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GALLIK ASIDIN FOTOKATALITIK GIDERIMI:
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Oz: Hiimik asitler gibi, dogal polimerlerin yapisal alt birimlerinden birini temsil eden gallik asitler, sucul
sistemlerde dogal organik madde bozunmasinin bir iiriinii olarak kabul edilmektedir. Bu ¢aligmada,
hiimik maddelere yapisal olarak benzerlik gosteren kiigiik molekiiler agirlikli gallik asit, model madde
olarak degerlendirilmistir. Gallik asidin fotokatalitik oksidasyonu, i) baslangic madde konsantrasyonu, ii)
fotokatalizor konsantrasyonu ve iii) fotokatalizor tipi gibi temel operasyon parametrelerinin etkisi
aragtirilarak incelenmistir. Fotokatalizor olarak TiO, Degussa P-25, Hombikat UV-100, PC-10, PC-50 ve
PC-105 kullamlmustir. Gallik asidin zamana kars1 fotokatalitik olarak giderimi, UV-vis ve floresans
spektroskopik parametreler ve toplam organik karbon dlglimleri ile takip edilmis ve birinci mertebeden
kinetik model kullanilarak agiklanmustir. Gallik asidin kinetik verilerinin, ana molekiil olan hiimik asidin
fotokatalitik bozunma c¢alismalariyla iliskilendirilebilmesi i¢in karsilagtirmali bir yaklagim izlenmistir.
Gallik asidin farkli fotokatalizorler iizerindeki 6n adsorpsiyon sonuglari, gallik asidin fotokatalitik
giderim hizi1 ile dogru orantili olarak iliskilendirmistir. Gallik asit giderim hiz sabitlerinin UV g5 Cinsinden
kargilagtirilmasi; P-25> PC-10> UV-100> PC-105> PC-50 sekilinde siralanirken, toplam organik karbon
giderimi i¢in hiz sabitleri degisimi; PC-105> UV 100> PC-10> P-25> PC-50 olarak bulunmustur. Test
edilen ¢esitli fotokatalizorler arasinda PC-105' in, gallik asit giderimi i¢in oldukca aktif oldugu
bulunmustur. PC-10 ve PC-50" nin kiiciik yiizey alanlari gbéz Oniinde bulunduruldugunda, bu
fotokatalizorlerin varliginda nispeten diisiik giderim hizlar elde edilmistir.
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Photocatalytic Degradation of Gallic Acid:
Modelling of NOM Using a Lower Molecular Weight Compound

Abstract: Gallic acid is regarded as a product of natural organic matter decay in aquatic systems
representing one of the structural subunits of natural polymers such as humic acids. In this work, the
photocatalytic oxidation of gallic acid was investigated focusing on the effects of the major operating
factors namely; i) initial substrate concentration, ii) photocatalyst loading and iii) photocatalyst type. The
photocatalysts used were TiO, Degussa P-25, Hombikat UV-100, Millennium PC-10, Millennium PC-50
and Millennium PC-105. The photocatalytic removal of gallic acid with respect to irradiation time was
followed by UV-vis and fluorescence spectroscopy as well as total organic carbon (TOC) measurements.
The removal of photocatalytic oxidation in terms of absorbance measurements at 265 nm (UVyg5) and
TOC was explained using pseudo first order kinetic model. A comparative approach was followed to
relate data to previous photocatalytic degradation studies of the parent molecule; humic acids. The initial
adsorption of gallic acid on different photocatalysts correlated well with the initial removal rates of gallic
acid. The comparison of the intrinsic rates in terms of UV,e could be ordered as; P-25>PC-10>UV-
100>PC-105>PC-50 whereas for TOC it could be ordered as follows; PC-105>UV-100>PC-10>
P-25>PC-50. Among the various photocatalysts tested, PC-105 was found to be highly active for gallic
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acid removal. Considering the lower surface areas of PC-10 and PC-50, relatively lower initial rates were
attained.

Keywords: Gallic acid, kinetics, natural organic matter, photocatalytic oxidation, TiO,
1. GIRIS

Hiimik asitlerin dogal su sistemlerini simiile eden ¢esitli deney kosullari altinda, TiO,/UV
prosesi kullanilarak fotokatalitik olarak giderimi, Bekbdlet ve calisma arkadaslari tarafindan
kapsamli bir sekilde calisilmistir (Bekbolet, 1996; Bekbolet ve dig., 2002; Uyguner ve
Bekbolet, 2005a; Uyguner ve Bekbdlet, 2009; Uyguner-Demirel ve dig., 2013). Arastirmalarin
bir ¢ogunda dogal organik maddeyi temsil eden model maddeler olarak kullanilmalarina
ragmen, yapisal ve fonksiyonel karmasikliklar1 sebebiyle hiimik maddelerin yerine karboksilik
ve fenolik kromoforik gruplar igeren diisiik molekiiller agirlikli organik asitler de
kullanilabilmektedir (Uyguner-Demirel ve Bekbolet, 2011; Uyguner-Demirel ve dig., 2017).
Diger taraftan, tarimsal atiklardan ortaya ¢ikan polifenolik bilesikler, sucul ortamlarda siklikla
bulunan oncelikli kirleticiler grubunu olusturmaktadir. Fenolik bilesikleri temsilen siklikla
kullanilan gallik asidin (GA) ileri oksidasyon yontemleri ile giderimi detayl olarak ¢alisilmistir
(Beltran ve ark., 2006; Giannakopoulos ve dig., 2006; Gumy ve dig., 2006; Kus ve dig., 2006;
Luna ve dig., 2016). Literatiirde GA’in giderilmesi i¢in yapilan diger calismalar, Fenton ve foto-
Fenton basta olmak iizere gelismis oksidasyon prosesleri, ozonlama, fotokatalitik ozonlama ve
sonofotokataliz uygulamalarini i¢cermektedir (Gernjak ve dig., 2003; Carbajo ve dig., 2006;
Gumy ve dig., 2006; Silva ve dig., 2007; Quici ve Litter, 2009).

Gumy ve arkadaslarinin bir ¢aligmasinda atik su detoksifikasyonu i¢in model bilesik olarak
gallik asit kullanilmigtir. Farkli tiplerde TiO, katalizorler ile kinetik ¢aligmalar yapilmis ve
fotokatalitik giderim hizinin P-25 varliginda en yiiksek oldugu bildirilmistir (Gumy ve dig.,
2006). Bu calismanin sonuglari, fokatalistlerin etkinliklerinin karsilastirilmas1 ve pargacik
boyutu, kristal yapist ve yiizey alani gibi 6zelliklerin farkliliklarinin tartisilarak agiklanmasina
odaklanmustir. Giines enerjisinden yararlanilarak gerceklestirilen pilot 6l¢ekli baska bir deneysel
calismada, gallik asit ve imidaklopridinin, immobilize edilmis ¢esitli TiO, ince filmler
izerindeki giderimleri incelenmis ve rapor edilmistir (Kus ve dig., 2006). Diger bir ¢alismada
gallik asidin fotokatalitik giderimi CuO-TiO, komposit numune kullanilarak UV-goriiniir b6lge
(UV-vis) LED 15181 altinda incelenmistir (Luna ve dig., 2016).

Literatiirdeki arastirmalardan farkli olarak, bu ¢alismada, hiimik asitlerdeki ana kromoforik
gruplar igeren spesifik yapilart nedeniyle model bilesik olarak gallik asit secilmistir. Gallik asit
gideriminin temel fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin tanimlanmasiyla fotokatalitik oksidasyon
mekanizmasinin ve Kkinetiginin anlasilmasi amaglanmustir. Proses verimine etki eden; i)
baslangi¢ substrat konsantrasyonu, ii) fotokatalizor konsantrasyonu ve iii) fotokatalizor ¢esidi
gibi faktorler dikkate alinarak, gallik asidin fotokatalitik oksidasyonu incelenmistir. Ana madde
gideriminin degerlendirilmesi i¢in UV-vis ve floresans spektroskopik yontemler kullanilmustir.
265 nm dalga boyundaki absorbans (UV,es) ve TOK 6lgiimleri degerlendirilmis ve fotokatalitik
oksidasyon kinetigi, yalanci birinci derece kinetik model kullanilarak, bu parametreler ile
aciklanmistir. Elde edilen veriler, hiimik asit makromolekiiliiniin 6nceki fotokatalitik bozunma
caligmalariyla (Bekbdlet, 1996; Uyguner ve Bekbdlet, 2005b; Uyguner-Demirel ve dig., 2013)
karsilastirmali olarak iligkilendirmistir.

2. MATERYEL VE YONTEM
2.1. Fotokatalitik Oksidasyon

Farkli konsantrasyonlarda (5,32x10 M; 1,06x10° M; 1,60x10° M ve 2,12x10° M) gallik
asit monohidrat (3, 4, 5-trihidroksi benzoik asit C;HsOs.H,0; molekiil agirhigi: 188 g mol™)
¢ozeltileri damitilmig/ deiyonize su i¢inde hazirlanmustir.
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Fotokatalitik oksidasyon deneylerinde, Degussa P-25, Hombikat UV-100 ve Millennium
Inorganic Chemicals tarafindan hazirlanan ii¢ farkli katalizor: Millennium PC-10, Millennium
PC-50 ve Millennium PC-105 kullanmilmustir. Bu TiO, fotokatalizorlerin 6zellikleri, literatiirdeki
mevcut referanslardan derlenip Tablo 1'de sunulmustur (Herrmann ve dig., 2002; Zertal ve dig.,
2004; Gumy ve dig., 2006).

Tablo 1. TiO, orneklerinin ozellikleri

Fotokatalizor Kisaltma | Kristal yapist Yizize%/ alani, | Partikiil bliyiikliigii, nm
m-g
Degussa P-25 P-25 %80 anataz, 55+ 15 Anataz: 24+ 2,
%20 rutil Rutil: 37 + 3
Millennium PC-10 | PC-10 %100 anataz 11 66 £5
Millennium PC-50 | PC-50 %100 anataz 4515 235
Millenium PC-105 | PC-105 | %100 anataz 75-95 20+5
Hombikat UV-100 | UV-100 | %100 anataz 189 <10

UVA 151k kaynagi olarak kullanilan 125 W siyah 1s1ikli florasan lambanin (BLF) 151k
yogunlugu (300-500 nm, 365 nm'de maksimum emisyon), aktinometrik olarak potasyum
ferrioksalat yontemi ile 2,85x10™ quanta sn™ olarak belirlenmistir (Hatchard ve Parker, 1956).
Belirtilen deney kosullar1 altinda hiimik asitin fotokatalitik oksidasyonuna dair elde edilen
birinci derece hiz sabiti degerleri Renkyzs Ve UV s, igin sirasiyla 1,88x1072 dak* ve 1,39x 1072
dak* olarak raporlanmustir (Bekbolet ve dig., 2002).

2.2. Analitik Ol¢iimler

Gallik asit konsantrasyonlar1 UV-vis spektroskopisi ile Perkin Elmer A 35 Spektrofotometre
kullanilarak ile Ol¢llmiistiir. 21242 nm ve 265+2 nm'deki absorpsiyon maksimumlarinin
degerlendirmesi i¢in 200-350 nm araligindaki spektrum kaydedilmistir. Lambert Beer kanununa
uygun olarak, gallik asidin 265 nm'deki absorbansi (UV s, m'l) GA konsantrasyonu ile 6nemli
olciide (R*=0,993) iliskilidir. Bu sebeple, gallik asidin fotokatalitik degradasyonunu izlemek
iizere bir parametre olarak UV g5 giderimi takip edilmistir.

Gallik asidin floresans spektrumlar1 150W Xenon ark lambali, kizil-hassas fotogogalticili
tiiple donatilmis Perkin-Elmer LS 55 Luminesans Spektrometre cihazi ile emisyon tarama
modunda takip edilmistir. Emisyon spektrumlari, 280-550 nm dalga boyu araliginda, 270 nm'
lik sabit bir eksitasyon dalga boyunda taranmistir (floresansin emisyon maksimumu, Apa=365
nm). Fotokatalitik oksidasyon sirasinda mineralizasyonun bir gdstergesi olarak, orneklerin
toplam organik karbon (TOK, mg L™) igerigi Shimadzu TOC-VWP Serisi (oksidasyon/NDIR
yontemi) toplam organik karbon analizorii ile 6l¢tilmiistiir.

Numunelerin toplam fenolik madde miktar1 toplam polifenolik indeks (TPI) olarak
tanimlanmig ve Folin-Ciocalteu yontemine gore belirlenmistir (Singleton ve Rossi, 1965; Blekas
ve dig., 2002). 2 mL numune, 10 mL damitilmis/deiyonize su ve 0,5 mL Folin-Ciocalteu'nun
fenol reaktifi (Merck) 25 mL'lik bir balon jojeye eklenmis ve kuvvetli bir sekilde ¢alkalanmistir.
3 dakika sonra, 1,5 mL doymus bir sodyum karbonat ¢6zeltisi eklenmis ve numune
damitilmis/deiyonize su ile hacme getirilmistir. Oda sicakliginda ve karanlikta 1 saat beklemeye
birakilan orneklerin, spektrofotometrede 725 nm'de absorbanslari Slgiilmiistiir. Kalibrasyon
egrisi (R® = 0,998) 1,06x10™* M ila 2,12x10 M arahiginda standart GA ¢ozeltileri kullamlarak
hazirlanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. On Denemeler

GA'nin fotokatalitik oksidasyonunun degerlendirilmesinden 6nce, GA'nin farkli kosullar
altinda davranmigini gozlemleyebilmek icin i) sadece UV 1simasimin varliginda ve ii) sadece
katalizor varliginda (karanlik) 6n deneyler yapilmistir. Yaygin kullanimi, etkinligi ve kolay
bulunabilirligi nedeniyle, referans standart olarak TiO, P-25 se¢ilmistir. Gallik asidin (2,12X10'3
M) zamana gore (90 dakikaya kadar) fotolitik olarak giderimi, TOK ve UV Verileri ile
degerlendirildiginde (<% 5) 6nemsiz olarak kabul edilebilir.

Gallik asidin 265 nm'deki maksimum absorpsiyonu ve BLF lambasinin emisyon spektrumu
(300-400 nm) dikkate alindiginda, belirtilen deney kosullarinda substratin dogrudan fotolizi
beklenmemektedir. Benzer sonuglar, gallik asit, tirozol ve siringik asit karistminin 313 nm'de (I,
= 0,189 E sa™) ve 366 nm'de (I, = 0,331 E sa™) 151k veren yiiksek basingl bir civa lamba altinda
oksidasyonu i¢in de rapor edilmistir (Gimeno ve dig., 2007). UVA 1s1gmin fenolik bilesikler
tizerinde herhangi bir etkisi olmamasina ragmen, 254 nm'de monokromatik 1s1k veren diisiik
basingli civa buhart lambasi kullanilarak (gelen 151k siddeti= 2,03x10° E sn), degisen pH
kosullarinda (pH 3-5) % 40 ila % 80 oraninda gallik asit giderimi rapor edilmistir (Benitez ve
dig., 2005).

Isiksiz ortamda 0,25 mg mL™ TiO,' nun gallik asit soliisyonuna anlik olarak eklenmesi ve
sonrasinda hi¢ bekletilmeden siiziiliip uzaklastirilmasi ile birlikte (t = 0 dak), % 14 UV
giderimi ve % 5 oraninda TOK giderimi saglanmistir. Bununla birlikte, belirtilen parametreler
acisindan, 90 dakikaya kadar olan siirede (<% 5) daha fazla degisiklik gerceklesmemistir. Diger
taraftan, TiO, varliginda karanlik kosullar altinda ve fotolitik oksidasyon sirasinda zamana karsi
TPI degisimleri degerlendirildiginde, GA giderimi {izerinde hemen hemen higbir etkisi
goriilmemistir.

3.2. Gallik Asidin Fotokotalitik Oksidasyonu

2,12x10° M gallik asidin fotokatalitik olarak giderimi sabit miktarda TiO, Degussa P-25
(0,25 mg mL™Y) kullamlarak ¢alisilmustir. UV-vis ve floresan spektrumlarinin zamana karsi
degisim profilleri Sekil 1'de gosterilmistir. 90 dakikaya kadar artan fotokatalitik bozunma siiresi
boyunca gallik asidin tiim dalga boyu araligindaki absorbanslarinda hafif bir diisiis
gbzlemlenmekle beraber, orjinal spektrumu 06zelligini korumaktadir. UV-vis spektral
degisikliklere benzer sekilde, fotokatalitik olarak oksitlenmis gallik asidin emisyon spektrumlari
da floresan yogunlugunda (FI, Ayax = 350 £ 3 nm) kademeli bir diisiis gostermektedir (Sekil 1B).
60 dakikalik fotokatalitik oksidasyon sonrasinda pik yiiksekliginde yaklasik % 50'ik bir azalma
gozlenmistir. Ayrica, 90 dakikaya kadar uzayan reaksiyon siireci, absorbans spektrumunun
kirmiz1 bolgeye kaymasina ve pik absorbansin giderimine yol agmistir. Reaksiyon sirasinda
floresan yogunlugunun azalmasi, fotokatalitik oksidasyon ile gallik asidin uzaklastirilmasini
gosteren entegre floresan alanlarina (FA) da yansimaktadir. GA absorbansi ortam pH'sina
(pPKagaroksilik: 3,4) bagl oldugu diisiiniilerek, pH <3’te 272 nm olan absorpsiyon maksimumunun
pH 7°de 260 nm’ye kaydig1 Polewski ve arkadaglan tarafindan rapor edilmistir (Polewski ve
dig., 2002). Bu sonuglara eslik eder sekilde, floresans yogunlugunda maksimum emisyonun
kirmiz1 bolgeye kaymasi, spektrumun seklinin ve kuantum veriminin degisimi gibi degisiklikler
de bildirilmistir. Fotokatalitik oksidasyon kosullar1 altinda gallik asidin pH degerleri tayin
edildiginde 3,95'ten 4,95'e kadar degisen degerler bulunmustur
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Sekil 1:
Gallik asit fotokatalitik degredasyonunun, A. UV-goriiniir bolge spektral degisimleri, B.
Floresans degisimleri (emisyon taramali spektra) (|GAJ=2,12x10° M, P-25: 0,25 mg mL™)

Fotokatalitik oksidasyon siiresince gallik asidin giderimi UV, floresans yogunlugu (FI),
280 nm ila 500 nm arasinda hesaplanan entegre floresan alan (FA) ve toplam fenolik indeks
(TPI) olarak belirtilen parametreler ile degerlendirilmistir (Sekil 2A).

UV-vis spektral degisikliklerine bagli olarak, 60 dakikalik fotokatalitik oksidasyon
sonrasinda % 36 oraninda gallik asit giderimi elde edilmistir. Bununla beraber, emisyon
spektrumlarinin FI degerleri % 48'lik bir azalma gosterirken, % 29 TOK giderimi elde edilmistir
(Sekil 2B). 90 dakika fotokatalitik oksidasyondan sonra en yiiksek giderim FI’da (% 89)
saglanmig, aromatik halkanin oksidasyon ile muhtemel boliinmesinden dolayr giderim oranlar
TPI (% 72), FA (% 66), UVs (% 49) ve TOK (% 35) olarak siralanmistir. Benzer kosullar
altinda, baslangic TOK degeri 15 mg L? olan ana bilesik, hiimik asit (Aexe = 350 NM Ve Apax =
447 nm), gideriminde 60 dakika sonunda TOK'da % 40, FI'de % 44 azalma goriilmiistiir
(Uyguner ve Bekbolet, 2005b).

Ayrica, fotokatalitik oksidasyon sirasinda kaydedilen gallik asidin maksimum floresan
yogunluk degisimleri zamana bagli olarak iistel bir azalma gosterdiginden, birinci dereceden
kinetik hiz sabitleri; 1,60x10° M ve 2,12x10° M gallik asit i¢in 5,7x107 dak™ ve 2,4x10? dak™
olarak bulunmustur. Floresan yogunlugundaki ani azalma (% 89) 20 dakika sonunda belirgin
olarak goriilmekle birlikte, 30 dakikanin sonunda baslangi¢ konsantrasyonu 5,32x10™* M olan
gallik asit i¢in yaklasik % 95 giderim elde edilmistir. Ote yandan,% 52 ve % 22 oraminda FI
giderimleri sirasiyla 1,06x10° M ve 2,12x10°° M gallik asit i¢in elde edilmistir.
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Sekil 2:
A. Gallik asit giderim yiizdesi , B. Fotokataliz ile gallik asidin giderim profilleri
([GA]=2,12x10° M, P-25: 0,25 mg mL™)

Fotokatalitik prosesin baslangicindan o6nce, Onemli miktarda hidroksil radikal
konsantrasyonunun olusabilmesi i¢in 40 dakikalik bir indiiksiyon periyodu bildirilmistir
(Beltran ve dig., 2006). Gumy ve arkadaslar1 (2006), gallik asit i¢in de (konsantrasyon: 20 mg
L, TiO,: 0,2 mg mL™ P-25 ve PC-100, l,: 1000 W/m?®) karanlikta yaklasik <% 20'lik bir 6n
adsorpsiyon rapor ederek benzer bir bozunma profili bildirmistir. Karsilastirilabilir deney
kosullarinda, GA'in fotokatalitik olarak giderimi parametreden bagimsiz olarak birinci
dereceden kinetik hiz modelini temsil eden bir iistel azalma sergilemistir (Sekil 2B). CO, ve
H,O gibi nihai {irlinlerin olusumunun yam sira malonik, piriivik ve maleik asitlerle ilgili diger
iic muhtemel bilesenin varlig1 da detayli olarak agiklanmistir (Beltran ve dig., 2006). Bu organik
bilesiklerin iist {iste binen absorpsiyon bandlarinin, UV ,es parametresine olan etkisi ve reaksiyon
ortaminin TOK igerigi lizerindeki katkis1 da hesaba katilmalidir.

3.3. Fotokatalitik Degradasyon Kinetiginin Operasyonel Parametreler ile
Degerlendirilmesi

Fotokatalitik degradasyon verilerinin kinetik modellenmesi, literatiirde siklikla ifade
edildigi gibi, sézde birinci mertebeden reaksiyon hiz modeli ile detayl1 bir sekilde agiklanmustir;

Hiz=R=-dC/dt=k C (1)
Bu esitlikte; t zamani (dak), C gallik asit konsantrasyonunu (UV s, m™ ya da TOK, mg L™)
ve k sozde birinci mertebeden reaksiyon hiz sabitini (dak ™) gostermektedir.

3.3.1. Baslangi¢c Madde Konsantrasyonunun Etkisi

Gallik asidin fotokatalitik degredasyon hizina olan etkisini incelemek amaciyla, baslangi¢
konsantrasyonu 5,32x10™ M; 1,06x10° M; 1,60x10° M ve 2,12x10° M araliginda degistirilmis
ve sabit miktarda TiO, P-25 (0,25 mg mL™) kullanilarak denemeler yapilmustir (Tablo 2).
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Tablo 2. Gallik asidin fotokatalitik degredasyon yalanci birinci derece reaksiyon kinetik
model parametreleri

UVags TOK
K, tis Hiz, K, tie Hiz,
dak™ dak m* dak™* dak™ dak | mgL™dak™
Baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi [M], TiO, miktari= 0,25 mg mL™
5,32x10™ 5,96x107 12 1,22 | 3,23x10° | 21 8,44x107
1,06x10° 3,62x10° 19 1,53 | 1,73x10% | 40 8,84x10”
1,60x10° 1,62x107 43 1,14 | 1,45x10° | 48 1,03x10™
2,12x10° 6,89x10° 100 0,70 | 4,80x10° | 144 4,35x107
TiO, miktarimin etkisi (mg mL™7), [GA]=2,12x10° M
0,25 6,89x10° 100 0,70 | 4,80x10° | 144 4,35x107
0,50 2,11x10° 33 2,15 | 574x10° | 121 5,35x10°
1,0 2,96x10” 23 2,92 | 1,05x10% | 66 9,80x10°

Fotokatalitik degradasyon sirasinda, UV-vis ve floresan spektroskopik profillerde baslangi¢
gallik asit konsantrasyonuna bagl olarak ufak degisiklikler goriilmekle birlikte, spektralarin
genel sekillerini korudugu gozlemlenmektedir (Sekil 1). Degradasyon verilerinin UV, ve TOK
agisindan kinetik modellenmesi, reaksiyon hiz sabitlerinin 10 ve 10 dak™ araliginda oldugunu
gostermektedir (Tablo 2).

Belirtilen araliktaki GA konsantrasyonunun degistirilmesi, yalanci birinci derece hiz
sabitlerinin UV,g5 igin dokuz kat ve TOK igin yedi kat azalmasina sebep olmustur. 20 dakika
icerisinde absorpsiyon maksimumunun yok olmasindan da gozlemlenebildigi gibi, diisiik gallik
asit konsantrasyonunda (5,32x10™ M) fotokatalitik olarak giderim daha etkili olmustur. Fenolik
bilesiklerin  fotokatalitik  olarak  giderim  ¢aligmalari, giderim hiz  oranlarmin
baslangickonsantrasyonuna bagli olabilecegini gdstermektedir. Altta yatan reaksiyon
mekanizmasi, reaktif oksijen tiirlerinin fotojenerasyonuna ve ara maddelerin olusumuna bagh
olarak, substratlarla ardisik reaksiyonuna dayanmaktadir (Arana ve dig., 2007).
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Sekil 3:
Fotokataliz ile toplam organik karbon giderimi ve toplam fenolik indeks degisimi (TiO, P-25:
0,25 mg mL™)

Karsilastirilabilir sartlar altinda, toplam fenolik indeks degerleri sirasiyla, 5,32x10 M;
1,06x10° M; 1,60x10° M ve 2,12x10° M gallik asit icin 4,90; 10,22; 15,86; 20,22 olarak
hesaplanmistir (Sekil 3). Ismmlanma siireleri arttikca, aromatik halkanin oksidasyonla
boliinmesinden dolayi, fenolik indeks hizla azalmistir. 30 dakikalik bir 1sinlama siiresinden
sonra, TPI giderimleri sirasiyla, 5,32x10* M; 1,06x10° M ve 1,60x10° M GA i¢in % 96, % 68
ve % 65 olarak elde edilmis, daha yiiksek bir konsantrasyon (2,12x10° M) secildiginde ise, TPI
sadece % 15 oraninda azalmistir. Diger taraftan, incelenen konsantrasyon araligina
bakilmaksizin, gallik asidin TOK giderimi {izerinden hesaplanan yarilanma siiresinde (t1/,, dak)
TPT' in yaklasik % 85' inin giderildigi belirlenmistir. Literatiirdeki bir ¢alismada, TPI, fenolik
bilesikler i¢in bir gosterge parametresi olarak kullanilmigtir (Silva ve dig., 2007). Karakteristik
olarak zeytinyag: atiksularinda bulunan GA ve diger benzer yapidaki organik asitlerden olugsan
bir sentetik karisima fotokatalitik oksidasyon uygulandiginda (400 W, TOK: 433 mg L; 0,75
mg mL™ TiO,) 180 dakikada yaklasik % 50 TPI giderimi elde edilmistir (Silva ve dig., 2007).

3.3.2. Fotokatalizér Miktarinin Etkisi

Fotokatalitik degradasyon ile 2,12x10"° M gallik asitin giderimi, farkli miktarlarda Degussa
P-25 (0,25 mg mL™; 0,50 mg mL™; 1,0 mg mL™) kullanilarak incelenmistir (Tablo 3).

Degradasyon giderim hizi, TiO, miktarlar ile orantili bir sekilde artarken, degradasyon
stiresinin artmasi ile birlikte hem UV-vis hem de floresans spektrumlarinda benzer bir sekilde
azalan profiller goriilmektedir. Genel olarak, artan fotokatalizor miktari, substrat i¢in daha fazla
yiizey alani saglayarak reaksiyon ara maddelerin, fotokataliz 6ncesinde ve esnasinda absorbe
edilmesine imkan verir. Sonug olarak, yalanci birinci derece hiz sabitleri, artan yiizey alanina
gore UV, i¢in yaklagik dort kat ve TOK i¢in iki kat artmugtir. Ortaya ¢ikan etki sonucunda,
Tablo 3’ten goriildiigii ilizere yarilanma siireleri azalmistir (UV g5 icin 23 dakika ve TOK igin
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66 dakika). Buna gore 0,2 mg mL™ ila 1,0 mg mL™ araliginda TiO, P-25 kullamldiginda, gallik
asidin giderim hiz sabitleri 0,80-2,83 sa™ olarak rapor edilmistir (Gumy ve dig., 2006).

3.3.3. Fotokatalizor Tipinin Etkisi

Tablo I'de verildigi gibi fotokatalizor g¢esidinin etkisi, sabit gallik asit konsantrasyonu
(2,12x10° M) ve fotokatalizér miktar1 (1,0 mg mL™) ile farkli TiO, 6rnekleri kullamlarak
incelenmistir.

Gallik asidin en yiiksek giderimi, sirasiyla UV ve TOK parametreleri ile ifade edildigi
gibi UV-100 ve PC-105 kullanilarak elde edilmistir (Tablo 3). Karsilastirilabilir yiizey
alanlarinda (45 m? g™ versus 50 m? g) her iki parametre igin gallik asit giderim hizi, P-25
varliginda PC-50'den yaklasik 1,5 kat daha etkili goriinmektedir.

Tablo 3. Farkh fotokatalizorler varhginda gallik asit gideriminin kinetik model
parametrelerinin karsilastirilmasi ([GA] = 2,12x10° M, fotokatalizér miktarr: 1,0 mgm L'l)

Fotokatalizor Birinci derece hiz Intrinsik hiz
UV 65 TOK UV 5 TOK
m™ dak™ mg L™ dak™ m™* dak™/m? mg L™ dak/m?

P-25 2,92 0,0980 1,06 0,0356
uVv-100 8,07 0,608 0,854 0,0644
PC-10 0,489 0,0243 0,889 0,0442
PC-50 1,15 0,0728 0,510 0,0324
PC-105 3,18 0,3708 0,848 0,0989

Gallik asidin farkli fotokatalistlere 6n adsorpsiyonlanma verimi, Olgiilen parametreden
bagimsiz olarak, gallik asidin baslangigtaki giderilme hizi ile dogru orantili bir korelasyon
gostermektedir. Isiksiz ortamda farkli TiO, katalizorlerinin anlik olarak eklenmesiyle, gallik
asidin adsorpsiyon ile % giderim oranlari; UV-100> PC-105> P-25> PC-50> PC-10. PC-10 ve
PC-50 olarak siralanmaktadir. PC-10 and PC-50 katalizérlerinin diisiik ylizey alanlari goz
oniinde bulunduruldugunda, nispeten diisiik baslangic hizlar elde edilmistir.

0,25 mg mL™ UV-100 kullanildiginda, yalanci birinci derece reaksiyon hizi sabitleri,
strastyla UV s i¢in k = 2,29x102 dak™ ve TOK igin k = 1,38x10? dak™ olarak belirlenmistir.
Ayrica, her iki parametreye gore degerlendirildiginde, fotokatalizor miktarinin dort kat artis ile
hiz sabitinde de dort kat artis elde edilmistir (UV g5 igin k = 8,83x107 dak™ ve k = 6,70x10%
dak'l). Bununla birlikte, benzer kosullar altinda, P-25 varliginda UV cinsinden hesaplanan
reaksiyon hiz sabitinde dort kat artig elde edilirken, TOK'un giderim hiz sabitinde iki kat artig
elde edilebilmistir. Ayrica, ii¢ saatlik uzun 1ginlama kosullarinda, diisiik TiO, miktarlar1 (0,25
mg mL™) kullanildiginda, P-25 varhiginda UV g'in tamamu giderilirken, PC-10, PC-50 ve PC-
105 i¢in sirastyla % 72, % 86 ve % 93'lik giderim elde edilmistir. 90 dakikalik fotokatalitik
1sinlamadan sonra gallik asidin FI degerlerinin yilizde giderimlerinin karsilastirilmasi, belirtilen
parametreler iizerinden hesaplanan yalanci birinci derece hiz oranlarmin karsilastirilmasina
benzer bir siralama gostermistir (UV-100> PC-105> P-25> PC-50> PC-10).

Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan faktoriinii ortadan kaldirmak ve nispi
karsilastirmalar1 yapabilmek i¢in, katalitik ylizey alanlarina dayanan fotokatalizor etkinliklerinin
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“intrinsik fotokatalitik aktivite” olarak karsilastirilmasi yaygin bir uygulamadir (Bekbolet ve
dig., 2002; Schlafani ve Herrmann; 1996). Gallik asidin yalanci birinci dereceden giderim hizi
oranlarinda anlamli farkliliklar gériillmesine ragmen, ylizeye gore hiz oranin normalize edilmesi,
UV-100, PC-10 ve PC-105 igin UV parametresi agisindan neredeyse benzer intrinsik
fotokatalitik aktivitelerin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Intrinsik fotokatalitik hiz degerleri,
PC-10 haricinde, yalanci birinci derece hiz degerlerinden daha diisiik bulunmustur. PC-10 i¢in
hesaplanan intrinsik fotokatalitik hiz degerleri, yalanci birinci derece hiz degerinden iki kat daha
yiiksektir. Bu nedenle, fotokatalitik aktivitenin her zaman yiizey alanina baglh olmadigi, daha
ziyade aktif yiizey alanlarinin varligina bagli oldugu vurgulanabilir (Schlafani ve Herrmann;
1996).

Kullanilan diger fotokatalizorler ile karsilastirildiginda daha diisiik yilizey alanina sahip
olmasina ragmen, literatiirde TiO, P-25 varliginda gallik asit giderimi i¢in daha yiiksek giderim
hizlar1 rapor edilmistir (Gumy ve dig., 2006). Genel olarak, anataz kristal yapisinin, rutil
formdan daha fazla fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Bununla birlikte,
anataz ve rutil (0r., Degussa P-25) karigimlarinin neden her iki fazdan daha iyi fotoaktiviteye
sahip oldugu tam olarak aciklanamamustir (Rincon ve Pulgarin, 2003). Literatiirde, farkli tipteki
organiklerin giderilmesi icin belirtilen fotokatalistlerin de kullanildigi calismalarda geligkili
sonuglar bildirilmistir (Herrmann ve dig., 2002; Uyguner-Demirel ve dig., 2017). GA'nin hiz ve
hiz sabitlerindeki farkliliklar, esas olarak kristal yap1 (anataza karsi rutil), yiizey alami ve
parcgacik boyutu gibi TiO, drneklerinin fizikokimyasal 6zellikleri ile ilgilidir.

Substrat olarak 4-klorofenoliin kullanildig1 bir ¢aligmada, Degussa P-25 ve Hombikat UV-
100 TiO, orneklerinin fotokatalitik etkinliklerindeki farkliliklar, partikiil biyiikligi, yapi, aktif
boyut yogunlugu ve ylizey alan ile iligskilendirilmistir (Guillard ve dig., 1999). Diisiik yiizey
alanina sahip fotokatalistler i¢in, ara iiriinlerin adsorplanmasindaki azalmanin, fotodegradasyon
giderim hizinda azalmaya neden oldugu sonucuna varilmistir. Ote yandan, yiiksek yiizey alanli
katalizorlerde daha diisik TOK giderimi elde edilmistir. Orta yiizey alanna (50 m® g™) sahip
Degussa P-25'in, UV-100’den (yiizey alani, 250 m? g') daha etkin oldugu bulunmustur
(Guillard ve dig., 1999). Yiizey alani etkisiyle ilgili olarak, mezo-gdzenekli dokunun TiO,
fotokatalizor performansini arttirdigi ve daha yiiksek fotoreaktiviteye yol actigi bildirilmistir
Yiiksek yiizey alanina sahip malzemeler ¢ok miktarda organik molekiilii adsorbe edebilir. Diger
taraftan, elektron ve bosluk ciftlerinin tekrar birlesme hizinin artip, fotoaktivitenin diismesinin
sebebi, yiiksek ylizey alanli fotokatalistler igin, genel olarak, kristal yapidaki kusurlar ile
iligskilendirilmistir (Saadoun ve dig., 1999). Mezoporlarin varligindan dolayi, kiitle transferi
nispeten yavas olabilir ve olusan ara {iriinler, aktif elektron-bosluk ¢iftlesmesini destekleyerek,
aktif tiirlerle geri tepkimeye girebilecek sekilde tutulabilir.

4. SONUCLAR

Bu c¢alismada farkli oOzelliklerdeki TiO, fotokatalizoérler varhiginda gallik asidin
fotokatalitik giderimi aragtirilmis ve sonuglar UV-vis ve floresan spektroskopisi agisindan
degerlendirilmistir. Test edilen ¢esitli fotokatalizorler arasinda PC-105'in, gallik asit
degradasyonu i¢in olduk¢a etkin oldugu bulunmustur. Gallik asidin fotokatalitik olarak
giderimi, yalanci birinci derece reaksiyon ile modellenmis ve benzer kosullar altinda hiimik asit
giderimi referans alindiginda reaksiyon hizi sabitlerinin ayn1 biiyiikliik derecesinde (=107 dak™)
oldugu bildirilmistir. Gallik asidin farkli fotokatalizorler iizerindeki adsorpsiyonu, gallik asidin
fotokatalitik giderim hizi ile dogru orantil1 bir korelasyon gostermektedir. Gallik asidin intrinsik
hiz giderimi UV,es parametresi ile karsilastirildiginda; P-25> PC-10> UV ile 100> PC-105>
PC-50 olarak siralanmaktadir. TOK cinsinden giderim ise; PC-105> UV-100> PC-10> P-25>
PC-50 olarak bulunmustur. PC-10 ve PC-50' nin diigikk ylizey alanlar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda, beklendigi iizere, nispeten diisiik giderim hizlar1 elde edilmistir.
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