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Figure A. Methylene blue degradation on powder catalysts. a) Variation of normalized absorbance at
666nm and b) Ratio of absorbances at 666 nm to 600 nm as a function of time
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Purpose: The effects of doping titania with praseodymium and calcination temperature on the photocatalytic
methylene blue degradation reaction were investigated.

Theory and Methods:

Pr doping increases the surface area of the catalyst, suppresses anatase to rutile transformation due to hindered
crystal growth and increases light absorption capability by modifying the band gap and enabling photon up-
conversion mechanism [Dogu and Karakas, 2018]. In this study 1%, Pr doped TiO: catalysts were tested for
photocatalytic methylene blue degradation reaction and their activities were compared with pure titania
photocatalysts both in powder and thin-film forms. Moreover, the effect of calcination temperature of the
catalysts on their photocatalytic activity was also examined.

Results:

Photocatalytic activity of TiOz and 1% Pr/TiO2 powder samples calcined at 600°C were found to be higher
than the samples calcined at 500°C. The initial rate of concentration decrease of methylene blue in solution is
also higher for pure TiO2 samples than their Pr doped counterparts. However, the conversion rate over pure
TiO2 deceases with time and complete conversion cannot be reached. On the other hand, reaction over Pr
doped catalysts lead to complete degradation of methylene blue. Methylene blue (monomer and dimer) UV-
Vis absorption spectra exhibit two peaks at 666 and 600 nm which are more dominant for monomer and dimer
form of methylene blue respectively. The faster initial decay of absorbance ratio (Ae6nm/Acoonm) Over pure
titania catalysts indicate that the degradation of methylene blue monomer is faster than the decomposition of
dimer to monomer. On the other hand, as the reaction proceeds, rate of this decay drops for reactions over pure
titania catalysts and increases for the reactions over Pr doped catalysts. These results indicate that Pr doped
catalyst samples have higher photocatalytic activity on the decomposition of methylene blue dimer to
monomer than the pure TiO2 samples. Methylene blue degradation tests on thin-film samples also showed that
catalyst samples calcined at 600°C have higher photocatalytic activity than the ones calcined at 500°C.
Methylene blue exists in dimer form on thin-film samples because the surfaces are free of water and for all
reactions on thin-film samples, it was observed that monomer to dimer ratio on the surface does not change
due to instant degradation of monomers produced.

Conclusion:

TiOz and Pr/TiOz2 samples calcined at 600°C have higher photocatalytic methylene blue degradation activity
than the samples calcined at 500°C both in powder and thin film form. Higher calcination temperatures lead
to higher crystallinity which may improve the charge separation/recombination characteristics of the catalyst
samples and photocatalytic activity. Pr doping also leads to higher methylene blue degradation activities for
powder catalysts. Pr doped catalysts show higher activity towards degradation of methylene blue dimer to
monomer in liquid phase reaction.
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Bu ¢alismada, sol-gel yontemiyle hazirlanmis olan titanyum dioksit esash katalizorlere praseodymium (Pr)
katkilanmasinin ve kalsinasyon sicakligimin metilen mavisinin fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki
etkileri arastirilmistir. Titanyum dioksitin %1 oraninda Pr katkilanmasi anataz kristallerinin rutil yapisina
donilismesini engelleyerek daha kararli bir anataz yapisiin olusmasimni saglamakta, yiizey alanmi ve
fotokatalizoriin 151k absorpsiyon kapasitesini artirmaktadir [1]. Metilen mavisinin fotokatalitik bozunma
reaksiyonunda Pr katkilanmasinin yani sira katalizoriin kalsinasyon sicakliginin etkisi hem toz hem ince film
katalizorler lizerinde etiit edilmistir. Deneysel sonuglar, 600°C’da kalsine edilen katalizorlerin 500°C’da
kalsine edilen numunelere gére daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olduklarini gostermistir. Ayrica,
Pr katkilanmasi toz halindeki TiO: katalizorlerin fotokatalitik performansini iyilestirmis olup metilen
mavisinin tam doniismesini saglamistir. Metilen mavisi molekiillerinin dimerizasyonu da bozunma
reaksiyon hizini etkilemekte olup Pr katkilanmis numunelerde dimerlerin monomere doniisimiiniin daha
hizli gergeklestigi goriilmiistiir.

Methylene Blue Degradation on Praseodymium-Doped Titanium Dioxide Photocatalyst
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In this study, the effects of the praseodymium doping and calcination temperature for titania based catalysts
synthesized using a sol-gel method on the photocatalytic methylene blue degradation reaction were
investigated. Doping TiO2 with 1% Pr stabilizes the anatase crystal structure by inhibiting anatase to rutile
transformation, increases surface area, and light absorption capability [1]. Besides the Pr doping, effect of
calcination temperature on the methylene blue degradation was investigated both with powder and thin-film
catalysts. Experimental results showed that catalysts calcined at 600°C had higher photocatalytic activity
than the ones calcined at 500°C. Moreover, Pr doping was also observed to enhance the photocatalytic
performance of powder samples, and complete conversion of methylene blue was achieved over the
praseodymium doped titania powder catalysts. Dimerization of methylene blue molecules also effects the
degradation rates and it was observed that dimer to monomer transition is faster on Pr doped catalysts.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Gaz ve sivi akimlarinda bulunan mubhtelif kirleticilerin
oksidasyon yontemiyle giderilmesinde fotokatalitik siirecler
ekonomik ve siirdiiriilebilir 6zellikleriyle 6ne ¢ikmaktadir.
Fotokatalitik siireglerin ayrica, gaz akimlarinda bulunan azot
oksitlerin giderilmesinde, karbon dioksitin indirgenmesiyle
metan sentezinde ve giines 15181 ile suyun parcalanmastyla
H, ve O; elde edilmesinde kullanilabilme potansiyelleri bu
alanda yogun aragtirmalar yapilmasina neden olmustur.
Yiiksek aktivite gostermesi ve kararli olmasmin yansira,
toksik olmamasi nedenleriyle TiO, iizerinde en ¢ok
aragtirmalar yapilan fotokatalizorlerin basinda gelmektedir
[2-4]. Titanyum dioksitin kendi bant araligindan daha
yiiksek enerjiye sahip fotonlar tarafindan 1ginlanmasi
neticesinde degerlilik bandinda bulunan elektronlarinin
iletim bandina gegmesiyle olusan elektron-bosluk ¢iftleri (e
-h*)  birgok  oksidasyon-indirgenme  reaksiyonunun
olugsmasinda katalitik etki gosterir [5, 6]. Yari-iletken metal
oksitlerin bant araligi, bu malzemelerin fotokatalitik
aktivitelerini 6nemli oranda etkilemekte olup absorplanabilir
enerji  seviyesinin  gorlinlir  bolgeye kaydirilabilmesi
fotokatalitik aktiviteyi 6nemli oranda artiracak bir faktor
olarak degerlendirilmektedir.

Su, oksijen ve diger reaktif molekiillerin katalizor yilizeyine
adsorplanmalar1  bu katalitik malzemelerin  dokusal
ozellikleriyle yakindan iliskilidir ve bu o&zellikler
malzemenin Kkatalitik performansim1  6nemli  dlglide
etkileyebilmektedir. Katalizorlerin yiizey alan1 ve gézenek
dagilimlar1 yiiksek aktivite elde edebilmek i¢in Snemli
parametrelerdir. Her ne kadar, yiiksek yiizey alani katalizor
yiizeyindeki aktif merkezlerin de yiiksek olmasini saglamasi
nedeniyle istenen bir dzellik olarak 6ne ¢iksa da, ¢ok kiigiik
gozenek caplarina sahip olan (mikro-gdzenekli) yiiksek
yiizey alanli katalizorlerde reaktan molekiillerin gézeneklere
girerek aktif merkezlere ulagmalarinda difiizyon direncinin
yiiksek olmasi nedeniyle aktiviteyi olumsuz olarak etkileyen
bir faktordiir. Yiizey alam1 ve go6zenekliligin yansira,
katalizoriin kristalinitesi de yiiksek fotokatalitik aktivite elde
edebilmek  acisindan  Onemlidir. Amorf  yapidaki
malzemelerin genellikle yiiksek yiizey alanmna sahip
olmalarina ragmen, kristalinitesi yiiksek malzemelerin yiik
rekombinasyon hiz1 daha diisiik ve sonug olarak fotokatalitik
aktiviteleri daha yiiksektir.

TiO,, rutil, anataz ve brokit olmak tizere {i¢ farkli kristal
yapida bulunabilir. Fotokatalitik caligmalarda genellikle rutil
ve anataz fazlar arastirilmistir [7]. Rutil termodinamik
acidan en kararli kristal yapiya sahip olan TiO, fazidir [8].
Brokit ise ¢ok nadir ve kararsizdir. Rutil fazinin band
araliginin (3,0 ev) anataz fazinin band araligindan (3,2 eV)
daha diisik olmasina ragmen, anataz kristal yapisinda
elektron-bosluk (e-h™) rekombinasyon hizinin daha diisiik
olmasi nedeniyle bu faz daha yiiksek fotokatalitik aktivite
gostermektedir [9-13]. Diger taraftan, anataz ve rutil
fazlarmnin ikisinin birden bulundugu katalizorlerin, saf anataz
ve rutil kristal yapilarina gore daha yiiksek aktivite

gosterdigi bazi caligmalarda rapor edilmistir [14-16]. Anataz
yapisinin daha yiiksek foton absorplama kapasitesine sahip
olmas1 ve dolayisiyla daha yiiksek aktivite gdstermesinin,
bant araliginin direkt veya indirekt yapida olmasi ile de
ilintili olabilecegi konusunda tartismalar mevcuttur. Anataz
yari kararli bir kristal yapiya sahip olup ancak kiigiik kristal
boyutlarinda goriilmektedir. Kristal boyutu irilestik¢e anataz
fazindan rutil fazina doniisim goézlenmektedir [1, 8]. Bu
katalizorlerin sentez sartlari, kullanilan prekiirsoriin yapisi,
oksijen bosluk sayisi, safsizliklar, kristal boyutu ve
elektronik ge¢isin tipi anataz ve rutil fazlarinin bant araligini
onemli Olclide etkileyen parametrelerdir [12, 17-21].
Kalsinasyon sirasindaki 1s1l islem, katalizoriin kristalinitesini
artirirken  sinterlesmeye ve dolayisiyla yiizey alaninin
azalmasma da neden olabilir. Ayrica, yiiksek sicakliklarda
anataz fazindan rutil fazina doniisim de miimkiindiir ve bu
nedenle yiiksek fotokatalitik aktivite elde edebilmek igin
kalsinasyon basamagi dikkatli bir sekilde optimize
edilmelidir [13-16, 22-26]. Boya sensitizasyonu [27-29], soy
metal yiklenmesi [30-37] ve gec¢is metalleri ve anyon
katkilanmasi [38-55] yontemleri titanyum dioksit esaslt
katalizorlerin fotokatalitik aktivitesini iyilestirmek amaciyla
kullanilan belli basl yontemlerdir.

Titanyum dioksitin farkli anyon ve katyonlarla katkilanmasi
fotokatalitik aktivitesini arttirmak igin kullanilan en yaygin
yontemler arasindadir. Katkilanma yontemiyle yari iletkenin
bant araliginda alict ve verici enerji katmanlar
olusturulabilir, bu da Kkatalizériin 151n  absorpsiyon
kapasitesini iyilestirir. Katki maddeleri ayn1 zamanda
elektron ve bosluk tuzagi olarak davranarak ve elektron-
bosluk  rekombinasyon hizin1  yavaslatabilir.  Bazi
durumlarda, katkilastirma ara enerji katmanlarnin
olusumuna, bu da foton yiikseltme ¢evrimine neden olabilir.
Foton yiikseltme c¢evriminde olusan liiminesans merkez
fotonlar1 eksitasyon fotonlarindan daha yiiksek enerjiye
sahiptirler [56]. Dolayisiyla, goriiniir 151 gibi diisiik enerjili
iginlar katalizor {lizerinde daha yiiksek enerjiye sahip
fotonlara doniistiiriilebilir ve yayilan yiiksek enerjili fotonlar
degerlilik  bandindaki elektronlarin iletim bandina
gegmelerini saglayabilir. Halen bu alanda yapilmis olan
caligmalar smirlt olmakla birlikte, foton yiikseltme ¢evrim
uygulamalar1 her gegen giin daha fazla ilgi toplamaktadir [1,
44, 57-77]. Praseodymium, titanyum dioksitin foton
yiikseltme cevrim ile 151 absorpsiyon kapasitesini
arttirmada ve fotokatalitik siireclerde goriiniir 151
kullanilmasint iyilestirmede kullanilmasi dnerilen 6nemli bir
katk1 maddesidir [1, 44, 57-69]. Bir 6nceki ¢alismamizda, Pr
katki maddesinin ve 1sil islemin titanyum dioksit
fotokatalizoriiniin yapisal Ozelliklerine olan etkileri etiid
edilmisti [1]. HeCd lazer (325 nm) kullanilarak katalizoriin
uyarildig: fotoliiminesans analiz deneylerinde Pr katkilanmig
katalizor i¢in 6zgiin olan 608 nm ve 621 nm’de iki emisyon
piki goriilmiistiir. Bu bantlarin goriilmesi foton yiikseltme
cevriminde kullanilabilecek ara enerji katmanlarmin
varhiginm1  gostermektedir.  Pr  katkilanmasi  anataz
kristallerinin bilylimesine de mani olmakta ve anataz fazdan
rutil fazina donlisiimii baski altina almaktadir. Bu da,
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numunenin yiiksek sicaklikta anataz fazinin rutil fazina
donlismeden numunenin kristalinitesinin iyilesmesine imkan
verecek sekilde daha uzun siire 1s1l islem gorebilmesine
imkan saglamaktadir [1]. Pr katkili katalizorlerin ylizey
alanlarinin da saf titanyum dioksit katalizériinden daha
yiiksek oldugu bulunmus, bdylece sinterlesme nedeniyle
yiizey alani kaybmin ¢ok daha yiiksek sicakliklara kaydigi
anlagilmistir. Pr katkili katalizérlerin 500 °’da ve 600°C’da
kalsine edilmesi sonucunda sirastyla 54 m?/g ve 31 m?/g
yilizey alanlarna ulagilirken, katkisiz katalizorlerde ayni
kalsinasyon sicakliklarinda sirasiyla 24 m?/g ve 3 m?/g yiizey
alan1 gorilmistiir [1]. Metilen mavisi, g¢esitli sektorlerde
yaygin olarak kullanilan ve atik sularda ¢okga rastlanan bir
kirleticidir [78]. Bu c¢aligmada %1 Pr katkilanmis TiO,
katalizorleri metilen mavisinin fotokatalitik bozunma
reaksiyonunda denenmis ve sonuglar saf TiO, katalizoriiyle
elde edilen sonuglarla karsilagtirtlmigtir. Pr katkisinin
etkisinin yansira, fotokatalizorlerin kalsinasyon sicakliginin
fotokatalitik performansa etkisi de 500°C ve 600°C’da
kalsine edilen numunelerle yiiriitiilen deneylerle
aragtirtlmigtir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL WORK)

2.1. Toz Numunelerin Hazirlanmasi
(Preparation of Powder Samples)

TiO, numuneler sol-jel teknigi ile hazirlanmiglardir. 130 ml
Etanol (J.T. Baker, CAS No: 64-17-5), 0.24 ml HCI (Acros
Organics, CAS No: 7647-01-0) ve 0.5 ml deiyonize su
icerikli bir ¢dzelti, 20 ml etanol ve 8.4 ml titanyum tetra-
izopropoksit (TTIP) (Aldrich, CAS No: 546-68-9) iceren
ikinci bir ¢dzeltiye 0°C’da siirekli karistirilarak eklendikten
sonra 30 dakika bu sicaklikta karistirmaya devam edilmistir.
Elde edilen ¢ozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
yaslandirilmig ve ardindan 90°C’da  kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Daha sonra, kurutulmus numuneler 4
saat boyunca 500 ya da 600°C’da hava akimi altinda kalsine
edilerek toz numuneler elde edilmistir. Praseodymium
katkili numunelerin sentezinde, son {irlin i¢inde titanyuma
gore %1 Pr olacak sekilde hesaplanan miktarda
praseodymium(III) isopropoksit (Aldrich, CAS No: 19236-
14-7) yukarida agiklanan iki ¢o6zeltinin karigtirilmasinin
hemen akabinde bu ¢6zeltiye eklenmis, kurutma-kalsinasyon
basamaklar1 ayni1 sekilde yiiriitiilmiigtiir.

2.2. Ince-Film Numunelerin Hazirlanmasi
(Preparation of Thin-Film Samples)

Ince-film tabakali numuneler, cam substratin kolloidal
¢ozelti igine batirilarak kaplama isleminin
gerceklestirilmesiyle hazirlanmislardir. Cam  yiizeyinin
hidrofilik  6zelligini ve 1slanabilirligini  iyilestirmek
amaciyla, kaplama islemi oncesinde cam substrat 1 molar
NaOH c¢ozeltisi (Merck, CAS No: 215-185-5, Purity: 97%)
ile 15 saat siire ile agmdirilmistir. Cam substrat asindirma
islemi sonrasinda deiyonize su ile ytkanmis ve 120°C’da bir
saat siire ile kurutulmustur. Yaslandirilmis kolloid ¢6zeltisi
toz numune i¢in agiklanan ydntemle hazirlanmustir.

862

Daldirmali  kaplama iglemi, hazirlanan substratin bu
¢ozeltiye 2 cm/dakika hizinda daldirilmasi, 1 dakika siire ile
¢Ozelti iginde tutulmasi ve daha sonra 1,2 cm/dakika hizinda
¢ozeltiden cikarilmas: ile gerceklestirilmistir. Kaplanmis
cam plakalar 30 dakika siire ile 110°C kurutulmustur. Bu
kaplama islemi 5 kez tekrarlandiktan sonra, numune
istenilen sicaklikta hava akis ortaminda 15 dakika siire ile
kalsine edilmistir.

2.3. Toz Katalizérler ile Metilen Mavisi Bozunma Testleri
(Methylene-Blue Degradation Tests for Powder Samples)

Hazirlanan TiO; ve 1%Pr-TiO, numunelerinin fotokatalitik
aktiviteleri model reaksiyon olarak secilen metilen mavisi
bozunma reaksiyonunda test edilmistir. Pr katkilanmasinin
ve kalsinasyon sicakliginin fotokatalitik aktiviteye etkileri
bu reaksiyon iizerinde arastirilmistir. Reaksiyon testleri oda
sicakliginda ve kesikli bir reaksiyon kab1 icinde
yiritilmistiir. Metilen mavisi ¢6zeltisi (2 ppm) igeren beher
(250 ml) quartz plaka ile kapatilmis ve bu ¢dzelti manyetik
karistirict ile siirekli karistirilmistir ve deneyler Atlas Suntest
CPS+ giines simiilatorii ile 280-780 nm dalga boyunda 300
W/m? giiciinde yapay giines 1sin1 ile 1sinlandirilarak
yapilmistir. Fotokatalitik reaksiyon, ¢ozelti igine 0.1 g.
katalizor eklenerek baglatilmigtir. Cozelti, deney siiresince
stirekli olarak karigtirilmig ve her yarim saatte bir alinan
numunelerin UV-Visible absorbans spektrumu (200-800 nm
arasinda) Schimadzu 2550 UV-Visible spectrophotometre
ile 6l¢iilmiistiir.

2.4. Ince-Film Numuneler ile Metilen Mavisi Bozunma
Testleri (Methylene-Blue Degradation Tests for Thin Film Samples)

Cam substrat tizerine TiO, ve 1%Pr-TiO, kaplanmis ince-
film numunelerinin fotokatalitik aktiviteleri model reaksiyon
olarak segilen metilen mavisinin bozunma reaksiyonunda
incelenmistir. Deneysel caligmalarin 6ncesinde, ince-film
numunelerin UV-Visible spektrumlar1 Schimadzu 2550 UV-
Visible spectrofotometre ile &l¢iilmiistiir. Ince-film
numuneleri 100 ppm metilen mavisi ¢ozeltisi igine
daldirilmis ve 24 saat karanlik ortamda bekletildikten sonra
UV-Visible spektrumlar1 tekrar ol¢iilmiistiir. Elde edilen
spektrumlarin farki alinarak yiizeye adsorplanan metilen
mavisinin absopsiyon spekturumuna etkisi bulunmustur.
Metilen mavisinin bozunma reaksiyonu, numunelerin 300
W/m? giiciinde 280-780 nm araligindaki yapay giines 1smn1 ile
1gmlanmast ile basglatilmisgtir. Bu amagla Atlas SUNTEST
CPS+ giines simiilatorii  kullanilmugtir.  Ince film
numunelerdeki metilen mavisi bozunmasi UV-Visible
spektrumu ile yapilan 6l¢iimlerle incelenmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Toz Numunelerle Metilen Mavisinin Bozunma

Reaksiyonu Deneyleri
(Methylene-Blue Degradation Tests for Powder Samples)

Hazirlanan toz numunelerin fotokatalitik aktiviteleri metilen
mavisinin bozunma reaksiyonu model reaksiyon alinarak
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incelenmistir. Metilen mavisinin UV-Visible spectrumu
tizerindeki ana pikleri 600 ve 666 nm dalga boyunda olup,
293 nm dalga boyunda da pik vermektedir (Sekil 1). Ancak,
293 nm bdlgesinde Olglim sirasinda sivi numunelerin
icerisine konuldugu quartz kiivette absorpsiyon piki de
goriindiigiinden ve bu absorpsiyonun Ol¢iimden o&lgiime
degisiklik gosterebilmesinden dolayi, bu pikin, sonuglarin
analizinde kullanilmasinin deneysel hata getirebilecegi
degerlendirilerek sonuglarin yorumunda kullanilmamusgtir.
Metilen mavisi genellikle kiimeleserek dimerler ve daha
yiiksek mertebede kiimeler olusturur. Metilen mavisinin hem
monomerleri hem de dimerleri 600 ve 666 nm dalga boyunda
maksimum veren iki dagilimli spektrum gosterirler.
Monomerin katkis1 666 nm dalga boyundaki pikte daha
baskin olup dimerler 600 nm’de daha yiiksek siddete pik
verirler. Metilen mavisinin yiiksek mertebe kiimeleri ise 550
nm’de yayvan bir pik vermektedir [79]. Metilen mavisi
konsantrasyonunun artmasiyla dimerlesme artar ve metilen
mavisinin  dimerlesmesi, TiO, iizerindeki bozunma
reaksiyonunun hizint diisiiriir [80]. Dimerler monomerlere
gore daha Dbiiylk molekiiller olduklarindan kiigiik
gozeneklerin igine penetre edemeyebilirler ve katalizoriin
aktif ylizeyi lizerinde adsorplanmalari daha zordur.

Metilen mavisi bozunma reaksiyonu 240 dakika siiresince
yiriitilmiis ve farkli zamanlarda alinan UV-Visible
absorplanma spektrumlar1 Sekil 2’de verilmistir. Bu
calismada hazirlanan toz halindeki tiim Kkatalizorlerle
yiriitillen deneylerde, reaksiyon ilerledik¢e absorpsiyon
spektralarinin siddetinde gozlenen diisiis, metilen mavisi
konsantrasyonunun azaldigin1 gostermektedir (Sekil 2).

Metilen mavisinin monomerinin ana piki 666 nm’de
oldugundan, ¢ozeltideki metilen mavisi konsantrasyonunu
takip etmek amaciyla 666 nm dalga boyundaki absorbans
piki kullanilmigtir (Sekil 3). Absorbans degerleri sifir
anindaki absorbansa boliinerek normalize edilmistir. Ancak,
bu absorbans degerlerinin dogrudan konsantrasyona esit
olmadigini belirtmek gerekir. Clinkii hem monomer, hem de
dimerlerin bu dalga boyundaki pik siddetine farkli oranlarda
katkis1 bulunmaktadir.

0.6
0.5 4

04 4

Absorption

200 300 500 600 700
Wavelength (nm)

400 800
Sekil 1. Metilen mavisi ¢dzeltisinin (2 ppm) UV-Visible

absorplanma spektrumu
(UV-Visible absorbance spectra of 2 ppm methylene blue solution)

Sekil 3’ten gorildigi gibi 600°C’da kalsine edilen
katalizorlerle yapilan deneylerde 666 nm dalga boyundaki
absorbans degeri, 500°C’da kalsine edilen katalizore gore,

06
TiO, calcined at 600°C

time =

e 1%Pr-TiO, calcined at 600°C

600

300 400 500 700 800
Wavelength (nm) Wavelength (nm)
06 0.6 .
¥ time = TiO, calcined at 500°C time = 1%Pr-TiO, calcined at 500°C
(] PV () min
05 ——30 min 0.5 4 s 30 miin
e 5 PV w50 min
04 =50 min
g =120 min
E 03 4 w150 miin
< ~——180 min
0.2 e 210 min

Wavelength (nm)

240 min

400

Wavelength (nm)

Sekil 2. Metilen mavisi bozunma reaksiyonu sirasinda farkli zamanlarda 6l¢iilen UV-Visible Spektrumlari (toz halindeki

katalizorler i¢in)
(UV-Visible Spectra at different times during the methylene blue degradation test over powder catalysts)
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¢ok daha hizl diisiis gostermektedir. Bu da 600°C’da kalsine
edilen numunenin daha yiiksek hizda metilen mavisi
bozunmasina neden oldugunu ve daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.

1

“#-1%Pr-TiO, calc. at 600 °C

=+-TiO; calc. at 600 °C
1%Pr-TiO; calc. at 500 °C

=+TiO; calc. at 500 °C

0.8

06 |

0.4 4

0.2 {

Absorption at 666 nm (Normalized)

0+ T T T —— 3
0 30 60 90 120 150 180 210 240
time (min)

Sekil 3. Toz katalizérler {izerinde metilen mavisinin
bozunumu (666 nm dalga boyundaki normalize edilmis

absorbansinin zamana gore degisimi)
(Methylene blue degradation on powder catalysts (Variation of normalized
absorbance at 666nm as a function of time))

Bu sonuglar daha onceki fenol demineralizasyon
calismamizin sonuglartyla uyumludur [1]. Ayrica, her iki
sicaklikta kalsine edilen numuneler igin de, metilen mavisi
konsantrasyonundaki ilk diisiis hizi, sadece TiO, igeren
katalizorlerde Pr katkili olanlara gére daha yiiksektir. Ancak,
sadece TiO; iceren katalizorlerde doniisiim hizi zamanla
diismekte ve 100% metilen mavisi bozunumuna
ulagilamamaktadir. Diger taraftan Pr katkili olan
katalizorlerde ilk hiz degerleri daha diisiik olmasina ragmen,
600°C’da kalsine edilen katalizorlerde 150 dakika sonunda,
500°C’da kalsine edilen katalizorde ise 240 dakika sonunda
%100 doniistime ulagilmaktadir.

Metilen mavisinin dimer ve monomer konsantrasyonlarinin
birbirlerine gore goreceli degisimi, reaksiyon karigiminin
UV-Visible spektrasi kullanilarak analiz  edilebilir.
Monomer ve dimerlerin donisiim hizlarmmi daha iyi
inceleyebilmek i¢in 666 ve 600 nm’deki absorbanslarin orani
(As66nm/Acoonm) hesaplanmustir (Sekil 4).

Absorbans orant (Agsenm/Acoonm) 666 nm’deki absorbans
degerinin 600 nm’deki absorbans degerine boliinmesi ile
bulunmustur. Her iki dalga boyunda da hem dimer hem de
monomerin  absorbasa  katkisi  olmasindan  dolay1
konsantrasyonlar kesin olarak hesapnamamakla birlikte,
hesaplanan bu oran monomer konsantrasyonunun dimer
konsantrasyonuna orani hakkinda fikir vermektedir.

Sadece 666 nm dalga boyundaki absorbanslar
karsilastirildiginda saf TiO, katalizorii i¢in reaksiyonun
baslangicinda metilen mavisi konsantrasyonunun daha hizlt
diistiigli goriilmekteyse de, Asssnm/Asoonm Orant reaksiyonun
nasil ilerledigi konusunda daha fazla bilgi vermektedir.
Monomer formundaki metilen mavisinin bozunma

864

reaksiyonunun hizt dimer formundakine gore daha yiiksektir
ve bu da tiim katalizorler igin Asssnm/Acoonm Oraninda
azalmaya neden olmaktadir. Reaksiyon ilerledikge dimer
halindeki molekiiller bozunarak monomerler olugsmaktadir.

w

-

Ag66 nm/ A600 nm

“#-1%Pr-TiO; calc. at 600 °C
=+TiO, calc. at 600 °C
1%Pr-TiO. calc. at 500 °C
=+TiO, calc. at 500 °C
s

o
w

U I~ T } pommy T
0 50 100 150 200
time (min)

Sekil 4. Reaksiyon siiresince 666 nm/ 600 nm ‘deki

absorbans oraninin zamana gore degigimi
(Ratio of absorbances at 666 nm to 600 nm over the course of the reaction)

Sekil 4’te gorildigi gibi Aesenm/Asoonm Orani, saf TiOs
katalizoriiyle yiiriitilen reaksiyonda Pr katkilanmig
katalizore gore reaksiyonun baslarinda daha hizli bir diisiis
gostermektedir. Ancak, reaksiyon ilerledik¢e bu diisiis hizt
saf TiO, katalizorii kullanildiginda azalmakta, Pr katkili
katalizor kullanildiginda ise artmaktadir. Bu sonucun nedeni
dimerden monomere doOniisiimiin Pr katkili katalizor
kullanildiginda daha hizli olusuyla agiklanabilir. Dimerden
monomere doniistimiin hizlanmasiyla monomer
konsantrasyonunda artig beklenir ve dolayisiyla bu da
Assenm/Asoonm Oranini artiracak ya da daha yavas diismesine
neden olacaktir. Bu sonug saf TiO, (Pr katkilanmamus) ile
baglangigtaki konsantrasyon disiisiinin Pr katkilanmig
katalizorle olandan neden daha yiiksek oldugunu da
aciklamaktadir. Metilen mavisinin bozunmasi hem saf TiO,
hem de Pr katkili TiO, katalizorlerle gergeklesmektedir.
Ancak, Pr katkilanmus  Katalizorlerde  dimerlerin
monomerlere doniisiim hizi daha yiiksek oldugundan 666
nm’deki absorbans pikinin ilk diigiis hizt daha yavas olarak
gozlenmektedir. Bozunma reaksiyonunun ileri agamalarinda
ise daha yiiksek doniisiim oranlarina ulagilabilmektedir
(Sekil 3). Bu sonug Pr katkili katalizoriin, metilen mavisinin
bozunmas: reaksiyonu i¢in daha az aktif oldugundan degil,
dimerden monomere doniisiim reaksiyonu i¢in daha fazla
aktif olusundandir.

3.2. Ince Film Numunelerle Metilen Mavisinin Bozunma

Reaksiyonu
(Methylene-Blue Degradation Tests for Thin Film Samples)

Metilen mavisinin bozunma reaksiyonundaki katalizor
aktiviteleri ince film halinde hazirlanmis  olan
fotokatalizorler ile de incelenmigtir. Bu amagla, daldirmali
kaplama yontemiyle cam substrat {izerine kaplanmis olan
katalizorler test edilmis ve katalizor yiizeyine adsorplanan
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Sekil 5. ince film katalizérlerin UV-Vis spektrumlari: 100 ppm metilen mavisi ¢ozeltisine 24 saat batirildiktan a) nce, b)
sonra (UV-Visible spectra of thin film catalysts a) before and b) after being kept in 100 ppm methylene blue solution for 24 hours)

metilen mavisinin bozunma reaksiyonu test edilmistir. Sekil
5a’da, metilen mavisi adsorplanmadan &nce ince film
katalizorlerinin UV-Visible spektrumlari verilmistir. Bu ince
film numuneler 24 saat siiresince 100 ppm derisiminde
metilen mavisi ¢ozeltisine batirildiktan sonra elde edilen
UV-Visible spektrumlari ise Sekil 5b’de verilmistir. Sekil Sa
ve 5b’deki spektrumlarin fark: alinarak adsorplanan metilen
mavisinin formu ve miktar1 hakkinda bilgi edinilmek
hedeflenmistir (Sekil 6). Sekil 6’da verilen sonuglar metilen
mavisinin farkli numuneler iizerinde farkli miktarlarda
adsorplandigint  gostermektedir. En  yiiksek oranda
adsorpsiyon 600°C’da kalsine edilmis olan 1%Pr-TiO,
katalizorii iizerindedir. Kalsinasyon sicakligi 500°C olan
1%Pr-TiO, katalizorli iizerinde ise metilen mavisi
adsorpsiyonu digerlerine gore olduk¢a azdir. Metilen
mavisinin farkli miktarlarda adsorplanmasinin nedeni
katalizor yiizey oOzelliklerinden olabilecegi, gibi, kaplama
sirasinda olusan  ylizey  diizensizliklerinden  de
kaynaklanabilir.

0,1 -
0 ] —— 1%Pr-TiO, calc. at 600°C +—————
08 == TiO, calc. at600°C —
1%Pr-TiO; calc. at 500°C 4———
0.07 1 s Ti0, calc. at 500°C
5006 |
Eo,as 1
Z004
0,03 -
0,02 -
0,01 -
0 : : : : |
300 400 500 600 700 800

Wavelength (nm)

Sekil 6. Metilen mavisi ¢ozeltisine (100 ppm, 24 saat)
batirildiktan sonra ve dnce elde edilen UV-Visible

spektrumlarin fark grafikleri
(Difference UV-Visible spectra of thin film samples kept in 100 ppm
methylene blue solution for 24 hours)

Diger bir gozlem bu numunelerde 600 nm’deki 1sin
absorbsiyonunun 666 nm’deki pike goére olduk¢a daha
yiiksek oldugudur. Bu sonug, ince film halinde hazirlanan
katalizor numunelerinin yiizeylerinde dimer
konsantrasyonunun monomer konsantrasyonuna goére daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Numuneler metilen mavisi
¢ozeltisine batirilip ¢ikarildiktan sonra test Oncesinde
kurutulmaktadirlar. Metilen mavisi konsantrasyonunun
artigtyla dimerizasyon hizlanmakta olup yiizeyde daha
yiiksek dimer derisimi gozlenmesi beklenen bir sonugtur.

Katalizor yiizeyinde metilen mavisi hem monomer hem de
dimer formunda bulunabilmektedir. Ancak, 600 nm’deki
pikin 666 nm’deki pike gore daha yiiksek siddette olmasi
kurutulmus ince film katalizér yiizeyinde metilen mavisinin
biiyiik oOl¢iide dimer halinde oldugunu gostermektedir.
Kurutulmus numunede yiizeyde su kalmamig olmast
nedeniyle yiizeyin biiylik o0l¢iide dimerler tarafindan
kaplandig: anlasilmaktadir. Monomer bozunma reaksiyonu
dimer bozunmasina gore c¢ok daha hizli olup, dimer
bozunmas1 reaksiyon hizini sinirlandiran basamaktir.

Sekil 7°de fotokatalitik reaksiyon siiresince alinan
numunelerin  UV-Visible spektrumlart verilmistir. Bu
sonuclar da 600°C’da kalsine edilmis olan katalizorlerin
500°C’da kalsine edilen katalizorlere gore ¢ok daha yiiksek
performans gosterdigini gostermekte olup, 600°C’da kalsine
edilmis her iki katalizor ile de 240 dakika sonunda tam
doniistime ulagildigi bulunmustur. Tiim reaksiyon sartlarinda
666 nm ve 600 nm absorbans piklerinin orani ince film
katalizorlerde dnemli bir degisim gostermemistir. Bu durum,
dimerlerin bozunmasi sonucunda olusan monomerlerin ¢ok
hizli bir sekilde pargalanarak yiizeyden ayrildigimin bir
gbstergesi olarak degerlendirilmistir. Ince film katalizorlerde
Pr katkilanmis ve katkilanmamis numunelerin aktiviteleri
arasinda ¢ok fazla bir farklilik gdzlenmemistir. Yiizeye
adsorplanmis metilen mavisi derigimlerinin reaksiyon
bagindaki degerlerinin farkli olmasi ve bu katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilan cam substratlarin da 15m
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Sekil 7. ince film katalizorler iizerinde farkli reaksiyon siirelerinde elde edilmis UV-Visible fark spektrumlari.
(Difference UV-Visible spectra at different times during the methylene blue degradation)

absorblamaya katkilar1 nedenleriyle, bu veriler ince film
katalizorlerde Pr katkisinin etkisi konusunda daha kesin
yorumlar yapilmasina imkan vermemektedir.

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢aligmada, titanyum dioksit fotokatalizériine Pr
katkilanmasinin ve kalsinasyon sicakliginin fotokatalitik
aktivitiye etkileri metilen mavisinin fotokatalitik bozunma
model reaksiyonunda incelenmistir. Toz ve ince-film
seklinde hazirlanan fotokatalizorlerle yiiriitiilen ¢aligmalar,
600°C’da kalsine edilen numunelerin 500°C’da kalsine
edilene gore daha iyi katalitik performans verdigini
gostermigtir. Kalsinasyonun daha yiiksek sicaklikta
yapilmasi katalizorlin kristallinitesini artirmakta, bu da yiik
rekombinasyon hizim1 disiirerek fotokatalitik aktivitenin
artmasma neden olmaktadir. Ozellikle toz numunelerle
yiiriitillen deneylerde Pr katkilanmasmin titanyum dioksit
katalizoriiniin  fotokatalitik performansini iyilestirdigini
gostermistir. Toz halindeki katalizorlerle yiiriitiilen metilen
mavisinin bozunma testleri, %1 Pr ile katkilannmig katalizor
kullanildiginda metilen mavisinin tam doniigiimiiniin
gerceklestigini  gostermistir. Diger taraftan saf titanyum
dioksit ile ayn1 reaksiyon siiresi i¢inde metilen mavisinin tam
dontisiimii elde edilememistir. Sonuglar, metilen mavisinin
dimerizasyonunun bozunma reaksiyonunu onemli dlciide
etkiledigini gostermistir. Pr katkili katalizorler dimerlerin
monomer ¢evrilmesinde daha yiiksek aktivite gostermekte
olup bozunma reaksiyonunun ilk anlarinda metilen mavisi
monomerlerinin derisimlerinin azalma hizi daha diisiiktiir.
Diger taraftan, bozunma reaksiyonunun ileri agamalarinda
metilen mavisinin bozunma hiz1 artmakta ve bunun
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sonucunda tam doéniisime ulasilmaktadir. Ozet olarak, bu
calisma, TiO, Kkatalizériine Pr katkilanmasinin metilen
mavisi bozunmasi reaksiyonunda daha yiiksek fotokatalitik
performansa  neden  oldugunu  gdstermistir. Pr
katkilanmasinin yiizey alani ve katalizoriin 151n absorbsiyon
kapasitesini artirdig1, anataz rutil transformasyonunu baski
altina aldig1 i¢in fotokatalitik aktiviteyi arttirmaktadir. Diger
taraftan kalsinasyon sicakligmin artigtyla katalizoriin
kristallinitesi artmakta ve bunun bir sonucu olarak yiik
rekombinasyon hizi diismekte ve fotokatalitik aktivite
olumlu yonde etkilenmektedir.
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