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fleri oksidasyon prosesleri icerisinde heterojen fotokatalitik siiregler, zararh ara iiriinler iiretmeden,
ortam sicakliginda ve basincinda farkl: tiirlerdeki kirleticilerin etkin bir sekilde giderimini saglayabilmektedir.
TiO,, fotokataliz ¢alismalarinda en ¢ok kullanilan yari iletkendir. Diger yari iletken maddelere gore birgok
avantaja sahip olan TiO, fotokatalizoriiniin en bilyiikk dezavantaji ise aritim sonrasinda toz dispersiyonlarinin
sudan ayrilmasmin olduk¢a giic ve maliyetli olmasidir. Cevreye salinimi ise, insan saglhigr ve ekolojinin
bozulmasina yol agar. Bu nedenle TiO; fotokatalizoriiniin bir destek tabakasi iizerine sabitlenerek kullanilmasi ve
giin 1g1ginda da aktif hale getirebilmek igin gesitli yontemlerle metalik/metalik olmayan elementler ile
katkilandirilarak aritimin saglanmasi son yillarda biiyiik ilgi goren konulardan birisidir. Bu ¢alismada goézenekli
cam destek malzemesinin lizerine Nd katkili TiO, kaplanarak sudan kolay ayrilabilen ve goriiniir 151k altinda
aktif olabilen bir fotokatalizor iiretilmistir. Uretilen bu materyal ile su ortamindan farkli ortam sartlarinda
adsorpsiyon-fotokataliz yontemi ile reaktif kirmizi-195 boyar maddesinin giderimi Taguchi deney tasarimi
kullanilarak incelenmis, sonuglar ANOVA ile degerlendirilmistir. En yiiksek boyar madde giderimi baslangi¢ 3.5
pH degeri, 10 mg/L boyar madde konsantrasyonu, 0.2 g/L fotokatalizér miktar1 i¢in, 30 dk 9 W ve 18 W goriiniir
151k 1gimimlar altinda %83 olarak elde edilmistir. Ortam sartlariin boyarmadde giderimine etkisi baslangi¢c pH,
reaksiyon siiresi, fotokatalizér dozu, baglangi¢c boya konsantrasyonu ve 1sik yogunlugu igin sirasiyla %53.76,
%14.27, %11.80, %11.73 ve %1.18 olarak elde edilmistir. ANOVA sonuglarina gore P degerleri 151k yogunlugu
haricinde tiim diger degiskenler igin istatistiki olarak anlamli bulunmustur. Olusturulan model icin R2degeri
%92.73, diizenlenmis R2degeri %88.19 olarak elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Boyar madde, adsorpsiyon, fotokataliz, gzenekli cam, nadir toprak elementi,
neodimyum, TiO-,
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In advanced oxidation processes, heterogeneous photocatalytic processes can effectively remove
different types of pollutants at ambient temperature and pressure, without producing harmful intermediates. TiO»
is the most widely used semiconductor in photocatalysis studies. The disadvantage of the TiO, photocatalyst,
which has many advantages over other semiconductor materials, is that it is very difficult and costly to separate
the powder dispersions from the water after treatment. Its release into the environment leads to deterioration of
human health and ecology. For this reason, the use of TiO, photocatalyst by fixing it on a support layer and
making it active in daylight by doping with metallic/non-metallic elements by various methods is one of the
subjects that have attracted great interest in recent years. In this study, a photocatalyst that can be easily
separated from water and activated under visible light was produced by coating Nd-doped TiO; on a porous glass
support material. With this material, the removal of reactive red-195 dyestuff by the adsorption-photocatalysis
process in different ambient conditions from the aquatic environment was investigated using the Taguchi
experimental design, and the results were evaluated with ANOVA. The highest dye removal was obtained as
83% for the initial pH value of 3.5, dyestuff concentration of 10 mg/L, amount of photocatalyst 0.2 g/L, under 9
W and 18 W visible light irradiation for 30 minutes. The effect of ambient conditions on dyestuff removal was
obtained as 53.76%, 14.27%, 11.80%, 11.73% and 1.18% for initial pH, reaction time, photocatalyst dose, initial
dye concentration and light intensity, respectively. According to the ANOVA results, P values were statistically
significant for all other variables except light intensity. The R? value for the created model was 92.73% and the
adjusted R? value was 88.19%.

Keywords: Adsorption, dyestuff, neodymium, photocatalysis, porous glass, rare earth element, TiOa,
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1. GIRIS

Sanayi devrimi ve ikinci diinya savasindan sonra insanlarin refah seviyelerini
arttirmak istemesinin onlenemez ilerleyisi bir¢ok cevre felaketini de beraberinde getirmistir
(Birben, 2019; Oriin, 2018). Ilag, kagt, tekstil ve otomotiv sektorii gibi endiistriyel tesislerde
cesitli proseslerden agiga ¢ikan organik kirleticilerin yeterli aritima tabi tutulmadan gevreye
desarji sonucunda insan sagligi ve ekosistem olumsuz yonde etkilenmektedir (Samanta,
Mukherjee, Ghorai, Bose, & Chattopadhyay, 2020). Ozellikle tekstil endiistrisinin geleneksel
aritma prosesleri sonucunda desarj edilen atiksular su kaynaklarimizi ciddi 6l¢iide kirletmekte
ve gerek icilebilir su kaynaklarinin kirletilmesine gerekse desarj edildigi su ekosistemindeki
canlilarin 6liimlerine sebep olabilmektedir (Oriin, 2018).

Tekstil endistrisinde yaklasik olarak 1 kg kumasin islenmesi i¢in 200 L su
kullanilmaktadir. Buradan ¢ikan atiksularin; yiiksek toksisite, degisken pH, diisiik
biyobozunabilirlik, yiiksek organik madde icerigi ve kompleks yapili bilesenlere sahip olmasi
nedeniyle aritimi olduk¢a zordur ve dogaya dogrudan desarji oldukca tehlikelidir (Holkar,
Jadhav, Pinjari, Mahamuni, & Pandit, 2016; Kos, Sojka-Ledakowicz, Michalska, &
Perkowski, 2016). Yilda 100 ton boya atig1 iireten tekstil endiistrisi diger enddistri
tesislerinden ¢ikan toplam boya atiginin %54 {inii olusturmaktadir (Katheresan, Kansedo, &
Lau, 2018). Boyar maddeler, tekstil atiksularinda en toksik Kirleticilerdir (Mitrovi¢, Tomi¢,
Djuki¢-Vukovi¢, Dohcevi¢-Mitrovié, & Lazovié, 2020). Kullanim alanlarina gore boyalar;
asit boyalar, katyonik boyalar, dispers boyalar, direkt boyalar, reaktif boyalar, solvent boyalar,
kiikiirt boyalar1 ve tekne boyalar1 seklinde siniflandirilir. 100,000’den fazla ¢esidi bulunan
ticari boyalarin %15-20’lik bir kism1 endiistriyel desarjlar sonrasinda ¢evreye verilmektedir
(Gupta, 2009).

Boya igerikli atiksularin insan sagligi lizerine etkilerinin son 30 yil i¢inde ortaya
¢ikmasiyla aritimi kaginilmaz hale gelmistir. Izin verilen uluslararasi atik boya desarj
standardi 1 ppm’nin altinda olmalidir (Katheresan et al., 2018). Yeterli aritimi1 saglanamadan
desarj1 yapilan boyar maddeler sucul hayata hem estetik hem de ekolojik agidan zarar
vermektedir. Suyun bulaniklifini arttirarak 151k gecirgenligini azaltan tekstil boyalar
fotosentezi engellemekte, oksijen miktarini ve gaz ¢oziiniirliiglinii azaltmaktadir (Cebeci &
Selguk, 2020; Gupta, 2009).

Boyar maddelerin giderilmesi i¢in uzun yillar fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim
prosesleri kullanilmistir (Al-Kdasi, Idris, Saed, & Guan, 2004; Bhatia, Sharma, Singh, &
Kanwar, 2017; Katheresan et al., 2018; Oriin, 2018). Fiziksel aritim siirecinde en dnemli

dezavantaj aritim sirasinda kati faza gekilen kirliligin, ikincil bir aritim ihtiyacinin dogmasidir



(G6zmen, Turabik, & Hesenov, 2009). %87’1lik bir kismi biyolojik olarak pargalanabilen
organik boyar maddeler, karmasik yapilart nedeniyle aritimlari i¢in ¢esitli kimyasallarin
kullanimin1 gerektirir. Bunun sonucunda olusan ¢amur miktar1 biyolojik aritim i¢in 6nemli bir
dezavantajdir (Al-Kdasi et al., 2004). Biyolojik aritim ucuz ve kolay olmasina ragmen yiiksek
organik kirlilik i¢eren atiksularin aritiminda tek basina yeterli olmayip ikinci bir teknigin
kullanilmasii zorunlu hale getirmektedir (Katheresan et al., 2018; Zangeneh, Zinatizadeh,
Habibi, Akia, & Isa, 2015). Kimyasal aritim; hem kullanilan kimyasallarin yiiksek maliyeti
hem de olusan fazla ¢amurun bertarafi agisindan tercih edilmemektedir (Zangeneh et al.,
2015). Ayrica aritim i¢in gercken O6zel ekipmanlar elektrik enerjisi tiiketimini de
arttirmaktadir (Katheresan et al., 2018).

Tekstil atiksularindan boya giderimi ic¢in genellikle kullanilan yontemler ve
dezavantajlar1 Tablo 1.1.’de verilmistir (Bhatia et al., 2017; Birben, 2019; Khaki, Shafeeyan,
Raman, & Daud, 2017; S.-Y. Lee & Park, 2013).

Tablo 1.1. Boyarmaddelerin uzaklastirilmasinda kullanilan prosesler ve dezavantajlari

Kullanilan Proses Dezavantaj
Adsorpsiyon Adsorban maliyeti
Iyon degisimi Katki madde varliginda yetersiz kalir
Her boya tiirii i¢in etkin degildir
Isinlama Ener;ji tilketimi fazla
Yiiksek maliyet
Yiiksek ¢oziinmiis oksijen gereksinimi
Oksidasyon Yan iiriin olusumu
Elektrokimyasal aritim Yiiksek elektrik tiiketimi
Tehlikeli madde tiretimi
Fenton reaksiyonu Yalnizca diisiik pH’da calisir (pH<4)
Uzun siire gerektirir
Ozonlama Yan tirtin olusumu
Yiiksek maliyet

Koagiilasyon- flokiilasyon | Ikincil kirlilik olusumu
Olusan fazla camurun bertaraf sorunu
pH modifikasyonlar1 i¢in kullanilan kimyasal maliyeti

Membran aritimi Hizli tikanma problemi
[k yatirrm maliyeti fazla
Yiiksek basing gereksinimi ve enerji tiikketimi

Tekstil atiksularinin en toksik kirleticisi olan boyarmaddelerin aritimi i¢in kullanilan
geleneksel yontemler sonucu olusan yan iirlinler, fazla camur miktari, olusan camurun
depolanmasi, maliyetin yiiksek olmasi gibi nedenlerden dolay1 yetersiz kalarak ileri aritim

prosesleri gelistirilmeye baglanmistir (Ram, Pareek, & Singh, 2012). Ileri oksidasyon



prosesleri igerisinde heterojen fotokatalitik siiregler, zararli ara {riinler iiretmeden, ortam
sicakliginda ve basincinda farkl tiirlerdeki kirleticilerin etkin bir sekilde giderimini
saglayabilmektedir. TiO,, fotokataliz ¢aligmalarinda en ¢ok kullanilan yari iletkendir. Diger
yar1 iletken maddelere gore bircok avantaja sahip olan TiO: fotokatalizoriinlin en biiyiik
dezavantaj1 ise aritim sonrasinda toz dispersiyonlarinin sudan ayrilmasimin oldukga gii¢ ve
maliyetli olmasidir. Cevreye salinimi ise, insan sagligi ve ekolojinin bozulmasina yol acar. Bu
nedenle TiO; fotokatalizoriiniin bir destek tabakasi lizerine sabitlenerek kullanilmasi ve giin
1s18inda da aktif hale getirebilmek i¢in ¢esitli yontemlerle metalik/metalik olmayan elementler
ile katkilandirilarak arittmin saglanmasi son yillarda biiyiik ilgi géren konulardan birisidir. Bu
tez calismasinda gozenekli cam boncuk destek malzemelerinin tizerine bir nadir toprak iyonu
olan neodimyum katkili TiO2 kaplanarak sudan kolay ayrilabilen ve goriiniir 151k altinda aktif
olabilen bir fotokatalizoriin yesil bir yontemle iiretilmesi ve elde edilen bu materyal ile su
ortamindan farkli ortam sartlarinda Taguchi deney tasarimi uygulanarak fotokataliz yontemi

ile boyar madde gideriminin incelenmesi hedeflenmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI
2.1. Fotokataliz

Katalizorler kimyasal yapilari degisime ugramadan bulunduklar1 ortamda reaksiyonu
hizlandirip prosesten ayrilan maddelerdir. Kataliz ise kimyasal tepkime {iizerinde
katalizorlerin yapmis oldugu degisikliklerdir (Oriin, 2018). Son yillarda 6zellikle su kirliligi
ve baca gazi aritma proseslerinde organik Kkirleticilerin pargalanmasi igin fotokatalitik
caligmalar son derece 6nem kazanmistir (Abbad et al., 2020). Fotokataliz; diisiik sicaklik ve
basing kosullar1 gereksinimi, kimyasal ihtiyacinin olmamasi, atik bertaraf sorununun
olmamasi, 151k kaynagi i¢in giines 15181 ya da UV 1s18a yakin enerjide 1518in kullanilmasi,
organik bilesiklerin tam mineralizasyonu gibi avantajlara sahip olmasi nedeniyle diger
yontemlere gore daha avantajlidir (Wong, Tan, & Mohamed, 2011).

Fotokataliz; giinesten veya UV ismlarindan almig oldugu enerji ile katalizori aktif
hale getirerek sudaki organik maddelerin parcalanmasini saglar (Mustafa, Baskurt, Iyilikci,
Gilek, & Celik, 2014). Fotokatalizoriin uyarilmasiyla hidroksil radikalleri olusur ve olusan
radikaller Kkirleticileri yeni bir atik olusturmadan pargalayarak zararsiz hale getirir (Najafabadi
& Rashidi, 2019).

Iyi bir fotokatalizérde aranan dzellikler:

1. Kimyasallardan etkilenmemeli,

2. lsik ile uyarildiginda aktif hale gelmeli,

3. Sentezi kolay olmali,

4. Toksik olmamali,

5. Genis yiizey alanina sahip olmali ve

6. Maliyeti diigiik olmalidir (Mahmiani, 2016).

Fotokatalizde, kataliz, 151k kaynag1 ve reaktan fotokatalitik reaksiyonun gerceklesmesi

icin gereken 3 ana bilesendir (Wong et al., 2011).

Fotokataliz 5 asamada gergeklesir:

Sivi fazdaki reaktanlarin katalizor yiizeyine aktarilmasi
Reaktiflerin katalizor ylizeyine adsorpsiyonu

Adsorbe fazda reaksiyon

Son iiriinlerin desorpsiyonu

a > w0 N e

Uriinlerin arayiiz bolgesinden kaldirilmas1 (Rauf, Meetani, & Hisaindee, 2011).
Maddelerin iletken, yalitkan ya da yar1 iletken oluslar1 aralarindaki enerji seviyelerine

baglidir. Ornegin, iletken maddelerde degerlik bandu ile iletkenlik band: arasinda enerji farki



yokken yar iletken maddelerde enerji farki oldukea biiyiiktiir. Iletken, yalitkan ya da yar
iletken maddelere ait enerji seviyeleri Sekil 1.1’de gosterilmistir (Sayilkan, 2007).

iletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik band

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 2.1. iletken, yalitkan ve yart iletkene ait bant enerji seviyeleri

Yar1 iletken maddelerin bantlar arasi enerji boslugu 0.7-5 eV araligindadir.
Fotokatalitik bozunma ¢alismalar1 igin literatiire bakildiginda en verimli yari iletken
maddelerin 2.0 ile 3.3 eV araliginda bant enerji bosluguna sahip oldugu goriilmiistiir
(Natarajan, Bajaj, & Tayade, 2018).

Fotokataliz isleminde enerji seviyesi yari iletken maddeyle ayn1 ya da daha biiyiik
enerjide olan bir 151k uygulandiginda katalizor, elektronlarla dolu olan degerlik bandindan bos
iletkenlik bandina elektron gecisini saglayarak uyarilir (Cebeci & Selguk, 2020; Mahmiani,
2016). Fotokatalizor 151k ile uyarilmadan once elektron ve bosluklar, degerlik bandinda
bulunurlar. Fotokatalizordeki elektronlar, fotondan almis oldugu yiiksek enerji ile degerlik
bandindan iletkenlik bandina gegmektedir (Behpour & Atouf, 2012; Mahmiani, 2016).
Degerlik bandindan iletkenlik bandina gegerken elektronlarin olusturmus oldugu bosluklar su
molekiilleriyle etkilesime girerek ®OH radikallerini, iletkenlik bandina ge¢mis olan
elektronlar ise oksijeni indirgeyerek siiperoksit radikal anyonlarini olusturur. Olugan e OH
radikalleri ve bosluklar yari iletken madde yiizeyindeki organik molekiilleri pargalar (Nakata
& Fujishima, 2012). Fotokatalitik reaksiyonlarda elektron ve bosluklarin 6mrii, fotokataliz
ylizeyine ulagabilecek kadar uzun olmalidir (Rauf et al., 2011).

Fotokatalitik bozunmayi etkileyen faktorler :

1. Boya konsantrasyonunun etkisi: Fotokatalitik bozunmay1 etkileyen en énemli faktorlerin
basinda gelmektedir. Katalizoriin sabit kalip boya konsantrasyonunun artmasi ile katalizor

yiizeyine daha fazla organik madde adsorbe edilirken, katalizor yiizeyine ulasmak igin



daha az sayida 1s1n bulunmasi ve bunun sonucunda daha az e OH radikallerinin olugsmas1 %
bozunma verimi azaltir.

2. Katalizor miktariin etkisi: Katalizor miktarina bagl olarak fotokatalizor yiizeyindeki
aktif bolgeler artarak ®OH radikallerinin artmasima neden olur. Bdylece artan eOH
radikalleri daha yiiksek bozunum verimi saglar.

3. pH etkisi: Boya bozunum verimini etkileyen bir bagka faktor ¢ozeltinin pH’sidir. Degisen
pH ile ¢ozeltinin asidik ya da bazik olmasi titanyumun yiizey yiikiinii degistireceginden
reaksiyon hizi da buna bagli olarak etkilenmektedir. Titanyumun diisiik pH kosullarinda
daha yiiksek aktiviteye sahip olmasina ragmen asir1 H' reaksiyon hizini azaltabilir.

4. Isik yogunlugu ve 1sinlama siiresinin etkisi

5. Coztinmiis oksijen: Oksijen, TiO; katalizor yiizeyindeki adsorpsiyonu etkilemez, ¢iinkii
indirgeme reaksiyonu oksidasyonun meydana geldigi yerden farkli bir yerde gerceklesir.
Cozlinmiis oksijen, radikal ara iirlinlerin stabilizasyonu; mineralizasyon ve dogrudan

fotokatalitik reaksiyonlarla ilgilidir (Rauf et al., 2011).
2.2. TiO2 Fotokatalizorii

Organik kirleticilerin ayrigtirilmasi i¢in yayginlikla kullanilan TiO> fotokatalizorii 3
kristal yapiya sahiptir: Anataz, Brookit ve Rutil. Bunlarin arasinda yayginlikla kullanilan
anataz fazi1 yliksek fotokatalitik aktiviteye sahiptir. Anataz faz1 3,2 eV, rutil faz 3,0 eV bant
araligina sahiptir (Pelaez et al., 2012). Anataz fazinin bant araliginin biiyiik olmasi absorbe
edilen 15181 sinirl hale getirir (Luttrell et al., 2014).

Sol-jel yonteminde iiretilen rutil ve brookit fazlari kararli yapida olup anataz fazi yar
kararli durumdadir. Anataz fazi yiiksek sicakliga maruz kaldiginda geri doniisii olmayan rutil
faza dontigmektedir (Hanaor & Sorrell, 2011; Khaki et al., 2017). Anataz fazi rutil fazdan
daha fazla katalitik aktiviteye sahip oldugundan rutil faza doniisiimii ¢ok istenilen bir durum
degildir (Mohammadi, Fray, & Mohammadi, 2008). Ciinkii termodinamik a¢idan rutil daha
kararli olsa da genellikle TiO> sentezindeki iiriin faz1 anatazdir (Hanaor & Sorrell, 2011).
Luttrell ve arkadaslarmin yapmis oldugu calismada anataz fazinin rutil fazdan daha uzun
elektron bosluk ¢ifti émriiniin oldugunu ve yiik tastyicilarin yiizey reaksiyonlarina katilma
olasiligini arttirdigini belirtmislerdir (Luttrell et al., 2014).

Anataz fazi; rutil faza gore daha diisiik yiizey entalpisi ve serbest enerjisine sahiptir.
Yiiksek yiizey serbest enerji, genellikle hidrofiliklige katkida bulunur. Bu nedenle anataz
fazinin rutil faza gore su ile 1slatilma beklentisi daha azdir. Ayrica rutilin yiliksek serbest

enerjiye sahip olmasi anatazin da kristallesmesine yardimci olabilir (Hanaor & Sorrell, 2011).



Ticari olarak yayginlikla kullanilan toz halindeki Degussa P-25 fotokatalizorii hem anataz
hem de rutil kristallerini igermektedir (Luttrell et al., 2014).

TiO2 kendi enerji araligina esit ya da daha biiyiik bir 151n ile uyarildiginda degerlik
bandindan iletkenlik bandina elektron gegisi olmaktadir. Bunun sonucunda bir elektron bosluk
cifti iiretilmis olur. Iletkenlik bandindaki elektronlar ve degerlik bandindaki elektron
bosluklar1 katalizor yiizeyine diger tiirlerle tepkimeye girmek iizere gegis yapar. iletkenlik
bandinda 1sikla tiretilen elektronlar elektron alicilarin indirgenmesini, olusan elektron bosluk
cifti ise elektron vericilerin oksidasyonunu kolaylastirir. Olusan bosluklar ile katalizor
yiizeyindeki su molekiilleri arasinda gergeklesen tepkimede ®OH radikalleri olusur. iletim
bandindaki elektronlar ise O2 ile tepkimeye girerek siiperoksit radikal anyonunu (e0O») iiretir.
oOH ve o0, radikalleri elektron gegisi sirasinda olusan elektronun ve elektron boslugunun
tekrar birlesmesini engelleyerek diger tiirleri olusturmak i¢in organik Kirletici ile reaksiyona
girer ve bozunum saglanir (Dikici & Yurddaskal, 2018; Hanaor & Sorrell, 2011; Rauf et al.,
2011).

Rauf ve arkadagslar fotokatalitik olarak boya bozunum reaksiyonlarini agagidaki gibi

aciklamiglardir (Esitlik 1-7):

Katalizor + hv - ez, + h, (@))
H,0 + h}, > OH+ H*- )}
02+ e = 0y 3
O0; - +H* - HO,- 4)
H,0, — 2-0H (5)
-OH + boya — boya,, (6)
Boya + e., — rediksiyon Urinleri @)

Gosterimde iletim bandindaki elektronlar eg;, ile degerlik bandindaki elektron
bosluklari ise h, ile temsil edilir (Rauf et al., 2011).

TiO2; cevre, gida, biyomedikal, saglik, hava-su-toprak aritimlari, leke birakmayan
cam, kozmetik gibi genis kullanim alanina sahip bir katalizordiir. Ozellikle dis macunu, gida
boyalar1 gibi beyaz renklendirmelerde titanyumun tercih edilme sebebi rutil ve anataz fazinin
yiiksek kirilma indislerine sahip olmasidir. Bu sekilde yiizey yansiticiligi yiiksektir. TiOz;
karbonik asit gazinin ayrismasi, pigmentler, katalizor, dolgu maddeleri, dielektrik malzemeler
gibi uygulamalar i¢in de biiyiik bir potansiyeldir (Abbad et al., 2020; Arabatzis et al., 2003;
Hanaor & Sorrell, 2011). Ayn1 zamanda bakteri, mantar gibi gesitli mikroorganizmalarin
gideriminde de etkin bir sekilde kullanilmaktadir (Ghosh & Das, 2015). Boyalarin pigment



sabitlemek icin kullandig1 polimerler, glines 1siginda oksitlenir. UV 1sikta ise kolayca
bozunabilir. Bu durum TiO2’nin yiiksek fotokatalitik aktivitesi ile hizlanir (Hanaor & Sorrell,
2011).

Giderilmesi amaglanan organik/inorganik maddelerin uzaklastirllmasinda TiO>
fotokatalizor olarak bilinen en iyi yari iletkenlerden biridir. Literatiirde yapilan calismalarda
fotokatalizor olarak SiO»2, Al.O3, FesO4, Fe2Os GaP, GaAs, CdS, SrTis ve ZnO, Fe;03, WO3
gibi yar1 iletken maddeler de siklikla kullanilmistir (Khaki et al., 2017).

TiO; fotokatalizori;

Toksik olmamasi,

Kararli yapisi,

Diistik maliyeti,

Uretim ve kullanim kolayligi,

Isiga kars1 olan fotostabilitesi,

© o > w D E

Ince film seffafligi gibi nedenlerden dolayr diger fotokatalizorlere gére daha
avantajlidir (Abbad et al., 2020).

Ayrica TiOz siiper hidrofilik 6zellige sahip bir yari iletken olmasindan dolayi su
yiizeyde tam yayilhim gostermekte ve yiizeyi kendi kendini temizleyebilme 6zelligine sahiptir
(Ozmen, 2006; Sam, Urgen, & Tepehan, 2011).

TiO> fotokatalizoriiniin fotokatalitik mekanizmasi 3 temel asamada gergeklesir:

1) Kendine esit ya da daha biiyiik bant araligi enerjisinin sogurulmasi ve elektron
bosluklarinin olusturulmasi

2) Elektronlarin ya da deligin yiizeye ayrilmasi, rekombinasyon hizi

3) Foto indirgeme ve foto oksidasyon reaksiyonlari (Kumaravel, Mathew, Bartlett, &

Pillai, 2019).

Diger yart iletken maddelere gore birgok avantaja sahip olan TiO: fotokatalizoriiniin
en biiyiikk dezavantaji ise sedimantasyon/ultrafiltrasyon gibi yontemlerle aritim sonucunda toz
dispersiyonlarinin sudan ayrilmasinin oldukg¢a gii¢ ve maliyetli olmasidir (Arabatzis et al.,
2003). Cevreye salinimi, insan saglig1 ve ekolojinin bozulmasina yol agar (D. Li et al., 2015).
Bu nedenle fotokatalizriin bir ylizeye immobilize edilerek, bir destek tabakasi iizerine
sabitlenerek kullanilmasi ile ilgili ¢aligmaar yapilmis ve bu problemin iistesinden gelinmeye
caligilmistir.

Ayrica genis bant araligina (3.2 eV) sahip TiOz yalnizca UV 1g1k altinda (<400nm)
aktive edilebilmektedir (Ceyhan, 2011). Goriiniir 151k giines enerjisinin %45’ini olustururken
UV 1s1k %8’ini olusturmaktadir (Burda et al., 2003). Bu nedenle TiO: fotokatalizoriiniin ince



film gibi formlarmin tretilip kullanilmasi ve giin 1s18inda da aktif hale getirebilmek igin
cesitli yontemlerle metalik/metalik olmayan elementler ile katkilandirilarak aritimin
saglanmasi son yillarda biiyiik ilgi géormiistiir (Najafabadi & Rashidi, 2019; Shayegan, Lee, &
Haghighat, 2018; Sam et al., 2011).

TiO, fotokatalizorli; bant araligmin UV bant araliina yakin olmasindan dolay1
elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina yalnizca UV 1sik altinda gecisini
saglamaktadir. UV 151k hem insan sagligi i¢in olduk¢a zararli hem de ekonomik maliyeti
oldukea yiiksektir (Behpour, Foulady-Dehaghi, & Mir, 2017). UV 1sik giines 1s18inin sadece
%3-5"ni olusturmaktadir. Bu durum TiO; fotokatalizériinlin pratikte kullanimini siirlandirir
(Khairy & Zakaria, 2014; Sung-Suh, Choi, Hah, Koo, & Bae, 2004).

Yapilan birgok calisma sonucunda TiO2’nin farkli elementlerle katkilandirilip
modifiye edilmesi ile UV bant araliginda aktive edilebilen TiO2’nin goriiniir 151k altinda da
aktif olabilmesi saglamistir (Park et al., 2009). Giines 15181; hem enerji tilketmemesi hem de
maliyetsiz olmasi nedeniyle su aritimlari i¢in essiz bir 151k kaynagidir (Behpour & Atouf,
2012).

Fotokatalizde, 151k ile uyarilan elektronlarin ve bosluklarin hareketliligi, goriiniir 151k
altinda verimli fotokatalitik aktiviteyi siirdiirmek icin onemlidir. TiO2’ye eklenen katki
maddeleri ile enerji durumlar st liste gelir. Bu durum bant araligini daraltarak goriiniir 151k
absorpsiyonunu saglamaktadir (Samsudin & Abd Hamid, 2017).

Shen ve arkadaslarmin yapmis oldugu caligmada iyon degisimi ve kalsinasyon
stireglerini igeren yesil sentez yontemi ile TiO2 fotokatalizi g6zenekli cam boncuk destek
tabakas1 lizerine sentezlenmistir. Sentezlenen fotokataliz ile metil turuncunu giderim
verimliligi amag¢lanmistir. Sentezlenen fotokataliz SEM, XRD, XPS, HRTEM VE ICP, IRIS
Intrepid II XPS analizleri ile karakterize edilmistir. Metilen turuncunun bozulma deneyleri
oda sicakliginda karanlik bir kutuda cam reaktoérde gerceklestirilmistir. Farkli miktarlarda
TiO2 kapli cam boncuklar (0.01-0.14 g) alinarak, 20 mg/L konsantrasyona sahip 6 mL metil
turuncu ¢ozeltisine ilave edilmistir. Yeterli oksijeni ve kiitle transferini saglamak i¢in 5 mL/dk
hava verilmistir. Asidik (1.57), nétr ve alkali (11.94) pH kosullarinda, 30 dakika UV 1s1k
altinda metil turuncu bozunum verimleri sirasiyla %97.7, %65.5 ve %81.1 elde edilmistir
(Shen, Wang, Xu, & Luo, 2012).

Bagka bir ¢alismada Fe-TiO; hidrotermal yontemle graniiler aktif karbonun tizerine
kaplanarak UV ve goriiniir 1s1k altinda alaklor giderimi amaglanmistir. 10 mL alaklor
cozeltisine 1 g Fe-TiO2-GAC katalizorii eklenmistir. UV 151k altinda 60 dakika goriiniir

151k altinda 90 dakika siirede 1s1nlama yapilmistir. Alinan numuneler filtreden gegirilerek
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analiz edilmistir. Yapilan analizler sonucunda UV 151k altinda 60 dakika siirede %99.74
oraninda (%10Fe-TiO2-GAC, 30 ppm baslangi¢ alaklor konsantrasyonu ve ilk soliisyon
pH-6) giderim saglanirken, goriiniir 151k altinda 90 dakika siirede %99.96 oraninda giderim
saglanmistir. 50 ppm'lik baslangi¢c konsantrasyonu ve 4'liik ilk ¢6zelti pH'sinda ise, UV ve
goriiniir 151k fotokatalizi icin sirasiyla %72.94 ve %83.64'liik en diisiik giderim verimlerine

ulasilmistir (De Luna, Rivera, Suwannaruang, & Wantala, 2016).
2.3. Fotokatalizoru Destek Tabakasina Sabitleme Yontemleri

Fotokatalizor olarak bilinen, en iyi yari iletkenlerden biri olan TiO2’nin toz
dispersiyonlarmin kullanimi birgok problemi de beraberinde getirmistir. Reaksiyondan sonra
toz halinde bulunan katalizoriin ¢ézeltiden ayrilma zorlugu, uygulanan miktarin sinirli olmast,
yiiksek konsantrasyonlarda bulunan partikiillerin siispansiyon igerisinde toplanma egilimi, bu
sorunlarin baginda gelmektedir (M. Kang et al., 2003). Bu sorunlarin oniine gegebilmek
amaciyla iki yontem tizerinde ¢alismalar yapilmistir. Yontemlerden biri TiO> fotokatalizoriini
ince film formunda hazirlanmasi i¢in sol-jel, piiskiirtme, kimyasal buhar biriktirme, atomik
katman biriktirme gibi yontemlerin uygulanmasidir. Ince film formunda iiretebilmek i¢in cam,
galvanize demir, paslanmaz celik gibi destek tabakalarindan yararlanilmistir. Ozellikle
paslanmaz celik TiO2’nin ince film halinde iiretimi i¢in en uygun alt tabakalardan biridir.
Diger yontem ise kolay ayirma, yeniden etkinlestirme ve yiiksek verimlilik i¢in graniiler
malzeme lizerine TiO2 nanopartikiillerinin kaplanmasidir. Yayginlikla kullanilan graniiler
malzemeler silika jel, cam boncuk, aktif karbon, perlit graniilleri, zeolit, klinoptilolittir (H.
Kang et al.,, 2011; Momeni, Golestani-Fard, Saghafian, Barati, & Khanahmadi, 2015;
Najafabadi & Rashidi, 2019; Ye, Liu, Tang, & Zhai, 2007; Zhao et al., 2014).

2.3.1. Sol-jel yontemiyle kaplama

Swv1 ¢dzelti iginde katt maddelerin daginik halde bulunmalarina sol adi verilir (Ozler,
2007). Diger yontemlere gore daha diisiik sicakliklarda uygulanan sol-jel kaplama yontemi
inorganik tuz ya da organik bilesikleri kullanarak ¢ozelti i¢inde jel olusturur. Genellikle su ile
daha kolay reaksiyona girdikleri i¢in organik bilesikler tercih edilir (Oztiirk, 2010). Jelin
olusabilmesi i¢in ¢oziicii ve ¢Oziinen parcaciklar arasinda giicli ya da zayif bag yapilari
kurulmalidir (Biger, 2015). Sol-jel yontemi ile filmlerin substrata sabitlenmesi daha kolaydir
(Hung, Fu, Tseng, Chu, & Ko, 2007). Diisiik enerji, diisiik 1s1, islem siiresinin kisa olmasi,

homojenligin daha iyi olmasi, yiliksek saflik, basit ekipman, gozenekli yap1 gibi avantajlari
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olmasina ragmen malzeme maliyeti, film tabakasinda c¢okelti kalintisi, malzemelerin sagliga
zararl olmasi, isleme sirasinda olusan malzeme kayb1 gibi dezavantajlari da vardir (Abbad et

al., 2020; Ozmen, 2006).

2.3.1.2. Sol-Jel uygulama teknikleri

Daldirma kaplama yontemi: Diger yontemlere oranla maliyet agisindan en uygun
yontem daldirmali kaplama yontemidir. Bu yontem yiizeyi ince film tabakasiyla kaplanacak
olan malzemenin (levha, civata, somun, tel v.b.) sabit bir hizda ¢ozelti igine daldirilip
cekilmesiyle olusur. Cozelti icine daldirilan malzeme etkilesime girerek lizerinde birikim
saglar. Bu birikim sonrasinda siiziilerek ¢ikarilan malzeme iizerinde ¢oziicii buharlastirilarak
ince film tabakasinin olugsmasi saglanir. Daldirma yontemi ile film olusturma asamalar1 Sekil
2.1.de gosterilmistir. Daldirma ve ¢ekme hizlari sabit olmalidir. Yiiksek hizda yapilan
islemler sonucunda film tabakasinin kalinlig artar ve gozenek olusumu goriiliir (Giingér &

Giingér, 2015; Ozler, 2007).

Daldirma

Kaplama

i

Suzulme Buharilasma

Sekil 2.2. Daldirma yontemi ile film olusturma asamalari

Dondiirme yontemiyle kaplama: Yatay sekilde konumlanmis tasiyict sabit hizla
donerken lizerine damlatilan sol kisa siirede tiim yiizeye yayilmaktadir. Dénme sonunda
tasiyict ylizeyinde film kalinligi esitlenerek buharlasma yapilir. Son asama firinlamadir.
Doénme hizi arttikca sol tasiyici iizerinde savrularak film kalinligmin incelmesini saglar.
Déndiirme ydntemi ile film olusturma asamalar1 Sekil 2.2.°de gdsterilmistir (Ozler, 2007;

Ozmen, 2006).
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Sekil 2.3. Dondiirme yontemi ile film olusturma asamalari

2.3.2. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Diger tekniklere oranlara Kang ve arkadaslari CVD yonteminin daha kullanish
oldugunu belirtmislerdir. Diger yontemlerde birikme ile smirli olmasinin tersine yiiksek
aritma giicine sahip olmalari, derin girinti, delik ve 3 boyutlu yapilar1 kolaylikla
kaplayabilmeleri, biriktirme hizinin yiiksek olmasi, yiiksek vakum gerektirmemesi, kalin
kaplamalar1 kolaylikla elde edebilmesi gibi avantajlara sahiptir. Fakat bu avantajlara ragmen
buhar basincinin yiiksek olmasi durumunda yan {iriin olusumu, 600°C sicakliklarda substratin

termal olarak kararli olmamasi en 6nemli dezavantajlar1 arasindadir (M. Kang et al., 2003).
2.3.3. Hidrotermal yontem

Coziicli ve maddelerin kapali ortamda belirli sicakliga kadar 1sitilmasi esasina dayanur.
(Coziiciiniin su olmas1 hidrotermal, organik bir ¢oziicli olmasi islemi solvotermal yapmaktadir.
Ancak bu yontemin kullanilabilmesi i¢in otoklav sisteminin olmasi1 gerekir. Otoklav
sisteminin yiiksek maliyeti yOntemin en biiyilk dezavantajidir. 150-250°C sicaklikta
hidrotermal yontemle sentezlenen nanopartikiiller alkil ve hidroksil gruplarinmi igerdiginden

hem polar hem de apolar sistemler i¢in kolaylikla kullanilabilir (Sinag & Esen).
2.3.4. Piiskiirtme yontemiyle kaplama

Piiskiirtme yontemi ¢Ozeltinin basingla damlaciklar halinde piiskiirtiilerek yiizeyde
ince bir film tabakasi olusturulmasi islemidir. Daldirma veya dondiirerek kaplamaya gore
avantaji alt tabakalar1 daha karmasik sekillerle kaplayabilmesidir (Momeni et al., 2015).
Maliyeti diistik, tiretim hiz1 yiiksek olan piiskiirtme yonteminin en 6nemli dezavantaji ise film

kalinliginin homojen olmamasidir (Karasu & Saricaoglu, 2018).
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2.3.5. Atomik katman biriktirme

Genis alan ve iyi film kalitesine sahip atomik katman biriktirme yonteminin avantaji
film kalinligimin atomik oOlgekte kontroliiniin miimkiin olmasidir. Genel olarak, plazma
gelistirilmis ALD, sonugta ortaya c¢ikan gelismis film 6zellikleri, yiiksek biiyiime orani ve
diisiik sicaklikta isleme olasiligi nedeniyle Termal-ALD'ye gore avantajlara sahiptir. Ote
yandan Termal-ALD (Th-ALD), Plazma ile giiglendirilmis-ALD (PE-ALD)'ye gbre nispeten
ucuz ekipman maliyeti ve basit siireci nedeniyle seri iiretime olduk¢a uyumludur. Ozellikle,
PE-ALD, fonksiyonel kaplama igin seri iiretim uyumlu ALD prosesi i¢in teknik bir
destekleyici olabilecek atmosferik basingli ALD veya rulodan ruloya ALD i¢in kullanilamaz
(H. Kang et al., 2011).

2.3.6. Graniiler malzeme iizerine biriktirme

TiO2 kapli ince film kullanimi fotokatalizérlerin ayrilma sorunlarinin 6niine gegse de
kirletici ile sinirli temas nedeniyle nanopartikiil halinde kullanimindan daha az fotokatalitik
aktiviteye sahiptir. Ayrica filmlerin uzun siireli kullanimindan sonra yeniden aktivasyon igin
fotoreaktorden ¢ikarilmasi zordur. Bunun i¢in ince film olusturulmasi yerine aktif karbon,
silika jel, cam boncuk gibi graniiler gdzenekli malzemeler iizerine TiO2 nanopartikiillerinin
kaplanmasi ile paket yatakl1 fotoreaktor gelistirilmesi iizerine calismalar yapilmistir. Ozellikle
silika jel UV 1smina karsi seffaf olmasi nedeniyle en ¢ok tercih edilen nano goézenekli
malzemedir (D. Li et al., 2015). Iyi bir 151k gecirgenligine sahip silika jeller; orta dereceli
hidrofobiklige ve kirleticilerin adsorpsiyonuna sahiptir (Y. M. Wang et al., 2006).

Ince film reaktorlerine gre paket yatakl reaktdrlerin avantajlari:
e Daha diistik kiitle aktarimi sinirlamast,
e Daha genis ylizey alanmi ve
e Fotokatalizorlerin yeniden etkinlestirmek i¢in daha kolay ayrilmasidir.

Fakat fotoreaktorlerde kullanilan kiiclik taneli silika jeller ¢ozelti akisina yiiksek
direng gostererek 151k iletiminde zayif kalmaktadir. Silika jel boncuklarinin daha biiytik tercih
edilmesi bu sorunlarin Oniine gegmek igin yetersiz kalmaktadir. Bu nedenle yapilan
caligmalarda yiiksek 151k iletim verimi i¢in silika jeller bir fotokatalizor ile kaplanabilir (D. Li
etal., 2015).

Aktif karbon; gozenekli yapisi, yliksek adsorpsiyon kapasitesi, ¢evre dostu olmasi,
hidrofobik ve hidrofilik 6zellikleri nedeniyle TiO2 kaplamalarinda tercih edilen nano

gozenekli malzemeler arasindadir. TiO2/AC sentezi geleneksel yontemlerle hazirlandiginda
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TiO2 nanopartikiillerinin gézeneklerde birikmesi ve ¢ok ince toz partikiillerin daha biiyiik
parcaciklar olusturarak kompozitlerin ylizey alanlarinda azalmaya neden olmasi gibi
dezavantajlara neden olmaktadir (Y. Li et al., 2012). Katalizoriin AC gibi genis ylizey alanina
sahip gozenekli bir destek yapi lizerine kaplanmastyla kirleticiler adsorban desteklere adsorbe
edilirler. Adsorbe edilen bu kirleticiler daha sonra diflizyon yoluyla TiO; yiizeyine aktarilarak
ayristirilir. AC pargaciklariin yeterince biiyiik olmasi filtreleme islemini kolaylastirir (EI-
Sheikh et al., 2004).

Gozenekli camlar; adsorpsiyon, kromatografi, heterojen kataliz, membran
teknolojisi, iyon degisimi gibi alanlarda genis kullanim alanina sahiptir. Gézenekli camlar1
diger gézenekli graniiler malzemelerden ayiran en dnemli 6zellikler, cam boncuk, cam ¢ubuk,
ici bos lif ya da ince membranlar gibi genis geometrik forma sahip olmalari, reaktif ylizeye
sahip olmalar1 ve 0,3-1000 nm araliginda olduk¢a genis gozenek boyut araliklarina sahip
olmalaridir (Enke, Janowski, & Schwieger, 2003). Ayrica metal iyonlari ile cam boncuklar
arasindaki giliclii etkilesim iyon degistirme isleminde de kolaylik saglamakta ve daha kiigiik
capli nanopartikiiller elde edilmesine olanak saglamaktadir. Isik iletiminde iyi bir destek
tabakas1 olan cam boncuklar hem ucuz hem de ¢evre dostu olmasi nedeniyle verimli bir

alternatif olarak degerlendirilmektedir (Shen et al., 2012).
2.4. Fotokatalizoriin Farkhh Materyallerle Katkilandirilmasi

Yari iletkenler arasinda en ¢ok ilgi géren TiO2 fotokatalizorliniin genis bant araligina
sahip olmasindan kaynaklanan pratikte kullanim zorlugunun 6niine ge¢mek ve fotokatalitik
etkinligini arttirmak icin gesitli materyaller ile katkilandirilmistir (Abbad et al., 2020). Iki
fotokatalizoriin katkilanmasi, hizli sarj rekombinasyonunu geciktirmek ve bant araliginda
kusur durumlari olusturarak goriiniir 151k emilimini saglamak icin kullanilan bir yéntemdir. ik
durumda, rekombinasyon engellenir ve araylizey yiik aktarimi, kusurlu bolgelerde degerlik
band1 deliklerinin veya iletkenlik bandi elektronlarmin yakalanmasiyla gii¢lendirilir. ikinci
durumda, kusur durumlarindan iletkenlik bandina veya degerlik bandindan kusur durumlarina
elektronik gecislere, alt bant aralifi 1sinlamasi altinda izin verilir. Katkilanan fotokatalizorler
sayesinde bant araliginda bosluklar olusturularak goriiniir 151k emilimi saglanir ve
rekombinasyon engellenir (Khaki et al., 2017).

TiO2’nin  fotokatalitik aktivitesini arttirmak i¢in grafen ile duyarlastirilma,
nanokompozit kullanimi, metal veya metal olmayan iyonlar ile katkilandirilmasi gibi gesitli
yontemler kullanilmistir. Bu yontemler arasinda metal iyonlan ile katkilandirma en umut

verici secenek olmustur (Kumaravel et al., 2019). Bu iyonlar ya ara katmana dahil edilir ya da
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TiO, yiizeyine yiiksek oranda dagitilir (Khairy & Zakaria, 2014). Yapilan ¢alismalarda
TiO2’ye yapilan doplamalarin birgogu periyodik cetvel iizerinde gosterimi Sekil 2.2.’deki gibi
verilmistir (Kumaravel et al., 2019).

Rydrogen | Belfem
1 2
Most widely studied dopants
H | vy P He
1908 . Widely studied dopants 4003
lithius beryilium becon carbos aneen fluorse meon
3 B s 6 8 9 10
2 Less studied dopants
Li Be B C o F Ne
6954 S01 10.81 1201 1600 19.00 20418
sedium  |m Aumisium | slicon | posporus| sulphur hotne argon
11 12 13 14 15 16 17 18
Na | Mg Al Si P S cl Ar
2299 2431 2698 809 3097 3206 3545 95
m | calcum scandum tramum vanadrams | chromsum | manganese fwon cobalt Teckel Tine galtum | permandum arsemc seleztum bromune krypton
19 20 21 22 23 24 2s 26 27 28 30 31 32 33 33 35 36
K Ca Sc Ti \% Cr Mn Fe Co Ni n Ga Ge As Se Br Kr
39.10 4008 4496 4988 5094 5200 5454 5585 5893 5859 6539 69.72 7264 7492 7896 7950 8379
idi reatam yunum nircoasem =oteum i ruthenium | rhodum paliadics wiver cadmium indiure tm mtmony | telluriem iodine eran
37 38 39 40 41 42 43 4“ 45 46 47 48 49 so 51 52 53 54
Rb | Sr Y Zr Nb | Mo | Tc | Ru | Rh Pd Ag cd In Sn Sb Te I Xe
8547 8762 8891 N2 9729 9596 199 101,10 10299 10640 107.90 11240 11480 11879 121.89 12760 12699 13130
‘caestum Barum Rafosem untlum | tungstem | rhemium | esmium indizm mercary | @hallem tead bismuth | polomium | asacne radon
55 56 72 73 74 75 76 77 80 81 82 83 84 85 86
Cs Ba |57-71| Hf Ta w Re Os Ir Hg Tl Pb Bi Po At Rn
13290 13730 17850 18090 18390 18620 19020 19220 20050 20538 200.20 20%.00 [t ] [210) 222
frmcum radmm > dubmium bohrum Bazum e copermcam | rehersem Serovim | moxevum | Brermomes | trmenme | ogaemon
a7 | 88 104 105 106 107 108 109 110 11 1z 110 111 112 110 110 111
Fr | Ra (89-103) Rf | Db | Sg | Bh [ Hs | Mt | Ds | Rg [ Cn | Nh | Fl | Mc | Lv | Ts | Og
223 (226} (265] 2e0) @z (270} =7 276) 2o | e 255) 1284) 269) [288) (] 294) [294)
cerfum samarfum | sureptum | gadolintem | Terblum Gvmrostem | Rolmbem erblum telum yertium lutscium
57 58 59 60 61 62 63 64 65 66 67 68 69 70 71
La Ce Pr Nd Pm | Sm | Eu Gd Tb Dy | Ho Er | Tm | Yb Lu
13090 140.10 130.90 14530 (145) | 15040 | 15200 157.20 15890 | 16250 16390 16730 | 16890 17300 175.90
arunium thorium | PSLATES | urantem | Deptunium | plotontem | ameriowms | curlem | berkelium | califorsi fermium nobelium
89 92 91 92 93 94 95 96 | 97 98 29 100 101 102 103
Ac Th Pa U Np | Pu | Am | Cm | Bk cf Es | Fm | Md | No Lr
127 2200 | 23100 | 23m00 | ps7) 243 243) e | B 2s1) 1252 1257) [258) ©s9) 1262)

Sekil 2.4. TiO2’nin fotokatalitik etkinligini arttirmak i¢in kullanilan katki maddeleri

TiO2’nin katki maddeleriyle modifiye edilmesinin etkileri su sekilde siralanabilir:
1. TiOz’deki bant araliginin daraltilmasi
2. Yik tagiyict ayriminin iyilestirilmesi
3. OH gibi ylizeyde adsorbe edilen tiirlerde artis
4. Anataz-rutil dontisiimiindeki tesvik veya inhibe durumu (Hanaor & Sorrell,
2011).

Son yillarda arastirmalara en ¢ok konu olan katki materyalleri arasinda Au (Arabatzis
et al., 2003; Padikkaparambil, Narayanan, Yaakob, Viswanathan, & Tasirin, 2013; Sakthivel
et al., 2003), Ag (Abbad et al., 2020; Mishra & Butola, 2019) , C (Khalid, Majid, Tahir, Niaz,
& Khalid, 2017; Park et al., 2009), Fe (Hung et al., 2007), Ca (Kiriakidou, Kondarides, &
Verykios, 1999) , N (Y Liu, Chen, Li, & Burda, 2005), N-1-B (Szkoda, Siuzdak, & Lisowska-
Oleksiak, 2016), S (Yanmin Liu, Liu, Lin, Zhang, & Wei, 2009), Si (G. Xu, Zheng, Wu, &
Feng, 2009), W (Kiriakidou et al., 1999), Pt, Pd, Mg, B, Cu gibi iyonlar kullanilmistir.

Ti** iyonlarmin daha az degerlikli katyonlar ile katkilandirilmasi sonucunda oksijen
bosluklarinda gozlemlenen artis nedeniyle rutil faza gecisi hizlandirildig: bildirilmistir. Bu
yiik notrligl, oksijen bosluklarinda artisa ve daha diisiik degerlikli titanyum olusumlarina

neden olur. Diisiik degerlikli katyonlar anatazin rutile doniistimiinii destekler. Daha yiiksek
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degerlikli katyonlarla muamele edilmesi mevcut oksijen bosluklarinin yok olmasma yol
acabilir (Hanaor & Sorrell, 2011).

Anyonik katki maddeleri, katyonik katki maddelerine gore daha fazla tercih
edilmektedir. Katyon katkili TiOz, anyon katkili TiO2’ye gore daha az fotokimyasal inertlik
ve diistik kararlilik gostermektedir (Samsudin & Abd Hamid, 2017).

TiO2’nin metal/metal olmayan katki maddeleri ile katkilandirilmasi sonucunda;
sogurma kenarinda kayma meydana gelmektedir. Sogurma kenarinda meydana gelen kayma;
daha yiiksek enerjide 151k sogurmasina ragmen fotokatalizriin aktivitesinde bozulmalarin
oldugu gozlemlenmistir. Yapilan diger ¢alismalar ise 2 veya daha fazla metal olmayan
element ile TiO2 katkilanmasinin fotokatalitik aktivite tizerine daha olumlu etkilerinin
oldugunu goéstermistir (Behpour et al., 2017).

Gilimiis iyonu son yillarda en ¢ok iizerinde ¢alisma yapilan katki maddelerinden biri
olmustur. Ag-TiO2 ile elektron bosluk ayrimimin arttirilmasi, fotokatalizoriin  yiizey
ozelliklerinin degistirilmesi ve 1s1k emiliminin goriiniir aralia kadar genigletilmesi
amaglanmaktadir. Ayrica glimiis katkist TiO2 numunesinde tane biiylimesini de
engellemektedir (Abbad et al., 2020).

Azot diisiik iyonlagma enerjisi ve yliksek kararliligi sayesinde TiO: ile kolay bir
sekilde katkilandirilabilir. Yapilan ¢alismalarda azot katkili TiO2’nin fenollerin, metilen
mavisinin, metil turuncunun, rodamin B gibi Kirleticilerin gideriminde etkili oldugu
gozlemlenmistir. Ayrica TiO2’ye azotun katkilandirilmasi i¢in  piskiirtme, iyon
implantasyonu, gaz fazi reaksiyon yontemleri, atomik katman biriktirme yontemleri ve sol-jel
yontemi basarili bir sekilde uygulanmistir. Hem gilines 15181 emilimini arttiran hem de
fotokatalitik aktiviteyi iyilestiren N katki maddesinin UV 1s1k altinda aktivitesinin azaldig: ve
elektron-bosluk rekombinasyonunun hizli oldugu belirtilmistir (Pelaez et al., 2012; Samsudin
& Abd Hamid, 2017).

2009 yilina ait Liu ve arkadaglarinin yapmis oldugu calisma da goriiniir 151k 151masi
altinda basit hidroliz yontemi ile S katkili TiO2’nin fotokatalitik aktivitesi incelenmistir.
Calismada 460 nm’de 12 W 1s1k yayan LED lamba kullanilmistir. XRD, FTIR, XPS ile
yapilan analiz sonuglarina S katki maddesinin bant araligimni daralttigi gézlemlenmistir. Bant
araligimin daralmastyla goriiniir bolgede ikinci bir sogurma kenar1 olusmustur. Deneyler 250
mL’lik beher i¢inde 20 mg/L konsantrasyona sahip 100 mL metil turuncu ¢dzeltisine, toplam
0.08 g fotokatalizor tozu ilave edilerek yapilmistir. Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi i¢in
bozunma 6ncesinde siispansiyon 30 dakika boyunca karanlikta bekletilmistir. 5000 dev/dk’da

5 dakika siireyle santrifiijle ayrilip filtreden siiziilerek 464 nm absorbans ile dl¢lilmiistiir. 5
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saatte farkl: siilfat igerigine sahip TiO: ile yapilan bozunma ¢alismalar1 sonucunda en yliksek
verim %0,8 S-TiOy ile saglanmig ve 5 saatte metil turuncu bozunumu neredeyse %100’e
yakin bir verimde gerceklesmistir. Yapilan ¢alismada katkisiz TiO2’nin goriiniir 151k altinda
aktivitesinin olmadigi, kullanilan LED lamba 1s1mas1 altinda ise oldukga yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugu gozlemlenmistir. (Yanmin Liu et al., 2009).

Xu ve arkadaglarmin ¢alismasinda sol-jel yontemiyle silika ile titanyum
katkilandirilarak metil turuncunun bozunumu i¢in fotokatalitik aktiviteleri arastirilmustir.
Deney i¢in 30 mg/L konsantrasyona sahip 20 mL metil turuncudan 0.5 g TiO2/SiO; tozu ilave
edilerek 30 dakika boyunca karistirildi. Isik kaynagi olarak 1sinlama siiresi 2 saat olan 250 W
giice sahip bir lamba kullanilmistir. Farkli sicakliklarda yapilan deneylerde silikanin 1s1l islem
sirasinda titanya tanelerinin biiyiimesini engelledigi goriilmiistiir. Silikanin agir1 miktarda
eklenmesi titanya oranimi diislireceginden dolay1 fotokatalitik aktiviteyi de olumsuz yonde
etkilemektedir. En uygun TiO2/SiO2 oran1 3:1 seklinde bulunup 550°C’de 2 saatte metil
turuncu bozunumunda %64,85 verim elde edilmistir (G. Xu et al., 2009).

Bagka bir ¢alismada hidrotermal sentez yoluyla gelistirilen Ni-TiO2 nanopartikiilleri ile
MB bozunumu arastirilmistir. Deney i¢in hazirlanan nanopartikiiller 10 mg/L MB ¢ozeltisi
icinde 20 dakika karanlikta bekletilmistir. Isinlama islemi giines 15181 (Xe lambasi, 300 W)
veya UV 1sik ile 60 dakika saglanmistir. Farkli siirelerde alinan 10 m L ¢ozelti analiz
edilmistir. Yapilan analizler sonucunda Ni-TiO2 nanopartikiilleri giines 15181 altinda bozunma
verimi %92.7 UV 1s1k altinda bozunma verimi ise %96.3 olarak dl¢iilmiistiir. Ayrica Ni-TiO>
nanopartikiilleri 5 dongii testine tabii tutularak yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu ve
tekrar kullanim 6mriiniin uzun oldugunu goéstermistir (Guan, Yu, Guo, Yu, & Han, 2020).

Momeni ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada N-TiO2 nanopartikiilleri
piskiirtme yontemiyle 29 nm’den 150 nm’ye kadar farkli kalinliklarda 304 paslanmaz gelik
tizerine 400-600°C arasindaki sicakliklarda kalsinasyon yoluyla ince film halinde
kaplanmistir. Caligmanin amaci N-TiO2’nin goriiniir 151k altinda metilen mavisi bozunumunun
fotokatalitik aktivitesini arastirmaktir. 90 mW/cm? giice sahip goriiniir 151k 2 tane 100 W
lamba ile saglanmigtir. Isik kaybini azaltmak i¢in kapali kurulumda gergeklestirilen deneyler
2 saat stirerek her 30 dakika da dl¢timleri yapilmistir. Yapilan ¢aligmada ince film kalinliginin
150 nm’yi agmasi halinde catlak olusumunda da artis gézlenmistir. TiO2’ye N katkisi ile
olusan ince filmler bant araligmmi 2.85 eV’ye diisiirerek sogurma kenarimi goriiniir bolgeye
kaydirip N-TiO2’nin goriiniir 151k altinda aktiflesmesini saglamistir. Deneyler sonucunda 150

nm kalinliginda 500 °C sicaklikta kalsine edilen N-TiOz ince filmlerin goriiniir 151k altinda saf
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TiO2’ye gore %22 daha fazla fotokatalitik verime sahip oldugu gézlemlenmistir (Momeni et
al., 2015).

Flor katkis1 TiO2’nin bant araligini degistirmez ancak yiizey asitliligini etkiler. F ve
Ti** arasindaki yiikler Ti*® iyonlarimin olusmasina neden olur. Yilk ayrimmin tesvik
edilmesiyle 1s1k etkinligi iyilestirilir. Yapilan c¢alismalarda florun TiO2 ile modifiye
edilmesiyle kristal kafesin anatazi rutil faza donilistirme sicakligina yiikselttigi
gozlemlenmistir (Pelaez et al., 2012).

Abbad ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada sol-jel yontemiyle glimiis iyonlari
TiO; ile katkilandirilarak UV 1sik altinda metilen mavisinin (0.03 mg/L) bozunma verimi
arastirllmistir. Ag katkili TiOz ile bant araligi 3.22 eV’den 2.67 eV’ye diisiiriilmiistiir. Metilen
mavisinin bozunma verimi 365 nm’de maksimum emisyonla 300-450 nm araliginda 151k
enerjisine sahip floresan lamba ile incelenmistir. 2 saat UV 1sinlamasina maruz kalan saf TiO>
metilen mavisinde %96 bozunma géstermistir. %10 giimiis katkili TiO2 ise 35 dakika sonra
%97 bozunma gostermistir. Bunun en Onemli nedenlerinden biri Ag konsantrasyonu ile
birlikte artan genis kirletici emilim yiizeyidir (Abbad et al., 2020).

Padikkaparambil ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada ¢okeltme yontemi ile
hazirlanan Au-TiO2 fotokatalizoriiniin boya bozunumundaki etkinligi incelenmistir. Bu
caligmada sentezlenen Au-TiO2 fotokatalizOrliniin 1sin1 kullanarak yiik tasiyicilarin tekrar
birlesmesini engelleyebilmesi amacglanmistir. Altin nanopartikiilleri yiiksek foton enerjisi
sayesinde UV 15181 ile lizerindeki kimyasal reaksiyonlart tetiklemektedir. Au-TiO2 verimliligi
16 adet 8 W kapasiteli fotoreaktérde incelenmistir. Deney i¢in 50 mL, 10 mg/L MO, 3 g/L
katalizor bulunan kuvars tiipe konularak 1 saat boyunca UV is18ina maruz birakilmistir. MO
maksimum adsorpsiyonunun 464 nm dalga boyundaki bozunumdan Once ve sonra
konsantrasyon Olglimleri  yapilmistir. Farkli katalizor agirhiklann  (1-5 g@/L), boya
konsantrasyonlari1 (5-20 mg/L) ve pH araliklar1 kullanilarak maksimum bozunma verimi igin
optimum kosullar belirlenmistir. Giines 15181 altinda ¢alismalar %1.5 Au/TiO2 kullanilarak
yapilmistir. Goriliniir 151k altinda farkl sistemlerin aktiviteleri incelenmis ve fotokatalizorlerin
aktif olmadigi gorilmistir. Mevcut Au-TiO: ile 1 saat igerisinde MO %80'den fazla
pargalanmistir. %1.5 Au-TiO2 ile gilines 1s18inda 2 saat tutularak MO bozunmasi yaklasik
%93’e ulasarak giines 15181 altinda ¢ok iyi aktivite gdstermistir. Incelemeler sirasinda altin
miktarindaki artigla birlikte TiO2 aktivesinde de artis gézlemlenmistir. Agirlikga hem %1.5
hem de %2 AuNP katkili sistemler, 2 saat UV 1s18mma maruz kalma ic¢in 3 g/L Katalizor

tizerinde 50 mL, 10 mg/L MO boyasinin %100 par¢alanmasini saglamistir. Au katkili TiO2
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fotokatalitik aktivitesi, segilen reaksiyon kosullar1 altinda 10 deneye kadar bozulmadan
kaldig1 gozlemlenmistir (Padikkaparambil et al., 2013).

Yapilan baska bir ¢alismada sol-jel yontemi ile sentezlenen N-TiOzile 3 azo boyasinin
(asit turuncusu, procion red ve reaktif siyah 5) fotokatalitik bozunumu incelenmistir.
Calismada UV 1s1k kaynagi (250-450 nm) olarak 150 W basingta civa lambasi ve glines 15181
(yaz sezonunda sabah 9 aksam 5 arasi) kullanilmigtir. UV 1s1k altinda yapilan deneylerde
kalsinasyondan sonra N-TiO2 1 saatte %95 oraninda asit turuncusu giderirken kalsinasyon
olmadan %75 oraninda giderim saglamistir. Bunun nedeni kalsinasyon ile numunelerin daha
iyi kristalize olmalaridir. Saf TiO2’de ise %40’dan az bir bozunum oranina sahip oldugu
gozlemlenmistir. Giines 15181 radyasyonu (~120W 151k yogunlugu) altinda yapilan deneylerde
3 boya tiirli i¢inde inceleme yapilmistir. Kalsinasyonsuz yapilan deneyler ilk 30 dakikada
%53 giderim saglarken, 4 saatin sonunda %100 giderim verimine ulasilmistir (Y Liu et al.,
2005).

Ortak katki maddelerin birlikte TiO2’ye modifiye edilmesi ile ilgili yapilan caligmalar
da (Szkoda et al., 2016; J.-H. Xu et al., 2008; Yin, Komatsu, Zhang, Saito, & Sato, 2007)
fotokatalitik aktivitenin arttigin1 gostermistir. Ornegin N-F katkili TiO- fotokatalizriinde F
yiik ayirmada etkili iken N goriiniir 151k tepkisinde avantaj saglamistir. Ayrica azot ve florun
aralarindaki yiik dengesi ile oksijen kusurlar1 da azaltilmaktadir. Ortak doplama ile sistem
stabil hale gelerek tek katkili nanopartikiillerde fotokatalitik aktiviteyi engelleyen elektron
bosluk rekombinasyonu 6nemli 6l¢giide azaltilmaktadir (Pelaez et al., 2012).

Wu ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada demir ve karbon TiO: ile modifiye
edilmis ve asit turuncu 7’nin bozunumu amaglanmistir. Demir ve karbonun TiO: ile modifiye
islemi i¢in 6nce sol-jel yontemi, ardindan diisiik sicaklikta solvotermal yontem kullanilmistir.
AO7’nin bozunumu goriiniir 151k altinda incelenmistir. Isik kaynagi olarak UV kesme filtreleri
ile donatilmis 1000 W tungsten halojen lamba kullanilmistir. Havalandirmanin iyi olmasi
nedeniyle ortam sicakligi fotokatalitik reaksiyon sirasinda korunmustur. Lamba, etrafindaki
kilif iginde akan soguk su ile sogutulmustur. AO7 c¢ozeltisinin pH degeri 5 olarak
sabitlenmistir. 0.08 g fotokatalizér tozu, 50 mg/L konsantrasyona sahip 80 mL AO7
cozeltisi igeren 100 mL'lik bir kuvars fotoreaktor iginde dagitilmistir. Karigim 10 dakika
stireyle sonike edilerek 30 dakika karanlikta karistirilmistir. Belirli zaman araliklarinda 3.5
mL’lik numuneler alinarak analizleri yapilmistir. Tekrarlanabilirlik i¢in dl¢limler en az 3 kez
tekrarlanip kontrolii saglanmis ve bulunan degerlerin +% 5 kabul edilebilir sinir i¢inde oldugu
bulunmustur. Yapilan ¢alismalar sonucunda, fotokatalizér yoklugunda AO7’de bozunumun

geceklesmedigi goriilmiistiir. Goriiniir 151k altinda Saf TiOz ile AO7’nin bozunum oran1 %10
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olarak Ol¢iilmiistiir. 0.57 Fe/C-TiO2 nanopartikiilleri ile AO7 bozunumu i¢in en yiiksek verim
saglanmistir. Fe konsantrasyonunun %0.57 molii asmast durumunda verim 6nemli Olclide
azalmaktadir. Yapilan incelemeler sirasinda 0.57 Fe/C-TiO2 numunesi, C-TiO2 numunesine
gore daha fazla ylizey OH™ grubuna sahip olmasindan dolay1 bilesigin adsorpsiyonunda ve
o OH radikal olusumunda daha verimli olacaktir. Goriiniir 1s1kta daha fazla fotonun olmasi;
fotojenere elektron ve bosluklarin olusturulmasi i¢in 6nemlidir. Gériiniir 151k altinda Fe*?
iyonlar1 TiO> yiizeyinde emilen Oy ile oksitlenip Fe*® olusturur. Karbon tiirleri ise fotojenere
elektron ve bosluklarin rekombinasyonunu engeller. Sonug olarak C ve Fe ile modifiye edilen
TiO2 nanopartikiillerin bant araliklarin1 daraltarak fotokatalitik aktiviteye biliyiik katki
saglamistir. Ayn1 zamanda C ve Fe katkili TiO2 spesifik ylizey alanin1 genisleterek ylizeyde
emilen su ve hidroksil gruplarinin daha fazla olmasini saglamistir. Boylece goriiniir 151k
altinda AO7’nin yiiksek fotodegradasyonuna neden olur (Wu, Zhang, Xiao, & Chen, 2010).

Lv ve arkadaslarinin ¢alismasinda CdS-TiO>—-Au kompozitleri mikrodalga sistemi
kullanilarak sentezlenmistir. Yapilan calismada sentezlenen kompozitlerin metil turuncu
iizerindeki fotokatalitik bozunma verimi arastirilmistir. Mikrodalga 1ginlamasinin en énemli
avantaj1 enerjiyi ¢Oziiciilere aktararak reaktani kisa siirede yiliksek sicakliga ulastirmasidir.
(Lv, Pan, Liu, & Sun, 2012). Deney i¢in 150 mg CdS—-TiO2—Au nanopartikiilleri 10 mg/L
konsantrasyona sahip 100 mL metil turuncu ¢ozeltisi ig¢ine konulmustur. Adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesi i¢in 30 dakika karanlikta karigtirllmistir. 400 nm dalga boyunda 400 W
gliclinde metal halojen lamba ile goriiniir 151k 1s1nlamasina maruz birakilmistir. Belirli zaman
araliklarinda 2 mL siispansiyon ekstrakte edilmis ve fotokatalizorii ayirmak igin
santrifiijlenmistir. Bozunma siireci UV-Vis. adsorpsiyon spektroskopisi ile izlenmistir.
Yapilan analizler sonucunda goriiniir 151k altinda fotokatalizor olmadan metil turuncunun
azalmadig1 gézlemlenmistir. CdS-TiO>—Au kompozitlerinin ise %98 verimle saf TiO2 (%43),
TiO2—-Au, CdS-TiO2 (%80) ve CdS—Au kompozitlerinden daha iyi fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugu gozlemlenmistir. Altin katki maddesinin eklenmesiyle artan verim 151k sogurma
yogunluguna ve elektron-delik ¢ifti rekombinasyonunun azalmasina baglidir (Lv et al., 2012).

C-P-S? iyonlarinin TiO ile katkilandirilmas1 goriiniir 151k altinda fotokatalitik
aktiviteyi olumlu yonde etkilemektedir. Metal olmayan materyallerin TiO2 ile
katkilandirilmas1 sonucu bant araligi daralmaktadir. Boylece 151k enerjisi ile yiik tastyicilarin
omrii de uzamaktadir (Pelaez et al., 2012).

TiO> katkilanmasi i¢in metalik olmayan iyonlar arasinda nitrojen, siilfiir, karbon, bor
ve iyot atomlar1 lizerinde ¢alismalar yapilmistir. Szkoda ve arkadaslarinin yapmis oldugu

caligmada ise nitrojen iyot ve bor iyonlarinin elektrokimyasal anodizasyon yoluyla titanyum
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ile katkilanmas1 sonucu fotoaktiviteleri karsilastirilmistir. 0.5, 1 ve 2.5 cm? geometrik yiizeye
sahip levhalar 30 mL MB ¢ozeltisi ile doldurulmus bir cam reaktor iginde test edilmistir.
Yapilan ¢alismada 151k kaynagi olarak 1sinlama yogunlugu 100 mW/cm? olan yiiksek basigh
50 W ksenon lamba kullanilmistir. Adsorpsiyon dengesine ulasmak i¢in MB ile katalizor
arasinda 30 dakikalik temas siiresi saglanip sonrasinda tiim kurulum radyasyona maruz
birakilmigtir. Metilen mavisinin titanya nanotiiplerle kapli batirilmis plakalarla gilines 15181
altinda bozunum verimleri incelenmis ve en diisik bozunma veriminin katalizor
eklenmediginde meydana geldigi goriilmiistiir. Incelenen oOrnekler arasinda geometrik
boyutlar1 6Gnemsenmeden bor katkili titanyum %38 bozunma ile en yiiksek verimi saglamustir.
Yapilan ¢aligmalar sonucunda metilen mavisinin bozunmasinda saf titanyuma oranla
katkilanmis titanyum daha fazla eOH radikalleri olusturularak daha yiiksek verim elde
edildigi gézlemlenmistir (Szkoda et al., 2016).

Palaez ve arkadaslarinin yapmis oldugu arastirmalar sonucunda ZnO/TiOg,
CdS/TiO2ve BixS3/TiO> gibi yari iletkenlerin sentezi ile goriiniir 1s1kta fotokatalitik aktivite
onemli Olgiide artis gdstermistir. Sentezlenen ciftler ile e bosluk ¢iftlerinin rekombinasyonu
engellenerek yiiksek verim elde edilmistir. Ayrica ayri bilesenler ile olusan dezavantajlarinda

oniine gecilmis, yiikk ayirmada verim saglanmistir (Pelaez et al., 2012).
2.4.1. Nadir toprak iyonla katkih TiOz iizerine yapilan literatiir calismalar

Lantanid iyonlar1 ile TiO2 katkilanmasi sonucunda iiretilen katalizoriin 4f elektron
enerji seviyelerinin dolu olmastyla, dar bant araligina sahip 6zellikte oldugunu gostermektedir
(Du et al., 2013). Lantanid iyonlarinin yari iletkenler ile katkilandirilmast sonucu en belirgin
ozellikleri benzersiz 1s1ldama O6zellikleridir. Yakin kizilotesinden UV’ye kadar ¢ok c¢esitli
dalga boylarint emme ve yayma Ozelliklerine sahiptir. Bu nedenle nadir toprak
elementlerinden Ozellikle neodimyum yakin kizil Gtesi 1sinlarda keskin ve yogun
is1ldamasiyla lazer diyotlarin ve fotonik entegre cihazlarin iiretiminde ilgi gormiistiir
(Labreche, Berbadj, Brihi, Karima, & Jamoussi, 2018).

Shen ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada metil turuncu ve Rodamin B
bozunumu i¢in Ce katkili TiO2 nanopartikiilleri goézenekli cam boncuklar iizerine
sentezlenmistir. Isik kaynagi olarak 420 nm’lik bir kesme filtresine sahip 300 W’lik bir
Xenon ark lambasi kullanilmistir. Reaksiyon, 298 K'da karanlik bir ortamda bulunan bir cam
reaktorde gergeklestirilmistir. 0.1 g hazirlanmig katalizor, 8 mL'lik boya ¢ozeltisine ilave
edilmistir. Kiitle transferini iyilestirmek ve yeterli oksijeni saglamak i¢in, 5 mL/dk akista

reaktore  hava  beslenmistir.  Yapilan deneyler sonucunda  katalizér  dozaji
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8.48x10~* g/mL oldugunda %91 MO déniisiimii, katalizér dozaji 2,54x10™* g/mL oldugunda
%92 RhB doniisiimii elde edilmistir (Shen, Pang, Du, & Luo, 2017).

Bir calismada toksik organik Kkirleticilerin (BPA, 2-CP) giderimi i¢in La katkili
TiO2 nanopartikiilleri aktif karbon fiber tizerine kaplanmistir. Aktif karbon fiber (ACF),
grantiler aktif karbon ile karsilastirildiginda daha biiyiik gézenek hacmine ve daha diizgilin
mikro gozenek boyutu dagilimina sahip ve olduk¢a mikro gozenekli bir karbon
malzemedir. Ayrica, ACF'in kegce veya kumas gibi istenen formda kullaniimasinin
kolaylig1, ucuz olmasi, yiiksek yiizey alanli olmasi, termal olarak kararli olmas1 nedeniyle
miihendislik uygulamalar1 i¢in uygundur. BPA ve 2-CP'nin fotokatalitik bozunmasi, bir
kuvars banyosu reaktdriinde gergeklestirilmistir. ilk olarak 0.1 g malzeme, beherdeki
konsantrasyonlar1 bilinen 50 mL BPA veya 2-CP ¢ozeltisine daldirilmistir. Deney sirasinda
fotokatalizorii reaksiyon ¢ozeltisinden ayri tutmak icin beher manyetik bir karistiriciya
yerlestirilmistir. Istk kaynagi, karanlik bir odada filtreyi kesen floresan lambalar
kullanilarak saglanmistir. Deney sirasinda ortam 1sik kaynaklarinin kesintiye ugramasi
durumunda tiim sistem kapali tutulmustur. Isig1 agmadan 6nce ¢ozelti, karanlik bir yerde
60 dakika siireyle manyetik olarak karistirilmis ve sonra goriiniir 151k 1s1masina maruz
birakilmistir. Ornekler beherden belli bir zamanda alinmis ve 0.45 um PTFE siringa filtresi
stiziilmiistiir. TiO2 ve La-TiO2/ACF'nin bant araligi enerjisi sirasiyla 3.1 ve 2.37 eV'de
belirlenmistir. La katkilt TiO2 bant bosluk enerjisine goriilebilir 151k adsorpsiyon diisiis
nedeniyle 0.73 eV daraltilmis ve elektron ve bosluk ayirma hizi artmistir. Goriiniir 151k
altinda BPA ve 2-CP'nin uzaklagtirma verimleri pH 9.0'da zirve yapmustir. Sonuglar, alkali
kosullarn BPA ve 2-CP'nin fotokatalitik bozunmasi i¢in daha uygun oldugunu
gostermigtir.  Atiksulardaki ~ organik  kirleticilerin  giderilmesi  amaciyla La-
TiO2/ACF'in potansiyel uygulamasini arastirmak i¢in, malzemenin kararliligi ve geri
doniistim performansi test edilmistir. pH 9’da ve 10 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda,
La-TiO2'nin fotokatalitik verimliligi BPA ve 2-CP i¢in ACF, goriiniir 151k 1g1mas1 altinda
60 dakika i¢inde sirasiyla %85.7 ve 96.3'e ulasmistir. Geri doniisiim testleri, La-
TiO2/ACFnin 5 kez tekrar kullanildiktan sonra bile yiiksek stabiliteye sahip oldugunu
gostermistir (Nguyen, Jitae, Viet, Thang, & Huong, 2019).

Chen ve arkadaglarmin yapmis oldugu calismada graniil seklindeki Ce katkili
TiOz/diatomit (GCTD) hibrit OTC giderimi i¢in sol-jel yontemi ile hazirlanmistir. 20 mg/L
sulu ¢ozeltisi 1sinlanmadan Once katalizor ile karistirilmis ve sabit hava-dengelenmis
kosullar altinda 30 dakika karanlikta tutulmustur. Ayrica, foto reaktdr sicakligimi sabit

tutmak i¢in sogutma suyu ile etrafi kaplanmistir. Tiim deney 240 dakika siirmistiir. Sabit
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zaman araliklarinda (30 dakika) c¢ozeltinin konsantrasyonlar1 Olciilmiistiir. Yapilan
analizler sonucunda Ce-TiO2/diatomit graniil’de Ce ve diyatomit katkilari ile yakalama ve
bozunmanin sinerji etkisi nedeniyle Ce-TiO2’den daha yiiksek fotoaktivite gOstermistir.
Geri doniisim deneylerinde GCTD miktar1 5 g/L olarak belirlenmistir. Bir tur OTC
bozunmasi bittiginde, GCTD filtrelenmis Ve deiyonize su ile yikanmistir. Daha sonra, bir
sonraki bozunma deneyi turu igin sitilarak kurutulmustur. 5 tekrardan sonra (her tekrar 4
saat slrmistiir), OTC'nin giderim orani, 1. kullanimda %91'e kiyasla 9%88'e
diigmiistiir. Diistis muhtemelen filtreleme ve yikama islemi sirasinda agirlik kaybindan
kaynaklanmistir. GCTD kullanan OTC'nin giderim verimliliginin 5 dongiiden sonra bile
neredeyse sabit kaldigi sonucuna varilmistir. Bu geri doniisiim testi sirasinda, GCTD
mitkemmel fotokatalitik stabilite ve geri doniistiiriilebilirlik gostermistir (Chen, Wu, Zhou,
& Jin, 2018).

Diger bir calismada Lee ve Choi gilin 1518inda gaz formda bulunan toliien ve o-
ksilen’in pargcalanma verimlerini arastirmiglardir. Sonokimyasal isleme yontemi kullanarak
CeT sentezlenmistir. Hazirlanan CeT katalizorleri tarafindan fotokatalitik bozunma verimleri,
0-ksilen igin % 99.4'e kadar, toluene i¢in % 49.1'e kadar artmustir. Reaktor silindirik yapida
olup 2 adettir. Birisi giin 15181 lambas1 varken digerinde beyaz veya menekse renkli led lamba
vardir. Uretilen CeT katalizorii reaktdr duvarma egirme ydntemiyle kaplanmistir. Nem ve
hava girdisi peristaltik pompa vasitasiyla gerceklestirilmistir. Yapilan ¢aligma sonucunda
TiO2’nin seryum ile kullanildigi durumda TiO2’nin yalniz kullanildigi duruma gore toliien ve
0-ksilen giderim veriminde acik bir iyilestirme goriilmiistiir. Ayrica en iyi verimin elde
edildigi reaktérdeki lamba tipi gilin 15181 lambasi olmustur. Yapilan calisma bu reaktor tipinin
i¢ ortamlarda hava kirleticilerinin kontrolii uygulamalarinda kullanilabilecegini gostermistir
(J. Y. Lee & Choi, 2019).

Bagka bir ¢alismada ise Nd katkili TiOz ile ince filmlerin yapisal ve optik 6zellikleri
incelenmistir. Nd katkili TiO; ile optik bant araligi biiylik 6lclide degisim gostererek yesil
emisyon fotoliiminesansi arttirmistir. Giglii PL yogunlugu, TiO2 fotokatalizériiniin Nd
iyonlarini iyi ikame etmesinden kaynaklanmaktadir. Yapilan ¢aligma sonucunda Nd katkili
TiO2 nanopartikiillerinin lazer diyotlar ve optik uygulamalarda yiiksek verim sagladigi
gozlemlenmistir (Labreche et al., 2018).

2018 yilinda yapilan bir diger ¢alismada ise Nd katkili TiO2 sol-jel yontemi ile
sentezlenerek antibakteriyel ve fotokatalitik Ozellikleri incelenmistir. Katkilama ile ylizey
alaninin arttirilmasi, faz doniistimii ve partikiil boyutlarinin kiiglilmesi amaglanmistir. Sonug

olarak katkilama biiyiik bir oksijen boslugu yaratmig, Nd katkili TiO2 nanopartikiiller,
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Nd 3" iyonlar, siiper oksit ile reaksiyona girebilen ve elektron bosluk ¢ifti rekombinasyon
stirecini engelleyebilen elektron siipiiriiciler olarak kullanilabilmistir. Antibakteriyel
aktiviteler, Escherichia coli (E.Coli) ve Staphylococcus aureas (S.aureas) igin ¢alisilmistir. Nd
katkili TiOz, TiO: ile karsilastirildiginda nanopartikiiller iyi aktivite gostermistir (Nithya,
Bhoopathi, Magesh, & Kumar, 2018).

Bokare ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada sol-jel yontemi ile sentezlenen Nd
katkili TiO2 fotokatalizoriiniin metil turuncu bozunumu incelenmistir. %1.0 Nd katkisi
optimum gibi goriinmekte ve en yiiksek derecede bozunma saglamaktadir. %1.0 Nd katkili
numune lzerinde Ag kaplamanin katalizériin performansin1  daha da gelistirdigi
goriilmektedir. Numunelerin - morfolojik incelemeleri, ortalama boyutu ~8 nm olan
nanopartikiillerin varligini ortaya koymaktadir. TiO2 nin optik Ozelliklerindeki gelisme Nd
katkilama ve Ag kaplama, Difliz Reflektans UV-Goriiniir (DRUV) ve Fotoliiminesans (PL)
spektroskopisi ile dogrulanmistir. Birlikte Nd DRUV spektrumlarinda goriiniir absorpsiyon
zirveleri artty PL yogunluklari azalma katkili Ag kaplanmig numune, katkisiz TiO: ile
karsilastirildiginda optik 6zelliklerinde iyilesme anlamina gelmektedir. Katkili ve kaplanmig
numuneler, BET yiizey alani analizi ile saglanan katkisiz numuneye gore daha yiiksek ylizey

alani sergilemistir (Bokare, Pai, & Athawale, 2013).

2.4.1.1. Nd-TiOz2 katkih fotokatalizor iizerine yapilan ¢calismalar

Bokare ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada Nd katkili TiO> fotokatalizorleri
hazirlanarak metil turuncu bozunum verimi incelenmistir. Fotokatalitik deneyler i¢in metil
turuncu ¢ozeltisi igerisine 50 mg katalizor ilave edilmistir. Termal 1s1y1 6nlemek i¢in su
sirkiilasyonlu kuvars ceketle cevrili fotoreaktor kullanilmistir. Isik kaynagi olarak yiiksek
basingli 80 W giiciinde civa lambasi kullanilmistir. Isinlama 6ncesinde 30 dakika karanlikta
karistirilmistir. Periyodik olarak 4 mL hacminde numuneler alinarak analiz edilmistir. Giines
15181 altinda fotokatalitik bozunma deneyleri pyrex cam beher igine ayni soliisyon eklenerek
acik havada giines enerji dalgalanmalarinin en az oldugu saatler (11.00-16.00) arasinda
yapilmistir. Enerji kaynagi olarak UV 1s1gmin  kullanildigi numunede %Nd’ye gore
gbozlemlenen fotokatalitik aktivite siralamasi su sekildedir: %1.0Nd > %0.5Nd > katkisiz >
%5.0Nd. Yapilan analizler sonucunda UV 151k 1s1masina kiyasla giines 1simasi1 altindaki
fotokatalitik bozunma verimlerinin daha diisiik oldugu goézlemlenmistir (Bokare et al., 2013).

Xu ve arkadaslarmin yapmis oldugu calismada Nd-TiO2 nanotiipleri hidrotermal

yontemle hazirlanarak metil turuncunun fotokatalitik akvitesi incelenmistir. 250 mg/L
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konsantrasyona sahip 500 mL metil turuncu ¢6zeltisi i¢ine 0.25 g hazirlanan katalizor ilave
edilmistir. Isik kaynagi olarak 250 W giiciinde yiiksek basingli civa lambasi1 kullanilmistir. 30
dakika 1sinlama oncesinde oksijen verilerek karistirilmigtir. 5 dakikalik periyotlar halinde
numuneler alinarak analiz edilmistir. Yapilan analizler sonucunda optimum Nd katki1 igerigi
%0.3 olarak belirlenmistir. %3 Nd katkili TiO2 nanotiipleri 20 dakika isinlamaya maruz
birakildiginda metil turuncunun fotokatlitik bozunma yiizdesi yaklasik %99.6 bulunmustur
(Y.-H. Xu, Chen, Yang, Li, & Wang, 2009).

Rengaraj ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada sol-jel yontemiyle hazirlanan Nd-
TiO katalizoriiniin UV 11k 1s1mast altinda Cr(VI) indirgenme verimi incelenmistir. Isik
kaynag1 olarak 352 nm eksenel sekilde merkeze yerlestirilmis civa lambasi kullanilmistir.
Cr(VI) indirgeme ¢alismalar1 250 mL hacimli borosilikat cam reaktorde gergeklestirilmistir.
10 mg/L Kkirletici konsantrasyonuna sahip 250 mL ¢6zelti igine 0.25 g katalizor ilave
edilmistir. UV 151k kaynagi olarak eksenel sekilde merkeze yerlestirilmis olan 352 nm basingh
civa lambas1 kullanilmistir. Sogutma suyu ile reaksiyon sicakligi 25 C’de sabit tutulmustur.
Once 30 dakika karanlikta sonrasinda ise UV 1sik ile kanstirilmustir. Belirli periyotlar ile
numuneler alinarak 15 dakika santrifiijlenip 0.45 pm'lik bir milipor filtreden siiziilmiistiir
(Rengaraj et al., 2007).

Xie ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada kimyasal ¢oktiirme-peptizasyon
yontemi ile hazirlanan Nd-TiO2, Eu-TiO2 ve Ce-TiO> igeren ii¢ ¢esit lantanid iyon katkili TiO>
fotokatalizoriiniin gériiniir 151k 1s1mast altinda reaktif parlak kirmizi (X-3B) Kirleticisinin
fotokatalitik bozunma verimi amaclanmistir. Deneyler 50 mL silindirik kuvars reaktor
icerisinde gergeklestirilmistir. X-3B adsorpsiyon deneyleri icin 151k kaynagi olarak ortalama

yogunlugu 48,9 mW/cm?

150 W halojen tungsten lamba kullanilmistir. Baslangig
konsantrasyonu 100 mg/L olan X-3B ¢ozeltisinden 10 mL alinarak 2-20 mg Ln"-
TiO> fotokatalizorii ile 120 dakika oda sicakliginda karanlikta karigtirilmistir. Sonrasinda
karisim 15 dakika 10000 rpm’de santrifiijlenerek 0.22 pm’lik filtreden gegirilmistir. Filtrede
kalan kisim UV-Vis spektrometrede 6lglilmiistiir. Fotokatalitik bozunma deneylerinde ise 100
mg/L konsantrasyona sahip kirletici ¢o6zeltisinden 20 mL X-3B ¢ozeltisine 20 mg
fotokatalizor eklenmistir. Karisim Once adsorpsiyon-desorpsiyon dengesi igin 30 dakika
karanlikta karistirilmistir. Karigim iistten dikey olarak goriiniir 1sikla 1sinlanmistir. Her 15
dakikada periyodik olarak numune analizleri yapilmistir.Yapilan analizler sonucunda Nd **-
TiO2ve Eu®'-TiOz, Ce*-TiOz'den daha yiiksek fotokatalitik aktivite gdzlemlenmistir

(Yibing Xie, Yuan, & Li, 2005).



26

Xie ve arkadaglarinin yapmis oldugu c¢alismada kimyasal ¢okeltme-peptizasyon
yontemiyle Nd katkili TiO2 nanopartikiilleri hazirlanmistir. Sentezlenen nanopartikiiller ile
fenol bozunum veriminin arastiritlmasi amaglanmaktadir. Deneyler kolloid sistemli silindirik
bir silika kapta gerceklestirilmistir. Gorliniir 151k kaynagi (soguk 1s1ik kaynagi LGY-150,
150 kW, UV ve IR kesme filtreli halojen-tungsten lamba) kullanilmistir. 400-800 nm
araliginda ve ana dalga boyu yaklasik 550 nm’dir. 100 mg/L konsantrasyona sahip fenolden
10 mL alinarak, stispansiyonda agirlik¢a %0.1 TiO2’ye esdeger fotokataliz silindirik reaktoriin
icine eklenmistir. Adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini saglamak icin 30 dakika karanlikta
karistirildiktan sonra 2 saat goriiniir 151k 1s1mast altinda 1sinlanmistir. Yapilan analizler
sonucunda %75.2 fotokatalitik bozunma verimi saglanmistir1 (Yibing Xie & Yuan, 2004).

Nithya ve arkadaglarinin yapmis oldugu sol-jel yontemiyle hazirlanan neodimyum
katkili TiO2 nanopartikiillerinin ile Escherichia coli, staphylococcus gibi bakterilerin disinda
UV 1s1k altinda metilen mavisi ve Kongo kirmizisi da incelenmistir. (Nithya et al., 2018).
Metilen mavisi ve Kongo kirmizisinin fotokatalitik bozunumu i¢in 20 W giiciinde UV lamba
kullanilmistir. 40 mg/L boya konsantrasyonundan 100 mL boya ¢6zeltisine 20 mg saf TiO ve
Nd-TiO2 cam bir reaktor icine eklenmistir. 30 dakika karanlik ortamda karistirildiktan sonra
UV 151k ile 1smlanmistir. Oda sicakliginda yapilan deneylerde ¢ozelti pH’s1 notr’diir. 15
dakika periyotlarla 10 mL ¢ozeltiden alinarak analizleri yapilmistir. Fotokataliz her deneyden
sonra santrifiijleme ile geri kazanilarak tekrar toz haline getirilmistir. Fotokatalizériin 5
kullanimdan sonra bile etkili oldugu gézlemlenmistir (Nithya et al., 2018).

Du ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada UV-Vis 1sik altinda Nd katkili TiO>
sol-jel yontemi ile polistiren kiireleri {izerine kaplanarak metil turuncu bozunumu
incelenmistir. Gozenekli Nd katkili TiO2 nanopartikiilleri BET, TEM ve XRD analizleri ile
karakterize edilmistir. Metil turuncu bozunumu i¢in 151k kaynagi olarak UV kesme filtresi
(A>365 nm) ile donatilmis 300 W'lik bir Xenon lamba kullanilmistir. 20 mg fotokatalizor,
10 mg/L konsantrasyona sahip 80 mL MO ¢ozeltisi igeren 100 mL'lik bir kuvars
fotoreaktore ilave edilmistir. Numune 30 dakika karanlikta karistirildiktan sonra UV-Vis 15181
altinda 1sinlanmustir. Ornekler reaktdr kabindan periyodik olarak almmis, santrifiijlenmis ve
analiz edilmistir. Yapilan analizler sonucunda 0.5 Nd katkili TiO2’nin 15 dakikalik UV-Vis
isinlamast altinda %99.5 bozunum gozlemlenmistir. Yapilan calismada Nd katkisi ile e/h
rekombinasyonu engellenmis, bant aralig1 daraltilms, yiiksek fotokatalitik aktivite verimi elde
edilmis ve kirleticilerin daha kolay yiizeye adsorbe edilmesi saglanmistir (Du et al., 2013).

Ertus ve arkadaslarmin yapmis oldugu caligmada gozenekli cam iizerine Nd katkili

TiO2 sentezlenerek metilen mavisi giderimi amaglanmistir. Yapilan ¢alismada 10 ppm
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konsantrasyonda metilen mavisinden 30 mL alinarak 0.3 g fotokatalizor iizerine 250 mL cam
kap icerisinde ilave edilmistir. Metilen mavisinin giderim verimliligini 6lgmek i¢in 500
rpm’de karanlik ortamda karistirilmistir. Sonrasinda 365 nm dalga boyunda 100 W UV
lambas1 altinda 1sinlanmistir. 3 mL soliisyon periyotlar halinde alinarak UV-Vis
spektrofotometresinde analiz edilmistir. 3 saatlik deneyin sonunda Nd katkili TiO2’nin
gozenekli cam {iizerine sentezlenmesiyle %91.6 oraninda verim saglandigi gozlemlenmistir

(Ertus, Vakifahmetoglu, & Oztiirk, 2021).
2.5. Fotoreaktor Uzerine Yapilan Literatiir Arastirmalar

Sulu ¢ozelti igindeki p-Nitrofenoliin (PNP) UV 1sin altinda TiO: ile fotokatalitik
bozulmasmin arastirildigi bir ¢alismada ¢ok kademeli donebilen gelik destek foto-reaktor
tasarlanmig ve bu reaktoriin performansi, yapisi ve optimizasyonu belirlenmistir. Paslanmaz
celik malzemenin {izerine elektroforetik ¢okeltme (EPD) yontemiyle TiO2’nin kaplanmasi
sonrast silindir seklinde tasarlanan reaktor igerisinde belirli araliklarla yerlestirilip sabit hizda
dondiiriilmistiir. Cok kademeli donebilen ¢elik destek fotoreaktoriin sematik diyagrami Sekil
2.3.’de verilmistir. Reaktor igerisinde 4 adet UV-C lamba konumlandirilmigtir. Sabit debide
cozelti sisteme farkli sicakliklarda ve farkli pH seviyelerinde verilerek optimum sartlar
belirlenmistir. Ayrica TiO2 kapli paslanmaz celik malzemenin (agin) dénme hizinin ve
adedinin degistirilmesi ile sistemin verimi de arastirilmistir. Sonug olarak ¢ozelti akis hizi,
dénme hizi ve TiO2 kapli malzeme (ag) sayisinin bir fonksiyonu olarak PNP'nin fotokatalitik
bozunma yiizdesi modellenmis ve ikinci dereceden bir denklem Ongdriilmiistiir. Optimum
cozelti akis hiz1 6 L/ dk, donme hiz1 76 rpm ve hareketsiz ag sayis1 24.5 saat i¢inde 15 ppm
PNP'nin 6ngoriilen ve ampirik bozulma ytizdesi sirasiyla % 95.7 ve % 95.48 elde edilmistir.
Cozelti pH'st 8.5'ten 3.5'e dustriilerek PNP'nin fotokatalitik bozulmasinda artis
gozlemlenmistir. Optimum kosullar altinda, TOK azalmasi 5 saat sonra yaklasik %55 olarak
gozlemlenmistir (Najafabadi & Rashidi, 2019).
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Sekil 2.5. Cok kademeli donebilen celik destek foto-reaktdriin sematik diyagrami

Samanta ve arkadaglarin1 ¢alismasinda Rhodamine B’nin yiiksek oranda giderildigi
belirlenmistir. Giderim islemi; sonikatdr ve civa lambasi ile donatilmig bir su banyosunun
icerisinde bulunan ayr1 bir bélmede boya ve katalizoriin karistirilmasi ile gergeklestirilmistir.
Tekstil boyasinin uzaklastirilmasinda kullanilan sonofotokatalizériin sematik diyagrami Sekil
2.4.°de verilmistir. Sonug olarak baslangic boya konsantrasyonu, katalizor dozaji, azaltici ve
arttiricinin - (enddstriyel atiksuda, boyalarn katalitik bozunmasini arttirmaya/azaltmaya
yardimc1 olarak 0.1 M potasyum kloriir (KCI) ve 3.6 M amonyum persiilfat (APS)
kullanilmigtir) renk giderim etkinligi tizerindeki etkileri belirlenmistir. Uygulanan metotta
CuPc nanorodlart 60 dakika i1sinlama siiresinde maksimum ~81% RB renk gideriminin

miimkiin oldugu gézlemlenmistir (Samanta et al., 2020).

Sekil 2.6. Tekstil boyas1 gideriminde kullanilan sonofotokatalizoriin sematik diyagrami

Bagka bir calismada sol-jel metodu daldirma kaplama (dip coating) teknigi ile cam
malzeme {izerine TiO2 kaplanmasi gergeklestirilmistir. Giderim iglemi katalizériin ve UV
lambanin iginde yer aldig1 50 mL’lik hacme sahip bir reaktorde gerceklestirilmistir. Sisteme
giren atiksuyun pH’si seyreltik HCl ve NaOH kullanilarak ayarlanip Co, konsantrastonu
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belirlenip fotokatalitik reaksiyon baglatilmaktadir. pH seviyesi 2 ile 12 degerleri arasinda test
edilerek optimum seviye belirlenmeye calisilmistir. Bekleme siiresi ise 0-3.5 saat aralifinda
test edilmistir. TiO2 doz konsantrasyonu 0.5-2.5 g/L; CDNR konsantrasyonu ise 10-30 mg/L
aralifinda baglangic konsantrasyonu araliginda denenmistir. Calisma sonucunda atiksudaki
CDNR konsantrasyonunun fotokatalitik pargalanma ile etkin bir sekilde giderildigi
gozlemlenmistir. Bozulma verimi artan 1sinlama siiresi ile artmig, CDNR konsantrasyonunun
10-30 mg/L arasinda artmasiyla azalmistir. Ayrica pH degeri 10'un tizerinde CDNR giderim
verimi artmaktadir. pH 2'de, reaksiyon siiresi 3.5 saat, CDNR konsantrasyonu 10 mg/L ve
TiO2 dozaj1 1.0 g/L, CDNR'nin % 97.7’si giderilmistir (Zhang et al., 2020).

Ong ve ark. gerceklestirdigi ¢alismalarinda adsorpsiyon prosesi ile entegre edilmis giin
15181 fotokatalizinin kombine etkisi ve bir fotokatalitik membran reaktdr kullanilarak farkli
yaklagimlarin verimlerinin arastirilmas: saglanmistir. Nanopartikiiller sol-jel yontemiyle
iiretilmistir. Giderimin gerceklestigi reaktor 8 L hacminde olup ilk yaklasimda sistemde 1 saat
grafenoksit (GO) kullanilarak adsorpsiyon gergeklestirilmektedir. 1 saat sonunda Fe-katkili
ZnO NCl'ler kullanilarak fotokatalitik oksidasyon islemi gerceklestirmek igin 30 dakika
karistirma islemi yapilmistir. Giines 15181nda 1s1nlanma siiresi 1 saattir. Ikinci yaklasimda ise
direk Fe katkili ZnO / rGO NC'leri kullanilarak fotokatalitik oksidasyon ile muamele
edilmistir. Her iki sistemde de atiksu sistemden 0.00146 m? efektif gegirgenlik alanma sahip
memrandan gegirilerek ¢ikmaktadir. Fotokatalitik membran reaktoriiniin sematik diyagrami
Sekil 2.5.de verilmistir. Calisma sonucunda GO'mun Fe katkihi ZnO NC'lerle
desteklendiginde nano adsorban ile karsilastirildiginda daha iyi performans sagladigini
gostermistir (Ong, Mohammad, & Ng, 2019).
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Sekil 2.7. Fotokatalitik membran reaktoriiniin sematik diyagrami

Ebrahimi ve ark. ¢alismasinda tasarlanan kesikli reaktorde tistten gomiilii 6 adet UV

lambasi1 kullanarak WOs katkili ZnO nanopartikiilleri ile organik boyalarin bozulmasini



30

amaclanmistir. Nano partikiiller hidrotermal sentez yontemiyle cam yiizeye sabitlenmistir.
Tasarlanan kesikli reaktor sisteminin sematik diyagrami Sekil 2.6.’da verilmistir. Bozunum
siirecinde pH, 151k yogunlugu, katki maddesi yiizdesi, boya konsantrasyonu, temas siiresi gibi
faktorler ile etkinligi belirlenmistir. Yapilan ¢alismada organik boyalarin bozulmasi ig¢in
ortamin asidik olmas1 gerektigi, ayrica katki yiizdesi konsantrasyonu ve 1sik yogunlugunun
artmasi ile degradasyon verimliliginin artti§1 gézlemlenmistir. ZnO {iizerine 0-3 mol arasinda
degisen W Kkatkisi ile yapilan deneyler 60 dakika siire sonucunda % olarak verimleri
hesaplanmis sonu¢ olarak WOs3 katkisinin konsatrasyonu %2 olarak secildiginde %74.3 verim
saglanmistir. Ayrica yapilan calismalar sonucunda WOs katkili ZnO’nun boya bozunum

aktivitesinin saf ZnO’dan daha fazla oldugu goriilmistiir (Ebrahimi et al., 2019).
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Sekil 2.8. Kesikli reaktor sistemin sematik diyagrami

Wang ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada modifiye TiO/silika jel hazirlanarak
metilen mavisinin foto-bozunma verimi arastirilmistir. Deneylerde yiizey alan1 415 m?%/g olan
silika jeller kullanilarak ilk 10 giin 6n isleme (damitilmis su ile yikanip, gece boyu
kurutulmus) tabi tutulmustur. Isik kaynagi olarak 20W/220V UV lambasi1 kullanilmistir. 20
mg/L konsantrasyona sahip metilen mavisi ¢ozeltisine 3 g/L konsantrasyona sahip katalizor
konulmustur. Numuneler farkli yiizey alan1 ve TiO igeriginde analiz edilmistir. Yapilan
calisma sonunda en yiiksek fotokatalitik aktiviteye 5-TiO2/silika jelin (BET: 287.3 m%/g, TiO
icerigi agirlik¢a %56.51) sahip oldugu gozlemlenmistir. Bozunum verimi 1 saat siire sonunda
%90.96’ya ulagmistir (Y. M. Wang et al., 2006).

Yapilan diger bir ¢aligmada metil turuncu (MO), amoksisilin (AMX) ve 3-klorofenol
(3-CP)’lin sudan ayrigtirilmast i¢in silindirik ¢ok siitunlu fotokatalitik reaktor gelistirilmistir.
Silika jel boncuklarin tizeri %100 anatazdan olusan ince film, sol-jel teknigi ile kaplanmistir.
Her biri 5 g TiO2 kapl silika jel boncuklarla dolu olan kolonlarda, 10 W giiciinde maksimum

365 nm 1g1nlama kaynagina sahip UV lambasi, eksenel olarak yerlestirilmistir. Her kolon bir
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silikon tiip ile birbirine baglanmistir. Ortalama yogunlugu 7.5 W/m? olan UV 151811 reaktore
geri yansitmak i¢in fotoreaktdriin dis yiizeyi aliminyum folyo ile kaplanmistir. Silindirik ¢ok
stitunlu fotokatalitik reaktor sistemin sematik diyagrami Sekil 2.7.’de verilmistir. Her Kirletici
cozeltisi 600 mL hazirlanarak 1000 mL’lik rezervuarlara verilip bir pompa yardimi ile
fotoreaktorde siirekli olarak dolastirilmistir. Cozeltiler 30 dakikalik zaman araliklarinda
alinarak analiz edilmistir. Her ¢ozeltinin hem UV 1g1masi altinda hem de karanlik kosullar
altinda incelemesi yapilmigtir. Tekrar kullanilabilirlik ve TiO2 kapl silika jel boncuklarin
rejencrasyonu i¢in fotoreaktor siirekli 1sinlama ve deiyonize su ile temizlenmistir. Deneyler
sonucunda MO ve AMX’e gore 3-CP, daha yiiksek adsorpsiyon kapasitesi ve daha basit
molekiiler yapisi nedeniyle 300 dakikalik fotokatalitik reaksiyondan sonra en yliksek
bozunum (%2100) ve mineralizasyonu (%78.1) saglamistir. MO ise %97’lik bir verim
saglamistir. Tekrarlanabilirlik calismalar1 icin 5 dongii ile sadece %0.72’lik bir sapma
saglanmistir. Gelistirilen silindirik ¢ok siitunlu fotokatalitik reaktér, suda 3-CP, AMX ve
MO'nun fotokatalitik bozunmasi icin yiliksek verimlilik, diisiik enerji tiketimi ve iyi

tekrarlayan ¢alisma performansi gosterir (D. Li et al., 2015).
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Sekil 2.9. Silindirik gok siitunlu fotokatalitik reaktor sistemin sematik diyagrami

Bagka bir ¢aligmada sol-jel yontemiyle AC yiizeyi W-TiO2 nanopartikiilleri ile
kaplanarak goriiniir 151k altinda Rhodamine B’nin bozunum verimi aragtirilmistir. Deneyde
yiizey alan1 568.2 m?/g, toplam gozenek hacmi 0.49 cm®/g olan AC kullanilmustir. AC taneleri
deiyonize su ile birka¢ kez yikanarak on islemden gegcirilmis, sonra TiO2 nanopartikiillerini
desteklemek i¢in substrat olarak kullanilmistir. 200 mL RhB bozunumu i¢in; RhB ¢6zeltisine
1.6 g katalizor ilave edilmistir. Adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi i¢in 30 dakika karanlikta
karistirilmistir. Laboratuvarda yapilan 1sinlama kutusunun i¢ine 1sinlama deneyleri i¢in pyrex
erlenmeyer sisesi konulmustur. Kutu 400 nm altindaki herhangi bir radyasyonu engelleyip,

yalnizca goriiniir 151k (1 mW/cm?) ile aydinlatma saglamak icin bir kesme filtresi ve iki metal
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lamba ile donatilmistir. Lambadan kaynakli 1sitnmanin 6niine gegmek i¢in kutunun ucuna fan
yerlestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda yaklasik 5 ml sise ¢ikindan alinarak analizleri
yapilmistir. %0.4W-%5TiO>—-AC, %0.6W-%5Ti10,—AC ve %0.8W-%5TiO2-AC oranlarinda
sizdirmazlik alt tabakalar hazirlanmis ve W katki maddesi igerigi %97.3 renksizlesme
saglayarak %6W oraninda sabitlenmistir. TiO2 igeriginin fotokatalitik aktivite {izerine etkisini
belirlemek i¢in  %0.6W-%2TiO>—-AC, %0.6W-%5TiO,—AC ve %0.6W-%8Ti0O2-AC
oranlarinda farkli TiO2 igerikleri belirlenmistir. Yapilan analizler sonucu %0.6W-%5TiO>—
AC katalizoriinlin en yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu goézlemlenmistir. Ayrica
sentezlenen TiO2/AC’a gore yiizeyi W-TiO2 ile kapli olan AC’nun daha biiyiik yiizey alanina
ve daha kiigiik kristal boyutlarina sahip olmasindan dolay1r daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahiptir (Y. Li et al., 2012).

Zhu ve arkadaslarinin yapmis oldugu ¢alismada Kongo kirmizisi giderimi i¢in 3 farkh
fotokatalizor hazirlanmistir. Manyetik katalizor C-TiO2@Fe304/AC, graniiler aktif karbon
(AC) tizerine C-TiO2 ve nano-Fes04 yiiklenerek tiretilmistir. Fotokataliz bozunma reaksiyonu
oda sicakliginda manyetik karistirmayla 250 mL’lik bir beher iginde uygulanmistir.
Reaksiyon sicakligini dolasan bir su sistemi kontrol etmistir. Kongo kirmizis1 (CR)
fotodegradasyonu icin hazirlanan katalizorlerin sematik gosterimleri Sekil 2.8.’de verilmistir.
Fotokatalizér, 200 mL 100 mg/L CR soliisyonu iginde dagitilmistir. Sonra manyetik
karigtirma baslamistir. Karanlikta 30 dakika reaksiyondan sonra, lamba 30 dakika 1s1k 1s1mas1
icin acilmistir. Onceden belirlenmis bir zamanda numuneler alinmis ve CR Konsantrasyonu
analiz edilmistir. C-TiO2@Fe304/AC, diger katalizorlere kiyasla hem simiile edilmis giines
15181 (200-800 nm) hem de goriiniir 151k (400-800 nm) 1s1nlamasi altinda CR giderimi i¢in en
1yl performansi gostermistir. 30 dakika simiile edilmis giines 15181 151nlamasindan sonra CR
uzaklastirma orant %92.9'a ulasmistir. Goriiniir 151k altinda, CR kaldirma oranmi %65'e

ulagmistir (Zhu, Kong, Yang, Ren, & Tang, 2020).
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Sekil 2.10. CR fotodegradasyonu i¢in hazirlanan katalizérlerin sematik gosterimleri

Baniamerian ve arkadaglarinin yapmis oldugu ¢alismada goriiniir 1s1k altinda Pb(II)
iyonlarinin giderimi i¢in sonochemical yontemle Fe2Os/TiO2/AC, silika jel boncuklarmin
iizerine kaplanmistir. Nanokompozitlerin performansin1 degerlendirmek igin kirleticilerin
fotokatalitik oksidasyonu 250 mL'lik bir beher iginde gerceklestirilmistir. Her biri 1 W olan
dokuz LED, 400 nm'lik bir kesme filtresi ile sivi reaksiyon yiizeyinden 15 cm uzaklikta,
beherin tepesinde goriiniir 151k kaynagi olarak kullanilmistir. Reaksiyon ortami, manyetik bir
karistirict ile karistirilmistir. Reaksiyon sicakligini 25°C'de sabit tutmak igin beher etrafinda
sogutma suyu dolastirilmistir. Tiim malzemeler, 151k kaynaginin asirt isinmasini 6nlemek icin
elektrikli bir fan ile donatilmis siyah bir 3 mm pleksi cam kabin i¢ine yerlestirilmistir.
Deneyler baslangigtaki Pb(II) iyon konsantrasyonu, Fe.O3/TiO2(FT) fotokatalizér dozaji ve
pH ayarlanarak gergeklestirilmistir. Nanokompozit yiizey iizerinde adsorpsiyon/desorpsiyon
dengesine ulagmak ic¢in siispansiyon, hafif i1sinlamadan once karanlik kosullarda 1 saat
karistirilmistir. islemi 180 dakika goriiniir 151k 1s1masi izlemistir. 1 saat sonra, Pb(ll) iyon
konsantrasyonu yaklasik 30 ppm'ye ulasti ve islemin sonuna kadar neredeyse sabit kalmistir.
Fotokatalitik deneyler i¢in, Pb(II) iyon konsantrasyonundaki yogun bozunma, 151k kaynag:
acildiginda baglamistir. Pb(II) iyonlarinin maksimum uzaklastirma hizi fotokatalitik islemin
ilk saatinde gozlenmistir. Isinlama siiresinin ilk saatinde Pb(II) iyonlarmin %77.5'
uzaklastirilmigtir. Daha sonra, Pb(II) iyonlarinin uzaklastirilmasi daha diisiik bir hizda devam
etmistir. FT/AC nanokompozit, Fe>Os/TiO: ile birlestirilmis aktif karbonun sinerjistik etkisine
baglh olarak FT'ye kiyasla Pb(Il) iyonu uzaklastirmada daha yiiksek verimlilik gostermistir.
2.7 eV'lik bir bant bosluguna sahip FT/AC, FT fotokatalizériinden daha yiiksek olan %94
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Pb(Il) iyon uzaklastirma etkinligi sergiledi. FT/AC'nin arttirllmis etkinligi, ACmin FT
fotokatalistiyle birlestirilmis sinerjik etkisinden kaynaklanmaktadir. Nanokompozitte, AC,
Pb(Il) iyonlarm1 adsorbe etme kabiliyetine sahiptir, bu da bunlarin fotokatalizle
uzaklastirilmalari i¢in yararlidir. Ancak sonuclar, FT/AC'nin silika jel tizerindeki fotokatalitik
aktivitesinin, aktif yiizey alaninin azalmasina bagl olarak %40 oraninda azaldigini ortaya
cikarmistir. Goriiniir 1s1kla ¢alisan FT/AC nanokompozit ile Pb(II) iyonlarmin fotokatalitik
uzaklastirilmasi, atik su aritma initelerinde yesil bir teknoloji olarak uygulanabilir
(Baniamerian, Teimoori, & Saberi, 2021).

Diger bir calismada goriiniir 151k altinda nonilfenol bozunumu igin sol-jel yontemiyle
karbon katkilt TiOp, graniil aktif karbon iizerine sentezlenmistir. Katalizér numuneleri
kullanilarak NP bozunmasi, 1sinlama (50 W Xenon lamba) altinda bir parti reaktoriinde (250
mL Pyrex cam kap) 100 mL ¢ozeltide gergeklestirilmistir. Isinlamadan 6nce siispansiyonlar,
NP molekiillerinin ve katalizorlerin adsorpsiyonu arasinda verimli bir denge saglamak igin
karanlikta 30 dakika boyunca calkalanmistir. Katalizorler i¢in 0.22 mm siringali filtreler
kullanilmistir. Yapilan analizler sonucunda bant araliginin C ile katkilanmasindan sonra 3.17
eV'den 2.72 eV'ye ve kalsinasyon sicakliginin 475°C'den 600°C'ye degistirilmesiyle 2.66
eV'ye diistiigiinii gdstermis ve goriiniir 151k emilimi de artmistir. Calismada A (53.06)/R
(46.94) oranina sahip CDT/GAC fotokatalizoriiniin yliksek bozunma etkinligi sergilenmistir.
Sirastyla %99 ve %89 oraninda KOI ve TOC giderimi ve 60 dakika iginde de %80 NP
giderimi olmustur. NP bozulmasi, artan sicaklik ve 151k yogunlugu ile artar. Sentezlenen
fotokatalist 5 dongiiden sonra bile olduk¢a kararli ve aktif haldedir (Noorimotlagh,
Kazeminezhad, Jaafarzadeh, Ahmadi, & Ramezani, 2020).

Wang ve arkadaslarinin yapmis oldugu c¢alismada goriintir 151k altinda asit boyanin
fotokatalitik oksidasyonu igin ZnFe;O4/TiO2 (ginko ferrit katkili TiO2) sol-jel yontemi ile
aktif karbon {izerine sentezlenmistir. Reaksiyon akigkan yatakli reaktdr icinde
gergeklestirilmistir. Tasarlanan akiskan yatakli reaktoriin sematik diyagrami Sekil 2.9.°da
verilmistir. Akigkan yatakli reaktér 210 mm yiikseklik ve 90 mm i¢ ¢apa sahiptir. Tanktan
asit boya ¢ozeltisinin akis hiz1 (3 L/dk) pompayla asit boya ¢ozeltisi seviyesini ayarlamak igin
bir akis Olger ile kontrol edilmis ve daha sonra tank sulu asit boyasi ¢ozeltisi, akiskan yatakli
reaktoriin tabanina verilmistir. Reaktoérden ¢ikis akimi tekrar tankin tepesine verilmistir. Sulu
asit boya cozeltisi, bu reaktorde 151k aydinlatmasi altinda ayristirilmis ve tank ile reaktor
arasinda sirkiile edilmistir. Her yerde tankta homojen bir konsantrasyon saglamak i¢in boya
cozeltisi, karigtirict ile 200 rpm'de kuvvetli bir sekilde karistirilarak uzun bir siire boyunca

tankin altindan tankin iistiine pompalanmistir. Elek, akiskanlastirilmis yatakta bir dagitic
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olarak  kullanilmistir. Yatak  duvar1  akrilik  malzemeden  yapilmistir (10 mm
kalinliginda). Cozelti, yatagin merkezinde, reaktoriin tepesinin 180 mm altina kadar goriiniir
bir 151k kaynagiyla aydinlatilmistir. Reaktore konan katalizorlerin miktar sirasiyla 20 g, 30 r
ve 40 ¢’dwr. Tim  deneyler ortam  sicakliginda, yani sabit  olacak  sicaklikta
gerceklestirilmistir. Asit boya konsantrasyonu bir UV-vis spektrofotometre ile dlgiilmiistiir.
Asit boyanin %60'mdan fazlasi 4 saat sonra islenmis ¢inko ferrit/TiO2>-GAC ile
fotodegradasyona  ugramustir.  ZnFex04/TiO2 -GAC  ileasit  boya  gidermenin
performansi, GAC'den daha iyidir. ZnFe,04/TiO2-GAC 500°C'de kalsine edilmis goriiniir 151k
1s1masi altinda sulu asit boya ¢6zeltisinde 6nemli 6l¢iide fotokatalitik aktivite gosterir (R.-C.

Wang, Fan, & Chang, 2009).

A: Asit boya ¢ozelti tank:
B: Pompa

C: Rota metre

D: Dagitict

E: Gortiniir 151k lambasi
F: Quartz duvar

G: Akigkan yatakli reaktor

H: Karistirict C Sowin
I: UV/Gériintir Spektrofotometre
—_—

J: Kigisel bilgisayar L]

Sekil 2.11. Akigkan yatakli reaktoriin sematik gosterimi

Yapilan diger bir ¢alismada SiO2, TiO2 ve Fe3O4 nanopartikiillerini igeren yaklagik 3—
9 um ¢apinda manyetik olarak duyarli boncuklar liretilmistir. Rhodamine B ve Metilen
Mavisinin soliisyondan uzaklagtirilmasi i¢in, 50 mL boya soliisyonuna 20, 40 veya 60 mg
boncuk eklenmistir. Cozeltiler daha sonra UV 1s18ina maruz birakilmigtir. Daha sonra 0, 15,
30, 45, 60 ve 90 dakika sonra 5 mL c¢ozelti alinmis ve 5 dakika 10.000 RPM'de
santrifiijlenmistir. 1 ve 10 mg/L boya ¢ozeltilerinin bozunmasi, hem goriiniir hem de UV 15181
altinda 20 mg SiO., Fe304/SiO2 ve TiO2/Fe304/SiO2 boncuk varliginda incelenmistir. 90
dakika UV maruziyetinden sonra, boncuklar bir miknatis kullanilarak geri kazanilmis ve boya
cozeltisine yeniden dagitilmistir. Bu adim, {i¢ kez tekrarlanmis ve elde edilen sonugclar, 7.5 mg
TiO2 nanopartikiillerin varliginda bozunma derecesi ile karsilagtirild-mistir. Metilen mavisi
cozeltileri, 90 dakikalik 1s1nlamadan sonra %S5 ile 10 arasinda bozunma ile hem goriinlir hem
de UV 15181 altinda stabilite sergilemistir. SiO2 boncuklarinda, 1 mg/L soliisyonundan %100
ve 10 mg/L soliisyonundan %92 uzaklastirmayla, boya gideriminde biiylik bir artis
g6zlenmistir. Fe304/SiO2 boncuklar i¢in, hem 1 mg/L, hem de 10 mg/L ¢ozeltileri igin %85
uzaklastirma gozlenmistir. TiO2/Fe304/SiO2 boncuklarinin varliginda boyanin %97 ila 100"

soliisyondan giderilmistir. Taneciklerin manyetik ayirmadan sonra yeniden kullanilabilirligi
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gosterilmis ve art arda ii¢ UV 15181 151mas1 dongiisii i¢in dongii basia %93'ten daha yiiksek
bir boya giderme verimliligi sergilemistir. U¢ ardisik dongii icin; Metilen Mavisi ve Rodamin
B'nin %901 aritimin ilk 15 ve 45 dakikasinda giderilmistir (Brossault, McCoy, & Routh,
2020).

Bagka bir calismada N-Fe kodlu TiO2/SiOz nanokompozitler hazirlanmis ve iki
daldirma kaplama ve 1siyla yapistirma yontemi birlestirilerek cam boncuklar iizerinde
stabilize edilmistir. Hazirlanan nanokompozitlerin etkinligi gortiniir 151k ve glines 1s1gmin iki
isinlama kaynagi altinda Cr (VI), BR- 29, BB- 41 ve BY- 51'den olusan karmasik bir
kirletici karisim iizerinde yeni iretilmis bir fotoreaktérde incelenmistir. 1 mm ¢apli cam
boncuklar, fabrikasyon fotoreaktorde foto Katalitik substrat olarak kullanilmistir.
Dekontaminasyon siirecini miimkiin oldugunca dogal iklim kosullarina yakin, giivenli ve yesil
1sinlama kaynaklar1 kullanarak degerlendirmek i¢in, kaplamali cam boncuklarla doldurulmus
yedi cam tiipten (ID=10 mm, L=200 mm) olusan yeni bir fotoreaktdr iiretilmistir. Uretilen
fotoreaktoriin sematik gosterimi Sekil 2.10.’da verilmistir. Bahsedilen ekipmanin tiimii,
fotokatalizorler icin 151k saglamak iizere refleks bir diizlem tizerine yerlestirilmistir. Yapilar,
dis ortam kosullarinda cam boru hatlarinin agisim1 ayarlamak i¢in ayarlanabilir bir yiizey
iizerine yerlestirilmistir. Fotoreaktoriin goriiniir 1sinlama tedarik¢isi, cam boru hatlariin
ontine 10 cm mesafede bulunan bir UV kesme filtresi ile donatilmig 400 W metal halojeniir
lamba kullanilmigtir. Giines 1sinlamasi altinda fotokatalitik deneyler, Temmuz-Eyliil aylar
arasinda Tahran'daki Islami Azad Universitesi Bilim ve Arastirma Boliimii'nde havada
gergeklestirilmistir. BR- 29, BB- 41 ve BY- 51 dahil olmak iizere ¢alisan azo boyalarinin
foto-giderme verimliligi, sirasiyla 506, 607 ve 411 nm maksimum absorbans dalga boylarinda
spektrofotometrik olarak incelenmistir. Alti degerlikli kromun Glgiimleri, ikili bir aseton/su
¢ozeltisi ve Uglii bir aseton/su/l1,5-difenilkarbazid ¢ozeltisi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Cr(VI) tespit yonteminde hidroklorik asit varliginin neden oldugu girisim nedeniyle, tiim
cozeltilerin Ph’st 1 M HxSOsve 1 M NaOH ile ayarlanmistir. Foto-giderme
deneyleri, goriiniir ve giines 1simasi altinda i¢ azo boyasmin her birinden 30 mg/L ve 5
mg/L Cr(V1) igeren dort bilesenli bir kirletici karigimi tizerinde gergeklestirilmistir. En yiiksek
foto-giderme verimine ulagsmak igin, ¢ozeltinin akis hizi1 ve pH'sinin etkisini igeren belirli
ozellikler de calisgilmistir. D1 mekén operasyonlart sirasinda boru hatlarinin ayarlanabilirligi
dahil olmak {izere fabrikasyon fotoreaktoriin yeni tasariminin bir sonucu olarak, giines 15181
oniinde boru hatlarinin agisinin 30°, 45° ve 60° 'lik ii¢ farkli agida etkisi dikey bir ¢izgi
lizerinde de arastirilmistir. Sonug¢ olarak hazirlanan nanokompozitlerin goriinlir ve giines

isinlart altinda gelismis fotokatalitik aktivitesini gostermistir. Parcali bulutlu bir gokyiizii
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altinda da giderim yiizdeleri Cr(VI), BR- 29, BB- 41 ve BY- 51 igin sirasiyla % 91.73,
%85.64, %87.23 ve % 58.59 idi (Ghanbari, Givianrad, & Aberoomand Azar, 2020).

N\ N N
®

Sekil 2.12. Fabrikasyon fotoreaktoriin sematik gosterimi

Rincon ve arkadaglarimin yapmis oldugu calismada fenol oksidasyonu i¢in UV-C
lambas1 ile donatilan paslanmaz celik boru seklinde kesikli akiskan yatakli bir reaktor
tasarlanmigtir. Reaktor 457 mm uzunlugunda, i¢ ¢ap1 50.8 mm toplam i¢ hacmi 800 mL dikey
bir tiipten yapilmistir. Yatak malzemesi olarak silika jel kullanilmistir. TiO2 (degussa p25)
sol-jel yontemi ile silika jel tizerine kaplanmistir. Kaplanan silika boncuklarinin {izerine
tamponsuz fenol sulu ¢ozeltisi eklenmistir. Adsorpsiyon dengesi i¢in bir saat karanlikta
bekletilerek UV-C 1sinlamasina maruz birakilmistir. 8 saat siiren deneyde 30 dakika
araliklarla 30 mL numune alinmistir. Sicaklik, pH ve CO konsantrasyonlar1 6l¢iilmiistiir.
Daha sonra numune, askiya alinmis ve kolloidal maddeyi uzaklastirmak igin 0.45 nm'lik bir
seltiloz nitrat filtreden siiziilmiistiir. Filtrelemeden sonra yiiksek ve diigiikk aralikli COD
konsantrasyonlar1 dlgiilmiistiir. Test dogrulugu, yiiksek aralik igin +%2 ve diisiik aralik KOI
belirlemesi igin +%5'tir. Bu arastirmada KOI, kirletici yiikiin gostergesi olarak kullanilmustir.
Kontrol deneyleri karanlikta adsorpsiyon, fotoliz ve eszamanli fotoliz ve adsorpsiyondan
olusturulmugtur. Optimal yatak yiikii ve silika boncuk boyutu, karisimdaki katalizér kapli
silika boncuklarm kiitlesi (5, 10, 20 ve 30 g/L) ve boyutu (224, 357 ve 461 um) degistirilerek
belirlenmistir. Akiskan yatakli reaktor performansi, 1.25 g/L P25 TiO; ile bulama¢ modunda
calistirllan ayni reaktoriin performansiyla karsilastirilmistir. Deneysel sonuglar, hem yatak
konsantrasyonunun hem de silika partikiil boyutunun, reaktif alanlarini sinirlayarak veya
karigtmim gorlinlir bulanikligma katkida bulunmasi ile sistemin fotokatalitik verimini
etkiledigini gostermektedir. Deneysel akigkan yatakli fotokatalitik reaktoriin performansi,
farkli kosullar altinda ¢alistirilan ayni reaktdriin performansiyla karsilastirilmistir. Fenoliin
silika partikiilleri iizerindeki adsorpsiyonu diisiiktiir ve 8 saatlik temastan sonra KOI giderimi

ihmal edilebilir diizeydedir. Ote yandan, anataz nano-toz ile fotokataliz, yalnizca 4 saatlik
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1sinlamadan sonra tiim baslangic KOI'yi ortadan kaldirir. Fotoliz, kaplanmamus silika iizerinde
kombine fotoliz ve adsorpsiyondan biraz daha etkili olmustur, bu da sivilagtirilmig yatak
partikiillerinin 15181 bloke edici etkisinden kaynaklanmaktadir. U¢ kat kaplanmus silika
partikiillerinden olusan bir akiskan yatak kullanilarak yapilan fotokataliz, yalnizca 8 saatlik
islemden sonra ilk KOI'nin giderilmesinde fotolizden %100 daha etkili olmustur. Sonuglar,
herhangi bir akigkan yatak kiitlesi i¢in, azalan partikiil boyutu ile verimin arttigini, daha diisiik
yiizey alanina sahip katalizorlerin daha diisiik mineralizasyon oranlar1 sagladigini ve yiizey
birimi basina daha yiiksek aktif alan konsantrasyonu sagladig1 i¢in yliksek katalizor ylizey
alaninin faydali oldugunu gostermektedir. (Rincoén & La Motta, 2019).

2.6. Taguchi Tasarim

Taguchi yontemi, kisa silirede yiiksek verimlilikte ve diisiik maliyette tirlin gelisimi
acisindan gelistirilmistir (Naik & Reddy, 2018). Bu yontem, toplam deney sayisi ve siiresini
en aza indirgeyerek, kontrol parametrelerinin istatistigi istenilen veri lizerindeki etkisinin
degerlendirilmesi igin kullanilan en etkili yontemlerden biridir (Googerdchian, Moheb,
Emadi, & Asgari, 2018; Zolfaghari et al., 2011). Taguchi yontemi ile kontrol parametrelerinin
tim olas1 kombinasyonlar1 belirlenerek en az test sayisi ile optimum kosullar belirlenir
(Zolfaghari et al., 2011). Taguchi yontemi, yapilan kombinasyonlardaki deney verilerini
degerlendirerek kirletici giderim veriminin kisa siirede, yiiksek verimlilikte ve diistik
maliyette olusan en etkili optimum deney parametrelerini seger (Zolfaghari et al., 2011).

Bu tez caligmasinda Taguchi deney tasarim yontemi kullanilarak fotokataliz deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu amacgla Oncelikle literatiirdeki c¢alismalar taranarak bagimsiz
degiskenler ve bu degiskenler icin uygulanan aralik degerler incelenmistir. On deneysel
caligmalar yapilarak degisken aralik degerleri test edilmis ve sonrasinda Tablo 2’de verilen
ortogonal dizi olusturulmustur. Tabloda da goriilecegi iizere, fotokatalizor miktari, baglangig
pH degeri, reaksiyon siiresi, baslangi¢c boya konsantrasyonu ve 1sik yogunlugu bagimsiz
degiskenler olarak belirlenmistir. Her bir bagimsiz degisken i¢in minimum, ortalama ve

maksimum degerler belirlenmis ve 27 adet deney baslangi¢ sart1 elde edilmistir.



Tablo 2.1. Fotokataliz deneylerinde uygulanan taguchi ortogonal dizisi

Deney | Fotokatalizor Reaksiyon Boya Konsantrasyonu Isik Yogunlugu
No | Miktar(gn) | PP | Siiresi (dk) (mg/L) (W)
1 0.02 35 30 10 9
2 0.02 35 30 10 18
3 0.02 35 30 10 27
4 0.02 6 60 25 9
5 0.02 6 60 25 18
6 0.02 6 60 25 27
7 0.02 8.5 90 40 9
8 0.02 8.5 90 40 18
9 0.02 8.5 90 40 27
10 0.04 35 60 40 9
11 0.04 35 60 40 18
12 0.04 35 60 40 27
13 0.04 6 90 10 9
14 0.04 6 90 10 18
15 0.04 6 90 10 27
16 0.04 8.5 30 25 9
17 0.04 8.5 30 25 18
18 0.04 8.5 30 25 27
19 0.06 3.5 90 25 9
20 0.06 35 90 25 18
21 0.06 3.5 90 25 27
22 0.06 6 30 40 9
23 0.06 6 30 40 18
24 0.06 6 30 40 27
25 0.06 8.5 60 10 9
26 0.06 8.5 60 10 18
27 0.06 8.5 60 10 27

39
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Nano boyutlu TiO> titanyum (IV) oOksisiilfat Sigma Aldrich’ten satin alinmustir.
Hidroflorik asit (38-40 %), sodyum hidroksit, hidroklorik asit Merck firmasindan, HG-40 ve
HG-30 boyuttaki cam boncuklari Elminas firmasindan temin edilmistir. Temin edilen iki
farkli cam boncuga (CB-1 ve CB-2) ait 6zellikler Tablo 1’de verilmistir. Her iki boncuk da i¢i
bos silikat cam bazli mikro cam kiireciklerdir. Her iki malzemenin de genel kimyasal yapisi
agirlikca %57-88 SiO2, %8-16 NaOz, %4-12 CaO, %15-19 B2Os ve %10-20 diger

bilesenlerden olusmaktadir.

Tablo 3.1. Kullanilan cam boncuklarin dzellikleri

Tane boyu araligi, pm
Malzeme | Yogunluk, g/cm® Basin¢ dayanim, MPa
D50 D90
CB-1 0.30 55 85 10
CB-2 0.40 40 70 28

3.2. Fotokatalizor Uretimi

Fotokatalizériin iiretiminde iki asama uygulanmustir. Oncelikle temin edilen cam
boncuklar pordz hale getirilmis, sonrasinda gozenekli cam boncuklarin yiizeyine TiO2 ve Nd
immobilize edilmigtir. Cam boncuklarin gézenekli hale getirilmesinde Xie ve arkadaglarinin
calismasindan, immobilizasyon prosediirii i¢in Shen ve arkadaslarinin c¢aligmasindan
yararlanilmigtir (Shen et al., 2017; Yuqun Xie, McAllister, Edwards, & Cheng, 2011).

Cam boncuklar1 por6z hale getirmek i¢in 6ncelikler %0.1°1ik hidroflorik asit (HF) ve
%?2’lik NaOH ¢ozeltileri hazirlanarak deneylere baglanmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1 Hazirlanan HF ve NaOH ¢ozeltileri
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3 g alman CB-1 ve CB-2 500 mL hacminde erlenin igine alinmistir. Uzerine 200 mL
%0.1’lik HF ¢ozeltisi eklenerek calkalayicida oda sicakliginda 20 dakika boyunca 150 rpm
hizda karistirilmasi saglanmistir (Sekil 3.2.).

Sekil 3.2. Cam boncuklarin HF asit ile karigtirtlmasi

Karistirilan ¢ozelti 0.45 pm boyutta 47 mm ¢apta membran filtrelerden gegirilmistir
(Sekil 3.3.).

Sekil 3.3. 0,45 nm boyutundaki membran filtreler

Filtrede kalan kistm 250 mL’lik beher i¢ine alinarak iizerine 200 mL %2’lik NaOH
cozeltisi ilave edilmistir (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4. Cam boncuklarin %2'lik NaOH ile bekletilmesi

Karigim 500 mL saf su ile membran filtrelerden gegirilerek yikanmistir. Membran
filtrelerde kalan kistm 200 mL su i¢ine alinarak cam boncuklarin gézenekli hale gelen
kisimlarinin batmasi igin yaklasik 1 saat bekletilmistir. Beher i¢indeki {ist su alinarak sadece
batan kisimlar beherin tabaninda birakilmistir (Sekil 3.5.). CB-1 cam boncuklarda gézenekli
hale getirmede yeterli bir verim saglanamadig icin isleme CB-2 cam boncuklar ile devam
edilmistir.

3 g cam boncuklardan %20’lik bir verim saglanarak yaklasik 0.6 g gozenekli cam
boncuk elde edilmistir. Yaklasik 3 saatlik bekleme siiresinin sonunda batan kisimlar alinarak
yaklasik 2 saatlik bir siirede 100°C’de etiivde kurutulmaya birakilmis ve gdzenekli cam
boncuklar (GCB) elde edilmistir.

Sekil 3.5. 3 saatlik bekleme sonunda su i¢inde batan cam boncuklar
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Katkilandirma islemi igin 3 g GCB erlen igine alinarak tizerine 0.4 g titanyum
oksistilfat ve 0.18 gram neodimyum eklenmistir. 70 mL su ilave edilerek 12 saat boyunca
calkalayicida karistirilmaya birakilmistir. 12 saatin sonunda Nd katkili TiO2’nin cam boncuk
tizerine sabitlenmesi beklenmektedir. Bekleme siiresinin sonunda malzeme 0.45 nm boyutta
47 mm g¢apta membran filtrelerden gegirilerek 250 mL su ile yikanmistir. Filtrede kalan kisim
ise beher icine alarak etiivde 100°C’de kurutulmaya birakilmistir (Sekil 3.6.). Sonrasinda
500°C’de 2 saat kalsine edilmis ve Nd katkili TiO2 kapli GCB (Nd-TiO2/GCB) elde

edilmistir.

Sekil 3.6. Cam boncuk iizerine sabitlenmis Nd katkili TiO2

3.3. Sentezlenen Fotokatalizoriin Karakterizasyonu

Hazirlanan Katalizorlerin karakterizasyonu igin analizler Selguk Universitesi Ileri
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada sentezlenen
fotokatalizér XRD, FTIR, SEM ve TEM analizleri ile karakterize edilmistir. XRD analizlerinde
Bruker D8 Advance X-1sm1 difraktometresi SEM analizlerinde Zeiss Evo LS10 taramali elektron
mikroskobu, FTIR analizlerinde Bruker/Vertex70 Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi

cihazlar1 kullanilmistir.
3.4. Kullanilan Sentetik Boya — Reaktif Kirmzi 195

Reaktif Kirmizi 195 (RK-195) tekstil endiistrisinde siklikla kullanilmasi nedeniyle
tekstil atiksularinda en sik karsilagilan boyar maddelerden biridir (Dursun & Tepe, 2011). Bu

nedenle bu ¢alismada reaktif kirmizi 195°in giderim verimi incelenmistir. Reaktif kirmizinin

molekiil agirlig1 1168.28 g/mol, kimyasal formiilii C31H19CIN7NasO19Ss’dir (Ozgelik, 2020).
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Kimyasal bilesimi Sekil 3.7.’de gosterilmistir (Aksakal & Ucun, 2010). Boyanin maksimum
absorbansi 540 nm’dir (Somayajula, Asaithambi, Susree, & Matheswaran, 2012).

Res 2.,
i
O e m—@—s—cnz—cnz-o—ﬁ—ou

SOH

Sekil 3.7. Reaktif kirmizinin kimyasal bilesimi
3.5. Kullanilan Diizenek

Fotokataliz islemi i¢in, 0-300 rpm hiz araliginda karistirma 6zelligine sahip paslanmaz
celikten tretilen, icerisinde 6 adet 1’er litrelik beher tutucular ile beherlerin sabitlenebildigi
bir tnite kullanilmistir. Her beherin istiinii kapatabilecek kapaklar bulunmaktadir. Bu
kapaklara UV-A, UV-B, Visible 151k kaynaklar1 sabitlenmistir. Sabitlenen 1s1k kaynaklar
beher i¢indeki numuneyi 0-30 Watt giiciinde 151k ile dstten 1sinlamaktadir. Isinlamadan
kaynaklanan 1sinmanin numuneyi etkilememesi i¢in kapak istlerinde kiiglik pervaneler ile
sogutma saglanmaktadir. Unitede bulunan kontrol panellerinden 151k kaynagi, giicii ve siiresi

ayarlanabilmektedir. Fotokataliz diizenegi ve kontrol paneli Sekil 3.8”de gosterilmistir.

Sekil 3.8. Fotokataliz diizenegi ve kontrol paneli
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3.6. Fotokataliz Deneyleri

Hazirlanan Nd-TiO2 katkili cam boncuk fotokatalizortuniin, fotokatalitik aktivitesini
incelemek icin yapilan analizlerde reaktif kirmizi-195 boya maddesi kullanilmistir. Yapilan
analizlerde optimum sartlarin bulunabilmesi i¢in Taguchi metodundan yararlanilmistir.
Metodun vermis oldugu 5 farkli parametre igin gerekli baslangi¢ ortam sartlar1 hazirlanarak
27 adet deney yapilmistir. Yapilan deneylerde 10, 25 ve 40 mg/L boya konsantrasyonlari
kullanilmigtir. Bu boya konsantrasyonlar1 igin baslangigta 250 mg/L konsantrasyonunda
hazirlanan stok reaktif kirmizi-195 ¢ozeltisi belirli oranlarda seyreltilerek elde edilmistir
(Sekil 3.9.).

Sekil 3.9. Farkli konsantrasyonlardaki boya numuneleri

Asidik, notr ve alkali sartlarda yapilan deneylerde numunelerin pH ayarlamalar1 0.1 M
HCI ve 0.1 M NaOH ile yapilmistir (Sekil 3.10.).

Sekil 3.10. pH ayarlamasi
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Her numunenin baslangi¢ adsorpsiyonu UV-Vis spektrofotometre (Hach DR-2800) ile
540 nm dalga boyunda 6Sl¢iilmiistiir. Yapilan analizlerde 100 mL numune 1 litrelik beher i¢ine

alinarak tinite iginde bulunan beher tutucularin igine yerlestirilmistir (Sekil 3.11.).

Sekil 3.11. Beherlerin beher tutuculara yerlestirimesi

Taguchi metoduna bagli olarak beher igine Tablo 2’de verilen miktarlarda
fotokatalizor ilave edilmistir (Sekil 3.12.).

Sekil 3.12. Katalizor tartimlari

Beher icinde bulunan numune, fotokatalizor ve boya  karisiminin
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesi i¢in 30 dakika 150 rpm’de karanlikta siirekli olarak
karistirilmast saglanmigtir. Ardindan kontrol panelinden 151k giicii ve siiresi ayarlanarak
fotokatalizoriin boya giderim etkinligini belirlemek igin 1sinlama yapilmistir. Fotokatalitik

deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Her numune igin 1sinlama ile yapilan
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karistirilmadan sonra yaklagik 5 dakika beklenerek 10 mL hacminde numune alinmustir.
Alinan numuneler olasi partikiil alimindan kaynaklanabilecek hatali Slgiimii 6nlemek
amacityla membran fitrelerden geg¢irilmistir. Fotokatalitik bozunma verimini 6lgmek igin
1sinlamadan sonra filtrelerden gecirilen numunenin absorbans degeri UV-Vis spektrofotometre
(Hach DR-2800) ile 540 nm dalga boyunda 6l¢iilmiistiir. Reaktif kirmizi -195 fotodegradasyon
verimi,

C
%D = 0

* 100

ile hesaplanmistir. Denklemde yer alan C bozunum sonrasi, Co ise baslangi¢ adsorpsiyonunu

ifade etmektedir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. Fotokatalizoriin Karakterizasyonu
4.1.1. SEM-EDX analizleri
CB-2 ve GCB malzemelerinin SEM analizleri Selguk Universitesi Ileri Teknoloji
Arastirma ve Uygulama Merkezi (ILTEK) biinyesinde bulunan cihazda gergeklestirilmistir.
Sekil 4.1. ve 4.2.°de sirasiyla CB-2 ve GCB malzemelerine ait SEM goriintiileri verilmistir.

GBC malzemesinin yiizey piiriizliliigiin arttig1 goriilmektedir.

100 pm

- - \
i 5\ EHT=15.00kv Signal A= SE1 Mag= 1.00KX
@ WD=245mm |Probe= 50pA o9 P

_ ! N 10 um
EHT =15.00kV  Signal A= SE1 Mag= 10.00 KX
WD=245mm |Probe= 50pA 9 ¥ —

- @

Sekil 4.1. CB-2 malzemesine ait SEM goriintiileri

3 =
- . 100 pm g » . - 20 um .
(& EHT =15.00kV Signal A= SE1 Mag= 1.00 KX @ EHT=15.00kV Signal A= SE1 Mag= 2.00KX o
@ WD=240mm |Probe= 100pA o9 — e WD=240mm |Probe= 100pA "9 © —

Sekil 4.2. GCB malzemesine ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.3. Nd-TiO,/GCB malzemesine ait SEM gériintiileri

Sekil 4.4’de temin edilen cam boncuga ait SEM-EDX analiz sonuglar1 verilmistir.
EDX analiz sonucunda elde edilen oksijen, silikon, kalsiyum, sodyum, karbon ve bor igerigi

goriilmektedir.
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B T !
kev
unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
42.51 52.15 55.67 6.3
18.02 22.10 13.44 0.8
4.23 5.20 2.21 0.2
1.89 2.32 1.73 0.2
9.57 11.74 16.70 2.0
5.29 6.49 10.25 1.7

Boron K-series

Sekil 4.4 CB-2 malzemesine ait SEM-EDX analiz sonuglari.

Sekil 4.5.°de gozenekli hale getirilen cam boncuga ait SEM-EDX analiz sonuglari

verilmistir. EDX analiz sonucunda elde edilen oksijen, silikon, kalsiyum, sodyum, karbon ve

bor igeriginin gdzeneksiz cam boncuga gore degismedigi tespit edilmistir.
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06 26.60 17.15 0.9
72 5.96 2.69 0.2
.25 2.84 2.23 0.2
.03 6.35 10.63 2.3
.92 3.69 5.57 1.2

Sekil 4.5 GCB malzemesine ait SEM-EDX analiz sonuglari.

Sekil 4.6.’da ylizeyine neodimyum ve titanyum dioksit sabitlenmis GCB malzemesine

ait SEM-EDX analiz sonuglar1 verilmistir. EDX analiz sonucunda titanyum ve neodimyum

miktarlarinin agirlik¢a %1.29 ve %1.12 diizeyinde olmas1 bu yontemin ylizeye malzemelerin

sabitlenmesinde basarili oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.6. Nd-TiO2/GCB malzemesine ait SEM-EDX analiz sonuglari.

Sekil 4.7°de Nd-TiO2/GCB fotokatalizoriine ait TEM analiz sonuglar1 verilmistir.

Fotokatalizoriin yiizeyinde bir kaplama olustugu farkli magnifikasyonlar i¢in goriilmektedir

(Sekil 4.7.a-e), ayrica Sekil 4.7.fde ylizeyin basarili bir sekilde Ti ile kaplandig

gbzlenmistir.



EDS Layered Image 1

Sekil 4.7. Nd-TiO2/GCB malzemesine ait a, b, ¢, d, €) TEM goériintiileri; f) TEM-EDS analiz sonuglari.
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4.1.2. XRD analizleri

Counts

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Sekil 4.8. a) CB, b) Nd katkili TiO kaplt GCB (Nd-TiO»/GCB) malzemelerinin XRD spektrumu

Sekil 4.8’de cam boncuk ve Nd katkih TiO2 kapli gozenekli cam boncuk
malzemelerine ait XRD spektrumu verilmistir. Her iki spektrumda da 15°-30° araliginda
belirgin yi1gin halinde gorlinen tepe noktast cam boncugun amorf yapisindan
kaynaklanmaktadir (Dong et al., 2022). Sekil b’de TiO anataz fazma ait 25.3%de bir pik
goriilmektedir. Cam tizerine yapilan immobilizasyon islemlerinde kaplama katmanlarinin
sayisinin artmasi TiOz’ye ait piklerin keskinlesmesini saglamaktadir. Bu durum kaplama
icerisindeki oranin artis ile de iliskilidir. Bunun yan1 sira cam iizerine tek katmanli kaplama
islemlerinde TiO2’in kristal faz olarak degil titanyum-oksijen kompleksleri seklinde
birikmesinden kaynaklanmakta ve XRD spektrumlarinda gériilemeyebilmektedir (Anpo et al.,
1985; Ertus et al., 2021; Zainal, Hui, Hussein, & Abdullah, 2009).
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4.1.3. FT-IR analizleri
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Sekil 4.9. a) CB, b) Nd katkili TiO2 kapli GCB (Nd-TiO2/GCB) malzemelerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.9.’da cam boncuk ve Nd katkili TiO2 kapli gozenekli cam boncuk malzemelerine
ait FTIR spektrumu verilmistir. Cam boncuk malzemesi i¢in 447, 796, 1025, 1393, 2357 cm”
Lde pikler gozlemlenmistir. Benzer sekilde Nd katkili TiO, kapli GCB (Nd-TiO2/GCB)
malzemesi igin 444, 793, 1050, 1391, 2357 cm™ dalga boyunda pikler goriilmiistiir. 447 ve
444 cm™deki bant O-Si-O egilme titresimini (Hou et al., 2010), 1000-1200 cm™’deki pikler
Si-O kopriisii ve Si-O-Si baglarini (Amir, Muhd Julkapli, & Hamid, 2017; Ertus et al., 2021;
Hasanuzzaman, Sajjia, Rafferty, & Olabi, 2013), 1320-1470 cm™ araligindaki pikler farkli
borat gruplarinin  B-O simetrik gerilme titresimlerini (Balachander, Ramadevudu,
Shareefuddin, Sayanna, & Venudhar, 2013), 2357 cm™’deki pikler camdaki ~OH gruplarini
(Balachander et al., 2013) gostermektedir. Bunun yani sira Nd katkili TiO2 kapli GCB (Nd-
TiO2/GCB) malzemesi igin 679 cm™’deki bant O-Ti-O baglarindan kaynaklanmaktadir
(Kuldeep, Waghmare, & Garadkar, 2022; Silvestri et al., 2019).



5. FOTOKATALIZ DENEY SONUCLARI

Yapilan tez ¢alismasinin laboratuvar testlerinde Nd katkili TiO2 kullanarak RK-195
tipi tekstil boyasinin fotokatalitik parcalanma islemleri farkli kirletici konsantrasyonu, pH ve

muamele siiresinde farkli adsorban madde miktar1 ve 151k yogunlugu altinda laboratuvar

Olcekli testleri yapilmastir.

Tablo 5.1. Nd katkili TiO2 kullanilarak fotokataliz prosesiyle RK-195 giderimi deney sonuglari

Kataliz
Dﬁlnoey M(/L) | pH | Siire(dk) Koni%ag/l_) yolgs.l(liv) Verm,

(%)
1 0.2 35 30 10 9 83.0
2 0.2 35 30 10 18 83.0
3 0.2 35 30 10 27 82.4
4 0.2 6 60 25 9 56.5
5 0.2 6 60 25 18 58.4
6 0.2 6 60 25 27 56.0
7 0.2 8.5 90 40 9 71.4
8 0.2 8.5 90 40 18 79.8
9 0.2 8.5 90 40 27 67.6
10 0.4 35 60 40 9 80.8
11 0.4 35 60 40 18 82.0
12 0.4 35 60 40 27 80.7
13 0.4 6 90 10 9 75.6
14 0.4 6 90 10 18 75.0
15 0.4 6 90 10 27 76.1
16 0.4 8.5 30 25 9 69.2
17 0.4 8.5 30 25 18 68.5
18 0.4 8.5 30 25 27 63.5
19 0.6 35 90 25 9 72.0
20 0.6 35 90 25 18 77.1
21 0.6 35 90 25 27 78.7
22 0.6 6 30 40 9 66.9
23 0.6 6 30 40 18 63.1
24 0.6 6 30 40 27 61.2
25 0.6 8.5 60 10 9 66.6
26 0.6 8.5 60 10 18 59.2
27 0.6 8.5 60 10 27 59.9

Analizlerin ilk agsamas1 10 mg/L boya konsantrasyonda ve 3.5 pH’ya sahip kirletici 30
dakikalik muamele siiresi boyunca 0.2 g/l adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 1s1k
yogunlugu altinda katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. Baslangic konsantrasyonu 10

mg/L olan Kirleticinin 30 dk sonundaki giderim verimleri ise sirasiyla %83-%83-%82.4

oldugu hesaplanmustir.
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25 mg/L boya konsantrasyonda ve 6 pH’ya sahip kirletici 60 dakikalik muamele siiresi
boyunca 0.2 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 151k yogunlugu altinda katalitik
oksidasyona maruz birakilmistir. 60 dk sonundaki giderim verimleri ise sirasiyla %56.5-
%58.4-%56 oldugu hesaplanmustir.

40 mg/L boya konsantrasyonda ve 8.5 pH’ya sahip kirletici 90 dakikalik muamele
stiresi boyunca 0.2 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 1s1k yogunlugu altinda
katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. Kirleticinin 90 dk sonundaki giderim verimleri ise
sirastyla %71.4-%79.8-%67.6 oldugu hesaplanmigtir. 18 W 1s1k yogunlugunun en yiiksek
kirletici giderimin etki ettigi gozlemlenmistir.

40 mg/L boya konsantrasyonda ve 3.5 pH’ya sahip kirletici 60 dakikalik muamele
stiresi boyunca 0.4 g/ adsorban madde icerisinde ve 9-18-27 W 1sik yogunlugu altinda
katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. 60 dk sonundaki giderim verimleri sirastyla %80.8-
%82-%80.7 oldugu hesaplanmustir.

10 mg/L boya konsantrasyonda ve 6 pH’ya sahip kirletici 90 dakikalik muamele siiresi
boyunca 0.4 g/L adsorban madde icerisinde ve 9-18-27 W 151k yogunlugu altinda katalitik
oksidasyona maruz birakilmistir. Kirleticinin 90 dk sonundaki giderim verimleri sirasiyla
%75.6-%75-%76.1 oldugu hesaplanmistir.

25 mg/L boya konsantrasyonda ve 8.5 pH’ya sahip kirletici 30 dakikalik muamele
stiresi boyunca 0.4 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 1sik yogunlugu altinda
katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. 30 dk sonundaki giderim verimleri sirastyla %69.2-
%68.5-%635 oldugu hesaplanmigtir.

25 mg/L boya konsantrasyonda ve 35 pH’ya sahip kirletici 90 dakikalik muamele
stiresi boyunca 0.6 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 1s1k yogunlugu altinda
katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. 90 dk sonundaki giderim verimleri sirasiyla %72-
%77.1-%78.7 oldugu hesaplanmistir.

40 mg/L boya konsantrasyonda ve 6 pH’ya sahip kirletici 30 dakikalik muamele stiresi
boyunca 0.6 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 151k yogunlugu altinda katalitik
oksidasyona maruz birakilmistir. Kirleticinin 30 dk sonundaki giderim verimleri sirasiyla
%066.9-%63.1-%61.2 oldugu hesaplanmistir.

10 mg/L boya konsantrasyonda ve 8.5 pH’ya sahip kirletici 60 dakikalik muamele
stiresi boyunca 0.6 g/L. adsorban madde icerisinde ve 9-18-27 W 1sik yogunlugu altinda
katalitik oksidasyona maruz birakilmistir. 60 dk sonundaki giderim verimleri sirastyla %66.6-
%059.2-%59.9 oldugu hesaplanmustir.
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Nijpanich ve ark. (2022) yapmis oldugu bir ¢alismada MB ¢6zelti pH'inin artmasiyla
malzemelerin adsorpsiyon kapasitesinin arttirdigi gézlemlenmistir (Nijpanich et al., 2022).
Ancak Nawi ve ark.. (2010) yapmis oldugu calismalarda da pH’nin direkt olarak kapasiteyi
arttirdigi soylenememektedir. Burada pH<6 ve pH>6 da adsorblama kapasitesinin azaldigi
gbzlemlenmistir. Calisma sonucunda “Cozeltinin pH", yalnizca ¢ozelti boya kimyasini degil,
ayni zamanda adsorbanin yiizey yiikiinii de etkiledigi”goriisii hakim kilinmistir (Nawi, Sabar,
Jawad, & Ngah, 2010). Bu goriisler géz Oniine alinarak yapilan galismada Sekil 5.1°deki
grafikten de anlasilacagi lizere pH’nin (3.5-8.5) yiikselmesinin kataliz sonrast verimi her
durum i¢in arttirmadigl gozlemlenmistir. pH=3.5 i¢in yapilan ¢aligmalarda Reaktif Kirmizi
195 boyar maddesinin daha yiiksek verimlerde kataliz performansina sahip oldugu

gbzlemlenmistir.
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Sekil 5.1. pH 'm baslangi¢ konsantrasyonu ve kataliz sonrasi verim ile karsilagtirmal1 grafigi

Tiirkyi1lmaz’in (2021) endosiilfan izomerleri iizerine yapmis oldugu bir ¢alismada
katalizor miktarindaki artisin, karisik ¢ozelti igerisindeki aktif yerlerin sayisinda artisa yol
acacagmi yani *OH radikallerinin sayisinda bir artisa neden oldugu bildirilmistir. Caligma
neticesinde fotoreaksiyonun baslangi¢ hizlari, soliisyonda bulunan katalizoriin kiitlesiyle
dogru orantili oldugu sonucuna varilmistir (Tiirkyilmaz, 2021). Tez ¢aligmasinin analizleri
neticesinde 25 mg/L kirletici konsantrasyonunda katalizr madde miktar1 arttikca giderim

veriminde artis olmaktadir. Giderim verimi sirasiyla 58.4-68.5-77.1 olarak gozlemlenmistir.
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Sekil 5.2. Farkli katalizér miktarlariin giderim verimi {izerine etkisi

Reaktif Kirmiz1 195 maddesinin bozunmasinda 151k yogunlugunun etkisi Sekil 5.3°de
grafiksel olarak verilmistir. Baslangi¢c konsantrasyonu 10 mg/L olan kirletici madde siire,
katalizor miktar1 ve pH degiskenlerinin her kombinasyonu i¢in ¢ok diisiik farkindaliga sahip
oldugu gdzlemlenmistir. Ornegin 10 mg/L boya konsantrasyonda ve 3.5 pH’ya sahip kirletici
30 dakikalik muamele siiresi boyunca 0.2 g/L adsorban madde igerisinde ve 9-18-27 W 151k
yogunlugu altinda katalitik oksidasyonda giderim verimleri sirasiyla %83-%83-%82.4 oldugu
gozlemlenirken 25 mg/L boya konsantrasyonda ve 6 pH’ya sahip kirletici 60 dakikalik
muamele siiresi boyunca 0.2 g/L. adsorban madde icerisinde ve 9-18-27 W 151k yogunlugu
altinda Kkatalitik oksidasyonda giderim verimleri sirasiyla %56.5-%58.4-%56 oldugu
hesaplanmistir. Bu sonuglar 151tk yogunlugunun ¢ok yiiksek bir etkiye sahip olmadigini
kanitlamaktadir. Alwindawi ve ark. (2020) yapmis oldugu bir ¢alismada fotokataliz ve son
fotokataliz prosesleriyle sulardan boyar madde giderimi lizerine calisilmistir. Farkli 11k
yogunluklar1 kullanilarak yapilan ¢alismada, 151k yogunlugunun neredeyse dnemsenmeyecek
bir etkisinin oldugu giderim verimleri sonucundan anlasilmaktadir. Calismada UV ve goriiniir
151k altinda testler gergeklestirilmistir. AQ/TiO2/FesO4(1) fotokatalizor olarak kullanilan
analizde 9, 18 ve 27 W giiciinde 120 dakika goriiniir 151n etkisinde bozunma sirastyla %68,

%72 ve %73 olarak bulunmustur (Alwindawi, Turkyilmaz, & Kucukcongar, 2020).
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Sekil 5.3. Goriiniir 151k yogunlugunun giderim verimi iizerine etkileri

Azad ve Gajanan’in (2017) metil oranjin sulu ¢dzeltide gortiniir 1sikta aktif Co: La:
TiO2 nanokompozit tarafindan fotodegradasyonu baglikli ¢aligmasinda boya molekiiliiniin
fotokatalizor yiizeyi ile etkilesimi ve aydmlatma siiresinin artmasi, etkilesimi ve
fotokatalizoriin fotodegradasyon etkinliginin artmasina neden oldugu saptanmistir (Azad &
Gajanan, 2017). 40 mg/L boya konsantrasyonda ve 8.5 pH’ya sahip kirletici 90 dakikalik
muamele siiresi boyunca 0.2 g/L. adsorban madde icerisinde ve 9-18-27 W 151k yogunlugu
altinda ortalama giderim verimi %72.9; 10 mg/L boya konsantrasyonda ve 6 pH’ya sahip
kirletici 90 dakikalik muamele siiresi boyunca 0.4 g/L adsorban madde igerisinde ortalama
giderim verimi %75.6; 25 mg/L boya konsantrasyonda ve 3.5 pH’ya sahip kirletici 90
dakikalik muamele siiresi boyunca 0.6 g/L adsorban madde ¢erisinde ortalama giderim %75.9
oldugu gozlemlenmistir. Diger siirelerde ortalama giderim verimi 30 dk i¢in %71.2; 60 dk i¢in
66.7 oldugu gozlemlenmistir. Yapilan analiz ¢alismalarinda siireklilik goz oniine alindiginda

en yiiksek kataliz verimleri 90 dk’lik muamele siiresi sonucunda gézlemlenmistir.
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Sekil 5.4. Siirenin giderim verimi iizerine etkisi

Reaktif kirmiz1 195'in baslangi¢c konsantrasyonunun (10 ila 40 mg/L arasinda degisen)
bozunma iizerindeki etkisini gézlemlemek igin, sabit baslangi¢ kosullarinda (25°C sicaklik,
0.2 g/L katalizor, 27 W 1sik yogunlugu, pH 6 degeri) Nd-TiO2/GCB fotokatalizorii
kullanilarak fotokataliz deneyleri gerceklestirilmistir. Sonuglar Sekil 5.5.’de gosterilmistir.
Boya konsantrasyonundaki artig, fotokatalitik hiz sabitinde bir azalmaya yol acar (Azad &
Gajanan, 2017; Chladkova et al., 2015; Shokri, 2016). Onceki ¢alismalara gére, fotokatalitik
bozunma hizi, katalizér ylizeyinde olusan hidroksil radikallerinin sayis1 ve bu radikallerin
boya molekiilleri ile reaksiyona girme olasilig1 ile ilgilidir. Bu nedenle, daha yiiksek boya
konsantrasyonlarinda, aktif bolgeler boya molekiilleri tarafindan isgal edildiginden katalizor
yiizeyinde OH radikallerinin olusumu azalir (Azad & Gajanan, 2017; Chladkova et al., 2015;
Rauf & Ashraf, 2009).
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Sekil 5.5. Sabit sartlarda farkli boya konsantrasyonlarinin giderim verimleri

Heterojen kataliz isleminde adsorpsiyon biiyiikk rol oynamaktadir. Sheng ve
arkadaslarinin yapmis oldugu calismaya gore; sudaki Kkirleticiler once adsorbe edilir
sonrasinda ise bir destek tabakasinda 3 boyutlu bir yapida zenginlestirilerek yerinde oksitlenir
ve boylece giderimi saglanir (Sheng et al., 2019). Kanakaraju ve arkadaslarinin yapmis
oldugu caligmadaki kirletici gideriminde, adsorpsiyon ile yiizeyde tutulan kirleticinin katalizi
amaclanmistir. Yapilan ¢alismada adsorpsiyonun fotodegradasyon i¢in daha aktif alanlara yol
acarak verimi arttirdig1 gézlemlenmistir (Kanakaraju, Kockler, Motti, Glass, & Oelgemoller,
2015). Benzer bir caligmada fotokatalitik deneyler sirasinda ayn1 zamanda adsorpsiyon ve yiik
transferinin de kirletici giderimindeki etkisi ortaya konmustur (Nawi & Sabar, 2012). 2021
yilinda yapilan bagka bir ¢alisma da ise Ertus ve arkadaslar1 yiiksek adsorplama kapasitesine
sahip gozenekli cam malzemenin TiO: ile kaplanmasi sonucu metilen mavisi giderimi i¢in 30
dakika karanlikta yaklasik %70’lik bir adsorpsiyon verimi elde etmis, sonrasinda ise 1s1k
1s1mast altinda fotokataliz ile yaklasik %92 oraninda giderim saglamistir. (Ertus et al., 2021).
Aminuddin ve arkadaslarimin yaptigr calismada kirletici gideriminde goézenekli malzeme
kullaninminin 6nemi vurgulanmistir. Bu malzemeler sayesinde artan yiizey alani ile birlikte
adsorpsiyon hizininda da artmasi kirleticilerin kataliz edilme hizinda olumlu bir etki
saglamaktadir (Aminuddin, Nawi, Bahrudin, & Jawad, 2021).

Yapilan analiz ¢aligmalarinin Taguchi yontemi ile birlestirilmesi sonucunda optimum

sartlarin belirlenmesi i¢in Sekil 5.6 “S/N oranlari i¢in ana faktor grafigi” olusturulmustur.
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Taguchi grafiginin felsefesi “Daha biiyiik daha iy1” dir. Burada verilere karsin S/N oranlarinin
grafigi cizilmistir. Her veri setinin grafikteki pik degeri o veri setinin optimum degerini temsil
etmektedir. Bu sdylemler dikkate alindiginda ¢alismanin optimum sartlari: pH: 3,5; muamele
stiresi: 90 dk; boya konsantrasyonu: 10 mg/L; 1si1k yogunlugu: 18W ve Nd-TiO. kaph
adsorban madde miktar1: 0.4 g/L oldugu saptanmaistir.

Tablo 5.2 S/N oranlari i¢in ana faktor grafigi

Larger is better

Fotokatalizdr Reaksiyon  Boyarmadde Isik
Level miktann  pH stiresi konsantrasyonu yogunlugu
1 36,90 38,05 36,99 3725 370
2 3742 36,25 36,37 3641 37,05
E] 36,50 36,53 3T AT 3Ta7 36,77
Delta 092 1,80 1,09 0,34 0,28
Rank 3 1 2 4 5

Main Effects Plot for SN ratios

Data Means
Fotokatalizti mikrari Feaksiy o sliesi Boyaiimadde Koisantiasy il Igik yodunludu
33,0
.3 375
—
1]
{.
=
£ ]
i
o 370
=
m
1]
=
36,5
36,0

1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3 1 2 3

Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 5.6. S/N oranlar igin ana faktor grafigi

Yapilan analizler sonucu Taguchi yonteminin belirlemis oldugu optimum sartlar ile
yapilan dogrulama deneyi sonucunda; adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢in
gereken 30 dakikalik siirede kataliz islemini destekleyen yiiksek miktarda adsorpsiyon

saglanmistir. 90 dakika 18 W giiclinde goriiniir 151k 151masi ile kataliz islemi ile %82 oraninda
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giderim verimi elde edilmistir. Tablo 5.2’de bagimsiz degiskenlerin S/N oranlarna gore
giderim verimine etki siralamalar1 verilmistir. Burada ilk sirada baslangi¢ pH degerinin etkili
oldugu, bu degiskeni sirasiyla reaksiyon siiresi, fotokatalizor dozu, baslangic boyarmadde
konsantrasyonu ve 151k yogunlugunun takip ettigi goriilmektedir.

Tablo 5.3’de varyans analiz sonuglar1 verilmistir. Katki yiizdeleri siralamasi igin
Taguchi sonuglari ile uyumlu olarak en yiiksek katki %53.76 ile baslangi¢c pH degeri olarak
elde edilmis, bu degiskeni reksiyon siiresi, fotokatalizor dozu, baslangi¢ boyarmadde
konsantrasyonu ve sik yogunlugu degiskenleri sirasiyla %14.27, %11.80, %11.73 ve %1.18
degerleriyle takip etmistir. P degeri 151k yogunlugu i¢in 0.299 olarak elde edilmis, bunun
disinda tiim degigkenler i¢in 0.05 degerinden daha diisiik yani istatistiki olarak anlaml

bulunmustur.

Tablo 5.3. Goriiniir 151k altinda Nd-Ti02/GCB fotokatalizorii ile boyarmadde giderimi igin ANOVA analiz

sonuglari
oF [t [ ot | oo™ | Feteer | Prtger
Fotokatalizor dozu (/L) | 2 | 247.16 | %11.80 | 247.16 12.98 0.00044628
Baslangic pH 2 | 112653 | %53.76 | 1126.53 59.18 0.00000004
Reaksiyon siiresi (dk) 2 29893 | %1427 |298.93 15.70 0.00016836
Boyarmadde 2 245.74 %11.73 | 245.74 12.91 0.00045916
Konsantrasyonu (mg/L)
Isik Yogunlugu (W) 2 |2480 %1.18 24.80 1.30 0.29908266
Hata 16 |15229 | %7.27 152.29
Toplam 26 | 209545 | %100.00

ANOVA sonuglarina gore elde edilen modelin 6zeti Tablo 5.4’de verilmistir. Model
icin elde edilen R? degeri %92.73, diizenlenmis R? degeri %88.19 olarak belirlenmistir.
Sonuglar secilen degiskenlerin uygunlugunu ve modelin bu ¢alisma i¢in uyumlulugunu

dogrulamaktadir.

Tablo 5.4. Goriiniir 151k altinda Nd-TiO,/GCB fotokatalizorii ile boyarmadde giderimi i¢in model 6zeti

S R? R? (diizenlenmis)
3.08510 | %92.73 %88.19
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SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, piirlizli cam destek malzemesinin iizerine Nd katkili TiO2
kaplanarak sudan kolay ayrilabilen ve goriinlir 151k altinda aktif olabilen bir
fotokatalizor iiretilmistir.

Fotokatalizor iiretiminde literatiirde incelenen ¢alismalara gore daha az solvent ve
yiizey aktif madde icererek sebep olunabilecek ¢evresel problemleri minimalize eden
ve daha gevreci bir yontem olan yesil sentez metodu kullanilmistir.

Uretilen fotokatalizoriin avantaji, neodimyum iyonu ile katkilandirilmis TiO2’in
kullannm sonrasi sudan ayrilmasimi kolaylastirmak icin piirlizli cam yiizeye
sabitlenmesinin saglanmasi ve lretilen malzemenin sucul ortamlarda boyar madde
kirliliginin giderilmesinde goriiniir 151k altinda da kullanilacak olmasidir.

Hazirlanan katalizoriin karakterizasyonu igin XRD, FTIR, SEM analizleri yapilmistir.
Yapilan SEM-EDX analizleri sonucunda gozenekli cam boncukta bulunan oksijen,
silikon, kalsiyum, karbon ve bor igeriklerinin gozeneksiz cam boncuga gore
degismedigi tespit edilmistir. Nd-TiO2 katkili gézenekli cam boncuk malzemesinin
EDX analiz sonucunda ise titanyum ve neodimyum miktarlarinin agirlik¢a %1.29 ve
%1.12 diizeyinde olmasi kullanilan yontemin yiizeye malzemelerin sabitlenmesinde
basarili oldugunu gostermektedir.

FT-IR analizinde cam boncuk malzemesi icin 447, 796, 1025, 1393, 2357 cm™’de
pikler gozlemlenmistir. Benzer sekilde Nd katkili TiO2> kapli GCB (Nd-TiO2/GCB)
malzemesi igin 444, 793, 1050, 1391, 2357 cm™ dalga boyunda pikler goriilmiistiir.
447 ve 444 cm™>deki bant O-Si-O egilme titresimini, 1000-1200 cm™°deki pikler Si-O
kopriisii ve Si-O-Si baglarmi, 1320-1470 cm™ araligindaki pikler farkli borat
gruplarinin B-O simetrik gerilme titresimlerini, 2357 cm™’deki pikler camdaki —OH
gruplarin1 gostermektedir. Bunun yan1 sira Nd katkili TiO2 kapli GCB (Nd-TiO2/GCB)
malzemesi igin 679 cm™’deki bant O-Ti-O baglarindan kaynaklanmaktadur.

Uretilen bu materyal ile su ortamindan farkli ortam sartlarinda adsorpsiyon-fotokataliz
yontemi ile reaktif kirmizi-195 boyar maddesinin giderimi incelenmistir. Optimum
sartlarin belirlenmesinde Taguchi deney tasarimi kullanilmistir.

pH=3.5 i¢in yapilan ¢aligmalarda Reaktif Kirmiz1 195 boyar maddesinin daha yiiksek

verimlerde kataliz performansina sahip oldugu gézlemlenmistir.
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Diger bagimsiz degiskenlerin sabit tutulup farkli 151k yogunlugu kullanilarak yapilan
analizler sonucunda 1sik yogunlugunun yapilan bu tez c¢alismasi icin neredeyse
onemsenmeyecek bir etkisinin oldugu giderim verimleri sonucunda anlasilmistir.

30, 60 ve 90 dakikalik analiz siirelerinin verimleri karsilastirildiginda en yiiksek
kataliz verimleri 90 dakikalik muamele siiresi sonucunda gézlemlenmistir.

Reaktif kirmizi 195'in baslangi¢ konsantrasyonunun (10 ila 40 mg/L arasinda degisen)
bozunma iizerindeki etkisini goézlemlemek icin, sabit baslangic kosullarinda (25°C
sicaklik, 0.2 g/L katalizoér, 27 W 151k yogunlugu, pH 6 degeri) Nd-TiO./GCB
fotokatalizorii  kullanilarak fotokataliz deneyleri gerceklestirilmistir.  Yapilan
deneylerde kullanilan 25 mg/L konsantrasyona Sahip numunenin giderim verimine
katkisinin daha yiliksek oldugu gézlemlenmistir.

Literatiirdeki caligmalara bakildiginda heterojen kataliz isleminde adsorpsiyon biiyiik
rol oynamaktadir. Yapilan analizler sonucu Taguchi yonteminin belirlemis oldugu
optimum sartlar ile yapilan dogrulama deneyi sonucunda; adsorpsiyon/desorpsiyon
dengesinin saglanmasi icin gereken 30 dakikalik siirede kataliz islemini destekleyen
yiiksek miktarda adsorpsiyon saglanmistir.

3.5 pH’ya ve 25 mg/L konsantrasyona sahip numunenin 90 dakikada 18 W giiclinde
goriiniir 151k ile 1s1nlanmasi sonucunda % 82 oraninda boyar madde giderim verimi
elde edilmistir.

Bagimsiz degiskenlerin giderim verimine etki siralamasi sirasiyla; pH, reaksiyon
stiresi, fotokatalizor dozu, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve 1s1k yogunlugu
seklindedir.

Taguchi deney tasarimindaki sonuglar ANOVA ile degerlendirilmistir. ANOVA analiz
sonuglarina gore katki yiizdeleri siralamasi i¢in Taguchi sonuglari ile uyumlu olarak
en yiksek katki 9%53.76 ile baslangic pH degeri olarak elde edilmis, bu degiskeni
reaksiyon siiresi, fotokatalizor dozu, baslangic boyarmadde konsantrasyonu ve 1sik
yogunlugu degiskenleri sirastyla %14.27, %11.80, %11.73 ve %1.18 degerleriyle takip
etmistir. P degeri 151k yogunlugu icin 0.299 olarak elde edilmis, bunun diginda tiim
degiskenler i¢cin 0.05 degerinden daha diisikk yani istatistiki olarak anlamh
bulunmustur.

ANOVA sonuglarma gore elde edilen modelin igin elde edilen R? degeri %92.73,
diizenlenmis R? degeri %88.19 olarak belirlenmistir. Sonuglar secilen degiskenlerin

uygunlugunu ve modelin bu ¢alisma i¢in uyumlulugunu dogrulamaktadir.
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e Yapilan caligmanin gelistirilmesi i¢in devaminda iretilen fotokatalizoriin farkl
kirleticiler iizerinde giderim etkinliginin ve geri kazanim caligmalar1 yapilarak tekrar

kullanilabilirliginin incelenmesi literatiire katk: saglayacaktir.
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