutunu ve gözenek boyut dağılımını düşük 

basınçlarda ve yüksek çözünürlükte tespit edebilmektedir. Cihaz numune yüzeyini tek bir 

moleküler tabaka ile kaplamak için gerekli gaz miktarını tayin etmekte ve Brunauer 

Emmett ve Teller teorisini kullanarak yüzey alanını hesaplamaktadır. BET Teorisi; 

Brunauer, Emmett ve Teller tarafından 1938 yılında çok tabakalı adsorpsiyon için 

geliştirilmiş ilk izotermdir. Genel anlamda Langmuir teorisinin genelleştirilmiş ve çok 

tabakaya uyarlanmış şeklidir. Gazların katı yüzeyine fiziksel olarak adsorplanmalarını 

açıklar. Teoride; gaz moleküllerinin katıya tabakalar halinde fiziksel olarak 

adsorplandığı, her bir adsorpsiyon tabakası arasında etkileşim olmadığı, Langmuir 

teorisinin her bir tabakaya uygulanabileceği, katı üzerindeki konumların boş veya çoklu 

tabakalar halinde dolmuş bir şekilde rastgele yayıldığı varsayılır (Gökçe 2014). 
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Çok noktalı BET yöntemi ile yüzey alanları belirlenmesinde Quantachrome Corporation, 

Autosorb-6 cihazı kullanılmıştır. Numuneler 110 ºC’de 12 saat süreyle gaz uzaklaştırma 

işlemine tabi tutulmuştur. 

 

3.2.5 Fourier Dönüşümlü Kızılötesi Spektroskopisi (FT-IR) 

 

FT-IR spektrum cihazı, organik bileşiklerin tanımlanmasında kullanılır. Optik izomerler 

dışında bütün bileşiklerin IR spektrumu birbirinden farklıdır. IR bölgesi elektromanyetik 

spektrumun görünür bölgesi ile mikro dalga bölgesi arasında yer alır. Bu bölge 4000-450 

cm-1 dalga boyu arasındadır. IR spektrumu, organik maddenin yapısı ile ilgili direkt 

bilgiler sağlar. Ancak bir maddenin saf olup olmadığı hakkında bizi bilgilendirmez.  

Cam, kızılötesi ışınları kuvvetli olarak absorpladığından deneyler için KBr, AgCl, NaCl 

gibi malzemeler kullanılır. Katı maddelerin IR spektrumları, KBr ile toz haline getirilerek 

ve belli bir ölçüde preslenerek alınabilir. 

 

FT-IR spektrumları Perkin Elmer FTIR 1000 adlı cihazda ATR aparatı kullanılarak 100 

tarama ve 4 cm-1 çözünürlükte kaydedilmiştir. 

 

 3.2.6 Ultraviyole Difüz Reflektans Spektroskopisi (UV-DRS) 

 

Madde-ışık arasındaki etkileşmenin ve de fotokatalizörün hangi bölgede ışık 

absorpsiyonu yaptığını anlayabilmek adına UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance 

Spectroscopy) analizi gerçekleştirilmiştir. UV-Vis DRS analizi; Perkin Elmer Lambda 35 

UV-Vis Spektrofotometresi ve 35 mm integrating sphere kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Referans madde olarak ise KBr kullanılmıştır. 
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3.2.7 X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 

 

X-ışınları fotoelektron spektroskopisi veya kimyasal analiz için elektron spektroskopisi 

(ESCA) katı materyallerin yüzeyleri hakkında kimyasal bilgi elde etmek için kullanılan 

gelişmiş bir yüzey analiz tekniğidir. Metot, katı örnekleri uyaran bir x-ışın demeti 

kullanarak fotoelektronların saçılmasını sağlar. 

 

ESCA tayfı elementin kimyasal çevresi ve yükseltgenme durumu hakkında bilgi verir. 

Farklı kimyasal çevrelerle ilişkili atomlar, kimyasal kayma olarak adlandırılan düşük 

farklılıkta bağlanma enerjisine sahip enerji pikleri üretirler. Enerjisi birbirine yakın olan 

ayrı kimyasal durumlar, her bir durumun içeriğini yüzde olarak veren pik saptama 

programları kullanılarak birbirinden ayrılır. 

 

Yüzeyde bulunan fonksiyonlu grupların incelenmesinde XPS analizi literatürde sıklıkla 

kullanılmaktadır. X-ışını fotoelektron spektroskopi analizleri PHI-5000 Versaprobe 

cihazıyla alüminyum monokromotik x-ışını anodu kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Elde 

edilen spektrumdaki iç içe geçmiş pikler Gauissian pikleri kullanılarak düzeltilmiştir. 

Elde edilen karbon temelli malzemelerin C1s bağlanma spektrumları detaylı olarak 

incelendiğinde iç içe girmiş 5 farklı pik ortaya çıkmaktadır. Yapılan pik düzeltmeleri 

sonucunda elde edilen pik alanları üzerinden yarı-kantitatif analiz yapılmıştır. 

 

3.2.8 Raman Spektroskopisi 

 

Raman analizi, moleküler titreşimleri belirlemek amacıyla kullanılan spektroskopik bir 

yöntem olup; molekülün hem fiziksel hem de kimyasal özellikleri açısından önemli 

bilgiler edinilmesine sağlar. Raman analizi ile elde edilen pikler, yapıdaki fonksiyonlu 

gruplar ve atomların arası bağlar hakkında bilgi edinilmesine imkan verir. Ayrıca raman 

yöntemiyle kantitatif analiz yapabilmek de mümkündür. Bir molekülün Raman sinyali 
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elde edilebilmesi için yapıyı oluşturan moleküllerin hareketleri esnasında molekül 

polarlığında anlamlı bir değişim olmalıdır.  

 

Raman spektroskopisi, tez kapsamında özellikle karbon temelli malzemeler için spesifik 

olan ve düzensiz/bozulmuş (kısmen hidrojenlenmiş) grafitik karbon bölgelerini temsil 

eden D bandı (1330-1360 cm-1) ve 2 boyutlu hekzagonal grafen tabakalarındaki sp2 hibrit 

yapısında karbon atomlarının varlığını destekleyen G (1570-1600 cm-1) bantları 

gözlemleyebilmek adına uygulanmıştır. Bu kapsamnda 532 nm lazere sahip Horiva 

(LabRam HR-800) analiz cihazı kullanılmış olup, analizler 1000–2000 cm−1 aralığında 

gerçekleştirilmiştir. 

 

3.2.9 13C-NMR Spektroskopisi 

 

NMR spektroskopisi, kuvvetli bir manyetik alan içine yerleştirilen bir molekülde bulunan 

bazı atom çekirdeklerinin radyo frekansı alanındaki elektromanyetik ışınları absorblaması 

temeline dayanan bir yapı aydınlatma tekniğidir. Spin sayıları ½ olması bakımından en 

çok 1H ve 13C atomlarının NMR ölçümleri yapılmaktadır. 13C NMR analizleri 1H NMR 

analizlerine göre daha az duyarlı olmalarına karşın daha geniş bir kimyasal kayma 

aralığına sahiptirler. Bu teknik, tez kapsamında elde edilen karbon temelli destek 

malzemelerinin yapısal aydınlatılması amacıyla kullanılmış olup; analizler Bruker 

Superconducting FT.NMR Spectrometer Avance TM 300 MHz WB cihazı ile yüksek güç 

UltrashieldTM 300 MHz süper iletken mıknatıs kullanılarak gerçekleştirilmiştir. 

Örneklerin karmaşık yapıları nedeniyle analiz 24 saat süreyle gerçekleştirilmiş ve 

örneklerin manyetik alanı daha homojen hissedebilmesi için 7 kHz dönme hızı 

kullanılmıştır. 
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3.3 Fotokatalitik Bozunma Deneyleri 

 

Sentezlenen C/TiO2 yapılarının fotokatalitik aktiviteleri, model kirliliklerinin (metilen 

mavisi ve fenol) UV-A ve görünür ışık altında giderim performanslarıyla belirlenmiştir. 

Fotokatalitik bozunmadan kaynaklı kirlilik gideriminin adsorpsiyondan kaynaklı kirlilik 

gideriminden ayrılabilmesi için ışık açılmadan önce 60 dakika süreyle karanlıkta 

adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin sağlanması için beklenmiştir (Le vd. 2012). 60 

dakika sonunda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulduğundan emin olunduktan 

sonra deneyler 18 watt UV-A (366 nm), 96 watt görünür ışık altında gerçekleştirilmiştir. 

Başlangıç derişimleri metilen mavisi ve fenol için sırasıyla 10 ppm ve 20 ppm, katalizör 

miktarı ise 100 mg olarak alınmıştır. 

 

Fotobozundurma deneyleri, belirlenen başlangıç derişiminde hazırlanan 200 mL çözelti 

içerisine katalizör eklenerek ve fotokabin içerisinde bulunan farklı dalga boylarından ışık 

kaynakları kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bu aşamada LuzeChem fotokabin 

kullanılmıştır (Şekil 3.3). Fotokabin toplamda 16 adet lamba kapasitesine sahip, 

soğutmalı, hava sirkülasyonu sağlayabilen, manyetik karıştırma özelliğine sahip, sıcaklığı 

kontrol edilebilir bir cihazdır. UV-A ve görünür ışık lambaları olan bu cihaz toplamda 96 

W’lık enerji verebilmektedir. 

 

Kinetik çalışma yapılabilmesi adına belirli aralıklar ile çözeltiden örnekler alınmıştır. 

Tepkime ortamından alınan çözelti, santrifüjlenerek katalizörün çözelti ortamından 

ayrımı sağlanmıştır. Katalizörden ayrılmış olan çözelti UV-Vis spektrofotometre ile 

analiz edilmiş ve çalışma grafiklerinden elde edilen denklemlere göre derişim 

hesaplanarak bozunma/renk giderimi oranları değerlendirilmiştir. Numunelerin 

ortamdaki ışıktan ekilenmemesi adına tüm fotobozundurma deneyleri karanlık ortamda 

gerçekleştirilmiştir. 
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Şekil 3.3 LuzeChem fotokabin  

 

Organik kirliliklerin TiO2 tabanlı fotokatalizörler üzerinde oksidasyonu görünür birinci 

derece hız denklemleriyle açıklanabilmektedir (Matos 2016). 

 

ln (
𝐶0

𝐶𝑡
) = 𝑘. 𝑡         Eşitlik 3.3 

ya da 

𝐶𝑡 =  𝐶0𝑒−𝑘𝑡         Eşitlik 3.4 

 

Eşitlik 3.3 ve 3.4’de; C0, kirliliğin başlangıç derişimini; Ct, organik kirliliğin belirli bir t 

anındaki derişimini; k ise reaksiyon hız sabitini göstermektedir. ln(C0/Ct)’nin zamana 

karşı grafiğiyle geçirilmesiyle elde edilen doğrunun eğimi ise hız sabitini vermektedir. 

Hız sabiti (k), fotokatalitik etkinliklerin karşılaştırılmasında son derece etkin bir 

parametredir (Matos 2016). Hız sabitinin kullanımı organik kirliliğin başlangıç 

derişiminden bağımsız bir karşılaştırılma yapılmasına imkan sağlar. Ayrıca ışık açıldıktan 

sonra elde edilen değerlerin kullanılmasıyla, ışık açılmadan önceki adsorpsiyon kaynaklı 

kirlilik gideriminin, yarıiletkenin fotokatalitik aktivitesinden kaynaklanan giderimden 

ayrılması sağlanır. 
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4. ARAŞTIRMA BULGULARI ve TARTIŞMA 

 

4.1 TiO2 Nanoparçacıkların Karakterizasyonu 

 

TiO2 nanoparçacıkları, x-ışınları difraktometresi (XRD), geçirimli elektron mikroskopu 

(TEM), BET yüzey alanı ve ultraviyole difüz reflektans spektroskopisi (UV-DRS) 

teknikleri kullanılarak katakterize edilmiştir. Sentez TiO2’ye ait XRD kırınım desenleri 

şekil 4.1’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.1 TiO2 nanoparçacıkların XRD kırınım desenleri 

 

Şekil 4.1’de görülen pikler (2Ɵ= 25,48(101), 37,98(004), 48,18(200), 54,08(105), 

55,18(211), 62,78(204), 68,88(116),70,88(220), 75,68(215), 83,28(312)) JCPDS 

dosyalarıyla karşılaştırılmış ve anataz TiO2 yapısıyla tam olarak örtüştüğü 

gözlemlenmiştir (JCPDS NO. 21-1272).  
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Şekil 4.2 TiO2 nanoparçacıklarının TEM görüntüleri 

  

TiO2 nanoparçacıklarının TEM görüntüleri şekil 4.2’de verilmiştir. Elde edilen 

görüntüler, TiO2’nin XRD sonuçlarından elde edilen anataz TiO2’ye ait olan tetragonal 

oluşumlarını desteklerken, herhangi bir yüzey aktif madde kullanılmadığından 

nanoparçacıkların topaklanmasının önüne geçilememiştir. Bu durum katalizörün yüzey 

alanının çok yüksek olmasını kısıtlamaktadır. Çok noktalı BET yüzey alanı analizi 

sonucunda, sentezlenen TiO2 nanoparçacıklarının yüzey alanı 96,7 m2/g olarak 

belirlenmiştir. Buna karşın XRD kırınım desenleri kullanılarak hesaplanan scherrer 

kristal boyutu ise ortalama 9,9 nm olarak belirlenmiştir (Donar 2013). 

 

4.2 Karbon Tabanlı Malzeme Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

4.2.1 Selüloz tabanlı destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu 

 

Selüloz; biyokütlenin en temel bileşenidir. Bu nedenle selülozun model biyokütle olarak 

kullanılması, gerçek biyokütlenin davranışı hakkında önemli ölçüde bilgi sahibi 

olunmasına yardımcı olmaktadır. Selüloz suda çözünmeyen bir polisakkarit olduğundan 

dolayı hidrotermal karbonizasyon mekanizması glikoz gibi suda çözünebilen maddelere 

göre farklı bir şekilde yürümektedir. Selülozun hidrotermal karbonizasyonunda temel 
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dönüşümü, 30 dakika ile 4 saat arasında gerçekleşmektedir (Lu vd. 2013). Bu nedenle, 

reaksiyon süresi olarak 2-4-6 saat aralıkları incelenmiştir. Çizelge 4.1’de bulunan verim 

sonuçlarına bakıldığında 180°C sıcaklıkta verimin en yüksek olduğu görülmektedir. Bu 

durum iyi irdelenmediğinde yanıltıcı olabilir. Selülozun suda çözünmemesi, dönüşüm 

gerçekleştikçe, suda çözünen bileşenlerin aksine, verimin azalması anlamına gelmektedir. 

 

Çizelge 4.1 Selülozun HTC deney şartları ve katı ürün verimleri 
 

Deney Kodu 

Deney Koşulları 

Verim 

Sıcaklık (°C) Süre (saat) Derişim (g/L) 

S-180-4-10 180  4 100 88,85 

S-220-4-10 220  4 100 68,18 

S-260-4-10 260  4 100 42,67 

S-260-2-10 260  2 100 42,07 

S-260-6-10 260  6 100 42,61 

S-260-4-5 260  4 200 43,18 

S-260-4-20 260  4 50 42,21 

 

Çizelge 4.1’de selülozdan elde edilen destek malzemelerinin verimi üzerine reaksiyon 

parametrelerinin etkisi görülmektedir. Çizelge incelendiğinde sıcaklık arttıkça elde edilen 

katı ürün veriminin belirgin bir şekilde azaldığı görülmektedir. Reaksiyon süresi ve 

biyokütle derişiminin ise verim üzerinde önemli bir değişime yol açmadığı 

görülmektedir. Reaksiyon süresinin verim üzerinde önemli bir değişime neden olmaması 

250 °C’nin üzerindeki sıcaklıklarda selülozun 1 saat sonunda dönüşüme uğramasından 

kaynaklanmaktadır (Lu vd. 2013).  
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Çizelge 4.2 Selülozdan elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz sonuçları 
 

Deney Kodu %C %H %O O/C H/C 

Selüloz 44,44 6,17 49,39 0,83 1,65 

S-180-4-10 47,39 5,43 47,18 0,75 1,37 

S-220-4-10 67,89 4,91 27,2 0,30 0,86 

S-260-4-10 71,36 4,69 23,95 0,25 0,78 

S-260-2-10 70,08 4,42 25,5 0,27 0,75 

S-260-6-10 72,18 4,98 22,84 0,24 0,82 

S-260-4-20 72,09 4,96 22,95 0,24 0,82 

S-260-4-5 72,04 4,94 23,02 0,24 0,82 

 

 

Selülozdan farklı deney koşullarında elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin 

elementel analiz sonuçları Çizelge 4.2’de verilmiştir. Reaksiyon sıcaklığının artması ve 

verimin azalmasıyla orantılı olarak karbon yüzdesi de artmaktadır. Bu durum dönüşümün, 

artan sıcaklıkla beraber arttığını göstermektedir. Sıcaklığın artmasına bağlı olarak da O/C 

ve H/C atomik oranlarının azaldığı görülmektedir. Bu durum sıcaklığın artması sonucu 

daha kondanse yapıların oluştuğunu göstermektedir. 
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Şekil 4.3 Selülozdan elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramındaki 

dağılımı 

 

Şekil 4.3’de selülozdan elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramındaki 

dağılımı görülmektedir. Selülozun hidrotermal karbonizasyonunda sıcaklık artışıyla 

birlikte gerçekleşen temel reaksiyonun dehidratasyon reaksiyonu olduğu Van Krevelen 

diyagramında açıkça görülmektedir (Parshetti vd. 2013). 260°C sıcaklıkta ise reaksiyon 

süresinin artması sonucu dekarboksilasyon reaksiyonları ön plana çıkmaktadır (Sevilla ve 

Fuertes 2009a). 
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Şekil 4.4 Selülozdan farklı sıcaklıklarda elde edilen ürünlerin XRD kırınım desenleri 

(reaksiyon süresi 4 saat, biyokütle derişimi 100 g/L) 

 

Şekil 4.4’de selülozdan farklı sıcaklıklarda elde edilen karbon temelli destek 

malzemelerinin x-ışınları kırınım desenleri yer almaktadır. Selülozun 180°C sıcaklıkta 4 

saat reaksiyon süresinde herhangi bir değişime uğramadığı açıkça görülmektedir. İşlem 

görmemiş selülozun 15° (101), 22,4° (002) ve 34,5° (040) civarında gelen karakteristik 

pikleri 180°C sıcaklıkta elde edilen üründe de aynı şekilde karşımıza çıkmaktadır. Bu 

durum 180°C sıcaklığın selülozun kristal yapısını bozmaya yeterli olmadığını kesin 

olarak kanıtlamaktadır. Selülozun kristal yapısının 220 °C sıcaklıkta bozulduğu XRD 

desenlerinden görülmektedir. 180 °C sıcaklıkta karşımıza çıkan (101), (002) ve (040) 

pikleri yerini 10° - 30° arasında geniş bir pike bırakmıştır. Bu geniş pik amorf karbon 

yapısını göstermekte olup; karbonizasyonun gerçekleştiğini göstermektedir (Kang vd. 

2012). 
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Şekil 4.5 Selülozdan elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumları 

 

Şekil 4.5’de selülozdan 100 g/L biyokütle derişiminde farklı sıcaklık ve tepkime 

sürelerinde elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin Raman spektrumları 

görülmektedir. 180°C sıcaklıkta selülozun herhangi bir dönüşüme uğramadığından, 180 

°C sıcaklıkta herhangi bir pik elde edilememiştir. 220 ve 260 °C sıcaklıklarda farklı 

sürelerde gerçekleştirilen deneylerde ise karbon temelli malzemeler için spesifik olan ve 

düzensiz/bozulmuş (kısmen hidrojenlenmiş) grafitik karbon bölgelerini temsil eden D 

bandı (1330-1360 cm-1) ve 2 boyutlu hekzagonal grafen tabakalarındaki sp2 hibrit 

yapısında karbon atomlarının varlığını destekleyen G (1570-1600 cm-1) bantları net bir 

şekilde gözlemlenmiştir.  
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Çizelge 4.3 Selülozdan elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon dereceleri 
 

Numune Kodu ID IG cm-1 (D) cm-1 (G) GD 

S-180-4-10 - - - - - 

S-220-4-10 3019,61 4608,41 1369,97 1585,3 0,655 

S-260-4-10 4132,94 6011,42 1376,68 1590,2 0,688 

S-260-6-10 3026,96 4438,98 1371,65 1588,57 0,682 

 

Çizelge 4.3’de D bandının şiddetinin, G bandının şiddetine oranlanması ile elde edilen 

grafitizasyon dereceleri görülmektedir (Navarro-Suárez vd. 2014). Hesaplanan 

grafitizasyon derecelerinin literatürde hidrotermal karbonizasyon ile sentezlenmiş olan 

diğer elde edilen karbon temelli malzemelerin grafitizasyon dereceleri ile uyumlu olduğu 

belirlenmiştir (Gong vd. 2014). 

 

 

Şekil 4.6 Selülozdan elde edilen destek malzemelerinin 13C CP-MAS NMR 

spektrumları a) 260°C b) 180°C 
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Selülozdan, 4 saat reaksiyon süresi ve 100 g/L biyokütle derişiminde 260°C ve 180°C’de 

elde edilen destek malzemelerinin 13C CP-MAS NMR spektrumları şekil 4.6’da 

görülmektedir. 180 °C sıcaklıkta elde edilen spektrum selülozun yapısının değişmediğini 

göstermekte ve XRD desenleriyle uyum göstermektedir. Sıcaklık 260 °C’ye 

çıkarıldığında ise selülozdan farklı olarak aldehit/keton ve karboksilik asit gruplarının 

oluşmasıyla birlikte 125-129 ppm aralığında (Aydıncak vd. 2012) sp2 hibritleşmesi 

yapmış karbon bölgelerinin önemli ölçüde arttığı gözlemlenmektedir. Glikozun 

hidrotermal karbonizasyonundan farklı olarak, selülozun hidrotermal karbonizasyon 

mekanizması polifuranik ara ürünler yerine, selülozun direkt olarak aromatik iskelete 

sahip karbon temelli malzemeye dönüştüğünü göstermektedir (Falco vd. 2011). 

 

 

Şekil 4.7 Selülozdan farklı sıcaklıklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS 

spektrumları 

 

Selülozdan 4 saat reaksiyon süresi ve 100 g/L biyokütle derişimde farklı sıcaklıklarda 

elde edilen malzemelerin yüzey fonksiyonlu grupları XPS analiziyle belirlenmiştir (Şekil 

4.7). 291 eV’da gelen pik aromatik halkadaki delokalize elektronları göstermektedir 

(Okpalugo vd. 2005, Fleutot vd. 2011) Bu durum aromatikliğin arttığı ve de elektron 

geçişine imkân veren yapıların elde edilen karbon temelli destek malzemesi bünyesinde 

oluştuğunu göstermektedir. 
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Çizelge 4.4 Selülozdan farklı sıcaklıklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS pik 

analizleri (yüzde alan cinsinden) 
 

 C1 C2 C3 C4 C5 

 CHx,C-C/C=C C-OH,C-O-C >C=O,-COO -COOR π -π* 

S-180-4-10 33,93 35,18 27,83 3,06 0,00 

S-220-4-10 62,31 16,48 14,45 4,91 1,85 

S-260-4-10 63,15 18,78 9,91 5,48 2,68 

S-260-6-10 68,36 14,44 11,67 2,62 2,90 

 

Çizelge 4.4’de selülozdan farklı sıcaklıklarda elde edilen destek malzemelerinin XPS 

piklerinin analizleri görülmektedir. Buna göre S-180-4-10 kodlu numunede C2 

gruplarının fazla olması, selülozun yapısında bulunan C-OH ve C-O-C bağlarından 

kaynaklanmaktadır (selüloz dönüşümünün 180 °C’de başladığı önceki bölümlerde 

açıklanmıştı). Sıcaklığın artmasıyla birlikte C2 gruplarının azaldığı ve bunun yerine 

aromatik yapıyı destekleyen C1 ve C5 gruplarının oluştuğu/arttığı görülmektedir ve bu 

durum Van Krevelen diyagramında da bahsedildiği üzere dehidratasyon reaksiyonları 

sonucu oluşmakta ve C13 C-MAS NMR spektrumuyla da desteklenmektedir. Şekil 4.8’de 

tepkime süresinin değişimi ile fonksiyonlu grupların değişimi görülmektedir. S260-4-10 

ve S260-6-10 kodlu numunelerin XPS analizleri karşılaştırıldığında ise karboksilik asit, 

ester, karboksilik anhidrit gruplarının miktarının azalması ve aromatikliğin artması, Van 

Krevelen diyagramı üzerinden sürenin artmasıyla dekarboksilasyon reaksiyonlarının 

artması ve daha kondanse yapı oluştuğu yorumlarıyla uyum içerisinde olduğunu 

göstermektedir. Sıcaklık artışı ile birlikte aromatik yapının da az da olsa arttığı 

anlaşılmaktadır. 
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Şekil 4.8 Fonksiyonlu grupların tepkime süresi ile değişimi 
 

Selülozun 4 saat ve 100 g/L derişimde 3 farklı sıcaklıklarda gerçekleştirilen hidrotermal 

karbonizasyon işlemlerinden elde edilen destek malzemelerinin FTIR spektrumları şekil 

4.9’da görülmektedir. İşlem görmemiş selülozun yapısında bulunan C-OH (3300 cm-1), 

C-O (1000-1400 cm-1) ve alifatik kısımlar (2900 cm-1) 180°C sıcaklıkta herhangi bir 

değişikliğe uğramamıştır. Sıcaklığın artması sonucu (220-260 °C), 3300 cm-1’deki C-OH 

piklerinin yerini, karboksilik asidin –OH grupları almıştır (3000-3700 cm-1). Hidroksil 

gruplarının yanı sıra termal kararlılığı düşük olan alifatik grupların ve C-O bağlarının 

(eterik bağ) kısmen parçalandığı görülmektedir. Sıcaklığın artmasıyla 1700 cm-1‘de C=O 

bağına ait pik gözlemlenmektedir. Bunun sonucu olarak hidrotermal karbonizasyon 

sonucu elde edilen karbon temelli destek malzemelerinde karbonil, kinon, ester ya da 

karboksilik grupları olduğu açıkça görülmektedir. Bu durum 3000-3700 cm-1 aralığında 

gelen geniş piki de desteklemektedir. 220°C ve 260°C sıcaklıkta ortaya çıkan 1610 cm-

1’de C=C titreşimi ve 750-875 cm-1 arasında gelen aromatik C-H düzlem dışı gerilmeleri 

de aromatik bir iskelet oluştuğunu göstermektedir (Kang vd. 2012). 
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Şekil 4.9 Selülozun farklı sıcaklıklardaki hidrotermal karbonizasyonu ile elde edilen 

destek malzemelerinin FTIR spektrumları 
 

 

 

Şekil 4.10 S-260-6-10 numunesine ait TGA-DTA eğrileri 
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Şekil 4.10’da S-220-6-5 numunesine ait TGA-DTA eğrileri verilmiştir. Selülozdan elde 

edilen karbon temelli destek malzemesinin glikozdan elde edilen destek malzemesi gibi 

300 °C’nin altında kısmen kararlı olduğu görülmektedir. Bu sıcaklık literatürde 

hidrotermal karbonizasyon yöntemiyle elde edilen diğer katı ürünlerin TG eğrileriyle 

yaklaşık olarak aynıdır. Selülozdan elde edilen destek malzemesinin azot atmosferinde 

maksimum kütle kaybının 380-680 °C sıcaklık aralığında gerçekleştiği görülmektedir. 

 

  

  

Şekil 4.11 S-260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM görüntüleri 
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Şekil 4.11’de S-260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM görüntüleri yer almaktadır. Elde 

edilen parçacıklar temelde küresel olmakla birlikte, topaklanmanın fazla olması ve yarı-

küresel parçacıkların birbirlerinden tam olarak ayrılmamış olması dikkat çekmektedir. 

Selülozun hidrotermal koşullarda çözünme sıcaklığı 280 °C - 320 °C sıcaklığı 

aralığındadır. Tez kapsamında çalışılan deney sıcaklıkları bu sıcaklığın altında 

kaldığından tam bir çözünme gerçekleşememektedir. Oluşan yarı-küresel parçacıkların 

da kısmen çözünmüş/hidroliz olmuş selüloz parçacıklarından oluştuğu düşünülmektedir. 

220 °C üzerinde selüloz zinciri hidroliz olur. Bu aşamada suyun oto-iyonlaşmasından 

dolayı oluşan hidronyum iyonları selülozun hidrolizi sonucu sellobiyoz, selloheksoz, 

sellopentoz ve glikoz gibi hidroliz ürünlerine dönüşümünü katalizler (Sevilla ve Fuertes 

2009a). Bu ara ürünlerin, özellikle glikozun, hidroliz ürünleri ise büyük ölçüde furfural 

türevi yapılardır. Hidrotermal karbonizasyon sonucu küresel yapıda mikro/nano 

parçacıkların oluşumunu sağlayan en önemli ara ürünler furfural benzeri yapılardır 

(Aydıncak vd. 2012). Oluşan yarı-küresel parçacıkların bu durum sebebiyle oluştuğu 

düşünülmektedir. Ancak gerçekleştirilen deneylerin pH 7’de gerçekleştirilmesinden 

dolayı, selülozun bir kısmının hidroliz ürünlerine dönüştüğü ve bunun dışında kalan 

kısmının molekül içi hidratasyon ile kondanse aromatik yapı oluşturduğu 

düşünülmektedir. 

 

4.2.2 Lignin tabanlı destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu 

 

Lignin doğada en çok bulunan ikinci aromatik biyopolimerdir (Korich vd. 2009). 

Kompleks bir yapı olmakla birlikte temel bileşenleri p-kumaril alkol, koniferil alkol ve 

sinapil alkoldür (Mohanty vd. 2002). Bu temel bileşenlerin farklı bağlanma türleri ile 

bağlanması sonucu poliaromatik bir yapı oluşturmaktadır. Proje kapsamında suda 

çözünebilen ve düşük sülfonat içerikli (% 4) kraft lignin kullanılmıştır. Bu nedenle 

gerçekleştirilen deneyler sonucunda elde edilen katı ürünün tamamı karbon temelli 

malzeme olarak nitelendirilebilir. 

 



77 
 

Çizelge 4.5’de ligninin HTC deney şartları ve katı ürün verimleri görülmektedir. Farklı 

sıcaklıklarda gerçekleştirilen HTC işlemleri sonucunda 180 °C sıcaklıkta 4 saat süreyle 

gerçekleştirilen deneylerde herhangi bir dönüşüm olmamıştır; 220 °C sıcaklıkta ise, çok 

az miktarda elde edilen parçacıkların sıvı fazdan ayrılması sağlanamamıştır. Vakumda 

süzme işleminde süzgeç kağıdı üzerine yapışan parçacıklar, santrifüj ile de 

çöktürülememiştir. 260 °C sıcaklıkta 2-4 saat arası katı ürün verimi artarken 4-6 saat 

arasında kayda değer bir değişim gözlemlenmemiştir. 

 

Çizelge 4.5 Ligninin HTC deney şartları ve katı ürün verimleri 
 

Deney Kodu 

Deney Şartları 

Verim 

Sıcaklık (°C) Süre (saat) Derişim (g/L) 

L-180-4-10 180 °C 4 100 < tespit limiti 

L-220-4-10 220 °C 4 100 < tayin limiti 

L-260-4-10 260 °C 4 100 45,25 

L-260-2-10 260 °C 2 100 41,08 

L-260-6-10 260 °C 6 100 45,50 

L-260-4-20 260 °C 4 50 46,20 

L-260-4-5 260 °C 4 200 46,09 

 

Çizelge 4.6’da ligninden elde edilen destek malzemelerinin element analizi sonuçları 

görülmektedir. Lignin düşük sülfonat içeriğinden dolayı % 3,94 kükürt içermektedir. 

İşlem görmemiş ligninin yapısındaki kükürt, hidrotermal karbonizasyon işlemi 

sonrasında % 0,67’ye kadar azalmıştır. Kükürtün, kükürt oksit bileşikleri halinde gaz 

fazında uzaklaştığı düşünülmektedir. Sıcaklığın artması sonucu kükürt ve oksijen 

miktarları önemli ölçüde azalırken karbon miktarı ise % 69,83’e kadar artmıştır. Aynı 

zamanda 260 °C’de gerçekleştirilen deneyler için deney süresinin yapıdaki karbon oranını 

değiştirmediği görülmüştür. 
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Çizelge 4.6 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz sonuçları 
 

Deney Kodu %C %H %S %O O/C H/C 

Lignin 47,78 4,93 3,94 43,35 0,68 1,23 

L-260-4-10 66,84 4,78 1,35 27,03 0,30 0,85 

L-260-2-10 69,83 5,01 1,76 24,40 0,26 0,85 

L-260-6-10 68,00 4,61 1,43 25,96 0,29 0,81 

L-260-4-20 68,74 4,66 0,67 25,93 0,28 0,81 

L-260-4-5 68,12 4,61 1,00 26,27 0,29 0,81 

 

 

Şekil 4.12 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin Van Krevelen diyagramındaki 

dağılımı 
 

Şekil 4.12’de ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin Van Krevelen 

diyagramı üzerindeki dağılımı görülmektedir. Diyagram incelendiğinde selülozda olduğu 

gibi ligninde de HTC işlemi için en önemli basamağının dehidratasyon basamağı olduğu 

görülmektedir (Sevilla ve Fuertes 2009a). 
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Şekil 4.13 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin x-ışınları kırınım desenleri 

 

Şekil 4.13’de yer alan ligninden elde edilen destek malzemelerinin x-ışınları kırınım 

desenleri incelendiğinde, işlem görmemiş ligninin 22,5°’deki geniş piki düzensiz oluşmuş 

polisiklik amorf karbon tabakalarını göstermektedir. 260 °C ve 6 saat süre sonunda elde 

edilen destek malzemelerinde 22,5°’deki pikin 24°’ye kaydığı ve 44° civarında geniş bir 

pikin oluştuğu gözlemlenmektedir. 002 ve 100 örgü aralıklarını gösteren 24° ve 44°’lerde 

gelen bu pikler karakteristik grafitik pikler olup; piklerin geniş olması düşük grafitizasyon 

derecesini göstermektedir (Fan vd. 2014; Sevilla ve Fuertes 2009b). 6 saat sonunda oluşan 

bu durum 4 saat reaksiyon süresinde 50 g/L derişimde gerçekleştirilen deneylerde de 

gözlemlenmektedir. Ligninin hidrotermal karbonizasyonunda düşük biyokütle 

derişimlerinin daha grafitik bir yapı oluşturduğu söylenebilir. 001 ve 040 örgü aralıklarını 

gösteren piklerin selülozun girdi maddesi olarak kullanıldığı deneylerde gözlenmemesi 

ligninin poliaromatik yapısının selüloza göre kondanse aromatik bir yapı oluşturması için 

daha uygun bir girdi maddesi olduğunu göstermektedir. Bu durum ligninden elde edilen 

destek malzemelerinin Raman spektrumları yer aldığı Şekil 4.14’den hesaplanan 
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grafitizasyon derecelerinden de (GD) (Çizelge 4.7) anlaşılmaktadır. Aynı zamanda 

ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin grafitizasyon derecelerinin 

selülozdan elde edilen karbon temelli malzemelerin grafitizasyon derecelerinden daha 

düşük çıkması ligninden elde edilen karbon temelli malzemelerde daha az bozulmuş 

(kısmen hidrojenlenmiş) grafitik karbon bölgelerine sahip olduğunu göstermektedir. 

 

 

 

Şekil 4.14 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumları 

 

Çizelge 4.7 Raman spektrumundan elde edilen piklerin analizi 
 

Numune Kodu ID IG cm-1 (D) cm-1 (G) GD 

L-260-4-10 4077,59 6544,96 1376,78 1595,19 0,623 

L-260-2-10 5938,96 9438,88 1373,43 1591,93 0,629 

L-260-6-10 5589,81 8786,84 1380,14 1596,82 0,636 

L-260-4-5 3729,28 5753,27 1358,3 1588,66 0,648 
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Ligninden 260 °C sıcaklıkta ve 100 g/L biyokütle derişiminde 2 ve 6 saat sürelerde 

gerçekleştirilen deneylerde elde edilen karbon temelli malzemelerin 13C NMR 

spektrumları şekil 4.15’de verilmiştir. Elde edilen sonuçları 260 °C sıcaklıkta yapıda C=C 

bağlanmasına ait piklerin varlığının yanı sıra karbonil ve karboksilik grupların varlığını 

da göstermektedir. Artan deney süresiyle birlikte lignine ait metoksi gruplarının da pik 

şiddetinin azaldığı gözlemlenmiştir. 

 

 

Şekil 4.15 13C CP-MAS NMR spektrumları a) L260-2-10 b) L260-6-10 

 

Ligninin, 260 °C ve 100 g/L biyokütle derişiminde 2, 4 ve 6 saat süreyle gerçekleştirilen 

deneylerden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin C1s XPS spektrumları 

Şekil 4.16’da verilmiştir. Gaussian pikleri kullanılarak yapılan pik düzeltmeleri 

sonucunda 5 farklı fonksiyonlu grup belirlenmiştir (Çizelge 4.8). İşlem görmemiş 

ligninin ve farklı şartlarda gerçekleştirilen HTC işlemi sonucu elde edilen malzemelerin 

elementel analiz sonuçları, yapıda kükürt olduğunu göstermektedir. S-O ve S=O pikleri 
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C1s spektrumunda C-O ve C=O pikleri ile aynı bağlanma enerjisinde ortaya çıkmaktadır 

(Barroso-Bujans vd. 2007). Bu nedenle C2 grubundaki azalma fenolik hidroksil 

gruplarının yapıdan ayrılmasının yanı sıra yapıdan kükürt oksit gazlarının ayrılmasından 

dolayı da gerçekleşmiş olabilir. 

 

 

Şekil 4.16 L260-2-10, L260-4-10 ve L260-6-10 numunelerine ait C1s XPS spektrumları 
 

 

Çizelge 4.8 Ligninden elde edilen destek malzemelerinin XPS piklerinin analizi 
 

 C1 C2 C3 C4 C5 

 
CHx,  

C-C/C=C 

C-OH, 

C-OC/S-O 

>C=O, 

COO/S=O 
-COOR π -π* 

L-260-2-10 58,25 21,61 10,31 5,38 4,46 

L-260-4-10 64,56 20,43 6,46 5,31 3,25 

L-260-6-10 61,16 19,30 9,02 5,63 4,89 
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Şekil 4.17 L260-6-10 numunesine ait S 2p XPS spektrumları 
 

S 2p bağlanma enerjileri yapıda kükürdün hangi formda bulunduğunu anlamak açısından 

son derece önemlidir. Şekil 4.17’de L-260-6-10 kodlu numunenin S2p spektrumu 

görülmektedir. Pik düzenlemeleri yapılmasının ardından 168,3 ve 163,9 eV değerlerinde 

2 farklı pik belirlenmiştir. Elde edilen bu pikler sırasıyla –SO3H ve R-SH gruplarını 

göstermektedir (Barroso-Bujans vd. 2007). Bu yapıların varlığı FT-IR spektrumlarıyla da 

doğrulanmıştır. 

 

Lignin ile 260 °C ve 100 g/L biyokütle derişiminde 3 farklı sıcaklıkta gerçekleştirilen 

deneylerden elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumları şekil 

4.18’de verilmiştir. İşlem görmemiş ligninin spektrumunda hidrotermal yöntemle 

karbonize edilmiş karbon temelli malzemelerden farklı olarak 3400 cm-1’deki pik alkali 

ligninin yapısındaki hidroksil gruplarından kaynaklanmaktadır. 260 °C sıcaklıkta HTC 

sonucu elde edilen ürünlerin tamamında 3400 cm-1’deki pik yerini 3000-3700 cm-1 

arasında gelen geniş pike bırakmıştır. Bu geniş pik karboksilik asidin hidroksil 

gruplarından kaynaklanmaktadır. Karboksilik asidin varlığını destekleyen bir diğer pik 

1700 cm-1’de gelen karbonil pikidir; ancak elde edilen karbon temelli malzemelerde C=O 

piki normalde şiddetli olmasına karşın zayıf çıkmıştır. 2850 cm-1’de gelen alifatik C-H 

piki HTC işlemi sonrasında herhangi bir değişime uğramazken, 2940 cm-1’de 
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gözlemlenen O-CH3 pikinin reaksiyon süresinin artmasıyla birlikte şiddetinde azalma 

gözlemlenmiştir. En belirgin değişimler 1043 cm-1, 1082 cm-1 ve 1136 cm-1’de sırasıyla 

R-SO3OH ve R-SO2 gruplarına ait piklerde görülmektedir. 1043 cm-1 ve1136 cm-1’de 

gelen pikler HTC işlemi sonucu ya kaybolmuştur ya da önemli ölçüde azalmıştır. 1082 

cm-1’de gözlemlenen pik ise 2 saat süreyle gerçekleştirilen deney sonucunda azalırken 4. 

ve 6. saatlerde tamamen kaybolmuştur. Bu durum elementel analiz sonuçlarıyla da 

birleştirildiğinde, 2 saatten uzun reaksiyon sürelerinde desülfürizyon reaksiyonun 

gerçekleştiği şeklinde yorumlanabilir. 13C CP-MAS NMR, Raman ve XPS sonuçlarıyla 

da varlığı ispatlanan aromatik benzen sistemine titreşimler (1592, 1500 ve 1451 cm-1) 

tüm sıcaklıklarda elde edilen karbon temelli malzemelerin FT-IR spektrumlarında elde 

edildiği gibi, bir poliaromatik yapı olmasından dolayı işlem görmemiş lignine ait 

spektrumda da gözlemlenmektedir. 

 

 

Şekil 4.18 L260-2-10, L260-4-10 ve L260-6-10 numunelerine ait FTIR Spektrumları 

 

Şekil 4.19’da L260-4-5 numunesine ait SEM ve TEM görüntüleri yer almaktadır. 

Topaklanmış parçacıkların oluşturduğu gözenekli tabaka yapıları, ligninin kararlı 
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yapısına işaret etmektedir. Oluşan görüntüler incelendiğinde ligninden elde edilen karbon 

temelli destek malzemelerinin selülozdan oluşan malzemeler kadar net şekilli kürelerden 

oluşmadığı, bu durumunda ligninin bozunma mekanizmasının selülozdan oldukça farklı 

olduğu düşünülmektedir. Aynı zamanda ligninden elde edilen parçacıkların selülozdan 

elde edilenlere oranlara daha büyük boyutlara sahip olduğu ve fiber ağ yapısında olduğu 

TEM görüntülerinden anlaşılmaktadır. 

 

  

  

Şekil 4.19 L260-4-5 numunesinin SEM ve TEM görüntüleri 

 

 



86 
 

4.2.3 Fındık kabuğu tabanlı destek malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu 

 

Tez kapsamında karbon temelli malzeme sentezinde model biyokütleler dışında gerçek 

biyokütle olarak fındık kabuğu kullanılmıştır. Fındık kabuğu temel olarak selüloz, 

hemiselüloz ve ligninden oluşmaktadır. Fındık kabuğunun içerik analizi Çizelge 4.9’da 

verilmiştir (Demirbaş 2008, Gökdai vd. 2010). 

 

Çizelge 4.9 Fındık kabuğunun içerik analizleri 
 

 Selüloz Hemiselüloz + Org. Lignin 

Fındık Kabuğu 22,9 25,6 51,5 

 

Çalışma kapsamında gerçekleştirilen deneyler ve literatür bilgilerinden yol çıkılarak 

selüloz ve ligninin 220 °C sıcaklığın altındaki reaksiyon koşullarında dönüşüme 

uğramadığı görülmüştür. Biyokütleyi oluşturan bileşenlerin kendi aralarındaki 

etkileşmelerin de sonucu olarak gerçek biyokütlenin hidrotermal karbonizasyon işleminin 

de 180 °C sıcaklıkta tam olarak gerçekleşmesi beklenmemektedir. 180 °C sıcaklıktaki 

dönüşüm ise yapıdaki termal kararlılığı düşük hemiselüloz bileşenlerinin 

parçalanmasından kaynaklanmaktadır. Bu nedenle gerçekleştirilen deneylerde 180 °C 

üzerindeki sıcaklıklar üzerine yoğunlaşılmıştır. 
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Çizelge 4.10 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin deney koşulları ve 

verimleri 
 

Deney Kodu 

Deney Şartları 

Verim 

Sıcaklık (°C) Süre (saat) Derişim (g/L) 

F-180-4-10 180 °C 4 100 65,78 

F-220-4-10 220 °C 4 100 56,43 

F-260-4-10 260 °C 4 100 48,16 

F-260-2-10 260 °C 2 100 50,25 

F-260-6-10 260 °C 6 100 47,06 

F-260-4-20 260 °C 4 50 45,87 

F-260-4-5 260 °C 4 200 51,93 

 

Çizelge 4.10’da fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin deney koşulları ve 

verimleri görülmektedir. Karbon temelli destek malzemelerinin verimleri incelendiğinde; 

180°C sıcaklıkta gerçekleştirilen deneylerde yaklaşık olarak %34’lük bir kısım gaz ya da 

sıvı faza geçmiştir. Bu durum 180 °C sıcaklıkta fındık kabuğunun bir miktar dönüşüme 

uğradığını göstermektedir. Bu durum hidrotermal koşullarda ilk olarak gerçek 

biyokütlelerin yapısındaki hemiselülozun parçalandığını göstermektedir. Hidrotermal 

karbonizasyon sonucu glikoz, mannoz, ksiloz gibi monosakkaritlerden karbon kürelerin 

oluşum mekanizması literatürde detaylı olarak açıklanmaktadır. Araştırma grubumuz 

tarafından konu ile ilgili yapılan önceki çalışmalar (Aydıncak vd. 2012) küresel 

parçacıkların oluşum mekanizmasının glikoz, fruktoz gibi monosakkaritlerin dönüşümde 

ara ürün olarak ortaya çıkan furfural tipi yapılar üzerinden oluştuğunu göstermektedir. 

Proje kapsamında glikozun hidrotermal karbonizasyonu sonucu elde edilen karbon oranı 

yüksek küresel parçacıklar da bu mekanizmasının bir sonucu olarak oluşmuştur. Fındık 

kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin SEM görüntülerine bakıldığında 

yapıda yer yer küresel parçacıkların varlığı görülmektedir. 

 



88 
 

Çizelge 4.11’de sıcaklık, süre ve biyokütle derişimi gibi deney parametrelerinin destek 

malzemelerinin verimleri üzerine etkisi görülmektedir. Sıcaklığın artması sonucu fındık 

kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin verimlerinin azaldığı (dönüşümün 

arttığı) ve buna bağlı olarak % karbon miktarlarının arttığı görülmektedir. Reaksiyon 

süresinin verim üzerindeki etkisi incelendiğinde ise özellikle 2-4 saat aralığında dönüşüm 

miktarının arttığı görülmektedir. 4-6 saat aralığında ise önemli ölçüde bir değişim 

gözlemlenmemiştir. Model biyokütlelerin aksine gerçek biyokütlelerde biyokütle 

derişiminin de önemli bir parametre olduğu ve düşük biyokütle derişimlerinde dönüşüm 

miktarının daha fazla olduğu görülmüştür. 

 

Çizelge 4.11 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin elementel analiz 

sonuçları 
 

Deney Kodu %C %H %N %O O/C H/C 

Fındık Kabuğu 49,13 6,26 1,9 42,71 0,65 1,52 

F-180-4-10 56,49 5,7 1,17 36,64 0,49 1,20 

F-220-4-10 63,35 5,28 1,38 29,99 0,36 0,99 

F-260-4-10 64,72 5,44 2,2 27,64 0,32 1,00 

F-260-2-10 64,12 5,73 2,16 27,99 0,33 1,06 

F-260-6-10 65,99 6,11 2,21 25,69 0,29 1,10 

 

Şekil 4.20’de fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Van Krevelen 

diyagramındaki dağılımları görülmektedir. Gerçek biyokütle ve bu biyokütlelerden elde 

edilen ürünlerin Van Krevelen diyagramındaki dağılımları sıcaklığın artması sonucu 

dehidratasyon reaksiyonlarının arttığı görülmektedir (Parshetti vd. 2013). H/C oranının 

azalması demetilasyon (CH3 ayrılması); O/C oranının azalması ise dekarboksilasyon 

(CO2 ayrılması) reaksiyonlarından kaynaklanmaktadır. O/C oranının yüksek olması; 

kullanılan biyokütle yapısında polar fonksiyonlu grupların varlığını ve karbonizasyon 

miktarı düşük olduğunu göstermektedir (Wiedner vd. 2013). O/C oranının düşük olması 
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her ne kadar düşük karbonizasyon oranının bir kanıtı olsa da; O/C oranının fazla olması 

elde edilen ürünün daha reaktif gruplara sahip olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.20 Fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Van Krevelen 

diyagramındaki dağılımları 

 

Fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD desenleri şekil 4.21’de 

görülmektedir. İşlem görmemiş fındık kabuğunun XRD deseni yüksek lignin içeriğinden 

dolayı, ligninin XRD kırınım desenlerine benzerlik göstermektedir. Fındık kabuğunun 

XRD deseninin, lignine göre daha keskin olması içerisinde barındırdığı selülozun kristal 

yapısından kaynaklanabileceği düşünülmektedir. Fındık kabuğunun 260 °C ve 220 °C 

tepkime sıcaklığında gerçekleştirilen deneyleri sonucu elde edilen ürünlerin kırınım 

desenleri 15° ve 22° iki pik karşımıza çıkarmaktadır. Bu iki pik amorf selüloz yapısına 

ait piklerdir (Zhang vd. 2015). 260 °C sıcaklığa çıkıldığında ise 15° ve 22°’de gözlenen 

piklerin kaybolduğu ve 26,5° civarında çok keskin bir pik elde edildiği görülmektedir. Bu 

pik, 002 örgü aralığını gösteren piktir ve grafitize karbon yapısını göstermektedir ancak 

grafit yapısını gösteren diğer kırınım piklerinin de varlığı ile (2θ–26° (0 0 2), 43° (1 0), 

54° (0 0 4) ve 78° (1 1 0)) desteklenmesi gerekmektedir (Sevilla ve Fuertes 2010). 26,5° 
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civarında elde edilen keskin pikin yanında 22°’de elde edilen pik ise amorf karbon 

yapısını göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.21 Fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD desenleri 

 

Fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerin Raman spektrumları şekil 

4.22’de görülmektedir. Selülozun 180 °C sıcaklıkta gerçekleştirilen deneylerinde 1000-

2000 cm-1 aralığında herhangi bir pik gözlenememiş olmasına rağmen gerçek biyokütleler 

için aynı sıcaklıklarda, şiddetleri düşük olmasına rağmen D ve G bantları açıkça 

görülebilmektedir. Bu durum yukarıda bahsettiğimiz üzere hemiselüloz yapısının 180 °C 

sıcaklıkta karbon temelli malzemeye dönüşmesinden kaynaklanmaktadır. 260 °C 

sıcaklıkta sürenin artmasıyla birlikte D bandının şiddetinde artış gözlemlenmektedir. D 

bandı, kısmen bozulmuş grafitik karbon bölgelerini gösterdiğinden sıcaklığın artması 

elektron geçişine izine veren yapıların kısmen bozulmuş olabileceğini göstermektedir. 
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Şekil 4.22 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin Raman spektrumları 

 

Çizelge 4.12 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon 

dereceleri 
 

 ID IG cm-1 (D) cm-1 (G) GD 

F-260-4-10 5246,66 9171,01 1380,69 1581,03 0,572 

F-220-4-10 5493,52 8904,45 1363,91 1589,2 0,617 

F-180-4-10 1759,16 2848,4 1378,36 1586,93 0,617 

F-260-6-10 6611,87 9616,99 1385,07 1582,03 0,688 

 

Çizelge 4.12’de gerçek biyokütlelerden elde edilen destek malzemelerinin grafitizasyon 

dereceleri görülmektedir. D ve G bantlarının pik şiddetleri ve ID/IG oranından hesaplanan 

grafitizasyon dereceleri (GD) görülmektedir. Fındık kabuğundan elde edilen karbon 
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temelli malzemelerin grafitizasyon dereceleri 0,57 - 0,69 aralığında değişmekle birlikte, 

literatürle uyum sağlamaktadır (Navarro-Suárez vd. 2014) 

 

Fındık kabuğu ile düşük (180 °C) ve yüksek sıcaklıklarda (260 °C) gerçekleştirilen 

deneylerden elde edilen ürünlerin 13C NMR spektrumları şekil 4.23’de verilmiştir. Fındık 

kabuğunun 180 °C sıcaklıktaki karbonizasyon işlemleri sonucunda 55-105 ppm arasında 

tam olarak dönüşüme uğramamış olan selüloza ait pikler görülmektedir. Sıcaklığın 

260°C’ye çıkmasıyla birlikte bu piklerin kaybolması, karbonizasyon işleminin başarıyla 

gerçekleştirildiğini göstermektedir. 0-50 ppm bölgesine görülen alifatik gruplara ait 

pikler de sıcaklığın artması ile birlikte şiddetlerini kaybetmişlerdir. 120-128 ppm arasında 

aromatik C=C yapıları görülmektedir. Spektrumlar incelendiğinde sıcaklığın artmasının 

aromatik yapıyı arttırdığı görülmektedir. Düşük sıcaklıkta gerçek biyokütlelerden elde 

edilen karbon temelli malzemelerin yapılarında furanik yapılara ait piklerin aromatikliğe 

ait piklerden daha şiddetli olduğu görülmektedir; ancak sıcaklığın artmasıyla aromatik 

miktarının furanik yapıların miktarına göre arttığı görülmektedir (bknz. Çizelge 4.13). 

 

 

Şekil 4.23 Fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemelerinin 13C CP-MAS 

NMR spektrumları a) F-180-4-10, b) F-260-4-10 
 



93 
 

Şekil 4.24’de fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin C1s XPS 

spektrumları görülmektedir. Gerçek biyokütlelerin yapısında yaklaşık % 2 oranında azot 

bulunmaktadır. Azotun karbon ile yaptığı N-C(=O)-C, N-C(=N)-N, N=C-N, ve N-C-O 

bağlanmaları 288 eV; ve N-C(=O)-N 289 eV’da karşımıza çıkabilmektedir (Lee vd. 

2006). Dolayısıyla C2, C3, C4 gruplarının % alan bolluklarını içerisinde oksijenli 

grupların yanı sıra karbona bağlı azot gruplarının bağlanmaları da katkı sağlamaktadır. 

Hidrotermal karbonizasyon sonrası FTIR, Raman ve 13C NMR analizlerinde de 

görüldüğü üzere XPS spektrumlarında 291 eV civarında π-π* geçişlerine imkan veren 

kondanse aromatik iskeletin varlığını göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.24 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin C1s XPS spektrumları 
 

Çizelge 4.13’de gerçek biyokütlelerden elde edilen destek malzemelerinin XPS 

spektrumları pik analizleri görülmektedir. XPS spektrumları üzerinde gerçekleştirilen pik 

düzeltmeleri sonucu işlem görmemiş biyokütlelerde C1-C2-C3-C4 gruplarının varlığı 

belirlenmiştir. XPS analizi verilen numunelerde işlem görmemiş biyokütlelerdeki C1 

grupları 180 °C’de hidrotermal karbonizasyon işlemini uygulandıktan sonra önemli 
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ölçüde azalmıştır; ancak sıcaklığın artmasıyla tekrar artan C1 grupları, işlem görmemiş 

biyokütlede alifatik CHx ve C-C bağlarının fazla olmasından ve 180 °C sıcaklıkta alifatik 

grupların önemli ölçüde azalmasından kaynaklanmaktadır. Sıcaklığın artışı ile C1 

gruplarının tekrar artması, IR spektrumlarında da 2900 cm-1 civarında gözlenen alifatik 

grup piklerinin tekrar artmasıyla açıklanabilir. 

 

Çizelge 4.13 Fındık kabuğundan elde edilen destek malzemelerinin XPS spektrumu pik 

analizleri 
 

 C1 C2 C3 C4 C5 

 
CHx, 

C-C/C=C 

C-OH, 

C-O-C, C-N 

>C=O, 

-COO/C=N 

-COOR, 

N-C(=O)-N 
π -π* 

Fındık Kabuğu 69,19 16,61 16,61 16,61 16,61 

F-180-4-10 47,87 22,24 22,24 22,24 22,24 

F-220-4-10 55,82 24,57 24,57 24,57 24,57 

F-260-4-10 63,66 16,94 16,94 16,94 16,94 

F-260-6-10 69,19 15,88 15,88 15,88 15,88 

 

Şekil 4.25’de fındık kabuğu ve fındık kabuğundan farklı sıcaklıklarda elde edilen karbon 

temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumları görülmektedir. Fındık kabuğunda 

3400 cm-1’de gelen keskin OH gerilmesi hidrotermal işlem sonucu elde edilen örneklerde 

artan sıcakla genişleyerek şiddetini kaybetmiştir. Bu durum karboksilik asit gruplarına ait 

hidroksil gruplarının artışından kaynaklanmış olabilir. İşlem görmemiş fındık kabuğunda 

1643 cm-1’de amin gruplarına ait titreşim pikleri görülmektedir. Hidrotermal 

karbonizasyon işleminin artmasıyla birlikte bu pik şiddetini yitirmiş ve 1603 cm-1’de 

aromatik yap iskeletine ait pikler görülmeye başlanmıştır. İşlem görmemiş biyokütlelerde 

keskin bir şekilde gözlemlen 1035 cm-1’deki C-O-C piki sıcaklığın artmasıyla doğru 

orantılı olarak azalarak 260 °C sıcaklık sonucu elde edilen deneylerde minimum 

seviyesine ulaşmıştır. Bu durum hidrotermal karbonizasyon işleminin gerçek 

biyokütlenin yapısında bulunan eterik bağları parçalamasından kaynaklanmaktadır. 
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Şekil 4.25 Fındık kabuğu ve fındık kabuğundan farklı sıcaklıklarda elde edilen karbon 

temelli destek malzemelerinin FT-IR spektrumlar 
 

Şekil 4.26’da fındık kabuğu ve F-260-4-10 kodlu numunelere ait TG eğrileri 

görülmektedir. Her iki numunede de 220 ºC sıcaklıkta kütle kaybı gözlemlenirken, bu 

kütle kaybı işlem görmemiş fındık kabuğunda daha şiddetlidir. 230-350 ºC sıcaklık 

aralığında işlem görmemiş fındık kabuğunda gözlenen bu şiddetli kütle kaybının 260 ºC 

sıcaklıkta hidrotermal yöntemle karbonize edilmiş fındık kabuğunda görülmemesi; F-

260-4-10 kodlu numunedeki sabit karbon miktarının artmasından kaynaklandığı 

düşünülmektedir (Zhang vd. 2015). İşlem görmemiş fındık kabuğunda 230 ºC sıcaklıkta 

başlayan kütle kaybı F-260-4-10 kodlu numunede 350 ºC’ye kadar kaymıştır. Bu durum 

fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli destek malzemesinin termal kararlılığının 

daha fazla olduğunu göstermektedir. 
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Şekil 4.26 Fındık kabuğu ve F-260-4-10 kodlu numunelerin termogramları 
 

Şekil 4.27’de F-260-4-5 numunesinin SEM ve TEM görüntüleri yer almaktadır. 

Biyokütlenin büyük bir kısmı; düşük sıcaklıklarda (180 °C) herhangi bir dönüşüme 

uğramayan selüloz ve ligninden oluşmasına rağmen fındık kabuğu 180 °C sıcaklıkta 

dönüşüme uğramaktadır. Bu durumun yapıdaki diğer bileşenlere göre (selüloz, lignin) 

termal kararlılığı daha düşük olan hemiselülozun dönüşümü sonucu gerçekleştiği 

düşünülmektedir. Yapısında glikoz, mannoz, kslioz gibi birçok monosakkariti barındıran 

hemiselülozun hidrotermal koşullarda dönüşümünün HMF üzerinden yürümesi 

gerekmektedir (Aydıncak vd. 2012). HMF ara ürünü üzerinden gerçekleşen reaksiyonlar 

sonucu küresel parçacıkların oluşumu literatürde detaylı olarak açıklanmıştır. 260°C 

sıcaklıkta elde edilen karbon temelli malzemelerin SEM ve TEM görüntüleri 

incelendiğinde amorf yapı içerisinde bulunan küresel parçacıkların varlığı açıkça 

görülmektedir. Bu durum gerçek biyokütleden de küresel formda parçacıkların elde 

edilebileceğini göstermektedir. Araştırma grubumuzun önceki çalışmalarında da düşük 

sıcaklıklarda küresel formda parçacıkların elde edilebildiği görülmüştür (Aydıncak vd. 

2012). 
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Şekil 4.27 F-260-4-5 numunesinin SEM ve TEM görüntüleri 

 

4.3 C/TiO2 Kompozit Katalizörlerin Karakterizasyonu 

 

Elde edilen kompozit malzemenin kristal yapısının belirlenmesi için x-ışını kırınımı 

(XRD) analizi gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.28). C/TiO2 yapılarının XRD desenleri 

incelendiğinde, elde edilen kırınım desenlerinin TiO2’ye ait kırınım desenlerinden 

oluştuğu görülmektedir. Bunun sebebi hem kompozit yapı içerisinde TiO2’nin baskın 

bileşen olması (% 90) hem de TiO2’ye ait kırınım desenlerinin düzenli kristal yapısından 

dolayı şiddetinin yüksek olmasından dolayı karbon temelli destek malzemesine ait 

piklerin baskılandığı şeklinde değerlendirilmektedir.  
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Şekil 4.28 C+TiO2 fotokatalizörlerin x-ışını kırınım desenleri 

 

Gerçek ve model biyokütlelerden HTC yöntemiyle elde edilen karbon temelli destek 

malzemelerinin %10 oranında TiO2 ile karıştırılmasıyla elde edilen yeni tip 

fotokatalizörlerin SEM ve TEM görüntüleri şekil 4.29’da verilmiştir. Elde edilen 

fotokatalizörlerin parçacık büyükleri 50 mikron ile 8-10 nm arasında değişmektedir. TEM 

görüntüleri fotokatalizör içerisinde bulunan daha küçük parçacık boyutuna sahip 

parçacıkların görüntülenmesi için tercih edilmiştir. Bu sayede TiO2 nanoparçacıklarının 

tetragonal formda kristallendiği belirlenmiştir. Ayrıca parçacıkların topaklandığı 

görülmektedir. Bu topaklanmanın mezo gözenekli yapı oluşumuna katkıda bulunduğuna 

dair araştırma sonuçları bulunmaktadır (Dong vd. 2011). Karbon temelli destek 

malzemesi ile TiO2’nin karıştırılması sonucu, karbon destek malzemesinin TiO2’nin 

yüzeyine kaplanmasından ziyade, kompozit bir yapı oluşturduğu görülmektedir. Yeni tip 

fotokatalizörlerin gösterebileceği aktivitenin bu etkileşimden kaynaklanması kuvvetle 

muhtemel görülmektedir. 
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Şekil 4.29 C+TiO2 fotokatalizörlerin SEM ve TEM görüntüleri 

 

Elde edilen parçacıkların termogravimetrik analizleri Şekil 4.30’da verilmiştir. 15-105 °C 

arasındaki kütle kaybı numunelerdeki nem miktarını vermektedir. Elde edilen yeni tip 

fotokatalizörlerin nem oranları %1,4 ile 1,7 arasında değişmektedir. Asıl kütle kaybının 

ise 210-550 °C arasında meydana geldiği gözlemlenmektedir. Bu aralık fındık kabuğu 

kullanıldığı FC+TiO2 kodlu katalizörlerde yaklaşık 450 °C’de sonlanmaktadır. Bu durum 

gerçek biyokütle kullanılarak elde edilen fotokatalizörlerin, model biyokütle kullanılarak 

elde edilen fotokatalizörlere göre daha düşük sıcaklıklarda stabil kaldığını göstermektedir 

ki bu durum bu malzemelerin elektrot destek malzemesi olarak kullanılabilme ihtimalini 

de arttırmaktadır. 
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Şekil 4.30 C+TiO2 fotokatalizörlerin termogramları 

 

Çizelge 4.14 sentezlenen yeni tip fotokatalizörlerin yüzey alanı ölçüm sonuçlarını 

vermektedir. Elde edilen tüm katalizörlerin yaklaşık olarak 70-76 m2/g yüzey alanına 

sahip oldukları görülmektedir. Farklı biyokütlelerden elde edilen karbon temelli destek 

malzemelerinden elde edilen C+TiO2 fotokatalizörlerin yüzey alanlarının bu denli yakın 

olması, kullanılan tüm fotokatalizörlerin ortak ve en büyük paydasının hidrotermal 

yöntemle sentezlenen TiO2 nanoparçacıkları olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Hidrotermal yöntemle sentezlenen TiO2 nanoparçacıklarının yüzey alanının 96,66 m2/g; 

farklı biyokütlelerden HTC yöntemiyle elde edilen karbon temelli malzemelerin yüzey 

alanları ise 2,94-23,01 m2/g arasında değişmektedir. Analiz sonuçları göstermektedir ki; 

TiO2’yi %10 oranında karbon temelli destek malzemesi ile karıştırma işlemi, TiO2’nin 

yüzey alanında azalmaya neden olmaktadır. 
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Çizelge 4.14 s-TiO2 ve C+TiO2 fotokatalizörlerin çok noktalı yüzey alanı sonuçları 
 

Numune Kodu Yüzey alanı (m2/g) 

SC+TiO2 76,1 

LC+TiO2 72,0 

FC+TiO2 72,1 

s-TiO2 96,7 

 

Çizelge 4.14’de verilen sonuçlar, yüzey alanının karbon miktarı arttıkça daha fazla 

azalma olasılığını akıllara getirdiğinden farklı oranlarda (%1, 5, 10 ve 20) karbon temelli 

destek malzemesi içeren C+TiO2 yapılarının yüzey alanı analizleri de gerçekleştirilmiştir. 

(Çizelge 4.15). Elde edilen sonuçlar, karbon miktarı ile yüzey alanı arasında anlamlı bir 

bağıntı olmadığını göstermektedir. Karbon temelli malzeme oranının %1’den %10’a 

çıkarılmasıyla yüzey alanı çok küçük miktarlarda (4,2 m2/g) artış gösterirken; karbon 

miktarının %10’dan %20’ye çıkarılmasıyla (3,7 m2/g) azalmıştır. Sonuç olarak karbon 

temelli malzeme miktarı ile yüzey alanı arasında anlamlı bir ilişki olmadığı söylenebilir.  

 

Çizelge 4.15 C+TiO2 fotokatalizörün karbon içeriğinin yüzey alanı üzerine etkisi 
 

Selülozdan HTC yöntemiyle elde edilen karbon 

temelli malzeme oranı (%) 

Yüzey alanı 

(m2/g) 

1 71,9 

5 74,1 

10 76,1 

20 72,4 
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Şekil 4.31 Farklı karbon içeriğine sahip C+TiO2 sistemlerinin UV-DRS spektrumları 

 

Madde-ışık arasındaki etkileşmenin ve de fotokatalizörün hangi bölgede ışık 

absorpsiyonu yaptığını anlayabilmek adına UV-Vis DRS (Diffuse Reflectance 

Spectroscopy) analizi gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.31). C+TiO2 yapılarının fotokatalitik 

aktivitesinin artmasına sebep olan en önemli parametrelerden birisi de ışık 

absorpsiyonudur. Kullanılan fotokatalizörün aktif türler meydana getirebilmesi için 

uyarılması; uyarılması için de gerekli ışınları absorplayabilmesi gerekmektedir. Ticari 

TiO2 nanoparçacıkları yeryüzüne düşen ışınların sadece %5’ini absorplayabilmektedir. 

Bu %5’lik bölümün bir kısmı yeryüzüne gelen UV ışınlarından; bir kısmı da görünür 

bölgenin yüksek enerjili kısmından meydana gelmektedir. TiO2 nanoparçacıklarının 

karbon temelli destek malzemesiyle katkılanması ise fotokatalizörün görünür bölgedeki 

ışık absorpsiyon şiddetinde büyük ölçüde artış gerçekleşmesini sağlamıştır. Bu durum 

TiO2’yi karbon temelli destek malzemeleriyle katkılamanın, görünür bölgede çalışabilen 

bir katalizör yapılabilmesi adına son derece önemli bir işlem olma potansiyelini 

doğrulamaktadır. 
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C+TiO2 yapısı içerisinde bulunan karbon temelli destek malzemesinin artması ile birlikte 

ışık absorpsiyon şiddeti de artış göstermektedir. En yüksek ışık absorpsiyonu %20 

oranında karbon temelli destek malzemesi ihtiva eden fotokatalizörde elde edilmiş olsa 

da; karbon miktarının artması kirliliklerin yüzeydeki adsorpsiyonunu da arttırdığından, 

fotokatalizör yüzeyindeki ışık absorpsiyonu sonucunda uyarılacak olan bölgelerin 

kapanmasına neden olarak; %10 oranında karbon temelli destek malzemesi içeren 

fotokatalizöre göre daha düşük aktivite göstermiştir. 

 

4.4 C/TiO2 Kompozit Katalizörlerin Fotokatalitik Aktivitesinin Belirlenmesi 

 

4.4.1 C/TiO2 kompozit katalizörlerin metilen mavisi giderim etkinliği 

 

Dünyada, başta endüstriyel boya, tekstil, plastik, kozmetik ve gıda gibi birçok alanda 

yıllık 700 bin tondan fazda sentetik boya imal edilmektedir. Bu boyaların büyük yaklaşık 

%60’lık bir kısmını azo boyar maddeler oluşturmaktadır. Azo boyar maddeleri ise 

antrakinon, tiyazin ve ksanten tipi boyalar kullanılmaktadır (Rajeshwar vd. 2008). 

Metilen mavisi (Şekil 4.32) ise tiyazin türevi boyalar arasında en bilinen katyonik 

boyalardan birisidir.  

 

 

Şekil 4.32 Metilen mavisi molekül formülü 

 

1969 yılında Pamfilov tarafından ilk defa titanyum dioksit ve ışık varlığında, metilen 

mavisinin kararsız olduğu bildirilmiş ve bu tarihten beri, metilen mavisi, model kirlilik 

olarak birçok çalışmada yaygın olarak kullanılmıştır (Rajeshwar vd. 2008). 
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Tez kapsamında, farklı biyokütlelerden elde edilen C+TiO2 yapılarının UV-A ışık altında 

metilen mavisi kirliliğinin giderimindeki aktiviteleri şekil 4.33’de verilmiştir. 

 

 

Şekil 4.33 Farklı katalizörlerin UV-A ışık altında metilen mavisi giderim oranları 

 

Metilen mavisinin UV-A ışık altında fotokatalitik bozunmasında sentezlenen katalizörler 

içerisinde en etkin olan katalizörün LC+TiO2 kodlu numune olduğu belirlenmiştir. 

LC+TiO2 kodlu katalizör, metilen mavisi kirliliğinin 60 dakika içerisinde %100 

giderimini sağlamıştır. Atık biyokütle olarak kullanılan fındık kabuğundan HTC 

yöntemiyle elde edilen karbon temelli malzeme ile TiO2’nin etkileştirilmesiyle elde 



105 
 

edilen FC+TiO2 kodlu fotokatalizör ise LC+TiO2 kodlu numuneden sonra en etkili kirlilik 

giderimini gerçekleştirmiştir. 

 

C+TiO2 kodlu numuneler önceki bölümlerde de bahsedildiği üzere farklı biyokütlelerden 

HTC yöntemiyle elde edilen karbon temelli destek malzemelerinin TiO2 ile karıştırılması 

sonucu (1:10) elde edilmiştir. Karışımların hazırlanması sırasında kullanılan hidrotermal 

yöntemle sentezlenen TiO2’nin (s-TiO2) tek başına gösterdiği aktivite, tüm C+TiO2 

yapılarının altında kalmıştır. Bu durum kullanılan yöntemin mevcut aktiviteye önemli bir 

katkı sağladığı şeklinde yorumlanabilir. Ayrıca elde edilen tüm sonuçlar, sentezlenen yeni 

tip katalizörlerin aktivitelerinin, piyasada Sigma Aldrich tarafından ticari olarak satılan 

TiO2 (%100 anataz)’ye göre de oldukça fazla aktivite göstermesi, kullanılan yöntem ve 

karbon kaynağı olarak atık biyokütlelerin kullanılması fikrinin son derece doğru 

olduğunu göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.34 Metilen mavisinin UV-A ışık altında farklı katalizörler varlığında 

fotokatalitik bozunmasından elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu 
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Şekil 4.34’de farklı fotokatalizörlerin, UV-A ışık altında metilen mavisi giderimindeki 

kinetik çalışma sonuçları verilmiştir. Elde edilen sonuçlar, sentezlenen yeni tip C+TiO2 

katalizörlerin metilen mavisinin bozunma tepkimelerini, saf TiO2’ye göre, en az 2 kat 

arttırdığını göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.35 Farklı katalizörlerin görünür ışık altında metilen mavisi giderim oranları 

 

TiO2’nin karbon destek malzemesiyle birlikte kullanımının görünür bölgedeki ışık 

absorpsiyonunu arttırdığını UV-DRS analizlerinde belirtmiştik. Elde edilen bu teorik 

sonuçlar, görünür bölgedeki metilen mavisi bozunma deneylerinde de desteklenmiştir. 
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Karbon destekli TiO2 nanoparçacıklarının, ticari TiO2 ve de sentez TiO2 

nanoparçacıklarına göre etkin bir fotokatalizör olduğu belirlenmiştir (Şekil 4.35).  

 

 

Şekil 4.36 Metilen mavisinin görünür ışık altında farklı katalizörler varlığında 

fotokatalitik bozunmasından elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu 

 

Metilen mavisinin görünür ışık altında farklı katalizörler varlığında fotokatalitik 

bozunmasından elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu şekil 4.36’da verilmiştir. 

Sentez TiO2 için hesaplanan hız sabiti 0,0002 dk-1 iken; en yüksek performansı gösteren 

LC+TiO2’nin hız sabiti 0,0087 dk-1 olarak belirlenmiştir. Bu sonuçlar metilen mavisinin 

görünür ışık altındaki gideriminin ligninden elde edilen karbon malzeme katkılama 

sonucu 43,5 kat daha hızlı gerçekleştiğini ortaya koymaktadır. 
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4.4.2 C/TiO2 kompozit katalizörlerin fenol giderim etkinliği 

 

Fenoller, birçok atık suyun içerisinde bulunmaları ve canlı türleri için karsinojen olmaları 

sebebiyle tehlikeli bir atık olarak sınıflandırılmaktadır. Bununla birlikte fenolik bileşikler 

su ortamında varlıklarını sürdürerek toprak ve yeraltı suları için önemli tehdit oluştururlar 

(Oliviera vd. 2010) 

 

C+TiO2 katalizörlerin UV-A ışık altında fenol giderim oranları şekil 4.37’de verilmiştir. 

Metilen mavisi gideriminde olduğu gibi fenolün fotokatalitik gideriminde de en düşük 

aktiviteyi ticari olarak satın alınan TiO2 göstermektedir. Karbon temeli destek malzemesi 

kullanımı fenol gideriminde de TiO2’nin fotokatalitik aktivitesini arttırmıştır. Maksimum 

aktivite ise; fındık kabuğundan HTC yöntemiyle elde edilen karbon temelli malzemenin 

TiO2 ile etkileştirilmesi ile elde edilen FC+TiO2 kodlu katalizörde gözlenmiştir. 

 

Karanlık ortamda gerçekleştirilen deney sonuçları, kullanılan katalizörlerin yüzeyinde 

neredeyse hiç fenol adsorpsiyonu gerçekleşmediğini göstermektedir. Bu durum fenol 

gideriminin tamamen fotokimyasal süreçten kaynaklandığı anlamına gelmektedir. 
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Şekil 4.37 Farklı katalizörlerin UV-A ışık altında fenol giderim oranları 
 

Fotokatalitik fenol bozunmasında elde edilen kinetik verilerin lineer regresyon analizleri 

şekil 4.38’de verilmiştir. Elde edilen sonuçlar tepkime hızının, FC+TiO2 kodlu numunede 

maksimum olduğunu göstermektedir. Gerçek biyokütlelerden HTC yöntemiyle elde 

edilen karbon temelli destek malzemelerinin, atık sulardan fenol giderimi işleminde, TiO2 

için son derece uygun bir destek malzemesi olduğu görülmektedir. 
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Şekil 4.38 Fenolün UV-A ışık altında farklı katalizörler varlığında fotokatalitik 

bozunmasından elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu 
 

 

C/TiO2 fotokatalizörlerin görünür ışık altında fenol bozunma çalışmalarına ait sonuçlar 

şekil 4.39’da verilmiştir. UV ışık altında yapılan çalışmalarla paralel olarak görünür ışık 

altında yapılan çalışmalar sonucunda da en etkin katalizör FC+TiO2 olmuştur. FC+TiO2 

kompozit fotokatalizörün ardından en etkin katalizör ise LC+TiO2 olmuştur. En kötü 

aktiviteyi gösteren fotokatalizörler ise sırasıyla ticari TiO2 ve sentez TiO2 olmuştur. 
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Şekil 4.39 Farklı katalizörlerin görünür ışık altında fenol giderim oranları 
 

 

Fenolün görünür ışık altında farklı katalizörler varlığında fotokatalitik bozunmasından 

elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu şekil 4.40’da verilmiştir. Elde edilen 

sonuçların aktivitesi en yüksek olan FC+TiO2 kompozit fotokatalizörün sentez TiO2’ye 

göre tepkime hızının 3 kat daha fazla olduğu belirlenmiştir.  
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Şekil 4.40 Fenolün görünür ışık altında farklı katalizörler varlığında fotokatalitik 

bozunmasından elde edilen kinetik verilerin lineer regresyonu 

 

4.4.3 Kompozit fotokatalizörlerin tekrar kullanılabilirliği 

 

C+TiO2 fotokatalizörlerin bir temel bilim çalışması olmaktan bir adım öteye geçerek 

endüstriyel alanda da kullanılabilirliğinin belirlenebilmesi adına sentezlenen 

fotokatalizörlerin tekrar kullanımdaki etkinliklerinin araştırılması son derece kritik bir 

öneme sahiptir. Bu amaç doğrultusunda C+TiO2 fotokatalizörlerin arka arkaya kullanımı 

sonrası fenol ve metilen mavisi gideriminde gösterdikleri aktiviteler belirlenerek ilk 

kullanım sonucu gösterdikleri fotokatalitik aktivite ile karşılaştırılmıştır (Şekil 4.41-2). 

Katalizörlerin tamamı ikinci kullanımlarında da hemen hemen ilk kullanım oranlarına 

yakın olmakla beraber büyük oranda fenol giderimi sağlamıştır. En büyük aktivite kaybı 

SC+TiO2 kodlu numunede belirlenmiş olmasına rağmen 180 dakika sonunda % 62’lik 

fenol giderimi gözlemlenmiştir. 
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Şekil 4.41 C+TiO2 fotokatalizörlerin UV-A ışık altında fenol gideriminde tekrar 

kullanılabilirliği 
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Şekil 4.42 C+TiO2 fotokatalizörlerin UV-A ışık altında metilen mavisi gideriminde 

tekrar kullanılabilirliği 
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Sentezlenen fotokatalizörlerin metilen mavisi gideriminde tekrar kullanılabilirliklerinin 

araştırılması amacıyla gerçekleştirilen deneyler; tüm kompozit fotokatalizörlerin ikinci 

kullanımlarında, ilk kullanımlarına göre daha düşük aktivite gösterdiklerini ortaya 

koymuştur. En yüksek aktivite düşüşü, fenolde de olduğu gibi SC+TiO2’de 

gözlemlenmiştir. Fenolden farklı olarak, metilen mavisi gideriminde yapılan tekrar 

deneylerinde ikinci kullanımlarda adsorpsiyon miktarının azaldığı gözlemlenmiştir. Bu 

durumun, ilk deneyden sonra elde edilen katalizöre herhangi bir aktivasyon işlemi 

uygulanmadan ikinci deneylerde kullanılmış olmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

İlk deneyler sonrası karanlık ortamda oluşan adsorpsiyondan kaynaklı olarak katalizörün 

adsorpsiyon kapasitesini büyük ölçüde doldurduğu bu nedenle ikinci deneylerde hem 

adsorplanan boya miktarının hem de fotokatalitik aktivitenin görece azaldığı 

gözlemlenmiştir. 

 

4.4.4 Biyokütleden elde edilen destek malzemeleriyle literatürde bulunan karbon 

tabanlı destek malzemelerinin kıyaslanması 

 

Literatürde, ileri teknoloji karbonları (fulleren, SWCNT, MWCNT, grafen), TiO2’ye 

destek malzemesi olarak son yıllarda sıklıkla kullanılmaktadır (Jiang vd. 2011, Yang ve 

Zhang 2013, Lu vd., 2015). Kullanılan tüm karbon malzemeler, poliaromatik yapıları ve 

elektriksel iletkenlikleri sayesinde TiO2’nin uyarılmış elektronlarının transferini 

sağlayabildikleri için TiO2’nin aktivitesini arttırmaktadırlar (Teng vd. 2015). Ancak bahsi 

geçen karbon malzemelerin sentez yöntemlerinin yüksek sıcaklık ve ileri teknoloji 

cihazları gerektirmesinin yanı sıra, ayırma ve saflaştırma aşamasındaki zorluklar 

nedeniyle büyük ölçek kullanımları sınırlanmaktadır. Literatürde mevcut kullanılan 

karbon destek malzemelerinin olumlu yönlerini geliştirmek ve de olumsuz yönlerinin 

önüne geçerek daha etkin karbon destek malzemesi elde etmek tezin temel amacını 

oluşturmaktadır. Bu nedenle tez kapsamında atık biyokütlelerden, ılıman koşullarda 

gerçekleştirilen hidrotermal karbonizasyon (HTC) yöntemiyle karbon destek malzemesi 

sentezlenerek TiO2 ile etkileştirilmiştir. Sentezlenen bu karbon temelli destek 

malzemelerinin aktivitelerinin, literatürde kullanılan fulleren, karbon nanotüp, grafen gibi 

karbon destek malzemeleriyle aktivitelerinin kıyaslanabilmesi için, sentez kısmında 
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anlatıldığı şekilde, HTC yöntemiyle elde edilen karbon destek malzemesi yerine fulleren 

C60, MWCNT ve de grafen kullanılarak C+TiO2 yapıları sentezlenmiştir. Sentezlenen bu 

katalizörlerin aktiviteleri, atık biyokütleden elde edilen FC+TiO2 katalizörleriyle UV-A 

ışık altında metilen mavisi kirliliğinin gideriminde kıyaslanmıştır (Şekil 4.43). 

 

 

Şekil 4.43 Farklı karbon türleriyle desteklenen TiO2 fotokatalizörlerinin UV-A ışık 

altında metilen mavisi kirliliğini giderim oranları 
 

 

Elde edilen sonuçlar; atık biyokütlelerden sentezlenen karbon temelli destek 

malzemelerinin, literatürde mevcut kullanılan ileri teknoloji karbonlarına göre TiO2 için 

çok daha uygun bir katalizör olduğunu göstermektedir. Kinetik verilerden yola çıkılarak 
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hesaplanan tepkime hız sabitleri, fındık kabuğunun hidrotermal karbonizasyonu sonucu 

elde edilen karbon temelli destek malzemeleriyle etkileştirilmiş TiO2 

nanoparçacıklarının; grafen, fulleren, çok duvarlı karbon nanotüp gibi literatürde sıklıkla 

kullanılan ileri teknoloji karbonlarıyla etkileştirilen TiO2 nanoparçacıklarına göre 

neredeyse 2 kat daha hızlı kirlilik giderimi sağladığı görülmektedir (Şekil 4.44) 

 

 

Şekil 4.44 Mevcut karbon yapılar ve tez kapsamında sentezlenen karbon yapılarla 

TiO2’nin etkileşimi sonucu elde edilen fotokatalizörlerin tepkime hız sabitleri 

 

 

 

 

 

  



118 
 

5. SONUÇLARIN DEĞERLENDİRİLMESİ ve ÖNERİLER 

 

Yapılan bu tez çalışmasında, temel biyokütle bileşenlerinden lignin, selüloz ve gerçek 

biyokütle kaynağı olarak fındık kabuğunun hidrotermal karbonizasyonu sonucunda elde 

edilen karbon temelli malzemeler; TiO2 fotokatalizörün özellikle görünür bölgedeki 

aktivitesini geliştirmek amacıyla kullanılmış ve başarıya ulaşılmıştır. 

 

Gerçek ve model biyokütlelerin karbonizasyonunda kullanılan hidrotermal 

karbonizasyon yöntemi sayesinde elde edilen karbon temelli destek malzemeleri eşsiz 

özelliklere sahip birer destek malzemesi olma potansiyeli göstermişlerdir. 

 

Selüloz, biyokütlenin temel bileşeni olmakla birlikte suda çözünmeyen bir polisakkarittir. 

Bu nedenle en yüksek ürün verimleri düşük sıcaklıklarda gerçekleştirilen deneylerde elde 

edilmiş olmasına rağmen (180 °C’de % 88,5) bu sıcaklıkta elde edilen karbon 

malzemenin karbon içeriği ham selüloza göre yalnızca % 6,6 oranında artırılabilmiştir. 

Bununla birlikte 180 °C sıcaklıkta elde edilen karbon temelli malzemelerin XRD 

desenlerinde hala selüloza ait kırınım pikleri gözlenmektedir. Ayrıca Raman ve 13C NMR 

analizlerinde de XRD analizinde olduğu gibi selülozun bu sıcaklıkta tam bir dönüşüm 

sağlanamadığını açıkça görülmektedir. HTC sıcaklığının 180 °C’den 220 °C sıcaklığa 

çıkarılmasıyla birlikte ise elde edilen malzemenin karbon oranı %43,2 oranında artış 

göstermiştir. Ayrıca yine bu sıcaklıkta elde edilen ürünün XRD analizinde selüloza ait 

kırınım pikleri ortadan kaybolmuş ve yerini amorf karbon yapısını destekleyen piklere 

bırakmıştır. Ek olarak Raman spekturumunda da D ve G bantları gözlenmiştir. Deney 

sıcaklığının 260 °C’ye çıkarılmasıyla karbon içeriği 220 °C sıcaklıkta yapılan deneylere 

göre yalnızca % 5 daha artmıştır, buna karşın karbon temelli malzeme veriminde %37’lik 

bir azalış meydana gelmiştir. Bu azalış ve karbon miktarındaki minör artış dikkate 

alındığında, selüloz için optimum sıcaklığın 220 °C olduğuna karar verilmiştir.  

 

Lignin doğada en çok bulunan ikinci biyopolimer ve kompleks bir yapısı vardır. Ligninle 

yapılan deneylerde suda çözünebilen lignin kullanılmış ve bu sebeple selülozdan farklı 
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olarak elde edilen malzemenin tamamı karbon temelli malzeme olarak 

nitelendirilebilmiştir. Lignin selülozla kıyaslandığında termal kararlılığı daha yüksek bir 

malzeme olduğundan düşük sıcaklıklarda (180 °C) herhangi bir dönüşüm 

gözlenmemiştir. Her ne kadar sıcaklığın 220 °C’ye yükseltilmesiyle az miktarda dönüşüm 

olduğu gözlemlenmiş olsa da ürünün ayrılması ve kullanılması mümkün olmamıştır. Bu 

bilgiler ışığında lignin dönüşümü ile ilgili tüm parametre çalışmaları 260 °C sıcaklıkta 

gerçekleştirilmiştir. 260 °C sıcaklıkta 2-4 saat arası katı ürün verimi artarken 4-6 saat 

arasında kayda değer bir değişim gözlemlenmemiştir. Bununla birlikte biyokütle 

derişiminin de verim üzerine herhangi bir anlamlı etkisi saptanmamıştır. Ligninin HTC 

işlemi sonucu elde edilen malzemenin karbon içeriği maksimum % 69,8 seviyelerine 

çıkarılmıştır.  Selülozla kıyaslandığında bu oran bir miktar düşük kalmaktadır. Ancak 

ligninden elde edilen karbon temelli malzeme, selülozdan elde edilen karbon temelli 

malzemeye göre önemli oranda yüksek kondanse yapı ihtiva etmektedir.  

 

Fındık ülkemiz için çok önemli ve ekonomik değeri olan bir üründür ve 2018 yılı 

itibariyle ülkemizdeki fındık üretim miktarı yaklaşık 515 tondur. Bu rakamlarla ülkemiz 

fındık üretiminde dünyada birinci sıradadır. Üretime bağlı olarak önemli miktarlarda da 

fındık atığı her yıl ortaya çıkmaktadır. Fındık kabuğu içerik analizleri, yapısında %51,5 

oranında lignin, % 22,9 oranında selüloz ve  % 25,6 oranında hemiselüloz ve organik 

bileşenler içerdiğini göstermektedir. Biyokütle bileşenleri arasında termal kararlılığı en 

düşük olan birim ise hemiselülozdur. Bu nedenle selüloz ve ligninin aksine fındık kabuğu 

içerisinde barındırdığı hemiselüloz içeriğinden dolayı düşük sıcaklıklarda da sınırlı 

olması beklenmektedir. Elde edilen veriler 180 °C sıcaklıkta fındık kabuğundan elde 

edilen karbon temelli malzemenin ham fındık kabuğuna göre % 15 daha fazla karbon 

içeriği olduğunu göstermektedir. Bu oranın selülozda % 6,6 olması bu teoriyi 

desteklemektedir. Bununla birlikte aynı sıcaklıkta selülozdan elde edilen karbon temelli 

malzemenin Raman spekturmunda D ve G bantları gözlemlenmezken fındık kabuğundan 

elde edilen karbon temelli malzemelerde bu bantlar gözlemlenmektedir. Ancak 13C NMR 

spektrumlarında hala dönüşmemiş selüloza ait pikler de mevcuttur. SEM görüntülerine 

bakıldığında ise elde edilen karbon temelli malzeme yapısında küresel parçacıklar 

bulunduğu gözlemlenmiştir. Bu küresel oluşumun, glikoz gibi suda çözünen şekerlerin 

hidrotermal karbonizasyonunda HMF üzerinden yürüyen bir mekanizmadan 
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kaynaklandığı daha önceki çalışmalarımızda açıklanmıştı. Gerçek biyokütlede ise 

yapısındaki glikoz, mannoz, kslioz gibi birçok monosakkariti barındıran hemiselülozun 

karbonizasyonundan kaynaklandığı düşünülmektedir.  

 

Fındık kabuğu da suda çözünmediğinden sıcaklık arttıkça ürün veriminde azalma 

gözlemlenmiş ve maksimum karbon oranı elde edilen 260 °C sıcaklıkta % 45’lere kadar 

düşmüştür. Reaksiyon süresinin verim üzerindeki etkisi incelendiğinde ise özellikle 2-4 

saat aralığında dönüşüm miktarının ancak daha uzun sürelerde önemli ölçüde bir değişim 

olmadığı gözlemlenmiştir. 

 

Tez kapsamında fotokatalizör olarak seçilen TiO2 nanoparçacıklarının sentezine yüksek 

sıcaklık ve basınç reaktörleri kullanılmıştır. Elde edilen nanoparçacıkların XRD desenleri 

TiO2’nin anataz kristal formunda olduğunu desteklemektedir. Bununla birlikte 

beklenildiği üzere TEM görüntülerinden TiO2 nanoparçacıklarının tetragonal formda 

kristallendiği açıkça görülmektedir. Herhangi bir yüzey aktif madde kullanılmayan 

prosedür sonucu elde edilen parçacıkların yüzey alanı 96 m2/g civarındadır. Parçacık 

boyutları ise 10-20 nm aralığındadır. TiO2 nanoparçacıkları aktif fotokatalizörler 

olmasına karşın UV-Vis DRS analizlerinden de görüldüğü üzere güneş ışığı altında yeteri 

kadar aktif değildir. Bununla birlikte fotouyarılma sonucu yüzeyinde oluşan elektron-

boşluk çiftlerinin yeniden birleşme süreleri de görece kısa olduğundan aktivitesi sınırlı 

kalmaktadır.  

 

TiO2 ile karbon temelli destek malzemelerinin etkileştirilmesinde karıştırma metodu 

kullanılmıştır. Bunun öncesinde yöntem etkinliğinin belirlenmesi adına birçok farklı 

prosedür denenmiştir. Örneğin TiO2 ve ham büyokütle; titanyum kaynağı olan TTIP ve 

ham biyokütle ya da TTIP ve önceden elde edilen karbon temelli malzeme gibi birçok 

kombinasyon bir araya getirilmiş ve yüksek basınç ve sıcaklık reaktöründe reaksiyona 

sokuluştur. Ne var ki bunların hiçbirinde beklenen sonuç elde edilememiştir. Direk 

karıştırma yönteminde ise karbon temelli destek malzemesinin yüzeyinde bulunan 

karboksil grupları sayesinde başarı sağlandığı düşünülmektedir. Bu sayede TiO2 



121 
 

üzerinde, ışık ile uyarılma sonucu oluşan elektronların, karbon temelli malzemenin 

yapısında bulunan heteroatomların elektronegatifliği sayesinde karbon temelli malzeme 

üzerine çekildiği ve bu şekilde elektron boşluk çiftlerinin ömürlerinin daha uzun 

olmasının sağlandığı değerlendirilmektedir. Fotokatalitik parçalanma deneyleri de bu tezi 

desteklemektedir.  

 

Karbon temelli destek malzemesinin hangi oranda kullanılması gerektiği ile ilgili yapılan 

çalışmalar en uygun oranın % 10 olduğunu göstermiştir. UV-DRS spektrumları, 

beklenildiği üzere, karbon miktarı arttıkça görünür bölgedeki ışık absorpsiyonu 

kapasitesinin arttığını ortaya koymuştur. Ancak fazla miktarda karbon temelli malzeme 

katkılamanın da ışığın fotokatalizör yüzeyine ulaşmasını engellediği ve bununla birlikte 

kirlilik adsorpsiyonu da önemli ölçüde artırdığını göstermiştir. 

 

Sentezlenen yeni tip kompozit fotokatalizörlerin etkinliğinin araştırılabilmesi adına 

metilen mavisi ve fenol kirlilikleri model olarak tercih edilmiştir. Kirliliklerin giderimi 

ve parçalanması iki farklı durumdur. Bu iki durumu ayırt edebilmek için katalizörler 

çözeltiye atıldıktan sonra kirliklerin katı yüzeyine ne oranda adsorbe olduğunu görmek 

adına analizler yapılmıştır. Elde edilen sonuçlar yaklaşık 1 saat sonunda kirlilik ve 

katalizör yüzeyi arasındaki adsorpsiyonu-desorpsiyon dengesinin kurulduğunu 

göstermiştir. 

 

Fotokatalitik parçalanma deneyleri UV-A ve görünür ışık altında gerçekleştirilmiştir. 

UV-A deneyleri için toplamda 48, görünür ışık altında gerçekleştirilen deneyler için ise 

96 W güce sahip lambalar kullanılmıştır. UV-A ışık altında daha düşük güce sahip lamba 

kullanılmasının sebebi reaksiyon süresini kinetik verilerin elde edilebilmesi için uzatmak 

olmuştur. Aksi takdirde parçalanma 10-15 dakika civarında tamamlanmaktadır.  

 

Metilen mavisi model kirliliğinin UV-A ışık altında gideriminin araştırılması amacıyla 

yapılan deneylerde lignin tabanlı destek malzemesi kullanılan katalizör en yüksek etkiyi 
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göstererek yaklaşık 60 dakika sonunda % 100’lük bir giderim sağlamıştır. LC+TiO2 

katalizörünün ardından en yüksek aktiviteyi fındık kabuğundan elde edilen destek 

malzemesi kullanılarak elde edilen kompozit fotokatalizör göstermiştir. Görünür ışık 

altında yapılan metilen mavisi giderim deneylerinde de aynı şekilde ligninden elde edilen 

karbon temelli destek malzemesi kullanılarak sentezlenen kompozit fotokatalizörün en 

yüksek aktiviteyi gösterdiği belirlenmiştir. Yaklaşık 360 dakika sonunda %100 giderim 

sağlanmıştır. LC+TiO2 katalizörünün ardından 360 dakika sonunda en yüksek giderim 

oranını selülozdan elde edilen karbon temelli destek malzemesiyle oluşturulan katalizör 

göstermiştir. Ancak ne var ki LC+TiO2 ile kıyaslandığında bir saatlik adsorpsiyonu-

desorpsiyon dengesi sonunda 3,5 kat fazla metilen mavisi adsorpsiyonu 

gerçekleştirmiştir. Bu demek oluyor ki mevcut kirliliğin yüzde 40’ı adsorpsiyon yoluyla 

çözeltiden uzaklaştırılmıştır. Işık açıldıktan sonraki performanslara bakıldığında 

ligninden elde edilen karbon temelli destek malzemesiyle oluşturulan kompozit 

fotokatalizörün daha yüksek aktivite gösterdiği görülmektedir.  

 

Fenol giderim etkinliklerine bakıldığında gerçek biyokütle olarak fındık kabuğundan elde 

edilen karbon temelli destek malzemesi ile hazırlanan kompozit fotokatalizörün hem UV 

hem de görünür ışık altında en yüksek aktiviteyi gösterdiği belirlenmiştir. Metilen 

mavisine kıyasla fenol daha kompakt bir yapı olduğundan dolayı parçalanması daha 

zordur. Bu nedenle hem UV hem de görünür ışık altında yapılan çalışmalar metilen 

mavisine göre daha uzun sürede tamamlanmıştır.  

 

Sentezlenen yeni tip kompozit fotokatalizörlerin tekrar kullanılabilirliğinin araştırılması 

üzerine yapılan çalışmalar ikincil kullanımlarda katalizörlerin etkinliğini bir miktar 

düşmelerine rağmen yine de önemli oranda giderim sağladıkları gözlemlenmiştir. 

Örneğin fenol gideriminde en yüksek aktivite kaybı SC+TiO2 kodlu katalizörde 

gerçekleşmiş olmasına rağmen katalizör 180 dakikanın sonunda hala % 62’lik bir giderim 

sağlayabilmiştir. Metilen mavisi gideriminde katalizörlerin ikincil kullanım 

aktivitelerinin ölçülmesi adına yapılan çalışmalarda, fenolden farklı olarak ilk bir saatlik 

adsorpsiyonu-desorpsiyon dengesinin kurulması için tanınan sürede farklılıklar 

gözlemlenmiştir. İlk deneylerde yüksek metilen mavisi adsorpsiyonu yapan katalizörler 
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ikincil kullanımlarda daha düşük adsorpsiyonu oranları sergilemiştir. Buna karşın toplam 

giderim oranları da ilk kullanımlara kıyasla bir miktar azalma göstermiştir.  

 

Genel çerçevede değerlendirme yapılması gerekirse tüm ışık kaynakları ve tüm model 

kirliliklerle yapılan çalışmaların tamamında en düşük aktiviteyi ticari olarak kullanılan 

TiO2 nanoparçacıkları göstermiştir. Tez kapsamında hidrotermal yöntemle sentezlenen 

TiO2 nanoparçacıkları ticari TiO2’ye göre daha yüksek aktivite göstermiştir. Bunun yanı 

sıra lignin, selüloz ve fındık kabuğundan elde edilen karbon temelli malzemeler 

kullanılarak hazırlanan tüm kompozit fotokatalizörler sentez TiO2’ye göre daha yüksek 

aktivite göstermişlerdir. Bu sonuçlar hidrotermal karbonizasyon ile elde edilen karbon 

temelli destek malzemelerinin TiO2’ye destek malzemesi olarak kullanımının, TiO2’nin 

fotokatalitik etkinliğini artırdığını açıkça ortaya koymaktadır. Ancak bu çalışmanın 

literatüre sağladığı katkının daha anlamlı olması açısından literatürde sıklıkla kullanılan 

diğer destek malzemelerine oranlar ne ölçüde etkin olduklarının da belirlenmesi gerektiği 

düşünülmektedir. Bu amaç doğrultusunda ise literatürde sıklıkla TiO2’ye destek 

malzemesi olarak kullanılan fulleren, karbon nanotüp, grafen gibi karbon malzemelerin 

TiO2 ile tezde belirtilen koşullar altında etkileştirilmesi sağlanarak fındık kabuğundan 

elde edilen karbon temelli malzeme ile etkinlikleri kıyaslanmıştır. Bu karşılaştırmayı 

kendi alanımızda yarattığımız kompozit fotokatalizörlerin, tüm literatürdeki karbon 

destekli yarıiletken kompozit fotokatalizörler içerisindeki yerini belirlemek adına son 

derece önemli olduğu düşüncesiyle gerçekleştirdik. Elde edilen sonuçlar, fındık 

kabuğundan elde edilen karbon temelli destek malzemesinin diğer tüm karbon 

malzemelere göre önemli oranda yüksek aktivite gösterdiğini net bir şekilde ortaya 

koymuştur. FC+TiO2 kompozit fotokatalizör yapısı UV-A ışık altında 50 mg katalizör 

kullanılarak yapılan çalışmada, 90 dakikanın sonunda metilen mavisinini % 100 oranda 

giderimini sağlamıştır. Buna en yakın performansı ise grafen ile oluşturulan kompozit 

fotokatalizör göstermiştir. Adosrpsiyon ile sağlanan metilen mavisi giderimleri dikkate 

alınmaksızın elde edilen kinetik veriler de göstermektedir ki; metilen mavisinin FC+TiO2 

katalizör varlığındaki parçalanma hızı en yakın rakibinden neredeyse 2 kat daha 

yüksektir.  
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Elde edilen veriler göstermektedir ki, yarıiletkenlerin fotokatalitik aktivitelerinin 

artırılması amacıyla karbon destek malzemeleriyle katkılanmasında elektron 

konjugasyonu sağlayan aromatik iskeletin yanında elektron çekici özelliği bulunan 

heteroatomların varlığı da son derece önemlidir. Yapılarında bulunan oksijen atomlarının 

yanı sıra özellikle ligninin yapısında bulunan az miktarda kükürt atomu ve fındık 

kabuğunun yapısında bulunan azot atomları elektronegatiflikleri sayesinde boşluk 

çiftlerinin ömrünün uzatılması konusunda aktif rol oynamışlardır. UV-Vis DRS 

analizleriyle de karbon temelli malzeme katkılamanın görünür bölgedeki ışık 

absorpsiyonunu artırdığı net bir şekilde ortaya koyulmuştur. Bu sonuçlar ışığında 

çalışmanın başında kurulan hipotezin net bir şekilde gerçekleşmiş olduğu açıkça 

görülmektedir. Bunun yanı sıra elde edilen karbon temelli destek malzemesinin atık bir 

biyokütle kaynağından sağlanması bakımından yenilenebilir olduğu ve kompozit 

fotokatalizör sentez prosedürünün de son derece kolay ve uygulanabilir olması 

bakımından son derece önemli olduğu değerlendirilmektedir.  

 

Biyokütlenin tek bir orjinli olmadığı düşünüldüğünde farklı bölgelerden alınan fındık 

kabuklarının içerikleri de farklılık gösterebilmektedir. Ancak bu aşamada içerisinde 

barındırdığı heteroatomların varlığı baki olduğu sürece herhangi bir bölgeden alınan 

fındık kabuklarının da yakın sonuçlar vereceği öngörülmektedir.  

 

Tüm bunlar göz önünde bulundurulduğunda sentezlemiş olduğumuz yeni tip kompozit 

fotokatalizörlerin, atık su arıtımı, kendi kendini temizleyen boyalar ve antibakteriyel 

uygulamaları gibi birçok farklı alanda TiO2’nin yerine kullanılabilmesi mümkündür. 

Ayrıca elde edilen yeni kompozit fotokatalizörlerin TiO2’ye oranla güneş ışığından çok 

daha yüksek oranda faydalanabildiği düşünüldüğünde, çok daha ılıman koşullarda çok 

daha yüksek fayda elde edilebileceği tartışmasız bir şekilde ortaya konmuştur.  

 

Özellikle elde edilen malzemelerin bir katı yüzeyine kaplanmak suretiyle gerçek atık su 

tesislerinde pilot ölçek sistemlerde denenmesi, endüstriyel uygulamalara geçilebilmesi 

adına önemli bir basamak olarak değerlendirilmektedir. TiO2 ve TiO2 tabanlı diğer 
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kompozit yapılar gibi fotokatalizör görevi yapan malzemelerin boyacılık sektöründe 

kullanımı konusuna da oldukça dikkat etmek gerekir. Bu malzemelerin UV ve güneş 

ışımaları altında, boyların renk haslıklarını giderebileceği, renk haslığı istenilen yerlerde 

kullanımlarının kısıtlanmasının önemli olduğu da ayrıca değerlendirilmektedir. 

 

Katalizörün etki mekanizması ve hangi ara ürünler üzerinden yürüdüğünün belirlenmesi 

ve katalizör rejenerasyonu alanında yapılacak gelecek çalışmalarla elde edilen sonuçların 

daha da anlam kazanacağı düşünülmekte ve sonraki çalışmalarımız bu alanlarda 

planlanmaktadır.  
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