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OZET - Alternatif enerji kaynaklari fosil yakit harici enerji kaynaklarini kapsamaktadir. Fosil yakitlarin
yanmasindan kaynaklanan kirlilikten 6turt bu alana ilgi her gegen giin artmaktadir. Cevreye daha az
zararli birgok alternatif enerji kaynadi bulunmaktadir. Bunlardan 6ne ¢ikan en 6nemli kaynak giines
enerjisi olarak goérinmektedir. GuUnes enerjisi, su ve atiksu aritimi alaninda da uygulama alani
bulmaktadir. Dogal (glines) veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV isinlari ve Titanyum dioksit (TiO,)
gibi yari iletken katalizorler ile kirleticilerin pargalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir.
Bu fotokatalitik (FK) prosesin uygun elektrik alaniyla birlestiriimesiyle fotoelektrokatalitik (FEK) prosesler
elde edilmektedir ve bu teknolojideki uygulamalar giderek artmaktadir. Burada fotokatalitik ve
fotoelektrokatalitik proseslerin tanimlamasi ile su ve atiksu aritimi alaninda uygulama alanlari Gzerinde
bilgiler verilmistir.

Anahtar Kelimeler: Alternatif enerji, fotokatalitik aritma, fotoelektrokatalitik aritma, nanopor titanyum
dioksit, su aritimi.

ABSTRACT - Alternative energy refers to energy sources which aren’t based on the burning of fossil
fuels. The renewed interest in this field of study comes from the undesirable effects of pollution from
burning fossil fuels. Fortunately there are many alternative energy which sources have less damaging
impacts on our environment. Solar energy is one the most resourceful sources of energy for the future.
Destruction of pollutants by UV-ray supplied from natural (sun) or artificial sources and semi-conducter
catalysts like TiO, is called fotocatalitic process. Fotoelectrocatalitic processes are obtained by
combining fotocatalitic process with proper electrical field and application of this new technology is
spreading. Fotocatalitic and fotoelectrocatalitic processes are described and information about the
application area on water and wastewater treatment is given.

Keywords - Alternative energy, photocatalytic treatment, photoelectrocatalytic, titanium dioxide, water
treatment
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GiRiS
Diinyadaki fosil yakitlarin sinirli olmasi nedeniyle alternatif enerjilerin geligtiriimesi izerine gok yogun
calismalar yapilmistir. Alternatif enerjiler icerisinde gevresel kirlilik problemleri agisindan en temiz ve de

en ucuzu gunes enerjisidir. Su dezenfeksiyonunda gunesin kullanilmasi kolay, surdrilebilir ve disik
maliyetlidir.

Solar dezenfeksiyon ve ileri oksidasyon prosesleri yerinde uygulanabilen, tesis gerektirmeyen, dusuk
maliyetli ve kiicik miktardaki icme suyu dezenfeksiyonunda etkin olmasindan dolay ¢ok bagvurulan su
aritma yontemlerinden birisidir. Suyun dezenfeksiyonu icin solar isinim (SI) uzun yillardir kullanilan bir
metoddur. Solar 1gima, 6zellikle UV-A(310-400 nm) altinda birkag saat gunese maruz kaldiktan sonra
bakteri ve virusleri inaktive edip yok etmektedir. Kizilétesi isima (700 nm’den blyik) suyun sicakligini
artirmakta (50-55 °C’ ye kadar) ve bdylece bu metodun etkinligini artirmaktadir. Bu teknolojide bakteriler
Uzerinde UV-A 1simasinin etkisini hizlandiran, ek olarak kimyasal kirleticileri pargalayan ve
mikroorganizmalar igin oldukga toksik olan hidroksil radikalleri gibi oksitleyici tiirleri Ureten titanyum
dioksit (TiO,) pargaciklari kullaniimaktadir. Titanyum dioksit siispansiyon halde veya yiizeye kaplanmig
bir film tabakasi halinde suyla temas ettirilerek aritim amach kullaniimaktadir.

Bilim ve mihendislikte nanoteknolojinin gelisimiyle nanocgoziicller, nanokatalizler, biyoaktif nano
pargaciklar, nano yapidaki katalitk membranlarin su kalitesiyle ilgili bircok problemi ¢ézmeye yonelik
uygulamalari yapilmaktadir (Savage ve Diallo, 2005). Nano boyuttaki TiO,'in su ve atiksu aritiminda
kullaniimasi uygulamalardan biridir. Bu calismada, su Arntiminda Nanopor Titanyum Dioksitin
Fotokatalitik (FK) ve Fotoelektrokatalitik (FEK) Prosesleri ve bunlarin uygulamalarinin degerlendirilmesi
amaglanmaktadir.

FOTOKATALIZOR OLARAK TiO,

TiO, ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1sinlamasi altinda oksijen, su ve CO gibi
zararsiz bilesiklere donUstirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok kullanilan yari iletken madde olup Avrupa
ve ABD’inde igme suyunda dezenfeksiyon ve organik madde aritimi amaciyla yaygin olarak
kullaniimaktadir.

Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon sireclerinde katalizér olarak kullanilir. TiO;'in
tehlikeli organik kimyasallari ve bazi inorganik kirleticileri azaltimi arastinlmistir. TiO, anataz, rutil ve
brokit olmak Ulzere g farkh kristal yapida bulunmaktadir. Optik &zellikleri, donukluk, dayaniklilikdan
dolayi anataz ve rutil yapida olanlar fotokatalitik amaglarda kullaniimaktadirlar.

Titanyum dioksit 6zellikle anataz formundadir ve ultraviyole i1sik altinda fotokatalizor olarak davranir.
Titanyum dioksitin pozitif hollerinin glgli yikseltgeyici potansiyeli suyu oksitleyerek hidroksil radikalini
olusturur. Ayni zamanda, direk olarak organik maddeyi ve oksijeni oksitleyebilir.

TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi temel olarak solar enerji (hv) ile TiO2 yiizeyinde elektron (e) ve
hol (h+) ciftinin ayrilarak katalizor ylizeyindeki maddeler ile gesitli reaksiyonlar vermesine dayanmakta
ve temel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir.

Sekil 1’de gériildiigii gibi TiO, igerisinde bir cift halde bulunan hol (h*) ve elektronlar (e ) TiO,

yuzeysolar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e ) iletken (conduction) banta geger ve hol valans

bantta kalir. iletken banttaki elektron ve iletken bantta serbest kalan holler Denklem 1'de
verilenreaksiyon ile katalizor ylzeyinde hidroksil radikali (HO ® ) olusturabilirler. Titanyum dioksit
blinyesinde gerseklesen olaylar Denklem 2-6’da ifade edilmigtir.

Fotokatalitik sistemler, glines enerjisinin kimyasal enerjiye déntisimu olarak tanimlanabilir. Bu déntgim
sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal g¢ok gliclii bir oksitleyicidir ve sudaki pek ¢ok organik
kirletici maddelerle reaksiyona girerek organik maddelerin CO,'ye oksidasyonunda énemli rol oynar
(Bekbolet ve Ozkdsemen,1996). Buna karsin siispansiyon haldeki TiO,'in sudan ayrilmasinin zor olmasi
ve solar enerjinin maksimum %10’unun TiO'in ylzeyinde absorblanmasi, TiO, bazl fotokatalitik aritma
sistemlerinin dezavantajlaridir (Palmer vd., 2002; Shaphard vd., 2002).
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Sekil 1: Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel makanizmasi
(A, indirgenebilir ve B, oksitlenebilir maddeler).
TiO2 (e-h+)—>e+h+ (1)
e reaksiyonlar;
0O, + 2e + 2H+ - H,0, (2)
H,O, + e > HO+ + OH 3)
H,O2 + hv = 2 HO- 4)
h+ reaksiyonlari;
H,O + h + - HO* + H+ (%)
OH + h+ - HO» (6)

Literatirde nano boyuttaki TiO, partikilleri cesitli ylzeylere ¢ok farkli kaplama metotlar ile gesitli
yuzeylere tutturularak kullaniimasi TiO, partiklllerinin sudan tekrar ayrilmasi problemini ortadan
kaldirmistir. Fakat TiO, immobilize edilmis bu yiizeylerin hava ve su kirliligi uygulamasinda TiO2'nin
sudan ayrilimasi problemini ¢ézse de bu TiO2'nin solar enerjiyi kullanma potansiyelini azaltmistir.
(Vinodgopal vd., 1994).

TiO, in sabitlenmesinden dolay! kirleticilerle temas alani azalmakta ve bdylece film halindeki TiO,
suspansiyon haldeki TiO,'e gére daha az etkin gibi gériinmesine ragmen solar dezenfeksiyonla beraber
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avantajlara sahiptir. TiO,'in sispansiyon halde kullanilmamasina ragmen bakteriyal kirleticiler igin
dezenfeksiyon zamanini azaltma ve basit solar dezenfeksiyonda bozunamayan kimyasallari yok etme
gibi avantajlari vardir.

Cesitli  ylzeylerde TiO, filmi olusturmak kaplama ve aktivasyon olmak UGzere iki adimda
gerceklesmektedir. Ilk kaplama asamasi titanyumun gesitli yiizeylere tutturulmasi ile gergeklesirken
ikinci asamada ise ylzeylere tutturulmus titanyumun oksitlenerek TiO, olusturulmasiyla aktivasyonu
gerceklesmektedir. Bundan dolayi pek ¢ok arastirma ylizey kaplama metotlar gelistirilerek fotokatalitik
aritma veriminin iyilestiriimesine odaklanmigtir. Bunlar arasinda daldirma kaplama, sol-gel metodu
Teflon reaktorde film olusturma, katalitik buhar yontemi ile oksit tabakasi olusturma, elektrokimyasal,
termal, elektroforetik, spray kaplama, lazer kaplama, hidrotermal kaplama literatiirde gelistirilen kaplama
yontemlerdir (Mattthews vd., 1988; Zeltner vd. 1993; Mikula vd., 1992; Fernandez vd., 1995). ince seffaf
filmlerle fotokatalitik calismalarda 6nemli olan; kaplama ¢o6zeltisi igerisinde disperse olan TiO;
partikullerinin, kaplamanin ylzeyine tasinarak, ylizeyin hidrofilik ve fotokatalitik 6zellik kazanmasinin
saglanmasidir.(Sayilkan v.d., 2006)

Bu adimlar sonucunda; elde edilecek filmin fotokatalitik verimi;

a) TiO, nano partikillerinin energi ve kristal yapisina,

b) olusturulan filmin porozitesine,

c) Nano partikullerinin ve filmin boyut ve morfolojik yapisina,
d) Kaplanilan malzemenin 6zelligine baghdir.

Fotokatalitik verimin artirlmasi icin en 6nemli gelisme fotoelektrokatalitik (FEK) proses fikridir.(
Fujishima ve Honda, 1972) FEK prosesi temel olarak yizeyleri TiO, filmi ile kaph elektrotlarin
elektrokimyasal aritma sistemi igerisinde fotokatalitik olarak kullaniimasi olarak tanimlanabilir. Son
yilllarda yapilan galismalarin hepsi FEK prosesinin sularin aritimasi ve dezenfeksiyonu hususunda
fotokatalitik prosese gore ¢ok daha verimli oldugunu gostermistir (Kim ve Anderson, 1994; Vinodgopal
vd., 1994; Pelegrinin vd. 2000; Harper vd., 2001; Li vd., 2002; Zanoni vd., 2003).

SU ARITIMINDA FOTOKATALITIK PROSESLER

Dogal gunes 1sigindan saglanan UV isinlari ile oksijen ve nanopartikillerden olusan 6zel bir kaplama
arasinda olusan kimyasal reaksiyonlar sonucunda ylzeydeki organik/inorganiklerin pargalanip yok
edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir.

Bir fotokatalitik reaktor sistemi istenmeyen kirleticileri uzaklastirmak icin bir foton enerji kaynag: igerir.
Sistem foton enerji kaynagi yaninda i1sin dagitici sistem, ve foton enerjisinin tasindigi reaksiyon
gemberinden olugsmaktadir. Reaksiyon ¢emberinden kirli su gegcmekte ve burada foton enerjisiyle
reaksiyona girerek kirletici derigimini azaltmaktadir.

Fotokatalitik proseslerin sudan organik ve inorganik kirleticilerin uzaklastirimasinda etkin ve ucuz bir
arag oldugu kanitlanmistir (Devipriya ve Yesodharan, 2004). Bir gok metal oksidin yari iletken oldugu
bilinmektedir. Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun aktif yari iletkenin TiO, oldugu
belirlenmistir. TiO,, 3,2 eV'luk band aralidi enerjisine sahip olan ve 400 nm'den kiglk dalga boylarinda
UV isinlamasi ile aktive edilen bir yari iletkendir. UV isinlamasi sirasinda, TiO, ylzeyinde kimyasal
reaksiyonlari baglatma kapasitesine sahip elektronlar ve bosluklar olusmaktadir.

Fotokatalitik bozunmada, 1sik kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira gines isigindan da
yararlaniimaktadir. Gines 15131 etkisiyle fotokatalizér varliginda kirleticilerin bozunumu ile ilgili en
azindan son 30 yildir bilimsel arastirmalar gergeklestiriimesine ragmen, prosesin endustriyel ve ticari
uygulamalari ve muhendislik projelendirme sistemleri yalnizca son vyillarda gelisme gostermistir. Bu
yontemle su ve atiksularin aritimi, halen birka¢ deneysel isletme ile sinirlidir. Bu tesislere 6rnek olarak,
Almanya ve Amerika Birlesik Devletleri'nde 1-6 m3/saatlik akis hizlari ile igletilen tesisler érnek verilebilir
(Balkaya ve Arslan, 2004 ).

Glnes 1sigindan vyararlanarak sulardaki kirleticilerin  bozunumu diger aritim teknolojileri ile
kiyaslandiginda, dikkate deger dlclide disuk enerji gereksinimi ve yerinde aritim imkani gibi avantajlara
sahiptir (Mehos ve Turchi 1993). Cesitli arastiricilar tarafindan arazide pilot dlgekte gergeklestirilen
calismalarda, laboratuarda UV lambasi ile gergeklestirilen fotokatalitik bozunma caligsmalarinda elde
edilen verimlere ulasildig literatlrlerden bilinmek-tedir. Bu ¢alismalarda ayrica, dogal ortamda katalizor
varliginda guines 1511 etkisiyle kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz ulkeleri gibi bol giines alan
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Ulkelerde etkin olmadigi, glinesten az veya ¢ok yararlanabilen tim alanlarda etkili oldugu ifade
edilmektedir (Balkaya ve Arslan, 2004).

Simdilerde en dnemli gevre problemlerinden birisi atiksu aritimidir. J.Arafia (2002)'de gercek bi atiksuya
solar TiO,- fotokataliz uygulayarak organik maddenin fotokatalitik bozunmasini ozon ve bazi fosfat gibi
bazi iyonlar varliginda incelemigtir. Kataliz olarak aktif karbon ve titanyum dioksit karisimini ve ozon
kullanarak dezenfeksiyon silresinin 60 dakikadan daha az oldugunu gézlemlemistir. Ayrica 24-48 saat
icinde bakterilerin tekrar gézlenmemesi ve ek olarak toplam organik karbonun giderilmesi goézlenmistir.

UV 1s1g1 ve yar iletken partiklllerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik bozunma son
yillarda pek ¢ok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde de Umit verici bir ydontem olarak
goriinmektedir(Devipriya ve Yesodharan, 2004)

SU ARITIMINDA FOTOELEKTROKATALITIK PROSESLER

Fotokatalitik verimi artirmak icin Fujishima ve Honda (1972) fotoelektrokatalitik (FEK) prosesi
gelistirilmistir. FEK prosesi temel olarak TiO, gibi fotokatalizorlerin elektrokimyasal aritma sistemi
icerisinde kullanildigi bir fotokatalitik prosestir.

Son yillarda yapilan ¢alismalarin hepsi (Kim ve Anderson, 1994; Pelegrinin vd., 2000; Harper vd., 2001;
Li vd., 2002) FEK prosesinin sularin aritilmasi ve dezenfeksiyonu hususunda fotokatalitik prosese goére
¢ok daha verimli oldugunu gdstermistir. Ayrica bazi arastirmacilar anot ve katot kompartimanlarini
baska bir deyigle holler ve elektron reaksiyonlarini ayirarak FEK prosesinin gok amacgh ve daha verimli
kullanilabilecegini belirlemislerdir (Vinodgopal vd., 1994, Zanoni vd., 2003). Daha ileriki calismalarda
(Selguk vd. 2003, 2004) FEK prosesinde sol-gel nano teknolojisi ile elektrotlar izerine immobilize
edilmis TiO, kullanmis ve sistemde olusan hol ve elektronlari (arti ve eksi yukler) Sekil 2'deki gibi
ayrilarak FEK prosesini bir aritma prosesi olarak gelistirmiglerdir. Hol ve elektronlarin ayrildigi FEK
prosesinde elde edilen sonuglar fotokatalitik aritmaya ve birlesik FEK sistemine gbre ¢ok daha yuksek
verimler elde edilmistir. Bu yaninda fotokatalitik sistemden ¢ok farkl olarak, fotoanot kisminda klorir ve
bromdr iyonlarinin oksitlenmesi sonucu bir dezenfektan olan klor ve brom olustudu tespit edilmistir
(Zanoni vd., 2004; Selcuk vd., 2004). Sistemin fotoanot kisminda yapilan ¢alismalar kloriir ve bromdar
gibi halojenlerin oksitlenmesi sonucunda sistemde zararl klorlu ve bromirli bilesiklerin olusabilecegini,
gelistirilen bu prosesin uygulamaya ge¢meden ¢ok daha fazla arastiriimasi ve gelistiriimesi gerektigi
vurgulanmistir (Selguk vd. 2004).

Potentiostat
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Electrode

0O, orN,

Cathode
/

UV Lamp

. -

Photoanode

Sekil 2: Fotoelektrokatalitik sistem
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L.Pinhedo(2005)" de humik asidin elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal oksidasyonla bozulmasi ile
ilgili yapmis oldugu calismada iki prosesin de humik asidin bozunmasinda etkin oldugunu gdstermigtir
fakat elektrokimyasal oksidasyonda 180 dakikalik reaksiyon siresinde toplam organik karbonun %25’i
giderilirken, ayni akim ve ayni reaksiyon siresinde TOK'un % 65’inin giderildigi gozlenmistir.
Fotokatalitik aritma sisteminde kullanilan reaktorlerin gelistiriimesi ve solar fotoelektrokatalitik (FEK)
aritma sistemi olarak uygulanmasi ¢alismalari henuiz yapilmaktadir.

SONUG

Nano boyutlu Titanyum dioksit (TiO,)'in soliisyonda silispanse veya bir ylizeye film halinde sabitlenmis
sekilde fotokatalitik ve 6zellikle fotoelektrokatalitik sistemlerin su ve atiksu aritimi alaninda kullanimlari
artan bir oranda denenmektedir. Bu yapilan calismalarda TiO.'in uygulanabilirligini engelleyen TiO,
partikillerinin kullanildiktan sonra sudan ayrilmasi gigligu kaplama metotlari ile giderilmistir. Fakat
kaplama metodu ile elde edilen filimler TiO, nin aritma verimini artirmamis aksine dusiik ylzey alani
nedeniyle aritma verimi azalmistir. TiO; nin aritma verimi fotoelektrokatalitik proses ile gelistirilmistir.

Bu tur sistemlerde enerji ihtiyacini gunesten karsilama sansinin olmasinin az alan ihtiyaci ve basitligi
nedenleri ile gelecek vaad eden aritma segenekleri oldugu dusiiniimektedir.6zellikle Yogun giines alan
bolgelerimizde elektrik enerjisini glnes enerjisinden saglayan teknolojilerin  kullaniimasi
yayginlagmaktadir. lleriye yoénelik yeni teknolojilerin &grenilmesi ve bu konudaki arastirmalarin
Ulkemizde ¢esitli alanlarda uygulanabilirliginin belilenmesi ileriye yonelik enerji politikalarinin
gelistirilmesi i¢gin gok 6nemlidir. Bu ¢calismada nano TiO, partikilleri fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik
solar aritma sistemlerinde su aritimi amaciyla kullaniimasi, film ylzeyinde su aritma maknizmasi, bu
alandaki sistemlerin gelisimi ve karsilagilan problemler degerlendirilmistir. Ancak bu sistemler 6zerinde
daha kapsamli calismalar yapilarak gergekte karsilagilabilecek problemlerin pilot ve gerek uygulamalari
ile tespit edilmesi gereken bagka bir konudur.
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