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Tabakali perovskit yapidaki K,La,Ti;O49 nano pargacik fotokatalizorler soljelyontemi ile basarili bir
sekilde Uretilmistir. Nano pargaciklar ethanol igerisinde disperse edilerek metilen mavisi boyasini
bozundurmak lzere cam altliklar Gzerine kaplanmistir. Filmlerin yapisal, mikroyapisal ve fotokatalitik
ozellikleri belirlenerek, pargalama ytizdeleri %99’a yakin olarak belirlenmistir.

Synthesis of K,La,Tiz 0, Films for Photocatalytic Degradation of

Aqueous Methylen Blue Solutions

Abstract

Key words
Sol-gel;
Photocatalysis;
MB Degradation

The layered perovskite K,La,Ti;O,9 nanoparticle photocatalysts have been successfully synthesized by
sol-gel method. Nanoparticles were dispersed in ethanol and deposited on glass substrates in order to
degrade methylene blue dye. Structural, micro-structural and photocatalytic properties of the films
were examined and degradation ratios were found to be close to 99 %.

1. Giris

Teknolojinin ilerlemesi ile birlikte artan endistriyel
kitlesel Gretim oranlari ana Grlin yaninda atik ve
yan drlnlerin de miktarinda artisa sebep
olmaktadir. Bu nedenle atik maddelerin bertaraf
edilmesi konusu son zamanlarda lizerinde oldukca
fazla arastirma yapilan calismalar arasinda vyer
almaktadir. Bu atiklarin aritilmasi gerek cevre
gerekse birey saghg acisindan olduk¢ca 6nemlidir
(Hafizah, 2009).

temizlenmesinde hali

Endistriyel atiklarin

hazirda bilinen; cesitli
filtreleme, kimyasal ajan ile yakalama gibi teknikler
kullanilmaktadir. Ozellikle son yillarda evsel ve

endistriyel atiklardan kaynaklanan su
kaynaklarinin, atmosferin ve yasadigimiz cevrenin
kirlenmesi, en ciddi sorunlardan biri haline
gelmistir. Suyun sterilizasyonunda klor

kullanimindaki artis sadece kanserojen bir kokunun
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olusmasina yol acmayip, ayni zamanda kirletici
maddeler ile klor arasinda meydana gelen kimyasal
tepkimenin yan Grinid olarak olusan ve filtrasyon
ya da
uzaklastirilamayan,

absorpsiyon yontemleri ile

tri-halo-metan gibi kansere

sebep olabilen kimyasal maddeler de ortaya

cikmaktadir.  Fotokatalizor, ortamda bulunan

organik bilesikleri parcalayarak, yukarida
bahsedilen bir seri sorunun ¢éziimiinde etkili bir yol
olarak 2003).
1Isigin  etkisi ile

yluzeyde kuvvetli yikseltgen (oksitleyici) bir ortam

ortaya  ¢ikmistir  (Gokgen,

Fotokatalizor, ultraviyole (UV)
olusturan bir yari iletken olarak tarif edilebilir.
Yiizeye yapisan organik bilesikler ve bakteriler, bu
ylkseltgen  toz
edilebilmektedir.

aktiflesen bir katalizordir. Isigl absorbe ederek

yardimiyla  kolaylkla  yok

Fotokatalizor, 1stk yolu ile
yuksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif
maddelere transfer ederek kimyasal tepkimeyi
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baslatir. Bir metal kompleksi, yari iletken bir madde
fotokatalizor olarak kullanilabilmektedir. GaP,
GaAs, CdS, SrTiO3, Zn0O, Fe,0; ve WO3 yari iletken
fotokatalizor olarak kullanilan malzemelerdendir.
Uygulamada fotokatalizér olarak en ¢ok kullanilan
malzeme TiO, ‘dir (Gokgen, 2003). Fotokatalitik
malzemelerin yani sira son vyillarda perovskit tipi
tabakali yapiya sahip bircok malzemenin de yer
aldigi ve bunlarin TiO,’ye oranla daha aktif
olduklari rapor edilmistir. Perovskit tipi tabakali
sahip olduklari geregi iyon

yaplilar, geometri

degisimlerini  kolaylikla  saglayabilmektedirler.
Kcaszgolo,

K,La,Ti;01o, and KTiNbOs verilebilir. iyon degisimi

Bunlara ornek olarak, K;NbgOi7,

saglayan tabakali yapilarin bazi avantajlari su
sekildedir; TiO, ve SrTiOs;’e gobre yapilar geregi
daha aktiftirler. Bu durum aydinlatilmak istenirse
tabakali olmayan vyapilarda kirli su ayristirmada
sadece dis yuzey kullanilirken, tabakali yapilarda
tabakalar arasi reaksiyonlar sayesinde su ayristirma
ve dolayisi ile organik pargalama islemi daha etkili
gelismektedir (Kakihana, 2000).

Tabakali
Uzerine

yapilardan biri olan lantan-titanatlar

literatirde arastirmalar sirmektedir.
Yapilari Ln,Ti;010% oktahedral perovskit tabakalari
ve aralarindaki yer alan K iyonlarindan
olusmaktadir. Bu yapilari sayesinde UV isik altinda
sulu c¢ozeltilerde hatta sadece nemli ortamlarda
bile kolay bir sekilde hidratize olurlar ve bu sayede
yiksek fotokatalitik aktivite sergilerler (Takata,

1997).

Literatirde konu ile ilgili calismalar incelenecek
olursa genellikle, toz ya da kitlesel formda lretim
Gzerine galismalar yer almaktadir. W. Yuelin (2009)
ve arkadaslari yiksek sicaklik kati hal sinterlemesi
K,«La,Tiz,Ta,01p (x=0.1-1.0)
stokiyometrilerine sahip yapilardaki Ta ilavesinin

ile  Urettikleri

etkisini incelemislerdir (Yuelin, 2009). Calismalari
sonucunda artan Ta orani ile fotokatalitik etkide de
artis saptadiklarini rapor etmislerdir. Y. Hui ve
(2009)  K,La,Tiz04
katkilandirmislar ve B ilavesi ile olusan yapisal ve
fotokatalitik  degisiklikleri (Hui,
2009). Sonuglar 1siginda B ilavesi ile fotokatalitik

arkadaslari yapisina B
incelemislerdir

etkinin arttig belirtilmistir.

Gergeklestirilen literatlir arastirmalari sonucunda
KzLazTi3olo
sinterlenmesi, polimerize kompleks metod ve sol

yapisinin  genellikle  kati  hal
gel yontemi ile Uretildigi belirtlenmistir. Perovskit
yapidaki lantan titanatlardan filmlerin cam altliklar
Uzerine Uretimi literatlirde yapilmamistir.

Bu c¢alismada sol-jel kullanilarak
KzLazTi3olo
althiklar

Boylelikle genellikle toz kullanilarak gercgeklestirilen

yontemi
tozlari Uretilmis ve bu tozlar cam
Uzerine

kaplanmasi  hedeflenmistir.

parcalama islemlerinde ortaya c¢ikan katalizor
kayiplarinin  6niline gecilerek yapisini koruyan
filmlerin Gretimi hedeflenmistir. Uretilen filmler ile
organik icerige sahip ve iyi bir indikator olan
mavisinin  fotokatalitik

metilen parcalanmasi

incelenmistir.
2. Materyal ve Metot

Hedeflenen kristalin yapi olan K,La,Tiz0q
Uretilebilmesi icin Potasyum nitrat, Lantanyum
hexahidrat, Titanyum (IV)

stokiyometrik oranlarda etanol ve glasiyel asetik

nitrat izopropoksit
asit ortaminda ¢ozilmustir. Elde edilen homojen
cozelti manyetik karistiricil isitici tizerinde 200°C
‘de kurutularak kserojel elde edilmistir. Bu kserojel
diferensiyel termal analiz cihazi (Shimadzu DTG-
60H)
belirlenebilmesi amaciyla iretilmistir. Buradan elde

ile sicakhga bagh vyapisal degisikliklerin
edilen sonuglar dogrultusunda filmler belirlenen isil
islem sartlarinda sinterlenmistir.

Uretilen filmlerin sirasiyla yapisal ve mikroyapisal
Ozellikleri X-isin1 difraktometresi (Rigaku D/MAX-
2200/RC) ve taramali elektron mikroskobu (JEOL
JSM-6060) kullanilarak elde edilmistir. K,La,Ti;O4
filmlerin fotokatalitik 6zelliklerinin belirlenebilmesi
icin iyi bir indikator olan metilen mavisi
kullanilmistir. Metilen mavisi thiazin boya serisinin
bir cinsi olup endistride yaygin kullanim alanina
sahiptir. Metilen mavisi (MM) aromatik heterosiklik
kimyasal bilesimindedir ve kimyasal formuliu
CsH15CIN3S seklindedir (Wang, 2010). Deneyler igin
secilen MM‘nin 10° M derisiminde 20 ml‘lik sulu
¢Ozeltisi  hazirlanmistir.  Bu  ¢Ozelti icerisine
yerlestirilen fotokatalitik film Gizerin UV 1sik kaynagi
(Philips TUW) vyerlestirilerek pargalanma islemi

saglanmistir. Parcalanma performansinin kontrolii
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ise  UV-Vis
kullanilarak gerceklestirilmistir.

spektrofotometre (JASCO V-530)

3. Bulgular ve Tartisma

K,La,Tis04 yapisininin elde edilebilmesi igin ilgili
kristalin yapinin termodinamik olarak kararl oldugu
sicakhk belirlenmelidir. Bu dogrultuda
gerceklestirilen DTA-TG analiz sonuglari Sekil 1’'de
KLTO

davranislari Sekil 1‘ de verilmistir. DTA/TG egrileri

gorilmektedir. kserojelinin  termal
gostermektedir ki, analiz icin secgilen 25°C ve
1000°C

endotermik reaksiyonlar meydana gelmektedir.

sicaklik araliginda  ekzotermik ve
Farkh c¢ozeltilerden hazirlanan her bir kserojelde,
temel olarak dért termal davranis gézlenmistir. ilk
adimda, ucgucu organik bilesenlerin endotermik
buharlasma reaksiyonu meydana gelmistir. ikinci
adimda, baslangic maddelerinin, ¢oziicii metil alkol,
ethanol ve selat ajani glasiyel asetik asidin
yapisinda bulunan karbon temelli malzemelerin
ekzotermik yanma reaksiyonu meydana gelmistir.
Uglincti adimda, seramik oksitlerin endotermik
olusum reaksiyonu meydana gelmistir. Son adimda,
K,La,Ti;O4 fazi olusumuna ait endotermik faz

doénisim reaksiyonu meydana gelmistir.

DTA/TG analizine gbére; ugucu bilesenler ve su
83°C -100°C ve 100-145°C
araliklarinda yapidan uzaklasmistir. Bunlari takiben

sirasiyla sicakhk
¢Oziicl ve baslangic maddeleri blinyesinde bulunan
karbon icerikli bilesikler ile organik yapilarin yanma
320-343°C ve 343-373°C sicaklik

meydana Yanma
reaksiyonlarini takiben olusan topotektik
reaksiyonlar sonucu 400-536°C, 612-721°C ve, 808-
836°C sicaklik araliklarinda ortaya ¢ikmistir. Son

reaksiyonlari

araliklarinda gelmistir.

olarak ise literatiirde bircok yayinda da belirtildigi
gibi K,La,TizO, kararh faz olusum reaksiyonu
841°C‘de baslamis ve 950°C’de son bulmustur. TG
analizleri dikkate alinacak olursa; oda sicakhgindan
1000°C‘ye kadar siirekli olarak agirlik kaybi s6z
konusudur. Baslangicta ugucularin uzaklagsmasi,
organiklerin yanmasi ve sliblimlesme etkenleri ile
840°C‘ye kadar sirekli azalan agirlik, 840°C‘den
blylik sicakliklara gelindiginde sabitlesmistir. Bu
durum fazin olusmaya basladigini ve kararl bir oksit
yaplya

kavusuldugunu  gostermektedir.  Bu

sonuclardan vyola c¢ikilarak tespit edilen tim

reaksiyonlarin  gerceklesebilmesine de imkan
verebilmek adina Sekil 2’de gorilen isil islem rejimi

uygulanmustir.
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Sekil 1. K,La,Ti;O44 kserojeline ait DTA/TG egrisi.

Sicakhk (9C)
L]
§

=]
L]
[]

il 100 200 300 400 500 00 TO0

Zaman (s)
Sekil 2. DTA-TG verilerine gore belirlenen 1sil islem
rejimi.

DTA-TG verileri ile belirlenen 1sil islem rejimi

uygulanarak Uretilen filmlerin yapisal
karakterizasyonu sonucu elde edilen XRD desenleri
Sekil 3'de gorilmektedir. Yapisal karakterizasyon
sonuglari  incelendiginde
K,La,TisO4p bir

edilmis oldugu soylenebilir. Fotokatalitik ylizey

hedef yapi olan
miktar safsizlikla birlikte elde

olarak kullanilacak bir filmin yilzey morfolojisi
blylik ©6nem tasimaktadir. Bir fotokatalizérin
toplam ylizey alani parcalanma hizini blyik olg¢lide
etkilemektedir. Bu dogrultuda Uretilen filmlere ait

SEM goriintlleri Sekil 4’de verilmistir.
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Sekil 3. Sol-jel yontemiyle iretilen K,La,Ti;044 tozlarin
XRD desenleri
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(b)
Sekil 4. (a) 500 ve (b) 5000 biyutmelerde K,La,Tiz0q
filmlerin mikroyapilari

Mikroyapi fotograflari incelendiginde ortalama
caplari 25 um‘den biylk olan kaplama adaciklari
gortlmektedir. Bunun vyani sira 1-5 um arasi

genisliklerde adalarin arasinda kanallar yer
almaktadir. Detay mikroyapi incelendiginde ise
ylzeyin ignemsi kristallerden olustugu
gorilmektedir. Bu durum ise toplam yizey alanini
artiracagindan etkili ylzeyler bu yontemle basaril

bir sekilde tretilmistir.

Onceki bélimlerde anlatilan fotokatalitik deney
kullanilarak MM
saglanmistir. Katalizér olmadan MM pargalanma

diizenegi parcalanmasi
degerlerinin belirlenebilmesi icin toplam deney
suresi boyunca katalizorsiiz sahit numune de UV
1stk kaynag altina yerlestirilmistir. Bu dogrultuda
katalizor iceren MM c¢oOzeltisinden 1 saat arayla
numuneler alinarak dalga boyuna bagl olarak
absorbans olciimi yapilmistir. Elde edilen sonuglar
Sekil 5’de goriulmektedir.

— lsa

2sa

1,01 —3sa

4sa

| 5sa

| 65a

@ ) — 7sa

@ SN 0sa

2 Iz
0,04 = —
T T T T T
400 600 800

Dalga boyu (nm)
Sekil 5. K,La,Ti3049 filmlerin fotokatalitik pargalanma
sonuglari

Elde edilen egrilerden de anlasildigli gibi MM’nin
664 nm dalgaboyunda karakteristik bir absorbans
bandi bulunmaktadir. Bu durum MM yapisindaki
Fotokatalitik
oksidasyonla birlikte kromoforlar parcalanmakta ve

kromoforlardan kaynaklanmaktadir.

renk degisimi meydana gelmektedir. Lambert-Beer
yasasinda da belirtildigi gibi bir maddenin 1sik ile
etkilesimi neticesinde absorbe ettigi 1sitk miktari
onun derisimi ile dogru orantilidir (Chen, 2010). Bu
yasadan  vyararlanilarak  parcalanma  verimi
hesaplanabilir. Baslangic absorbans degeri A,,
herhangi bir saatteki absorbans degeri ise A; olarak
- A)/AJ],

sonuglar

tanimlanacak olursa % verim [(Ag
Elde edilen
Isiginda zaman bagh olarak sirekli artan verim 7

seklinde hesaplanabilir.

saat sonunda % 97.02 olarak belirlenmistir.
Katalizorsliz olarak kullanilan sahit numunede ise
bu slre¢ boyunca sadece % 3.2 olarak tespit
edilmistir.

4. Sonuglar

Bu calisma sonucunda K,La,Tiz0, filmler cam
altihiklar
¢cOzeltisi basarili bir sekilde pargalanmistir.

Gzerine (retilmis ve metilen mauvisi

Yapisal analiz sonuglari dikkate alindiginda biyilk
oranda saf K,La,Ti;O; yapisi disik miktarda
kirlilik fazlari ile birlikte elde edilmistir. Uretilen
filmelerin morfolojisi fotokatalitik uygulamalarda
tercihe edilen yiksek ylizey alanina sahip oldugu
tespit edilmistir. Uretilen filmlerin fotokatalitik
ozellikleri incelendiginde bu filmlerin organik

kirliliklerin gideriminde kullanilabilirliginin ylksek

AKU FEMUBID 14 (2014) 025767

426



Su Bazli Metilen Mavisi Cézeltisinin Fotokatalitik Parcalanmasi lgin K,La,Ti;04 Filmlerin Uretimi, Erol vd

potansiyelde oldugu séylenebilir.
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