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Bu tez ¢alismasinda hidroflorik asit kullanilarak yiizeyleri pordz hale getirilen mikro boyutlu
cam boncuklarin iizerine lantan (La) ve TiO; kaplanarak bir fotokatalizor tiretilmis ve sulardan hiimik asit
gideriminde etkinligi incelenmistir. Cam boncuklar TiO,’in aritim sonrast ¢ozeltiden ayrilmasini
kolaylastirmak ve fotokatalizoriin adsorpsiyon kabiliyetini artirmak, La ise goriiniir 1smmim altinda
fotokataliz etkinligi saglamak amaciyla eklenmistir. Uretilen fotokatalizoriin taramali elektron
mikroskobu-enerji dagilim X-151n1 (SEM-EDX), Fourier doniisiimlii kiz1l6tesi spektroskopi (FTIR) ve X-
151 kirmim (XRD) analizleri ile yapisal 6zellikleri incelenmistir. Fotokatalizoriin goriiniir 151k altinda
sucul ortamlardan hiimik asit giderimindeki etkinligi incelenmistir. Bu amagla Taguchi deneysel tasarimi
uygulanmis, bagimsiz degisken olarak fotokatalizor miktari, ¢ozelti baglangic pH’si, reaksiyon siiresi,
hiimik asit baslangi¢ konsantrasyonu ve 151k yogunlugu segilmistir. 5 faktdr ve 3 seviyeli ortogonal dizi
seti olusturulmus ve hiimik asit giderimi igin kesikli deneyler yapilmistir. Sonuglar varyans analizi
(ANOVA) ile degerlendirilmistir. En yiiksek hiimik asit giderimi 0.4 g/L fotokatalizér miktar1, baslangic
pH degeri 10, 30 dk reaksiyon siiresi, 20 mg/L hiimik asit konsantrasyonu ve 18 W 1sik yogunlugu
sartlarinda %354.07 olarak belirlenmistir. Sinyal/giiriilti (S/N) oranlarma gore bagimsiz degiskenlerin
hiimik asit gideriminde etki siralamasi fotokatalizor miktari, ¢ozelti baslangi¢ pH degeri, 151k yogunlugu,
reaksiyon siiresi ve hiimik asit konsantrasyonu olarak tespit edilmistir. ANOVA sonuglarina gére P
degerleri incelendiginde fotokatalizér miktarinin istatistiki olarak %95 anlamlilik seviyesinde oldugu,
bunun disinda diger parametrelerin anlamli olmadig1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, hiimik asit, lantan, nadir toprak iyonu, pordz cam boncuk,
titanyum dioksit.
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In this thesis, a photocatalyst was produced by coating lanthanum (La) and TiO, on micro-sized
glass beads whose surfaces were made porous by using hydrofluoric acid and its humic acid removal
efficiency from water was investigated. Glass beads were added to facilitate the separation of TiO, from
the solution after treatment and to increase the adsorption ability of the photocatalyst, while La was added
to provide photocatalysis efficiency under visible radiation. The structural properties of the produced
photocatalyst were investigated by scanning electron microscope-energy dispersion X-ray (SEM-EDX),
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and X-ray diffraction (XRD) analyzes. The efficiency of
the photocatalyst in the removal of humic acid from aquatic environments under visible light was
investigated. For this purpose, Taguchi experimental design was applied and the amount of photocatalyst,
initial solution pH, reaction time, initial humic acid concentration and light intensity were selected as
independent variables. A set of 5 factors and 3 levels of orthogonal arrays were created and batch
experiments were performed for humic acid removal. The results were evaluated by analysis of variance
(ANOVA). The highest humic acid removal was determined as 54.07% under the conditions of 0.4 g/L
photocatalyst amount, initial pH value of 10, 30 min reaction time, 20 mg/L humic acid concentration and
18 W light intensity. The effect rank of the independent variables on humic acid removal was determined
as the amount of photocatalyst, initial solution pH, light intensity, reaction time and humic acid
concentration, according to the signal/noise (S/N) ratios. According to the ANOVA results, when the P
values were examined, it was determined that the amount of photocatalyst was statistically at 95%
significance level, and other parameters were not significant.

Keywords: Photocatalysis, humic acid, lanthanum, rare earth ion, porous glass beads,
titanium dioxide.
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1.GIRIS

Giliniimiizde ¢evre kirliliginin artmasi, su kaynaklarinin azalmasi gibi nedenlerle
su kirliliginin kontrolii, 6zellikle bir¢ok kirleticiyi igeren atiksularin aritimi daha da
onem kazanmaktadir. Su kirliligi, bugiin diinyanin kars1 karsiya oldugu en biiyiik
sorunlardan birisidir, her gegen yil artmaktadir ve yeryiiziinde ciddi, telafisi miimkiin
olmayan zararlara neden olmaktadir. Ozellikle endiistriyel desarjlar, asir1 pestisit
kullanimi, tarim sektoriinde kullanilan giibre, ilag kalintilar1 ve evsel atiklarin diizenli
depolanmasindan kaynakli kirleticiler sucul ortamlarda etkili olmaktadir. Su igerisinde
boyalar, farmasdtikler ve endokrin bozucu bilesikler gibi organik kirleticilerin olusumu,
biyolojik birikimleri, toksisiteleri ve cevreye yonelik potansiyel riskleri nedeniyle
endiselere yol agmaktadir. Bu kirleticiler giinliik olarak yiiksek miktarlarda tretilir ve
dogrudan veya dolayli olarak atiksulara karismaktadir. Konvansiyonel atiksu aritma
tesisleri, bu kirleticilerin ayristirilmasinda verimsiz kalmaktadir. Bu nedenle, organik
kirleticilerin giderilmesi igin siirdiiriilebilir ve etkili tekniklerin gelistirilmesi, yeni
malzemelerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi i¢in ihtiyaglar olusmustur. Bu konuda su
aritma teknolojileri tlirtine gore ¢esitli malzemeler kullanilmistir. Nanoparcaciklar sahip
olduklar yilizey 6zellikleri, yiizeyinde gesitli modifikasyonlar yapilabilme olanaklarinin
olmas1 ve farkli baglarla zenginlestirilebilmesi nedeniyle pek c¢ok bilim alaninda
yayginlikla kullanilmaktadir. Bu o6zelliklerinden dolayr sulardan kirleticilerin
giderilmesinde de kullanimi1 s6z konusudur.

Son zamanlarda, farkli tiirlerdeki kirleticilerin gideriminde geleneksel aritim
yontemlerinin yetersiz kalabilmesi nedeniyle ileri oksidasyon prosesleri daha fazla ilgi
gormektedir. Ileri oksidasyon prosesleri ¢evre dostu, ekonomik ve suda bulunan bircok
organik kirletici maddeyi parcalayarak giderebilen yontemlerdir. Atiksulardan organik
atiklarin ayristirilmasi igin en 1yi yaklasim organik atiklarin fotokatalitik bozunmasidir.
Literatiirde organik kirleticilerin fotokatalizi ile ilgili bilimsel calismalar mevcuttur.
Cesitli fotokatalizorler arasinda TiO, diisiik maliyet, yiiksek kimyasal stabilite ve toksik
olmamasi gibi benzersiz 6zellikleri nedeniyle digerlerine kiyasla en ¢ok tercih edilen
yart iletkendir. Ancak uygulamada TiO,’in genis bant araligi nedeniyle ultraviyole (UV)
1simim altinda reaktif olmasi ve 1sinim sonucu iiretilen elektron-bosluk ¢iftlerinin hizli
rekombinasyonu nedeniyle katalitik aktivitesinin yetersiz hale gelebilmesi gibi iki temel
siirlama mevcuttur. Geleneksel fotokatalizor olarak kullanilan TiO,’in smirlamalarinin

iistesinden gelmek ve fotokatalitik aktivitesini gelistirmek ic¢in uygulanan c¢esitli



modifikasyon yontemleri gelistirilmistir. Bu yontemler arasinda kimyasal modifikasyon
(doplama), TiO’in bant aralig1 enerjisini azaltmak i¢in kullanilmistir. TiO; yart iletkeni
ile metal doplama, ametal doplama, metal-metal doplama, metal-ametal doplama, asil
metal doplama, metal oksit doplama ve gecis metali doplama olmak iizere sularin
aritilmast i¢in ve TiO;’in fotokatalitik aktivitesini artirmak i¢in ¢esitli yaklagimlar
calisilmigtir. Giiniimiizde nadir toprak elementleri ile doplama arastirmacilarin dikkatini
daha ¢ok ¢ekmektedir. Nadir toprak metalleri dikkat ¢ekici derecede parlak, manyetik
ve elektrokimyasal 6zelliklere sahiptir. Farkli nadir toprak elementleri arasinda lantan
(La) elementi, tiim lantanit elementleri arasinda bu c¢alismada TiO, fotokatalizoriine
dopant olarak secilmistir. Ciinkii La doplanmis TiO,, dar bant boslugu nedeniyle
goriiniir 15181 toplayabilir, La katki maddesi elektron boslugu ayrimi gelistirir ve yiik
tastyict rekombinasyonunu sonlandirir. Dopant olarak lantanitler, kizilotesine yakin
1s1ma sergilerler ve optoelektronik uygulamalarda faydalidirlar.

Iyon yarigapindaki bir uyumsuzluk ve yiik dengesizlikleri nedeniyle, nadir
toprak iyonlarmni kimyasal yontemle kristal TiO,’e dahil etmek kolay degildir. Nadir
toprak iyonu katkili kristal TiO; kiiresel parcaciklari elde etmek daha zordur ciinkii
yiizey aktif maddeler genellikle kiiresel pargaciklarin olusumunu indiiklemek igin
kullanilir. Yiizey aktif maddeyi uzaklastirmak ve kristalli TiO, elde etmek igin
genellikle ek bir 1s1l islem veya ¢oklu bir islem s6z konusudur. Genellikle katkilama
icin sol-jel, hidrotermal ve solvotermal metodu gibi birgok sentezleme metodu
mevcuttur. Sol-jel yontemi diisiik verim ve aglomerat (yigin) olusumu ile sonuglanacak
olan cok sayida prosediirii ve kalsinasyonu icerir. Hidrotermal veya solvotermal
yontemler, genellikle uzun saatler siiren siirekli bir isleme ihtiya¢ duyar. Bu nedenle,
nadir toprak katkili kristal TiO’1 hizli, orta ve Olgeklenebilir bir sentez yontemiyle
sentezlemek uzun zamandir biiylik bir zorluk olmustur.

Bu amagla tez c¢alisgmasinda, nadir toprak elementlerinden lantan ile
katkilandirilmig TiO, gozenekli hale getirilen cam kiirecikler {izerine, ylizey aktif
madde kullaniminin olmadig1, iyon degistirme ve kalsinasyon proseslerini i¢eren yesil
bir yontemle sabitlenmis ve iiretilen bu fotokatalizér varliginda sulardan 6rnek organik
Kirletici olarak segilen hiimik asit giderimi ve ortam sartlarinin giderim verimine
etkilerinin incelenmesi amaglanmstir. Farkli sentez yontemleri icerisinde yiizey aktif
madde kullanilmamasi nedeniyle daha c¢evre dostu, yesil kimya prensiplerine uyumlu,
tiretimi kolay ve bu nedenle endiistriyel Olgekte iiretimi de kolay olan bir yontem

secilmistir. Uretilen fotokatalizoriin yapisal dzellikleri taramali elektron mikroskobu-



enerji dagilim X-1511 (SEM-EDX), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR)
ve X-isint kirmim (XRD) analizleri ile aydmlatilmistir. Ortam sartlarinin  etkisini
belirlemek amaciyla Taguchi deneysel tasarim yontemi kullamilmis ve varyans

analizleriyle (ANOVA) sonuglar istatistiki olarak yorumlanmustir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi
islemine kataliz denir (Avsar, 2008). Bu islem yalnizca mevcut bir reaksiyona sahip
olan kimyasallarla ¢alisir ve ticari amaglarla reaksiyonu hizlandirmak icin
kullanilmaktadir. Kataliz fiziksel, kimyasal ve biyolojik islemlerde 6nemli bir rol oynar
(Védrine, 2019). Kataliz, siirdiiriilebilir bir diinyanin gelisimi i¢in gereklidir ve ¢ok
cesitli sektorlerde, triinlerde ve siireglerde siirdiiriilebilirlik hedeflerine ulasmada
onemli bir teknolojidir. Katalizin dogasi, katalizin bu {i¢ 6zelliginin (se¢icilik, ¢evreci,
kolay geri kazanim) devam ettigi ve siirdiirebilirlige yonelik katalizle ilgili tiim
arastirma ve gelistirme faaliyetlerinde odak noktasit olmaya devam edecegi sekildedir
(Védrine, 2018). Yapilan arastirmalarin hedefleri, ilgili katalitik reaksiyonlar igin
secicilik, stabilite ve kolay geri kazanim sunan verimli katalizérler elde etmeyi igerir.
Bu baglamda, nanoyapilar, kimyasal reaksiyonlarda katalizér gruplar i¢in katalizor

veya destek olarak kullanilacak umut verici malzemelerdir (Petry ve ark., 2019).

2.1.1. Homojen Kataliz

Tepkime karisimi ile ayn1 fazda bulunan Kkatalizorlere homojen Kkatalizor,
uygulanan isleme homojen kataliz adi verilmektedir. Homojen kataliz alanindaki
gelismeler gecis metali komplekslerinin kullanimina bagliyken, ucuz ve daha az toksik
gecis metallerine dayanan yeni alternatifler arayis1 hem akademik hem de endiistriyel
kimyada onemli bir ilgi gérmiistiir (Valyaev ve ark., 2016).

Homojen katalizde, katalizorler reaktiflerle ayn1 fazdadir ve ¢ogu zaman tiriinler
de katalizorler ile reaktifin yeterli temasindan yararlanir ve bdylece yiiksek katalitik
verimlilige neden olmaktadir. Homojen katalizorler genellikle sadece yiiksek aktiviteye
degil, ayn1 zamanda son derecede yliksek ve genellikle ayarlanabilir secicilige sahiptir
(Chen ve ark., 2018). Homojen katalizorlerin ¢ogu zaman geri kazanilmasi zordur
ve/veya reaksiyon sirasinda ayrisirlar. Bu sinirlamalarin {istesinden gelmek igin
aragtirmacilar, homojen katalizorleri heterojenlestirmek i¢in yontemler gelistirmislerdir

(Luz ve ark., 2010).



2.1.2. Heterojen Kataliz

Heterojen kataliz, reaktanlarin ve katalizoriin fazlarinin farkli oldugu bir kataliz
seklidir. Kat1 bir yiizeye (katalizor) adsorbe edilen gaz veya s1vi maddelerin (reaktanlar)
bir karisimidir (Soucek ve ark., 2019). Heterojen kataliz, modern endiistrilerde hayati
oneme sahiptir ve temel sorunlari ile her zaman akademik olarak ilgi gormektedir
(Huang ve Li, 2016). Kimya endiistrisi, tarim, ila¢ ve ¢ok sayida malzeme alaninda
temel driinlerin tretiminde Onemli bir konuma sahiptir (Second ve ark., 2008).
Heterojen katalizin temel gorevlerinden biri, yiiksek performansh katalizorler
tasarlamak ve gelistirmektir. Onemli bir heterojen katalizor tiirii olan metal katalizérler,
oksidasyon ve segici hidrojenasyon gibi bircok Onemli reaksiyonda yaygin olarak
uygulanmistir (Lei ve ark., 2010).

Homojen katalizorlerle karsilagtirildiginda heterojen olanlar, katalizoér ayirma ve
rejenerasyonda Onemli avantajlara sahiptir. Ancak Kkatalitik aktiviteleri genellikle
homojen katalizorlerden daha diisiiktiir. Bu nedenle, bu heterojen katalizorler icin

katalitik performanslarin gelistirilmesi yoniinde calismalar yapilmasi Onerilmektedir

(Wang ve ark., 2018).

2.1.3. Fotokataliz

Sanayilesme ile birlikte, ¢esitli kirleticiler atiksu desarji yoluyla gevresel
ortamlara kolayca karisarak, toksisiteleri nedeniyle insan yasami ve sucul ekosistemler
icin zararl bir tehlike olusturmustur. Bu nedenle, kirleticilerin uzaklagtirilmasi i¢in yeni
malzemelerin tasarlanmasi ve sentezlenmesi igin ihtiyaglar olusmustur. Bu konuda su
aritma teknolojileri tiirtine gore gesitli malzemeler kullanilmistir (Wang ve Wang, 2015;
Rani ve ark., 2018).

Fotokataliz ilk olarak 1911 yilinda Alman kimyager Dr. Alexander Eibner
tarafindan, giines 151g¢11n varliginda ¢inko oksit kullanarak koyu mavi pigmenti agartma
teknigi kullanilarak bildirilmistir (Hisatomi ve Domen, 2019). Fotokataliz bir veya daha
fazla reaksiyona giren tiir tarafindan 1s1gimn emilmesini igeren bir kimyasal reaksiyon
olan fotoreaksiyon hizinin, kimyasal reaksiyona tiiketilmeden katilan maddeler
(katalizorler) eklenerek degistirilmesiyle sonuglanan bir kataliz tiiriidiir. Ozellikle
sularin yeniden kullanim1 gibi geligsmis aritma iglemlerinde, mikro kirleticilerin nihai

dezenfeksiyonu veya giderilmesi igin kullanilabilen bir teknolojidir (Wu ve ark., 2020).



Fotokatalizor, 151k enerjisini elektron boslugu c¢iftlerinin kimyasal enerjisine
doniistiiren bir yar1 iletken olmasindan dolayr kati bir fotokatalizor secildiginde
kimyasal ve fiziksel stabilite, toksik olmayan yap1, kullanilabilirlik ve diisiik maliyetle
birlikte uygun bir enerji bant araligi dikkate alinmalidir. Fotokataliz etkinligi, redoks
reaksiyonunu yiiriitmek icin sirasiyla iletim bandinda (CB) ve valens bandinda (VB)
ayrt bir ¢ift elektron ve bosluk olusturan bir yari iletkene dogru 1sik aydinlatmasiyla
gergeklestirilir (Sekil 2.1). Olusan elektron boslugu ciftleri, serbest radikal {iretmek i¢in
substrat ile reaksiyona girer. Ikincil reaksiyonlar gerceklesir, bu radikaller farkli yararli
tirlinler iiretmek i¢in reaktan ile reaksiyona girerler. Sadece giinesten veya lambalardan
kolayca elde edilebilen foton enerjisine ihtiya¢ duydugundan, fotokataliz ¢evreye zarar
vermeyen ve enerji tasarrufu saglayan bir yontem olarak kabul edilir ve kesfedildigi
glinden bu yana biiyiik ilgi gérmistiir (Tahir ve ark., 2020; Wu ve ark., 2020).

Fotokatalizin yukarida belirtilen &zelliklerinin yani sira dezavantajlari da vardir.
Fotokatalitik islemin dezavantaji, organik/inorganik kirleticilerin fotodegradasyonunun
ikincil kirlenmeye ve fotokatalizor kaybina neden olduktan sonra, nano boyutta toz
halindeki katalizér pargaciklarinin tamamen aritilmis sudan ayrilmasidir. Bu sorunu
azaltmak igin, katalizorler seffaf alt tabakalar tizerinde hareketsizlestirilmis olarak

kullanilmaktadir (Komaraiah ve ark., 2020).
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Sekil 2.1. Fotodegradasyon sirasinda fotokataliz mekanizmasi

Genellikle kullanilan fotokatalizorler, TiO,, CdS, Fe,Os, ZnO, vb. gibi yari

iletkenlerdir. Ideal bir fotokatalizér korozyon direncine ve ikincil bir kirlilige neden



olmaz, toksik degildir, dar bant boslugu enerjisine, diisiik maliyete, daha yiiksek
goriiniir 151k verimliligine, daha diisiik rekombinasyon oranma ve yliksek stabiliteye
sahip olmalidir. Enerjinin korunmasi ve depolanmasi, koku giderimi, sterilizasyon,
kendi kendini temizleme, atiksu aritma vb. i¢in yar iletken fotokatalizor kullanmak
miimkiindiir (Chowdhury ve ark., 2018; Pedanekar ve ark., 2020).
Fakat bu yar1 iletkenlerin uygulanmasinin asagida belirtilen bazi olumsuz etkileri

vardir:

- Yar iletken malzemelerin ¢cogunda goriiniir 151k aktif degildir veya zayif aktivite
gosterir,

- Yiksek bant boslugu enerjisi,

- Haizli elektron boslugu (e—/h+) ¢ifti rekombinasyon orant,

- Nanopartikiillerin aglomerasyonu,

- Fotokatalizden sonra katalizoriin sulu ¢ozeltiden ayrilmasinda zorluk,

- Tekrar kullanilabilirlik (Chowdhury ve ark., 2018).

2.1.3.1. TiO, Yar iletken Fotokatalizorii

Kirleticilerin bozunmasi konusunda bilimsel arastirmalara son yillarda ilgi
artmistir. Yart iletkenleri fotokatalizor olarak kullanmanin biiyiikk avantajlari, son
yillarda aragtirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Liang ve ark., 2020). Fujishima ve Honda
1972 yilinda suyun fotoelektrolizini kesfettiginden beri, TiO, harici bir voltaj
uygulamadan kirleticileri ayristirmak i¢in kullanmistir. Pozitif valans bandi kenarina
sahip tek kristal n-tipi TiO, (rutil) yari iletken elektrotlarin suyu oksijene oksitledigi
gozlemlenmistir. Bu kesif, Frank ve Bard’in 1977°de sudaki siyaniiriin oksidasyonu i¢in
TiO; kullanmasina yol agmistir. O zamandan beri TiO,, hidrojen ve elektrik enerjisi
tiretimi i¢in giines pillerinde, elektronik cihazlarda ve optik kaplamalarda fotokatalizor
gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir (McManamon ve ark., 2011).

Titanyum dioksitin (TiO,) genel 6zellikleri;
- Ekonomik,

- Calisma sicakligr distik,

- Kolay kullanilabilirlik ve fotoaktivite,

- Biyolojik olarak inert yapida,

- Suda ¢oziinmez,

- Toksik olmayan bir yari iletken olusudur (Al-Mamun ve ark., 2019).



Burada belirtilen baz1 6zellikler gibi belirgin istiinliikleri nedeniyle fotokataliz
alaninda g¢ok¢a kullanilmistir. Genel olarak TiO,, fotoreaksiyona baslamak igin 400
nm’den daha diisiik bir dalga boyuna ve uyarma 15181 gerektiren genis bir bant araligina
(3.0-3.2 eV) sahip bir yari iletkendir (Khaki ve ark., 2017). Ayrica TiO; elektronik yapi,
151k sogurma oOzellikleri ve yilik tasima Ozellikleri arasinda uygun bir kombinasyona
sahiptir. Toksik yan {iriinleri kolayca ¢ozebilen ve iiretebilen GaP veya CdS gibi diger
yar1 iletkenlerin aksine fotokimyasal veya kimyasal olarak kararli bir bilesiktir. TiOp,
kirletici maddeleri ayristirmak i¢in normal olarak kullanilan bir oksidatif reaksiyon da
dahil olmak tizere gevresel aritma iglemleri sirasinda miikkemmel avantajlar sunmaktadir
(Khaki ve ark., 2017). Ozellikle TiO, su ve havanin Kirleticilerinden aritiminda
onemlidir. TiO,’de, gelen fotonlar tarafindan tiretilen elektron boslugu ¢iftleri, ylizeyine
fiziksel olarak adsorbe edilmis yabanci molekiillerle etkilesime girmesine izin veren bir
yol izler. Bosluklar, kirleticileri par¢alayan ve ayrica ¢ozeltideki bakterileri dldiiren, yiiksek
reaktivitiye sahip kirleticileri oksitleyebilir (6rnegin; 072, «OH, H,0,) (Inagaki ve Kang,
2014; McKeen, 2017; Sanzone ve ark., 2018).

TiO, brokit, anataz ve rutil gibi farkli kristal fazlara sahiptir (Sekil 2.2). Bu
fazlardan birisi olan anataz, ultraviyole (UV) i1smlarmin altinda aktiftir. Anataz
normalde sol-jel isleminde iretilen fazdir. Ancak brokit, diisiik sicaklikta asidik bir
ortamda c¢okeltme gerceklestirildiginde cogunlukla bir yan iiriin olarak bulunur.

Rutil kararli bir yap1 iken hem brokit hem de anataz yar1 kararlidir ve genellikle
sitildiginda rutile dontisiirler (Khaki ve ark., 2017). Rutil TiO, pigmentleri, 15181 daha
verimli sekilde dagitirlar, daha kararli ve anataz pigmentlerinden daha dayanikli
olduklari i¢in tercih edilirler.

Brokit genellikle anatazdan daha reaktiftir. Bununla birlikte, rutil veya anataz
icermeyen saf brokit hazirlamak oldukca zordur ve bu nedenle genis ¢apta
arastirilmamistir. Ayrica anataz, rutil ile karsilastirildiginda daha yiiksek fotokatalitik
aktivite sunar. Ciinkii daha yiiksek enerji seviyesi (ECB) (~0.2 eV) elektronlar1 O;’ye
transfer etmek i¢in daha yiiksek bir itici giice ihtiya¢ duymaktadir. Bunun nedeni; ECB
pozisyonunun elektron transfer hizim1 ve dolayisiyla yiik rekombinasyon oranim
etkilemesidir. Bu nedenle fotokatalizin verimliliginde belirleyici bir faktordiir. Her
zaman hem anataz hem de rutil yapilarinin fotokatalitik aktivitesinin, uygulanan substrat

tiiriinden biiyiik dlciide etkilendigi bildirilmistir (Khaki ve ark., 2017).



(@) (b) (c)

Sekil 2.2. TiO2kristal yapisi (a) Anataz, (b) Rutil ve (c) Brokit (Carp ve ark., 2004).

2.1.3.2. TiO2’in kullanilmasinda karsilasilan problemler

TiO2’in belirtilen ozelliklerinin yani sira dezavantajlar1 da vardir. Hidrofobik
kirletici maddelerde diisiik adsorpsiyon kapasitesi, yiiksek agregasyon egilimi, TiO’in
sudan zor ayrilmasi ve geri kazanim zorlugudur. Bunun yanisira UV 15181 giines
enerjisinin  %5’ini olustururken, goriiniir 151k %45’ini olusturur. TiO, aktivasyon
spektrumunun UV’den goriinlir 1518a kaydirilmasi, gilines enerjisinin daha verimli
kullanilmasini saglayarak fotokatalitik reaksiyonlar1 6nemli 6l¢iide artirabilir (Dong ve
ark., 2015a; Ali ve ark., 2020).

Genis bant aralig1 (anataz TiO; i¢in 3.2 eV), 15181 yalnizca ultraviyole bolgesinde
(400 nm’in altindaki dalga boylarina) absorbe edebilir, bu da giines 15181n1 kullanirken
TiOy’in pratik uygulamalarimi (su aritmada) ve e/h® cifti elektronun hizl
rekombinasyon oranini, giiglii fotokatalitik aktivitesini (PCA) en aza indirir (Khaki ve
ark., 2017; Komaraiah ve ark., 2020). TiO, fotokatalizoriiniin siirlarinin iistesinden
gelmek ve fotokatalitik aktivitesini gelistirmek igin ¢esitli yontemler uygulanmaktadir.
Bu yontemler arasinda;

- TiO; nanopartikiilleri, fotonlar/OHe radikali olusturmak igin daha yiiksek bant
arali@1 enerjisine sahiptir ve bu nedenle bant aralif1 enerjisini azaltmak i¢in kimyasal
modifikasyon (doplama),

- Yan iletken malzemelerde goriiniir bolgede aktivite elde etmek i¢in, boya ile

duyarlilagtirma,
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- e/h* ¢ifti rekombinasyonunu en aza indirmek, bant boslugunu azaltmak, optik
absorpsiyonu PCA’sini azaltmadan gorlinlir araliga genisletmek icin katalizor
malzemeleri asil metaller, gecis metalleri ve metal olmayan doplamalar yapilarak
modifiye edilmesi,

- Farkli yar iletken fotokatalizorler ile birlestirilmesi,

- Foto-absorpsiyon araligin1 genigletmek icin i¢i bos yapili TiO2’in kristal
tasarimi,

- TiO’in karbon malzemelerle modifikasyonu,

- Ara yiizey yik ayrimmi saglamak ic¢in TiO; {izerinde asil metallerin
biriktirilmesi gibi yontemler yer almaktadir.

Her yontemin kendi giiglii ve zayif yonleri vardir (Etacheri ve ark., 2015; Khaki
ve ark., 2017; Nasirian ve ark., 2017; Al-Mamun ve ark., 2019; lervolino, 2020;
Komaraiah ve ark., 2020).

UV- TiO; artma islemi, atiksudaki cesitli organik ve inorganik maddeleri
parcalamak i¢in UV radyasyonundan gelen enerjiyi kullanan dolayli ancak etkili bir
heterojen fotokatalitik islemdir (Al-Mamun ve ark., 2019). TiO, fotokatalizorii ayrica
daha fazla enerji verimliligi i¢in goriiniir 151k altinda kullanilma potansiyeline sahiptir
(Khaki ve ark., 2017). Fotokatalitik sistemin (metal-yar1 iletken) dort farkli 1sinlama

durumu Sekil 2.3°te gosterilmistir.

Gérinir Istk UV Isik Géfj.inﬁr Isik
UV Isik uv stk «S;l“*-‘ UVIsk <
e i W Y ! ) “?. < L 4
H‘”:L{}'L - - = - :—’Lk k‘
]r‘liq"‘ Metal ( H}mal ff}k 'H“Metal /"Lc;‘k HMetal
QYmﬁ]etken J Yarsiletken '/;  Yailetken r/ (L.amletken ¥
(A) (B) (C) (D)

Sekil 2.3. Asil bir metalin (elektronik d-bantlar1 doldurmus bir metaldir) TiO, tizerinde
biriktirilmesinden sonra UV ve goriiniir 151k 1s1nlamasi altinda fotokatalitik verimi artirma mekanizmalari

(Gotagbiewska ve ark., 2018).

A 0Orneginde, UV 15181 1s1masi altinda "bant araligi uyarma durumu" vardir ve
sadece yar1 iletken uyarilir. Bu durumda, metal nanopartikiiller 15181 emer ancak lokalize
yiizey plazmon rezonansi (LSPR) durumunda degildir. B o6rneginde, goriiniir 151k

1s1mast altindaki "LSPR durumu" vardir ve yalnizca metal nanopartikiiller LSPR



11

durumuna uyarilir. C 6rneginde, "¢ift uyarma durumu" olan UV 15181, yart iletkeni ve
metal nanopartikiilleri ayni anda uyarir. Bu sistemin 6n kosulu, yar iletken ve metalin
(nanopartikiillerinin boyutu ve sekli i¢in se¢ilir) iist {iste binen rezonans tepelerine sahip
olmasidir. D 6rneginde, "ayr1 uyarilma durumu" vardir ve metal nanopartikiiller LSPR
nedeniyle goriiniir 151k 151masiyla uyarilirken, yari iletken UV 15181 1s1masiyla uyarilir
(Gotgbiewska ve ark., 2018).

UV 15181, giines spektrumunun yalnizca kii¢lik bir boliimiinii, yaklasik %4 tinii
temsil eder. Bu nedenle, goriiniir 151k varhiginda aktif fotokatalizorleri formiile etme
ihtiyac1 dogar. Bu sekilde fotokatalitik siireci daha cevreci ve siirdiiriilebilir hale
getirmek miimkiin olacaktir. Gegis metal iyonlar1 ile modifikasyon, TiO,’in goriiniir 151k

aktivasyonu igin bildirilen ilk yontemdir (Etacheri ve ark., 2015).

2.1.3.3. Fotokatalizorlerin Doplanmasi

Doplama yonteminde ilk durumda, degerlik bandi bosluklarinin veya iletim
bandi elektronlarinin, kusurlu bdlgelerinde tutulur, foto-indiiklenen bosluklarin ve
elektronlarin rekombinasyonunu engeller ve ara yiizey yiik transferini gelistirir. Ikinci
durumda, alt bant boslugu 1sinlamasi altinda iletim bandina veya degerlik bandindan
kusurlu durumlara elektronik gecisler meydana gelebilir (Khaki ve ark., 2017,
Komaraiah ve ark., 2020).

Fotokatalitik bozunma i¢in doplamanin avantajlari ise;

- Fotoaktivitenin artmasi ile ¢ok kisa bir siire icinde tam bozunma,
- Fotokatalizoriin yeniden kullanima,

- Daha az miktarda fotokatalizor gerektirir,

- Daha az enerji gerektirir.

Son zamanlarda, TiO, yari iletkeni ile metal doplama, ametal doplama, metal-
metal doplama, metal-ametal doplama, asil metal doplama, metal oksit doplama ve
gecis metali doplama olmak tlizere sularin aritilmasi i¢in ve TiO;’in fotokatalitik
aktivitesini artirmak i¢in ¢esitli yaklagimlar ¢alisilmistir (Al-Mamun ve ark., 2019).

Asil Metallerin TiOz’e Doplanmasi: Biiyiik bir bant araligi kimyasal bir
reaksiyon baglatmaz ve cok kiigiik bir bant araligina sahip yar iletkenler 151k erozyonu
ile kars1 karsiya kalir. Bu nedenle, verimli fotokataliz i¢in optimum bir bant boslugu
gereklidir. Bu sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in platin (Pt), paladyum (Pd), altin
(Au) ve giimiis (Ag) gibi asil metaller, kristalligini degistirerek (Liu ve ark., 2015)
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TiO,’in enerji seviyesini daraltabilir ve fotokatalitik verimliligini artirabilir (Sarteep ve
ark., 2016). Ek olarak, bir TiO, yiizeyinde biriken asil metal iyonlari, 151k toplayicilar
olarak hareket eder ve goriiniir 151k bolgesindeki katalitik aktivitesini arttirir. Ayrica Au,
Ag gibi asil metaller dogasi gere8i oldukca toksik oldugundan ve diger bazi
dezavantajlardan dolayr sinirlanmistir. Metal katkili fotokatalizorlerin kullanilmasinin
bir baska dezavantaji, fotokatalitik islem sirasinda foto-korozyona maruz
kalabilmeleridir (Basavarajappa ve ark., 2020). Asil metaller, yiizey plazmon
rezonanslarindan (SPR) dolay1 goriiniir aralikta gelismis optik absorpsiyon gosterdikleri
ve TiO, kafesindeki reaksiyon bolgelerini aktive etmek igin, olaganiistii fotokatalitik
performans ve ayrica antibakteriyel aktivite sergilerler. e/h” ciftinin ayrilmasi,
dolayisiyla e/h” ¢ifti rekombinasyon oranm diisiiriir (Komaraiah ve ark., 2020).

Metal Oksitlerin TiO,’e Doplanmasi: Metal oksit, yar1 iletken bir malzemenin
foto-indiiklenmis elektronlar yiizeyindeki bir adsorbata aktarma yetenegi, bant enerji
konumlarinin ve adsorbe edilen tiirlerin redoks potansiyellerinin bir fonksiyonudur
(Gotabiewska ve ark., 2018). TiO, morfolojisini, kristalligini, yiizey alanmi ve
fotokatalitik aktivitesini iyilestirmek i¢in farkli dopant kategorileri tanitilmis ve
arastirilmistir. Son yillarda metal oksit yar1 iletkenler, ¢evre kirliliginin ve giines enerjisi
doniistimiiniin iyilestirilmesinde yliksek 1s1ga duyarliliklar ve toksik olmayan yapilari
nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. TiO;’1 goriiniir 15181 almak, kullanmak ve
morfolojisini iyilestirmek i¢in uygun hale getirmenin bir diger yontemi ise SiO2, M0QO3,
CdS, MgO, WOs3;, SnO,, Cu,0O, In,03 veya ZnO gibi baska bir yari iletken ile
birlestirmektir. Metal oksit yar1 iletkenlerin dezavantajlarin tistesinden gelmek i¢in, iki
veya daha fazla istenen yari iletkenin entegrasyonunun, daha yiiksek fotokatalitik
aktiviteye sahip heterojen nanokompozitler olusturmanin etkili bir yol oldugu
bildirilmistir. Fotojenere edilmis elektronlarin, birlestirilmis yar1 iletkenlerde, bir yari
iletkenden bagska bir yar1 iletkene karsilikli olarak aktarilabildigi belirtilmektedir. Bu
yiik tasiyicilarinin ayrilmasini tegvik etmek ve fotokatalitik verimliligi artirmak i¢in ¢cok
onemlidir. Literatiire gore TiO2’in enerji seviyesi ve yiizey alan1 bagka bir
fotokatalizorle karigtirilarak artmaktadir. Ayrica, TiO, yart iletken bir katalizor ile
doplandiginda bant aralifi enerji seviyesinin azalmasi nedeniyle 151k sogurma araligi
gorlniir 1518a dogru kaymaktadir. Fotoaktivitesi daha sonra elektron boslugu c¢iftlerinin
rekombinasyon oranimi azaltarak ve araylizey yiik transfer verimliligini artirarak
gelistirilebilir (Khaki ve ark., 2017; Wang ve ark., 2017). Yaygim olarak kullanilan
metal oksitler giimiis (I) oksit (Ag20), bakir (IV) oksit (Cu,O), indiyum (I11) oksit
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(In203), niyobyum (V) oksit (Nb,Os), nikel (1) oksit (NiO), vanadyum (V) oksit (V20s)
vb. (Wang ve ark., 2017).

Ametallerin TiO,’e Doplanmasi: Ametaller TiO,’in fotokatalitik aktivitesinin
gorlniir 151k bolgesine yayilmasi i¢in uygundur, ¢iinkii safsizlik durumlar1 valens bandi
kenarina yakindir ancak yiik tasiyicilari olarak hareket etmezler (Ganesan ve ark.,
2014). Ametal doplanmig TiO’in goriiniir 151k fotokatalitik performansina ragmen, ayni
zamanda, ametal doplanmis TiO; ile ilgili baz1 problemler vardir:

1) Ametallerin TiO, kafesine doplanmasi genellikle toplu olarak oksijen
bosluklarinin olugsmasina neden olur. Bu sorunlar, endiistriyel uygulamalar i¢in ametal
katkili TiO2’in goriiniir 151k fotokataliz verimliligini biiyiilk Olgiide sinirlayan foto-
indiiklenen e/h* giftlerinin biiyilk rekombinasyon merkezleri olarak islev gorebilir.
Pratik uygulama g6z oniine alindiginda, goriiniir 151k altinda ametal TiO;’in fotokatalitik
verimliligi hala diisiik oldugu icin daha yiiksek fotokatalitik reaksiyon verimliligi
gereklidir.

2) Ametal doplanmis TiOy’in stabilitesi, fotokatalizin uzun siireli etkinligi
acisindan da bir endise kaynagidir.

3) Hazirlama yontemi, uygulamalar i¢in dikkate alinmasi gereken bir diger
onemli faktordiir. Ametal elementlerin doplama islemi her zaman yiiksek sicakliklarda
(400-850 0C) 151l islem veya uzun siireli hidrotermal islem igerir, her ikisi de enerji
acisindan elverigsizdir. Ayrica, pahali, toksik veya kararsiz Onciiler kullanilir;
istenmeyen gazli yan {iriinler genellikle hazirlama siirecinde iiretilir ve prosediirler biraz
zordur. Bu da bir biitiin olarak, hazirligi maliyetli ve biiyiik 6l¢ekli uygulamayi
zorlagtirir. Bu nedenle, goriiniir 151k altinda aktivite gdsteren, gelistirilmis performans
ozelliklerine ve yiiksek kimyasal ve fiziksel stabiliteye sahip mevcut fotokatalizorlerin
yeni ve optimizasyonunun gelistirilmesi, ticari uygulamada fotokatalitik sistemlerin
daha genis 6l¢ekli kullanimi igin ¢ok énemlidir (Dong ve ark., 2015b).

Gecis Metallerinin TiO;’e¢ Doplanmasi: Gegis metalleri, fotoaktivitesini
gelistirmek i¢in TiO’in anataz fazinda doplanarak kullanilan metalik malzemelerdir.
Bu metallerin doplanmas1 TiO;’in kristal yapisinda bir degisiklige neden olmaz. Fakat
anataz fazinda termal karasizliga neden olabilir. TiO2’in kristal kafesindeki gecis
metallerinin kombinasyonu VB ve CB arasinda yeni enerji seviyelerinin gelismesine
neden olabilir (Unal ve ark., 2020).

Metal-Metal (Bi-metal) Elementlerin TiO,’e Doplanmasi: Goriiniir 151k

absorpsiyonu, bi-metal doplanmas: ile artabilir, elektron (¢) ve boslugun (h")
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ayrilmasint artirarak TiO,’den dopant metale daha hizli fotojenere elektron (e°)
transferini uyarabilmektedir. e /h"’nin rekombinasyonu ve ayrilmasi, fotokatalitik
aktivite tizerinde 6nemli bir rol oynamaktadir (Chelli ve Golder, 2017). Arastirmalar bi-
metal katalizorlerin, atiksuya yardime1r metal karisimini azaltarak, katalitik yanit siiresi
boyunca kisa metal desarjinda iyilesme sagladigini dogrulamistir (Tahir ve ark., 2020).

Metal-Ametal Elementlerin TiO;’e Doplanmasi: Birgok ¢alisma, mono-
doplamanin, yilik tasiyicilarinin  ylizeye 1s1k  kaynakli tasgmimini  engelleyen
rekombinasyon merkezlerine yol agtigmi ortaya koymustur. TiO;’in hem ametal
anyonlarla hem de metal katyonlarla birlikte doplanmasinin, TiO, ig¢indeki pozitif ve
negatif yiiklerin ndtralizasyonu nedeniyle rekombinasyon merkezlerinin sayisini
azaltabilecegi, bu da yiik tasiyicilarinin tasinim verimini etkili bir sekilde artirabildigi
ve dolayisiyla fotokatalitik aktiviteyi arttirdigi gézlenmistir (Yang ve ark., 2013).
TiO2’in gesitli metal veya ametal elementlerle doplanmasi, fotoaktif dalga boyu
bolgesini goriiniir 1518a genisletmenin ¢ok etkili bir yoludur. TiO,’in baz1 gegis metalleri
ile doplanmasi, radyasyon emiliminin sinirim1 goriiniir bolgeye dogru uzatabilmektedir.
TiOy’in siilfiir, karbon ve azot gibi ametal elementlerle doplanmasi, bant araligi
daralmasi nedeniyle goriiniir 151k altinda yiliksek fotokatalitik aktivite ile sonuglanmigtir
(Fan ve ark., 2009).

Ametal-Ametal Elementlerin TiO,’e Doplanmasi: Son yillarda, TiO,
malzemeleri S-N, C-N, F-N ve B-F gibi iki tiir ametal olmayan atomla birlikte
doplanmis olup, elektronik yapinin ayarlanmasina izin veren sinerjik etkiye sahip
olmasi ve fotokatalitik aktiviteyi artimak giderek daha fazla dikkat ¢ekiyor (Zhang ve
ark., 2014).

Asagida Cizelge 2.1’de fotokatalizorlerin doplanmasi ile ilgili literatiir

caligmalar1 verilmistir.



Cizelge 2.1. Sucul ortamlardan kirleticilerin gideriminde farkli maddelerle katkilandirilmis fotokatalizérlerin kullanimi
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Eklenen o o

Kirletici Katki Fotokatalizor  fotokatalizér, Sentez yontemi i rietict Isik kaynag pH Sire, Giderim Referans
konsantrasyonu dk verimi

g/L
2-klorofenol Asil Metal Ag-TiO, 0.5 Sol-jel 50 mg/L 16 W UV lamba 4,7,105 150 %74 (Onkani ve ark., 2020)
(2CP)
Rodamin B Asil Metal Pt-TiO, 1 Hidrotermal 10 ppm 300-500 nm'de UV - 90 %99.50 (Alamelu ve Ali, 2018)

gOriiniir 151k
Metil Turuncusu  Metal Oksit NiO-TiO, 1 Hidrotermal 20 mg/L 375 W Hg lamba 9 31 ~%99 (Sun ve ark., 2016)
Rodamin B Metal Oksit V,05-TiO, 0.5 Elektrospin 10 mg/L Goriintir 151k - 100 %73 (Wang ve ark., 2012)
Tetrasiklin Ametal C-TiO, 0.3 Mikrodalga 5 mg/L LED - 70 %83 (Oseghe ve Ofomaja,
Hidrokloriir 2018)
Kongo Kirmizist ~ Ametal N-TiO, 1 Sol-jel 5 ppm 18 W Osram lamba 7 70 %98 (Janitabar-Darzi, 2014)
Yellow Cibacron  Gegis Metali Fe-TiO, 0.5 Solvotermal ve sol-jel 20 mg/L 8 W m?2UV lamba 6,5 30 %60 (Vargas ve ark., 2012)
LS-R Boya
Metilen Mavisi Gegis Metali Zn-TiO, 7mg Sol-jel 5 ppm 500 W tungsten - 150 ~%55 (Elmehasseb ve ark.,
halojen lamba 2020)

Orange Il Metal-Metal Cu/Ni/TiO, - Cokeltme - 500 halojen lamba 6,8 120 %100 (Riaz ve ark., 2012)
Kinalfos ve 2- Metal-Ametal Mn/N/TiO, - - - LED ampuller 7 240 %87.5 ve (Sharotri ve ark., 2019)
klorofenol %91.7
Metil Mavisi Ametal-Ametal  B/N/ TiO, - Hizli sol-jel - UV ve goriiniir 151k - - %80 (Zhang ve ark., 2014)
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2.1.3.4. Doplama Isleminde Kullanilan Sentez Yontemleri

Katalizorlerin hazirlanmasi i¢in gesitli yontemler kullanilir. Sol-jel, mikrodalga,
hidrotermal, mikroemiilsiyon, kimyasal buhar birikimi, solvotermal ve sonokimyasal
sentez bu yontemlerden en yaygin kullanilanlaridir.

Sol-Jel Sentez Yontemi: Sol-jel yontemi, islem igerisinde gergeklesen tiim
kimyasal reaksiyonlar1 ve baslangicta ve proses sonunda elde edilen her materyal
kontrol edilebildiginden dolay1 hususi bir éneme sahiptir (Ers6z ve ark., 2018). Sol-jel
nispeten diisiik islem maliyetine sahiptir ve Onceden tanimlanmis &zelliklere sahip
cesitli malzemelerin iiretilmesini saglar. Sol-jel prosesi, bir sivinin kimyasal olarak 6nce
bir jel haline doniistiiriilmesinden ve daha sonra islem sonrasi ve gecisle birlikte bir kati
oksit malzemeye doniistiirilmesinden olusur (Sonawane ve ark., 2018). Sol-jel
yonteminin, substratlarin yiizeyini degistirmede etkili oldugu kabul edilmektedir. Sol-jel
yonteminin en 6nemli avantaj1 yiiksek ylizey alani ve sabit ylizeylerin elde edilmesidir.
Bu yontem ile elde edilen malzemelerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri, uygulanan
deneysel kosullarla ilgilidir (Yilmaz ve Soylak, 2020).

Sonokimyasal Sentez Yontemi: Sonokimya, molekiillerin giiclii ultrases
radyasyonu (20 kHz-10 MHz) uygulamasi nedeniyle kimyasal reaksiyona girdigi
arastirma alanidir. Sonokimyasal siirecten sorumlu olan akustik kavitasyondur. Ultrases
1s1nlamasi, bir sivida kabarciklarin olusmasi, biiyiimesi ve patlayarak ¢okmesi akustik
kavitasyona neden olmaktadir. Kabarciklarin patlayarak ¢okmesi, son derece yliksek
sicaklikta (~5000 K) ve basingta (~200 MPa) olusmaktadir. Sonokimyasal yontem
tehlikeli degildir, hizhidir ve ¢ok kiigiik metal pargaciklar1 tiretmektedir. 20 kHz‘lik ses
radyasyonunun kimyasal baglari nasil kirabilecegini agiklamak icin bir dizi teori
gelistirilmistir.  Nanomalzemeler, ultrasonik  yontem  kullanilarak  kolayca
hazirlanabilmektedir (Qiao ve ark., 2011; Sonawane ve ark., 2018).

Hidrotermal ve Sonotermal Sentez Yontemi: Hidrotermal ve sonotermal
sentez yontemi, nanometaryalin ¢esitli morfolojilerle iiretilmesi i¢in en yaygin ve etkili
sentetik yollardan birisidir. Bu yontemde, tepkimeye giren maddeler (reaktifler)
tepkimeyi yliksek sicaklik ve basing kosullar altinda gerceklestirmek i¢in su veya
organik bilesik ile doldurulmus bir otoklav igine yerlestirilmektedir. Sulu olmayan
coziicliler reaksiyon ortami olarak kullanilirsa bu solvotermal sentez olarak
adlandirilmaktadir. Hazirligin su varliginda yapilmasi durumunda ise hidrotermal sentez

olarak adlandirilmaktadir (Rao ve ark., 2017). Bir solvotermal yontemin uygulanmasi
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sirasinda kimyasal reaksiyon, reaksiyon karigtmini kapali bir kap iginde (drnegin;
otoklav) icererek, normal kaynama noktasinin iizerindeki bir sicaklikta ¢oziicii i¢inde
ilerlemektedir. Bu kosullar, ¢oziicliniin katilar1 ¢d6zme yetenegini artirir ve kati tiirler
arasindaki reaksiyonlar1 hizlandirmaktadir (Zhong ve ark., 2011). Hidrotermal sentezde
ise, ortam sicakligl ve basincin iizerinde kapali ve 1sitilmig bir ¢ozelti iginde kimyasal
reaksiyonlar yoluyla maddelerin sentezini ifade etmektedir (Li ve Liu, 2010).

Kimyasal Buhar Birikimi Sentez Yontemi: Kimyasal buhar birikim (CVD)
sentez yontemi, uygun bir substrat iizerinde atomik seviyede biriken ugucu olmayan bir
katinin iretilmesi i¢in diger gazlarla ¢okeltilecek malzemenin ugucu bir bilesiginin
kimyasal olarak reaksiyona katilmasi ile olusmaktadir. CVD siire¢lerinin ¢ok yonlii
kimyasal yapisi, belirli bir filmi kaplamak i¢in kullanilabilen ¢ok cesitli reaktanlar ile
gosterilmektedir (Benelmekki ve Erbe, 2019). CVD sentez yonteminde, kati malzemeler
her zaman 1s1tilmig alt tabakaya yakin olarak bulunur. Sitokiyometrik olarak dogru film,
bir CVD reaksiyonunun en uygun son Uriiniidiir. Heterojen reaksiyonlarda zayif
yapigma, yiiksek hata orani ve diisiikk yogunlugu gibi dezavantajlardan dolayr homojen
reaksiyonlar daha ¢ok tercih edilmektedir (Krishnamoorthy ve Chidambaram, 2018). Bu
yontemi kullanmanin avantajlart Son derece yogun saf malzemeler tiretmesi, karmagik
sekilli bilesenler igin iyi yapisma ile diizglin kaplama, yiizey morfolojisi, Kristal yapi,
CVD parametrelerini kontrol etmek, genis bir malzeme yelpazesinde ¢ok ¢esitli
kimyasallarin birikimini kullanarak kontrol etmektir. Yontemin dezavantajlari ise; CVD
yontemleri toksik ve agindiricidir; yanici ve patlayici 6nciil gazlarin kullanimi; kimyasal
ve giivenlik tehlikelerine neden olabilir; uygun sitokiyometriye sahip ¢ok bilesenli
bilesenin farkli buharlasma oranlar1 nedeniyle kaplanmas: zordur (Kumar ve Nanda,
2019).

Mikrodalga Destekli Sentez Yontemi: Mikrodalga destekli sentez yontemi,
daha yiiksek tekrarlanabilirlige sahip malzemelerin hizli ve verimli bir sekilde
islenmesini saglayan basit bir tekniktir. Ozellikle, partikiil boyutunu kiiciiltmek ve
¢cOziinmeyi arttirmak icin ekonomik bir arac¢ olarak ortaya ¢ikmistir. Mikrodalgalarin
molekiillerle dogrudan reaksiyona girme ve hizli bir zaman diliminde termal iletkenlik
olusumu, organik malzemelerin sentezi i¢in dnemli bulunmustur (Gupta ve ark., 2018).
Bu yontem, mikrodalga elektromanyetik radyasyonlar tarafindan iiretilen uyarma
yoluyla malzemenin ¢ift kutuplarini (dipollerini) harici bir alanda siralamak temelinde
calisir ve genellikle bilinen bir sentez stratejisi ile birlikte yiiriitilmektedir (Dahiya ve
ark., 2018).
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2.1.3.5. Nadir Toprak Elementleri

Son zamanlarda cesitli elementler arasinda, benzersiz atomik yapisi nedeniyle
nadir toprak elementi katkilanmasi tercih edilmistir. Bir¢ok ¢alisma Sm+3, La+3, Nd+3,
Dy* ve Ce*® gibi lantanit iyonu katkili TiO2’in fotokatalitik aktivitelerini gelistirmede
saf TiO,’den daha etkili oldugunu ve bu nedenle spektrumlar1 daha diisiik bir seviyeye
kaydirarak goriiniir 151k 151mas1 altindaki performansi iyilestirdigini gostermistir
(Oppong ve ark., 2017). Ornegin, Oppong ve arkadaslar1 (Oppong ve ark., 2016) indigo
karmin boyasmin bozunmasinda kullanilan Nd katkili titanyum dioksit grafen oksit
(TiO,-GO) kompozitini sentezlemislerdir. Hem Nd hem de GO’nun sinerjik etkilerinin
bir sonucu olarak, saf TiO; ile karsilastirildiginda Nd-TiO,-GO kompozitinin daha
yiikksek goriintir 151k altinda performans ve fotokatalitik aktive godzlemlemislerdir
(Oppong ve ark., 2017).

La katkisi, TiO,’in bant araligini daraltir ve 151k adsorpsiyonunu goriiniir 151k
bolgesine genisletir. Ayrica TiOz’deki La katkis, La*/La™ redoks cifti nedeniyle
fotokatalitik reaksiyon sirasinda elektron alicist olarak gorev yapar. Redoks ¢ifti, foto-
indiiklenmis elektronlar1 ¢eker, ylk tasiyicilarinin yeniden birlestirilmesini engeller ve
fotokatalitik aktiviteyi artirir (Wu ve Zhang, 2020).

Ranjit ve arkadaslarina (Ranjit ve ark., 2001) gore ise, lantanit gruplart umut
verici bir secimdir, ¢iinkii lantanit iyonlari, fonksiyonel gruplart f-orbitalleri ile
etkilesiminde cesitli Lewis bazlar1 (alkoller, aldehitler, aminler vb.) ile kompleks
olusturma yetenekleriyle bilinmektedir.

Ayrica lantanit katkis1 mezogozenekli yapiyr termal olarak stabilize eder ve
yiiksek sicakliklarda nanoboyutlu TiO,’in yiizey alanmin azalmasini geciktirir. Ote
yandan Yuan ve arkadaslar1 2005 ve 2007’de yaptiklar1 ¢alismalarda (Yuan ve ark.,
2005; Yuan ve ark., 2007) lantan ve seryum katkili mezogdzenekli TiO,’i sentezlemek
icin kristalin nanoparcaciklar1 ve buharlagsmaya bagli kendi kendine birlesme (EISA)
yontemine benzer sekilde li¢ bloklu kopolimeri kullanarak sentezlemislerdir. Yapilan
her iki ¢alismada da, artan katki miktarina sahip seryum ve lantanin, stabilizator islevi
yalnizca altigen mezoyapinin ve mezoporozitenin termal stabilitesini gelistirmede degil,
ayn1 zamanda faz donilisiimiinii ve nano-anataz parcaciklarinin biiylimesini sinirlamada
da calistigin1 gozlemlemislerdir. Benzer sekilde, benzer ¢alismalar esas alinarak katki

miktar1 ve 1s1l islemin mezogdzenekli TiO,’in dokusal 6zellikleri lizerindeki etkilerini
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aragtirmistir. Bu nedenle bir TiO, matrisine lantanit iyonlarinin dahil edilmesi, yari
iletken yiizeyinde organik bir kirleticinin konsantre edilmesi i¢in bir ara¢ saglayabilir.
Ayrica mezogdzenekli bir TiO, cercevesine bir katki metalinin dahil edilmesi, i¢
kanalinin yiizeyinde daha aktif bolgeler saglayabilir ve asitlik ekleyerek farkli fiziko-
kimyasal 6zelliklere ve ayrica gelistirilmis katalitik davranislara yol agabilir (Nguyen-
Phan ve ark., 2009).

Bu baglamda TiO,’in lantan ile katkilanmasi ve cam boncuklar {izerine
desteklenmesi, fotokatalizoriin aktivitesini arttirmak i¢in umut verici bir strateji olabilir

(Oppong ve ark., 2017).

2.2. Adsorpsiyon ve Fotokataliz Proseslerinin Sinerjik EtKisi

Adsorpsiyon, bir kat1 veya siv1 (adsorban) yiizeyindeki maddelerin fazlar arasi
birikimini veya konsantrasyonunu igeren bir siire¢ olarak tanimlanir. Adsorbanin
yiizeyindeki dengesiz ice dogru c¢ekim kuvvetleri veya serbest valanslar, temas
ettiklerinde molekiilleri (adsorbat) yiizeyleri lizerine ¢ekme ve tutma 6zelligine sahiptir.
Bu islem, sivi-sivi, gaz-sivi veya sivi-kati arayiizleri gibi herhangi iki faz arasinda
gerceklesebilir. Adsorpsiyon, fiziksel, biyolojik ve kimyasal sistemler gibi cesitli
sistemlerde ¢alisir ve su aritiminda yaygin olarak kullanilir. Adsorpsiyon, esas olarak
eski zamanlardan beri, gaz halindeki veya sivi ¢ozeltilerden maddelerin uzaklastirilmasi
icin karbon gibi katilarin kullanilmasiyla uygulanan yiizey olayidir (Natarajan ve ark.,
2018).

Adsorbat, Van der Waals kuvvetleri gibi zayif molekiiller arasi kuvvetler yoluyla
adsorbanin ylizeyine yapistiginda, buna fiziksel adsorpsiyon denir. Fiziksel adsorpsiyon,
diisiik adsorpsiyon 1s1s1 (— 20 ila 40 kJ/mol) ile karakterize edilir ve reaksiyon genellikle
dogada geri doniisiimliidiir. Bununla birlikte, adsorbat kimyasal baglar yoluyla
adsorbanin ylizeyine yapisirsa, buna kimyasal adsorpsiyon denir. Bu tip adsorpsiyon,
yiiksek adsorpsiyon 1sisin1 gelistirir ve genellikle geri doniisiimsiizdiir. Adsorbanin
yiizeyinden adsorbat uzaklastirilmasina desorpsiyon denir. Adsorpsiyonun derecesi,
molekiiler agirlik, molekiiler yapi, molekiiler boyut, polarite ve ¢ozelti konsantrasyonu
gibi adsorbatlarin dogasina baglidir. Ayrica partikiil boyutu, yiizey alami ve yiizey yiikii
gibi adsorbanin yiizey 6zelliklerine de baghdir (Natarajan ve ark., 2018).

Adsorpsiyon islemi ¢ok etkili bir ayirma teknigidir ve baslangic maliyeti,

tasarim kolayligi, kullanim kolaylig1 ve toksik maddelere karst duyarsizligi agisindan
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atiksu aritimi i¢in mevcut diger tekniklere gore iistiin oldugu diistiniilmektedir. Ayrica,
atiksuyun pH'si, atiksuda bulunan tuzlar, adsorbanin tiirii, adsorban dozu, adsorbanin
dogasi, adsorbanin yiizey kimyasi, sicaklik, temas siiresi ve calkalama hiz1 gibi boya
adsorpsiyonu ile iliskili parametreler, siirecin etkinligini belirler (Amir ve ark., 2016;
Natarajan ve ark., 2018). Bu prosesin temel dezavantajlarindan birisi sudaki
kirleticilerin farkli bir faza ¢ekilmis olmasi, malzemenin temizlenmeye ihtiyag duymasi
ve bazi adsorban maddeler i¢in yeniden kullanimda aritim verimliliklerinin diismesidir.

TiOz’in 6nemli dezavantajlarindan bir digeri daha Onceki boliimlerde de
bahsedildigi iizere hidrofobik kirletici maddelerde diisiik adsorpsiyon kapasitesi, yliksek
agregasyon egilimi, sudan zor ayrilmas: ve geri kazamim zorlugudur. Ozellikle ayirma
ile ilgili zorluklarin iistesinden gelmek i¢in TiO'in destek malzemeleri ile birlestirilmesi
en yaygin uygulanan yontemlerden birisidir. Destek malzemeleri aktif katalizérlerin
hareketsizlestirilmesinde 6nemli bir rol oynar, katalitik malzemenin yiizey alanini
arttirir, sinterlemeyi azaltir ve katalitik malzemenin hidrofobikligini, termal, hidrolitik
ve kimyasal stabilitesini gelistirir (Amir ve ark., 2017). TiO;'i desteklemek igin
kullanilan yaygin malzemeler silika, gézenekli silika, gozenekli cam, karbon lifleri ve
dokuma lifli kumaslardir. Cam materyal kullanmanin ana avantaji, hareketsizlestirme
sonrasinda bile sistemin seffaf olmasidir. Pordéz camlar yiiksek optik seffaflik
0zelliginin yaninda, siinger benzeri birbirine bagli gézenekli yap1 ve mekanik biitiinliik
sunar (Amir ve ark., 2017; Ertus ve ark., 2021). Bunun yani1 sira immobilize sistemlerin
fotokataliz siirecinde daha yiiksek yiizey alani, iistiin adsorpsiyon 6zellikleri ve artan
yiizey -OH gruplar veya azaltilmis yiik rekombinasyonu dahil olmak {izere baska
birgok avantaji da vardir (Amir ve ark., 2017). TiO;’in gbézenekli cam gibi etkili bir
adsorban {izerine immobilize edilmesi, adsorpsiyon ve fotokataliz proseslerinin sinerjik
etkisi yoluyla hava ve atiksu aritma dahil olmak iizere 6zel fotokatalitik uygulamalarda
malzemenin kullanimin1 genisletebilmektedir (Ertus ve ark., 2021). Bu malzemelerin
avantajlari inert olmalari, fotokatalitik reaksiyon icin daha genis ylizey alan1 saglamalar
ve bu malzemelerin kanal veya gozeneklerinin fotokatalitik reaksiyonlar i¢in mikro
reaktor gorevi gormesidir. Buna ek olarak, bu malzemeler, iizerlerinde bulunan daha
yiiksek ylizey alanlar1 ve yiik yogunluklari nedeniyle iyi adsorpsiyon ozelliklerine
sahiptir. Baz1 malzemelerde ¢ozeltiden kolay ayrilma o6zelligi de mevcuttur (Natarajan
ve ark., 2018).
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2.2.1. Cam Boncuklar (Cam Mikro Kiireler)

Cam mikro kiireler, 1s1 izolasyon kaplamasi, yapistirici, polyester, sentetik
koptik, baglayicilar, elektronik devre altliklari, sivi patlayicilar, boru hatti izolasyon
malzemeleri, suni mermer, PVC, diisiik yogunluklu deliciler, hafif ¢cimento vb. alanlarda
cok cesitli kullanimlar igin iretilmis mikroskobik cam kiirelerdir. Mikro kiireler, kati
veya i¢i bos olmak {izere iki kategoride siniflandirilabilen kiiresel pargaciklardir. Kati
cam mikro kiireler (SGM) cam tozlarinin dogrudan yakilmasiyla iiretilirken, i¢i bos cam
mikro kiireler (HGM) cam tozuna iifleme (kopiirme) maddesi eklenerek iiretilir. Mikro
kiireler uygulama tiirlerine bagli olarak cam, seramik, karbon veya plastikten
yapilmaktadir. Boyutlar1 ise 100 nanometre ile 5 milimetre arasinda degisebilir. Sekil

2.4°de cam mikro kiirelerin goriintiisii verilmistir (Karasu ve ark., 2019).

100 nm

Sekil 2.4. Cam mikro kiirelerin goriintiisii (Karasu ve ark., 2019)

Cam mikro kiireler, kompozit polimer teknolojisi, tip, analitik kimya, boyalar ve
kaplamalari kapsayan ¢esitli uygulamalara sahip kiiresel parcaciklardir (Karasu ve ark.,

2019), Sekil 2.5’de cam mikrokiirelerin siniflandirilmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.5. Cam mikro kiirelerin siniflandirilmasi

I¢i bos mikro kiireler (HGM) silikat cam bazli i¢i bos mikro cam kiireciklerdir,
hacmine gore cok diisiik yiizey alanina sahiptir. Cok diisiik 6zgiil ylizey alan1 ve bilya
etkisine (ball-bearing effect) sebep olan kiiresel sekli nedeniyle, sivi sistemlerin
viskozitesi tizerindeki etkisi, diizensiz sekilli dolgu maddelerine kiyasla 6nemli 6l¢iide
diistiktiir. Diisiik yogunluklu iiriinlere ek olarak, bu aralik olasi uygulamalarin tiim
spektrumunu kapsayan yiiksek mukavemetli iriinleri de igerir. HGM’lerin genel
ozellikleri, yanmaz olusu, nihai iirlinlerde azaltilmis yogunluk/ azaltilmis agirlik,
kimyasal inert yapisi, gelistirilmis akis ve isleyis 6zellikleri, darbe dayanimi ve boyutsal
kararlilig1 iceren iyilestirilmis mekanik ozellikler ve gelistirilmis termal veya ses
yalitimidir.

Cam boncuklar (CB) siinger benzeri birbirine bagli gozenekli yapisi, yiiksek
optik seffaflik ve mekanik bir biitlinliik sunarlar. CB’lar monolitler, boncuklar, plakalar,
lifler/gubuklar/tiipler gibi ¢esitli formlarda tiretilir ve optik kemo-sensér, membran, ilag
dagitim sistemleri vb. olarak kullanilabilirler. CB’larin etkili bir adsorban olarak
kullanildig1 disiiniiliirse, CB’lar iizerine yerlestirilmis TiO; hazirlanmas1 ve
fotokatalitik 6zellikleri hakkindaki goériis, hem adsorpsiyon hem de fotokatalizden gelen
sinerjik bir aritma etkisi ile hava ve atiksu aritma dahil olmak {izere 6zel fotokatalitik
uygulamalarda kullanimini genisletebilir (Ertus ve ark., 2021). Aubry ve arkadaslar
yaptiklar1 calismada CB substratinin katalizor zehirlenmesini onleyebildigi sonucuna
varmiglardir (Aubry ve ark., 2007).

Kuznetsova ve digerleri yaptiklar1 calismada asidik pH araliginda seyreltilmis

demir (III) kloriir ¢ozeltilerinde CB’larin adsorpsiyon 6zelliklerinin arastirmislardir ve


https://sciprofiles.com/profile/574691
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demir klorlir ¢o0zeltisinin baslangic konsantrasyonunun azalmasiyla adsorpsiyon
isleminin  veriminin arttigim  gdzlemlemislerdir. incelenen konsantrasyonlarin
tamaminda ikincil bir silika igermeyen bir CB iizerindeki adsorpsiyon siirecini en dogru

sekilde tanimladig tespit etmislerdir (Kuznetsova ve ark., 2018).

2.3. Himik Asit

Dogal organik maddeler (DOM), su aritma tesislerinde her zaman dogal bir
kirletici olarak kabul edilmistir (Kamani ve ark., 2021). Yiizey sularindaki DOM
konsantrasyonu tipik olarak 0.1 mg/L ila 20 mg/L arasindadir. Dogal organik maddeler
hidrofobik ve hidrofilik fraksiyonlardan olusur. Hidrofilik fraksiyonlar dogada biiyiik
Olciide alifatiktir ve agirlikli olarak hidrofilik organik asitlerden ve mikrobiyal saldirtya
uygun diisik molekiiler agirlikli bilesiklerden olusur. Buna karsilik, hidrofobik
fraksiyon esas olarak dogada aromatiktir (Ndlangamandla ve ark., 2018). DOM’in
hidrofobik fraksiyonlar1 genellikle dogal olusan, biyojenik ve hidrofobik organik
maddeler olarak tanimlanan hiimik maddelerden meydana gelmektedir (Li, 1998). Sucul
hiimik maddeler sulardaki dogal organik maddelerin igerisinde en yiliksek miktarda
bulunan fraksiyondur ve toprak humusu, karasal ve sucul bitkiler ile planktonlar
tarafindan tiiretilen renkli, polar ve hidrofobik organik asitlerdir (Marhaba ve Van,
2000). Dogal sulardaki hiimik maddeler oldukga farkli sekil ve biiyiikliikte molekiillerin
kompleks bir karisimi olarak heterojen bir kompozisyona sahiptir. Bu nedenle tek bir
yapisal formiil ile ifade etmek miimkiin degildir (Chen, 2003). Hiimik maddelere ilginin
artmasindaki temel nedenlerden birincisi hiimik maddelerin su aritimida metil
gruplarla birleserek klorlu metanlar1 olusturmasidir. ikinci neden ise su ortamlarinda
pestisitler ve hidrokarbonlarla kompleks olusturma ve ¢oziindiirmesidir (Thurman ve
Malcolm, 1981).

Hiimik maddeler sulu ortamdaki ¢oziiniirliklerine gore ti¢ gruba ayrilir: Birinci
ve en onemli grup tamamen ¢dziinmeyen hiimik asitlerden olusur. Ikinci grup, alkali pH
degerlerinde ¢6zelti halinde olan ve asidik ortamda ¢oziinmeyen haloasetik asitlerden ve
ticlincii grup hem asidik hem de bazik ortamda ¢6ziinen fulvik asitlerden olusur
(Khodadadi ve ark., 2020). Bunlarin arasinda hiimik asitler (HA), pigment iiretimi i¢in
emiilgator ve birincil Oncli olarak endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir.
Endiistriyel atiksularin uygun olmayan sekilde aritilmasi nedeniyle, bu tiir maddeler

yiizey suyu kaynaklarina girebilir ve bunun sonucunda suda renk ve tat degisikliklerine,
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metal iyonlart ve pestisitlerle komplekslerin olusmasina ve sonu¢ olarak
¢oziinlirliiklerinin artmasina neden olabilir (Kamani ve ark., 2021). Bunun yani sira
HA’ler:

- I¢me suyunun klorlama islemiyle olusan en &nemli dezenfeksiyon yan
iiriinlerinden (DYU'lerden) biri olan trihalometanlar (THM’lar) gibi toksik ve
kanserojen DYU'lerinin olusumuna,

- Su sebekelerinde, 6zellikle de su aritma islemlerinde ¢evresel veya saglikla ilgili
sorunlara,

- Mikroorganizmalarin biiylimesi i¢in bir substrat olabilirler ve bu nedenle
filtrasyon iinitesinde pihtilagsma ve soruna,

- Igme suyu tasiyan boru hatlarinda biyolojik kirlenmeye,

- Igme suyunda istenmeyen bir koku ve sar1 veya kahverengi bir renge neden
olabilirler.

DOM'nin ana bileseni olarak hiimik asitler, dogal sulardaki ¢6ziinmiis organik
bilesiklerin biiyiik bir kismini temsil eder. Hiimik asitler, bitki ve hayvan kalintilarinin
mikrobiyolojik, kimyasal ve fotokimyasal doniislimiiniin bir trtiniidiir (Joolaei ve ark.,
2017). Sekil 2.6’da Schulten (Schulten, 1995) tarafindan 6nerilen HA’in varsayimsal bir

yapisi sunulmaktadir.
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Sekil 2.6. Hiimik asit yapis1 (Schulten, 1995)

Bu nedenlerden dolayt HA’in sulardan uzaklastirilmasi biiyilk 6nem
tasimaktadir (Joolaei ve ark., 2017). Son zamanlarda, ¢evre miihendisligi alaninda HA
bilesiklerini incelemeye ve gidermeye odakli ¢alismalar artmaktadir, ¢linkii bu tiir
bilesikler, diisiik konsantrasyonlarda tespit edildiklerinde yiizeysel su kaynaklari da
dahil olmak iizere ekosistem {izerinde birgok olumsuz etkiye sahiptir (Khodadadi ve
ark., 2020).

Su aritma tesislerinde dogal organik Kkirleticilerin bir kismi ham sudan
koagiilasyon-flokiilasyon, filtrasyon, adsorpsiyon gibi geleneksel yontemlerle
uzaklastirllmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda koagiilasyon ve filtrasyon islemi, yiiksek
molekiiler agirlikli  hiimik maddelerin  yaklasik  %30'unun uzaklastirilabildigi
gozlemlenmistir. Bununla birlikte, geleneksel aritma prosesinde toplam organik karbon
(TOK) uzaklasgtirma verimliligi %10 ile %50 arasindadir. Her yontemin kendine 6zgi
avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Ornegin, islem swrasinda aritilmis suya bazi

mikroorganizmalar, reaktifler ve metal iyonlar1 katilarak ikincil kirlilige ve diger
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potansiyel risklere yol acabilir. Bazi yontemler HA'i etkili bir sekilde ayristirabilir ve
herhangi bir potansiyel riskleri yoktur, ancak yiiksek maliyet nedeniyle uygulamalari
hala smirlidir (Geng ve ark., 2019b). Bu nedenle, sudaki dogal organik maddenin
uzaklagtirilmasi ile ilgili endiseler, ters 0zmos ve ileri oksidasyon yontemleri gibi

islemlerin 6nerilmesine yol agmistir (Kamani ve ark., 2021).

2.4. Deneysel Tasarim Metodu Taguchi Yontemi

Temel olarak, deneysel tasarim yontemleri orijinal olarak Fisher tarafindan
gelistirilmistir. Ancak klasik deneysel tasarim yontemleri ¢ok karmasiktir ve kullanimi
kolay degildir. Ayrica, islem parametrelerinin sayis1 arttiginda c¢ok sayida deney
yapilmasi gerekir. Bu sorunu ¢ézmek i¢in Taguchi yontemi, tiim parametre uzayini
yalnizca az sayida deneyle incelemek i¢in 6zel bir ortogonal dizi tasarimi kullanir.
Ozetlemek gerekirse, Taguchi yonteminin parametre tasarimi asagidaki adimlari icerir:

- Kalite ozelliklerinin belirlenmesi ve degerlendirilecek tasarim parametrelerinin
secimi,

- Tasarim parametreleri i¢in seviye sayisinin ve tasarim parametreleri arasindaki
olasi etkilesimlerin belirlenmesi,

- Uygun ortogonal dizinin segimi ve tasarim parametrelerinin ortogonal diziye
atanmasi,

- Ortogonal dizinin diizenlenmesine dayali deneylerin yapilmasi,

- Sinyal/giirtiltic (S/N) ve ANOVA analizlerini kullanarak deneysel sonuglarin
analizi,

- Tasarim parametrelerinin optimal seviyelerinin se¢imi,

- Dogrulama deneyi yoluyla optimal tasarim parametrelerinin dogrulanmasi.

Bu nedenle, Taguchi yonteminin parametre tasarimi yoluyla {li¢ hedefe
ulagilabilir: (1) bir proses veya iiriin i¢in optimal tasarim parametrelerinin belirlenmesi;
(2) kalite ozelliklerinin katkisina her tasarim parametresinin tahmini; ve (3) optimal
tasarim parametrelerine dayali kalite 6zelliklerinin tahmini (Yang ve Tarng, 1998).

Uriinler ve hizmetlerle ilgili tasarim ve {iretim maliyetlerini, isletme
maliyetlerini ve misteri ylikiimliiliigli veya garanti maliyetlerini azaltmak her zaman
istenir. Ayn1 dogrultuda, iiriinler i¢in tasarimdan iiretime ve satisa kadar teslim siiresinin

azaltilmasi da tercih edilir. Sonu¢ olarak, tasarim asamasinda onceden harcanan zaman,
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caba ve kaynaklar, irliniin 6mrii boyunca genel bir maliyet tasarrufu saglayabilir. Japon
bir miihendis ve bilim adami olan Genichi Taguchi, tiim {irlin ve siireglerde
degiskenligin varligimin bilincinde olarak yukarida belirtilen hedeflere ulasmak i¢in
cevrim dis1 bir kalite iyilestirme metodolojisi tanitmistir. Uriin ve hizmetlerle ilgili arzu
edilen kalite Ozelliklerinde, izlenebilir ve belirli seviyelere ayarlanabilen kontrol
edilebilir faktorlerin seviyelerindeki ayarlar ve seviyeleri Olgiilebilir olsa da kontrol
edilemeyen veya giiriiltii faktorlerinin seviyelerindeki ayarlar nedeniyle meydana gelir
(Mitra, 2011).

Taguchi yontemi, istatistiksel olarak anlamli ve degerli sonuclar elde ederken
deney sayisini azaltmak icin ortogonal diziler adi verilen kesirli faktoriyel deneysel
tasarimlara uygulanir. Bir deneyin tasarimindaki ana asama, kontrol parametrelerinin
se¢imidir; bu nedenle, miimkiin oldugu kadar ¢ok parametre dikkate alinmali ve anlamli
olmayan degiskenler en erken firsatta tanimlanmalidir. Taguchi yontemi, bu
gereksinimleri karsilamak i¢in ortogonal bir dizi olusturur. Uygun bir ortogonal dizinin

se¢imi, kontrol parametrelerinin sayisina ve seviyelerine baghdir (Behnajady ve ark.,

2018).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler ve Cihazlar

Nano boyutlu titanyum (IV) oksisiilfat (>%29 Ti) Sigma Aldrich firmasindan
satin alinmistir. Lantan nitrat hekzahidrat (La(NOs3)3-6H,0), sodyum hidroksit (NaOH)
ve hidroklorik asit (HCI) Merck firmasindan temin edilmistir. %38-40 saflikta
hidroflorik asit (HF) Supelco firmasindan temin edilmistir. Hiimik asit sodyum tuzu
(%45-70) Roth firmasindan temin edilmistir. i¢i bos cam boncuklar (CB) Elminas
Spheres firmasindan elde edilmistir. Cam boncuklarin genel 6zellikleri Cizelge 3.1°de

verilmistir. Tezde kullanilan cihazlar Cizelge 3.2’de listelenmistir.

Cizelge 3.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan cam boncuklarin genel 6zellikleri

Tane boyu arahigi, pm

Malzeme  Yogunluk, g/cm3 550 ol Basin¢ dayamimi, MPa/psi
CB 0.40 40 70 28/4061
Tipik kimyasal bilesen Agirlikca, %
SiO; 57-88
NaO, 8-16
CaO 4-12
B20s 15-19
Diger 10-20

Cizelge 3.2. Deneysel ¢alismalarda kullanilan cihazlar

Cihaz marka/modeli Kullanim amaci
Saf su cihazi, MP/minipure dest Saf su temini
pH metre, Hach/multi HQ40d pH tayini
Etiiv, Binder Malzeme kurutma
Hassas terazi, Sartorius/TE214S Malzeme tartimi
Spektrofotometre, Shimadzu/UV1700 UV s, absorbans tayini

Otomatik pipet/Brand Numune alma
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3.2. Poroz Cam Boncuklari (PCB) Hazirlanmasi

Poroz cam boncuklarin hazirlanmasinda Xie ve ark. (Xie ve ark., 2011)
tarafindan gelistirilmis metottan faydalanilmustir. Ilk olarak, ticari olarak temin edilen
cam boncuklarin (CB) poroz hale getirilmesinde hidroflorik asit (HF) kullanilmistir. Bu
islem icin yaklasgik 3 g CB, kapag kapatilmis erlene alinarak 200 mL %1 HF ile
karistirilmis ve sonrasinda 20 dakika boyunca 150 rpm’de calkalayiciya birakilmistir.
Calkalama isleminden sonra boncuklar membran filtre ile siiziilmis ve 200 mL %2
sodyum hidroksit (NaOH) eklenmistir. Bir siire bekletildikten sonra tekrardan 500 mL
saf su ile membran filtreden gegcirilerek durulanmigtir. Toplanan ve yikanan boncuklar
saf su igerisinde bekletilmis, ¢okelen boncuklar alinarak, 100°C’de 2 saat boyunca
etiivde kurutulmustur. Uygulanan asamalar Sekil 3.1°de gdsterilmis ve prosediirler Sekil

3.2°de 6zetlenmistir. Sekil 3.3’de gozenekli cam boncuklar goriilmektedir.

Sekil 3.1. Pordz cam boncuk hazirlanmasi



Sekil 3.2. Poréz cam boncuk tiretim asamalari akim semasi

Sekil 3.3. Pordz hale getirilmis cam boncuklar

30
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3.3. Cam Boncuk Uzerine Desteklenmis La/TiO, Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

Cam boncuk iizerine lantanit iyonu katkilandirilmis TiO;’i immobilize etmek
icin Shen ve ark. tarafindan gelistirilmis metottan faydalanilmigtir (Shen ve ark., 2017).
Bu prosediir i¢in ilk olarak 70 mL saf su igerisinde 0.4 g titanyum (IV) oksisiilfat ve
0.18 g lantan nitrat hekzahidrat (La(NO3)3-6H,0) ¢6ziilmiistiir. Daha sonra ¢ozeltiye 3 g
tiretmis oldugumuz PCB ilave edilmis ve karisim oda sicakliginda 12 saat boyunca
calkalayicida birakilmigtir. Kati kistm membran filtreden siizme yoluyla ¢o6zeltiden
ayrilmis ve tizerinden birkag kez saf su gecirilerek yikanmistir. Elde edilen kompozit
(La-TiO,/PCB) 2 saat boyunca 100°C’de etiivde kurutulmus ve 500°C’de 2 saat
boyunca kalsine edilmistir. Sekil 3.4’te La-TiO,/PCB goriilmektedir.

Sekil 3.4. Cam boncuk iizerine immobilize edilmis La-TiO,

3.4. La-TiO,/PCB’nin Yapisal Ozelliklerinin Belirlenmesi

La-TiO,/PCB malzemesinin karakterizasyonu icin analizler Selguk Universitesi
fleri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’'nde (ILTEK) bulunan cihazlarda
gerceklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu-enerji dagilim X-i1s1n1 (SEM-EDX)
analizlerinde Zeiss Evo LS10 cihazi kullanilmistir (Sekil 3.5). Elektrooptik prensipler
cercevesinde tasarlanmis taramali elektron mikroskobu ¢ok kiigiik bir alana odaklanan
yiiksek enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibiyle calismaktadir. Uygun
ornekler ile 3 nanometre ¢oziiniirlige kadar inebilmektedir. Gerek yiizey goriintiisii

gerekse belli noktalarin elemental analizine olanak saglamaktadir.
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Sekil 3.5. Taramli elektron mikroskobu

Fourier dontisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) bir molekiil veya bilesik
yapisinda kimyasal degisimler hakkinda tamimlayici bilgiler verir. Ozellikle ATR
teknigi polimer, kopiik, tekstil, boya, sir gibi kaplama maddelerin analizlerinde oldukca
etkindir. 15 cm™- 28,000 cm™ icin tiim spektral araligi kapsayacak aralikta tarama
yapmaktadir. FTIR analizleri i¢in Bruker/Vertex70’de cihaz1 kullanilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6. Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi

X-1s1m1 kirmmim (XRD) yontemi her bir kristalin fazin kendine 06zgii atomik
dizilimlerine bagl olarak X-iginlarinin karakteristik bir diizen igerisinde kirtlmasi
esasina dayanir. Bruker D8 Advance marka X-isin1 difraktometresi kullanilarak

malzemenin kristal yapisi tespit edilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7. X-1s1n1 difraktometresi

3.5. Hiimik Asit Cozeltisinin Hazirlanmasi

0.4 g NaOH 100 mL saf su igerisinde ¢Oziiniip tizerine 1 gr ticari HA eklenmistir
ve manyetik karistiricida 12 saat boyunca ¢alkalanmistir. Coziinmemis HAy1 gidermek
icin ¢ozelti 0.45 pum’lik seliiloz nitrat membran filtreden siiziilmistiir. 1000 mg/L
konsantrasyonunda stok ¢ozelti hazirlanmis ve Sonraki deneysel ¢alismalarda farkli
baslangi¢ konsantrasyonlarinin hazirlanmasi i¢in farkli oranlarda deiyonize su ile
seyreltmeler yapilmistir. Kalibrasyon denkleminin olusturulmasi igin Oncelikle
hazirlanan stok ¢ozelti (HA) 6nce 100 mg/Lye seyreltilmistir. Daha sonra 100 mg/L’lik
stok ¢ozelti sirastyla 1, 5, 10, 20, 30, 40 ve 50 mg/L’ye seyreltilmistir. 254 nm’de abs
degerleri okunmustur. Hiimik asit c¢ozeltisine ait kalibrasyon grafigi Sekil 3.8’de

verilmistir.
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Sekil 3.8. Hiimik asit ¢ozeltisi kalibrasyon grafigi.

3.6. Fotokataliz Diizenegi

Kesikli fotokataliz deneyleri igin kullanilan diizenekte karigtirma islemi 0-300
rpm araliginda ayarlanabilir bir tabla tizerinde ¢alkalama seklinde uygulanmaktadir. Bu
inite paslanmaz gelikten yapilmis, altt adet 1 litrelik beherin yerlesmesine olanak
saglamakta, beherler 6zel tutucular ile sabitlenmektedir. Her bir beher i¢in hazirlanmis
kapaklar bulunmakta ve kapaklara yerlestirilmis goriiniir 155k PCB LED lambalar ile
maksimum 30 Watt giiclinde 151k beherlere uygulanabilmektedir. Isik giiciinde kontrol
panelinden ayarlanmak suretiyle 0-30 Watt araliginda degisiklik yapilabilmektedir. Isik
kaynaklarinda olusacak 1sinmanin deneysel sartlar1 etkilememesi i¢in sogutma yapilari
kapaklara eklenmistir. Zaman ayarlamasi ile her bir beher ayri ayri zamanlama
yapilarak ¢alisma siireleri kontrolii saglanabilmektedir. Fotokataliz diizenegine ait 151k

kaynaklar1 ve kontrol paneli Sekil 3.9’da goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Fotokataliz reaktor 151k kaynaklar1 ve kontrol paneli

3.7. Kesikli Fotokataliz Deneylerinin Yapilmasi

Cam boncuklar {izerine desteklenmis La-TiOz’in fotokatalik  6zelligini
degerlendirmek igin, model organik Kkirletici olarak hiimik asit (HA) segilmistir.
Oncelikle Taguchi deneysel tasarim programinda uygulanacak deneysel sartlarin
belirlenebilmesi i¢in 6n denemeler yapilmis ve bagimsiz degiskenler igin minimum,
maksimum ve ortalama degerler belirlenmistir. Fotokataliz testlerinden 6nce sulu
sispansiyonlar karanlikta 30 dakika karigtirllmis, bdylece adsorpsiyon dengesi
saglanmistir. Cozelti baslangic pH degerleri, deneylerin amacina bagli olarak, 0.1 M
HCI ve NaOH cozeltileri ilave edilerek ayarlanmistir. Cizelge 3.3’de verilen Taguchi
ortogonal dizisinde belirtilen baslangic sartlarina gore hazirlanan ¢o6zeltilerde
fotokataliz islemi tamamlandiktan sonra, beherden 6rnekler alinmis ve 0.45 um gozenek
capinda seliiloz nitrat filtreden siiziilmiistiir. Cozeltide kalan HA miktarin1 belirlemek
icin UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1700) ile 254 nm dalga boyunda 6l¢iimler
yaptlmistir. Kalibrasyon denklemi yardimiyla ¢ozeltide kalan HA konsantrasyonu
hesaplanmig ve son olarak, HA giderim etkinligi (%D) Esitlik 3.1 kullanilarak

hesaplanmustir.

c-cC
0 = t
/oD o X100 3.1)

Buradaki C ve C;, giderim 6ncesi ve sonrast HA konsantrasyonudur.
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Cizelge 3.3. Kesikli fotokataliz deneylerinde kullanilan Taguchi ortogonal dizi tablosu

Deney Fotokatalizor Baslangic  Reaksiyon HA konsantrasyonu, Isik yogunlugu,

No miktari, g/L pH siiresi, dk mg/L w
1 0.2 4 30 10 9
2 0.2 4 30 10 18
3 0.2 4 30 10 27
4 0.2 7 60 20 9
5 0.2 7 60 20 18
6 0.2 7 60 20 27
7 0.2 10 90 30 9
8 0.2 10 90 30 18
9 0.2 10 90 30 27

10 0.4 4 60 30 9

11 0.4 4 60 30 18

12 0.4 4 60 30 27
13 0.4 7 90 10 9
14 0.4 7 90 10 18
15 0.4 7 90 10 27
16 0.4 10 30 20 9
17 0.4 10 30 20 18
18 0.4 10 30 20 27
19 0.6 4 90 20 9

20 0.6 4 90 20 18

21 0.6 4 90 20 27

22 0.6 7 30 30 9

23 0.6 7 30 30 18

24 0.6 7 30 30 27

25 0.6 10 60 10 9

26 0.6 10 60 10 18

27 0.6 10 60 10 27
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. X-Istm1 Kirinima Analizi Sonuclar:

Orijinal cam boncuk ve La-TiO; kaplanmis poréz cam boncuklarin Kristalografik
yapilar1 hakkinda gerekli bilgileri toplamak igin 5-80° araliginda iki adet XRD modeli
elde edilmistir. Sekil 4.1°de cam boncuklarin ve La-TiO,/PCB’in XRD desenleri
gosterilmistir. TiO,, anataz ve rutil olmak tizere iki fazdan olusmaktadir. Rutil faz 270,
36° ve 55”de kirmim agilari gosterirken, anataz fazinda olanlar ise 25° ve 48%de
kirmim agis1 gostermektedir (Babel ve ark., 2017). Bu calismadaki XRD modelinde
gozlenen 25.54° kirmim acist TiO, karakteristik pikinin belirgin bir sekilde anataz
fazina ait oldugu goriilmektedir. XRD oOrnekleri belirgin kirmim zirvesine sahiptir ve
lantan katkisinin neden oldugu egilim yavaslamaktadir, bu da lantan katki miktarinin az

oldugunu ve PCB iizerine dagildigin1 gostermektedir (Li ve ark., 2021).
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Sekil 4.1. a) Cam boncuk, b) La-TiO,/PCB fotokatalizoriine ait XRD desenleri

4.2. SEM-EDX Analizi Sonug¢lar:

Cam boncuklara ait SEM-EDX analiz sonuglar1 Sekil 4.2°de gosterilmistir. Cam
boncuklarin EDX analizinde de goriildigii gibi %42.51 oksijen (O), %18.02 silisyum (Si),
%4.23 kalsiyum (Ca), %1.89 sodyum (Na), %9.57 karbon (C) ve %5.29 oraninda da bor (B)



igermektedir.

kaynaklanmaktadir.

Spectrum: Objects

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error
[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Oxygen K-series 42.51 52.15 55.67 6.3

Silicon K-series 18.02 22.10 13.44 0.8

Calcium K-series 4.23 5.20 2.21 0.2
Sodium K-series 1.89 2.32 1.73 0.2
Carbon K-series 9.57 11.74 16.70 2.0

Boron K-series 5.29 6.49 10.25 1.7

Total: 81.51 100.00 100.00
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Bu durum cam boncuklarin SiO,, NaO,, CaO ve B,0O; igeriginden

(b)

Sekil 4.2. Cam boncuklarin a) SEM-EDX analizi sonuglari, b) SEM analizi goriintiileri.
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Sekil 4.3’de hazirlanan PCB’lerin SEM-EDX analiz sonuglar1 gosterilmistir.
PCB’lerin EDX analizinde %43.18 oksijen (O), %21.06 silisyum (Si), %4.72 kalsiyum
(Ca), %2.25 sodyum (Na), %5.03 bor (B), %2.92 oraninda da karbon (C) igermektedir.
Cam boncuklarin poréz hale getirilmesinin igeriginde onemli bir degisime neden
olmadig1 goriilmiistiir.

Sekil 4.4°de La-TiO,/PCB’in SEM-EDX analiz sonuglari gosterilmektedir. SEM
analizinde yesil yontem ile sentezlenen La-TiO,/PCB’in yiizeyinde piiriizlenme ve
pargaciklar goriilmistir. Bu da PCB yiizeyine tutunan La- TiO, varligina isaret
etmektedir. EDX analizi sonucunda ise oksijen, silisyum, kalsiyum, sodyum, bor ve
karbona ek olarak %0.25 oraninda titanyum ve %1.25 oraninda da lantan
gozlemlenmistir. Bu da numunede Ti ve La varligina isaret etmektedir. Boylece PCB

tizerine La ile katkilanmig TiO, nin immobilize edildigi s6ylenebilir.
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Spectrum: Objects

Element Series unn. C norm. C Atom. C Error

[wt.%] [wt.%] [at.%] [%]
Oxygen K-series 43.18 54.56 61.73 7.2
Silicon K-series 21.06 26.60 17.15 0.9
Calcium K-series 4.72 5.96 2.69 0.2
Sodium K-series 2.25 2.84 2.23 0.2
Boron K-series 5.03 6.35 10.63 2.3

Carbon K-series 2.92 3.69 5.57 1.2
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Sekil 4.3. Por6z cam boncuklarin a) SEM-EDX analizi sonuglari, b) SEM analizi goriintiileri.
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Sekil 4.4. La-TiO,/PCB fotokatalizoriiniin, a) SEM-EDX analizi sonuglari, b) SEM analizi gorintiileri.
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4.3. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analiz Sonuglari

Sekil 4.5’de cam boncuklarin ve La-TiO,/PCB fotokatalizoriiniin FTIR
spektrumlar1 gosterilmistir. Cam boncuklarin ve La-TiO,/PCB katalizoriiniin FTIR
spektrumlar1 oda sicakhiginda 400-4000 cm™ araliginda 6lciilmiistiir. Cam yapidaki ve
TiO, tozundaki ¢esitli baglardan tespit edilen bantlarin, iist iiste binmesi nedeniyle her
bir kizilotesi band1 ¢ozmek zordur. Cam boncuklar i¢in 444, 796, 1025, 1393 ve 2357
cm™de; La-TiO,/PCB fotokatalizorii icin ise 444, 793, 1047, 1393 ve 2357 cm™’de
pikler tespit edilmistir. 444 cm™deki pik O-Si-O egilme titresimini, 1000-1200 cm’
“deki pikler Si-O kopriisii ve Si-O-Si baglarini, 1320-1470 cm™ araligindaki pikler
farkli borat gruplarimin B-O simetrik gerilme titresimlerini, 2357 cm™’deki pikler
camdaki —OH gruplarin1 gostermektedir (Hou ve ark., 2010; Balachander ve ark., 2013;
Hasanuzzaman ve ark., 2013; Amir ve ark., 2017; Ertus ve ark., 2021). Bunun yani sira
La-TiO,/PCB fotokatalizorii i¢in 679 cm™’deki bandin O-Ti-O baglarindan
kaynaklandig: soylenebilir (Nkambule ve ark., 2012; Babel ve ark., 2017; Silvestri ve
ark., 2019; Kuldeep ve ark., 2022). CB’un FTIR spektrumu, daha 6nce bildirilenlerle
olduk¢a uyumludur (Toquer ve ark., 2011).
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Sekil 4.5. a) Cam boncuklar, b) La-TiO,/PCB fotokatalizériiniin FTIR spektrumlari

4.4. Kesikli Fotokataliz Deneyleri

Deneysel parametrelerin fotokataliz prosesi ile hiimik asit giderimi tizerindeki
etkisini incelemek, optimize etmek ve istatistiki olarak anlamlilik diizeylerini

belirlemek amaciyla Taguchi deneysel yaklasimi kullanilarak kesikli fotokataliz
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calismalar1 yapilmistir. Kapsamli bir literatiir incelemesinden ¢ikarilan bes Onemli
bagimsiz degisken parametre (fotokatalizér miktari, baslangi¢ ¢6zelti pH’s1, reaksiyon
stiresi, hiimik asit konsantrasyonu ve 151k yogunlugu) kullanilarak bir Taguchi ortogonal
dizisi olusturulmustur. Bagimli degisken olarak hiimik asit giderimi belirlenmistir.
Serbestlik derecesi analizine dayali olarak, temel deneysel diizenleme olarak 5 faktor ve

3 seviyeli L25 ortogonal dizisi segilmistir. Parametrelerin kombinasyonu Cizelge 4.1°de

gosterilmektedir.
Cizelge 4.1. Deneysel tasarim faktor-seviye bilgileri

Faktor Tiir Seviye  Degerler
Fotokatalizor miktari, g/L Sabit 3 0,2;0,4;0,6
Baglangi¢ pH Sabit 3 4;7;10
Reaksiyon siiresi, dk Sabit 3 30; 60; 90
Hiimik asit konsantrasyonu, mg/L  Sabit 3 10; 20; 30
Isik yogunlugu, W Sabit 3 9; 18; 27

Belirtilen kontrol parametreleri ve bunlarla iligkili seviyeler dogrultusunda
olusturulan ve deneysel ¢alismalardaki baslangi¢ sartlarinin verildigi ortogonal dizi bir
onceki bolimde Cizelge 3.3’de verilmistir. Fotokataliz deneylerinde 1 L hacmindeki
beherlere stok hiimik asit ¢ozeltisi deiyonize su ile istenilen oranlarda seyreltilerek ve
baslangic pH degerleri 0.1 M HCI/NaOH ¢ozeltileri ile ayarlanarak eklenmistir.
Sonrasinda ¢izelgede belirtilen miktarda fotokatalizor tartilarak ¢ozeltiye ilave edilmis
ve fotokataliz diizenegine yerlestirilerek karanlikta 30 dk calkalanmistir, boylelikle
adsorpsiyonda denge saglanmistir. Karanlikta c¢alkalama isleminden sonra c¢ozelti,
cizelgede belirtilen reaksiyon siiresi boyunca ve yine belirtilen 1s1k giicii uygulanarak
gOriiniir 1s1n1ma maruz birakilmistir. Reaksiyon siiresi sonunda beherlerden 6rnekler
alinmig ve 0.45 pm goézenek capinda seliiloz nitrat filtreden siizilmiistir. Cozeltide
kalan HA miktarin1 belirlemek i¢in UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV-1700) ile
254 nm dalga boyunda 6l¢iimler yapilmistir. Kalibrasyon denklemi yardimiyla ¢ozeltide
kalan HA konsantrasyonu hesaplanmig ve son olarak, HA giderim verimi Esitlik 3.1

kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Kesikli fotokataliz deneylerinde La-TiO,/PCB ile hiimik asit giderimi sonuglari

Deney Fotokatalizor Baslangic  Reaksiyon HA kons., Isik yog., Giderim
No miktari, g/L pH siiresi, dk mg/L W verimi, %
1 0.2 4 30 10 9 38.00
2 0.2 4 30 10 18 34.40
3 0.2 4 30 10 27 40.00
4 0.2 7 60 20 9 32.32
5 0.2 7 60 20 18 36.59
6 0.2 7 60 20 27 32.72
7 0.2 10 90 30 9 31.03
8 0.2 10 90 30 18 28.97
9 0.2 10 90 30 27 34.07
10 0.4 4 60 30 9 40.14
11 0.4 4 60 30 18 47.03
12 0.4 4 60 30 27 39.17
13 0.4 7 90 10 9 36.00
14 0.4 7 90 10 18 42.40
15 0.4 7 90 10 27 30.80
16 0.4 10 30 20 9 32.93
17 0.4 10 30 20 18 54.07
18 0.4 10 30 20 27 39.43
19 0.6 4 90 20 9 39.23
20 0.6 4 90 20 18 37.60
21 0.6 4 90 20 27 36.99
22 0.6 7 30 30 9 3241
23 0.6 7 30 30 18 34.21
24 0.6 7 30 30 27 34.07
25 0.6 10 60 10 9 38.40
26 0.6 10 60 10 18 42.40
27 0.6 10 60 10 27 30.00

Deneysel sonuclar incelendiginde hiimik asit gideriminin belirtilen baslangic
sartlar i¢in %28.97-54.07 araliginda oldugu goriilmektedir. En yiliksek giderim 17 no.lu
deneyde 0.4 g/L fotokatalizor miktari, baslangi¢ pH degeri 10, 30 dk reaksiyon siiresi,
20 mg/L hiimik asit konsantrasyonu ve 18 W 151k yogunlugu sartlarinda %54.07 olarak
belirlenmistir.

Elde edilen deneysel sonuglar Minitab programinda Taguchi deneysel tasarim
icin analiz edilmis ve bagimsiz degiskenlerin giderim verimi iizerine etkileri
belirlenmistir. Analizde bagimli degisken olarak giderim verimi secildigi i¢cin “daha
bliylik daha iyi” segenegi isaretlenmis ve S/N oranlar1 ile yanit tablosu ve bagimsiz

degiskenlerin etkilerini gosteren grafik olusturulmustur (Cizelge 4.3 ve Sekil 4.6).
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Cizelge 4.3. La-TiO,/PCB kullanilarak fotokataliz ile hiimik asit gideriminde S/N oranlari igin yanit

tablosu
. Fotokatalizor Reaksiyon Hiimik asit Isik
Seviye . pH .o, 9 <
miktari siiresi konsantrasyonu yogunlugu
1 30.65 31.83 31.43 31.29 30.99
2 31.97 30.75 31.43 31.49 31.85
3 31.12 31.16 30.88 30.96 30.90
Delta 1.32 1.08 0.56 0.53 0.95
Etki 1 2 4 5 3
Main Effects Plot for SN ratios
Data Means
Forokatalizie mdkran Faoaksiyedn sroesi Hiisik asit konsantrasy cng Igik yoduilugu
32,00
375
o
‘ﬁ 31,50
=
(¥4 ]
L
=
i
= 3100
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30,50
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Signal-to-noise: Larger is better

Sekil 4.6. La-TiO,/PCB kullanilarak fotokataliz ile hiimik asit gideriminde bagimsiz degiskenler i¢in S/N
oranlarinin degisimi

Cizelge 4.3’de de goriildiigii iizere hiimik asit gideriminde bagimsiz
degiskenlerin etki siralamasi fotokatalizor miktari, ¢ozelti baslangic pH degeri, 151k
yogunlugu, reaksiyon siiresi ve hiimik asit konsantrasyonu seklindedir. Sekil 4.6’da tiim
degiskenler i¢in minimum, ortalama ve maksimum seviyeler i¢in elde edilen S/N
oranlar1 goriilmektedir. Taguchi'nin sinyal-giiriiltii oranlari, tasarim degiskenlerinin en
iyi kombinasyonunu se¢mek i¢in dnerdigi performans istatistikleridir. S/N oranlarini en
iyi tasarimin S/N oranin1 maksimize edecek sekilde tanimlamistir. Boylece, beklenen
kayb1 en aza indirmek igin, her zaman S/N orani performans istatistigini maksimize

eden tasarim degiskenlerinin kombinasyonu bulunur (Pignatiello Jr, 1988). Bu nedenle
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en yiiksek hiimik asit giderimi i¢in en uygun kontrol parametreleri kombinasyonu, en

yiiksek S/N oranina sahip parametre seviyelerinin kombinasyonu ile miimkiindiir.

4.4.1. Bagimsiz Degiskenlerin Hiimik Asit Giderimine Etkisi

Fotokatalizor Miktar: Etkisi:

Sekil 4.6’da gorildigi tlizere fotokatalizor miktarmm 0.2, 0.4 ve 0.6 g/L
eklenmesi halinde, en yiiksek S/N orani ortalama deger olan 0.4 g/L i¢in elde edilmistir.
0.2 ve 0.6 ¢g/L dozlari i¢in ise S/N oranlar1 daha diisiik tespit edilmistir. Daha yiiksek
katalizor dozlari, katalizor yiizeyindeki aktif bolgelerin artmasini ve daha fazla hiimik
asit molekiiliiniin katalizor yiizeyinde tiretilen reaktif tiirlerle temas edebilmesini ve
bozunma veriminin artmasini saglar. Bunun yani sira, katalizoriin ¢ok daha yiiksek
konsantrasyonlarinda agregasyona ve ¢ozeltinin bulanikliginin artmasina neden
olmakta, bu da yiizey aktif bolgelerin kaybina ve goriintir 151k adsorpsiyonunda
azalmaya yol agmaktadir (Geng ve ark., 2019a). Toz TiO; ile hiimik asit gideriminin
incelendigi bir ¢aliymada (Bekbolet ve Ozkdsemen, 1996) fotokatalizdr
konsantrasyonunun 0.1 mg/mL’den 1.0 mg/mL’ye yiikseltilmesi TOK giderim verimini
artirmig; ancak 2.0 ve 5.0 mg/mL diizeylerine artirilmasi bozunum hizinda Snemli
degisim sergilememistir. Bu durum ¢ozeltilerin opakligmmin artmasi ve aktif katalizor
molekiillerinin toprak halindeki parcaciklarla carpismast sonucu deaktivasyonu
nedeniyle engellenen 151k yogunlugu ile agiklanmistir. Bunun yanisira, fazla katalizoriin
eklenmesi, sadece fotonlarin absorpsiyonuna degil, aynt zamanda reaksiyon ¢ozeltisinin

kiitle transferine de zararli olan bir etki ile sonuglanmaktadir (Zhou ve ark., 2019).

Cozelti Baslangic pH Degerinin Etkisi:

En yiiksek S/N oram1 deneylerde minimum deger olarak alinan ¢dzeltinin
baslangi¢c pH degerinin 4 olmas1 hali i¢in elde edilmistir. Minimum deger ise notr pH
degerindedir (Sekil 4.6).

(Cozeltinin pH'si, bozunabilir malzemenin yapist ve nanokatalizoriin ylizeyi
tizerindeki etkisi nedeniyle fotokatalitik bozunma siirecindeki en onemli faktorlerden
biridir. Cozeltideki yiizey fonksiyonel gruplari, nanokatalizoriin yiizeyinde adsorpsiyon
yoluyla nanokatalizériin yiizey elektrik yiikiinii belirleyebilir. Ote yandan, bu tiir yiizey
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fonksiyonel gruplarin varligi, farkli pH degerlerinde ne tiir bir elektrik yiikiiniin baskin
oldugunu belirleyen ¢ozeltinin pH'sindan etkilenir. Hiimik asidin asidik kosullarda
molekiiler halde olmas1 ve hidroksil radikalleri tarafindan kolayca bozunmasi nedeniyle
en yliksek hiimik asit giderim etkinligi elde edilmektedir. Ayrica, pH'1 artirarak veya
hidroksit iyonlarmin konsantrasyonunu artirarak, hiimik asit giderme etkinligi
azalmakta, ¢ilinkii hidroksit iyonlarinin konsantrasyonundaki daha fazla artis hidroksit
iyonlarinin siipiirme 6zelliginin ortaya ¢ikmasina neden olmaktadir. Hidroksit iyonlar1
ve bu tiir iyonlar, su molekiillerini olusturmak i¢in ¢ok sayida etkili hidroksil radikali ile
reaksiyona girerek etkili radikallerinin etkinligini azaltir. Siiplirme 6zelligine ek olarak,
hiimik asit ile nanokatalizor ylizeyi arasindaki itici elektrostatik kuvvetler artar, bu da
hiimik asidin nanokatalizér ylizeyinden uzaklagtirilmasini azaltir (Li ve ark., 2002;
Kamani ve ark., 2016; Joolaei ve ark., 2017; Kamani ve ark., 2021).

Degussa P-25 TiO, ile hiimik asit bozunumunun incelendigi bir ¢alismada
(Bekbolet ve Ozkdsemen, 1996) baslangic pH degerinin 3’e ayarlanmasi halinde, hiimik
asit ¢ozeltisinin dogal pH’s1 olan 6 degerine kiyasla daha yiiksek renk ve TOK giderimi
elde edilmis ve bu sonucun fotokatalizériin zeta potansiyelinin 6.3 olmasi nedeniyle,
yiizey yiikiinlin asidik ortamda pozitif olmasiyla iligkilendirilmistir. Baslangic pH
degerinin 11°e ayarlandigi bazik ortamda ise notr ¢ozeltideki giderime daha uzun
bekleme siiresinde erisilebilmistir. Benzer sekilde perlit graniilleri iizerine TiO;
kaplanmis fotokatalizor kullaniminda da en yiiksek hiimik asit giderimi pH 4 degerinde
elde edilmistir. Bu durum TiO; i¢in izoelektrik noktanin 6.3 olmasi sebebiyle, pH bu
degerden kiigiik oldugunda TiO;'in yiizeyinin pozitif yiiklii olmasi, HA'nin zayif asidik
ve anyonik bir madde olmasi, HA ile TiO; arasinda ¢ekici elektrostatik kuvvetler
tireterek adsorpsiyonu igin elverisli sartlarin olusmasi ile iligkilendirilmistir. pH bu
degerin iizerinde oldugunda, TiO,'nin negatif yiiklii yiizeyi, HA'nin uzaklagtirilmasin
azaltan anyonik HA'nin elektrostatik itmesini kolaylastirmaktadir (Joolaei ve ark.,
2017). Benzer sekilde en yiiksek hiimik asit giderimi UV 1sinim ile ¢inko oksit
nanopartikiil kullaniminda da asidik pH (pH=4) degerinde elde edilmistir (Oskoei ve
ark., 2016).

Reaksiyon Siiresinin Etkisi:
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Deneysel ¢alismalarda minimum, ortalama ve maksimum reaksiyon siireleri 30,
60 ve 90 dk olarak alinmustir. Sekil 4.6 incelendiginde 30 ve 60 dk temas siirelerinde
birbirine olduk¢a yakin olan S/N oranlarinin 90 dk reaksiyon siiresinde diistiigii
goriilmektedir.

Isinlama sitiresi arttikga, HA bozunmasi genellikle artar. Bunun nedeni, reaktif
radikallerin {iretilmesi i¢in katalizor tarafindan daha fazla 1s181n absorbe edilmesidir ve
boylece daha fazla HA molekiilii par¢alanir. Bununla birlikte, 1s1nim altinda belirli bir
stireden sonra HA bozunmasinda bir miktar azalma gergeklesmesinin nedeni, yiik
tagiyicilarin rekombinasyonunun artan temas siiresiyle daha sik gerceklesmesi olabilir.
Sonu¢ olarak, kuantum verimliligi nihayetinde azalir. Bagka bir neden, katalizor
pargaciklarinin topaklagsmasindan kaynaklanir ve bu da gelen 1s18a maruz kalan toplam

yiizey alaninin azalmasina yol acar (Babel ve ark., 2017).

Hiimik Asit Baslangic Konsantrasyonunun EtKkisi:

Deneysel ¢alismalarda baslangi¢ hiimik asit konsantrasyonu 10, 20 ve 30 mg/L
olarak almmustir. S/N orani en yiiksek ortalama hiimik asit konsantrasyonu olan 20
mg/L igin tespit edilmis, diger konsantrasyonlar i¢in daha diisik bulunmustur. Yani
hiimik asit baslangi¢ konsantrasyonunun 10 mg/L’den 20 mg/L’ye yiikseltilmesi S/N
oranini artirirken, daha yiiksek konsantrasyonda (30 mg/L) diisiise neden olmustur.

Baslangic konsantrasyonundaki artigla birlikte azalmanin nedeni, daha diisiik
hiimik asit seviyelerinin daha fazla absorpsiyon ylizeyi saglamasidir; konsantrasyon
artttkca bu seviyeler azalmistir ve molekiiller arasinda itici kuvvetler olusmustur
(Oskoei ve ark., 2016). Fryxell ve Cao, polianilin tizerinde hiimik asit adsorpsiyonunu
incelemis ve hiimik asit konsantrasyonu arttikca absorpsiyon veriminin azaldigini,
ancak adsorbanin kiitle birimi bagina adsorbe edilen hiimik asit miktarinin arttigini
bulmuslardir (Fryxell ve Cao, 2012).

Cok daha yiiksek baglangi¢ hiimik asit konsantrasyonlarinda daha diisiik
bozunum elde edilmektedir. Bunun nedeni, katalizoriin ylizeyinde daha fazla HA
adsorpsiyonudur ve asirt adsorpsiyon, katalizoriin *OH firetiminden sorumlu olan daha
aktif bolgelerin kapsanmasina yol acabilmektedir. Ote yandan ¢ozeltide iiretilen
hidroksil radikali, birincil hiimik asit molekiilleri ile reaksiyona girmesine ek olarak, ara

uriinlerle de reaksiyona girebilmektedir ve daha fazla hidroksil radikaline ihtiyag
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duyulabilmektedir (Kamani ve ark., 2021). Ayrica, katalizoriin yiizeyine diisen
fotonlarin miktarin1 azaltabilir ve sonug olarak elektron-bosluk c¢iftlerinin olusumunu

engelleyebilir (Geng ve ark., 2019a).

Istk Yogunlugunun Etkisi:

HA’in 151k yogunlugu ile fotokatalitik bozunmasi arasindaki iligskiyi incelemek
icin deneyler yapilmistir. Bu amagcla reaktorde 9 W, 18 W ve 27 W 151k yogunlugu
kullanilmistir ve sonuglar Sekil 4.6’da gosterilmistir. Reaktére uygulanan 11k giicii 9
W’dan 18 W’a yiikseltildiginde S/N orami yiikselirken, daha yiiksek (27 W) giic
uygulanmasi halinde azalmasina neden olmustur.

Artan 151k siddeti ile HA degradasyonu artmaktadir. HA bozulmasi, tim
durumlarda yaklasik olarak ayni artis modelini izler. Bunun nedeni, katalizor tarafindan
daha fazla 15181 absorbe edilmesidir. Bu nedenle, daha reaktif tiirler tiretilir. Bununla
birlikte, artan temas siiresi ile, dzellikle UVC 15181 altinda, HA bozulmasindaki artis
Oonemsiz hale gelir. Yiik tasiyicilarin artan rekombinasyonu, bu fenomenlerin nedeni
olabilir (Babel ve ark., 2017). Isik yogunlugu, kiitle transfer limitine ulasana kadar
reaksiyon hizi ile orantili olarak artar. Daha yiiksek 1sinlama yogunluklarinda, 6zellikle
daha biiytiik TiO, parcaciklar1 ve fotokatalizor aglomeratlar1 s6z konusu oldugunda,
katalizorden ¢ozeltide bulunan oksijene elektron transferi hiz siirlayict adimdir (Tung

ve ark., 2018).

4.4.2. Varyans Analizi Sonug¢lar:

Deneysel ¢alismalarin sonuglar1 varyans analizi uygulanarak degerlendirilmis ve
sonuglar Cizelge 4.4°’de verilmistir. Cizelge 4.4’de de gorildiigi iizere ANOVA
sonuglarina gore en yiiksek katki yiizdesi %21.41 ile fotokatalizér miktar1 bagimsiz
degiskenine aittir. Bu degeri sirasiyla 151k yogunlugu (%14.26), ¢ozelti baslangic pH’s1
(%11.92), reaksiyon siiresi (%4.59) ve hiimik asit konsantrasyonu (%3.06) takip
etmektedir. Etki siralamasi deneysel tasarim yontemi ile elde edilen siralamaya oldukca

benzemektedir, sadece 2. ve 3. sirada ¢ozelti pH’s1 ve 151k yogunlugu yer degistirmistir.
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Cizelge 4.4. La-TiO,/PCB kullanilarak fotokataliz ile hiimik asit gideriminde varyans analizi sonuglari

Parametreler Kareler Serbestlik Ortalama F P Katki
toplam Derecesi kareler Degeri  Degeri (%)
Fotokatalizor miktari 168.24 2 84.12 3.83 0.044  %21.41
pH 93.66 2 46.83 2.13 0.151  %11.92
Reaksiyon siiresi 36.05 2 18.03 0.82 0.458 %4.59
HA konsantrasyonu 24.02 2 12.01 0.55 0.590 %3.06
Isik yogunlugu 112.09 2 56.05 2.55 0.109  %14.26
Hata 351.78 16 21.99 %44.76
Toplam 785.84 26 %100.00

Katki ytlizdesi, her 6nemli 6ge i¢in kareler toplaminin bir fonksiyonudur. Katki
yiizdesi, bir faktoriin ve/veya etkilesimin varyasyonu azaltmak igin goreli giiclinii
gosterir. Faktor ve/veya etkilesim seviyeleri tam olarak kontrol edilirse, toplam
varyasyon, katki ylizdesi ile gosterilen miktar kadar azaltilabilir. Hatadan kaynaklanan
katki ylizdesi, deneyin yeterliligine iligskin bir tahmin saglar. Hatadan kaynaklanan katki
yiizdesi %15 veya daha diisiik ise, deneyden higbir 6nemli faktoriin ¢ikarilmadigi, tim
kritik proses parametrelerinin degerlendirilmesi ve kosullardaki ve oOl¢iimlerdeki
degisikliklerin minimum olmas1 agisindan yeterli oldugu varsayilir (George ve ark.,
2004). Yiizde hata katkisi yiiksekse (%50 veya daha fazla), baz1 dnemli faktorlerin
deneyde ihmal edildigi varsayilabilir (Kuo ve Wu, 2006). Bu ¢alismada hata katk1 orani
%350’den diisiik oldugu i¢in kabul edilebilir diizeydedir, ancak %44.76 degerinin de
yiiksek olmasi segilen bagimsiz degiskenlerin disinda giiriiltiiye neden olan baska
bilesenlerin varligin1 da dogrulamaktadir. P degerleri incelendiginde ise 0.05’den daha
diisiik olmas1 nedeniyle fotokatalizor miktarinin istatistiki olarak %95 anlamlilik
seviyesinde oldugu, bunun disinda diger parametrelerin anlamli olmadigi
goriilmektedir. Bu sonucun bagimsiz degiskenlerin minimum ve maksimum deger
araliginda hiimik asit gideriminde ¢ok 6nemli diizeyde bir degisim olusturmamasindan
kaynaklandig diisiiniilmektedir.

ANOVA sonucunda olusturulan modelin R? degeri %55.24 olarak bulunmus,
diizenlenmis R? degeri ise %27.26 olarak elde edilmistir. Hata katki yiizdesinin yliksek
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cikmasi, kontrol edilemeyen parametrelerin mevcudiyetini géstermis, sonu¢ olarak da

model i¢in diisiik korelasyon katsayis1 elde edilmistir.

4.4.3. Literatiirle Kiyaslama

Himik asitlerin aktif karbon adsorpsiyonu (Daifullah ve ark., 2004),
koagiilasyon-flokiilasyon (Zhang ve ark., 2008), elektrokoagiilasyon (FENG ve ark.,
2007), membran filtrasyon (Domany ve ark., 2002; Lowe ve Hossain, 2008) gibi
konvansiyonel yontemlerle ve anodik oksidasyon (Trellu ve ark., 2016), elektro-Fenton
(Trellu ve ark., 2016), UVA/H,O, (Sanly ve ark., 2007) gibi ileri oksidasyon
prosesleriyle giderimi ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Her yontemin kendine 06zgii
avantaj ve dezavantajlart vardir. Ornegin, islem sirasinda aritilmis suya baz
mikroorganizmalar, reaktifler ve metal iyonlar1 katilarak ikincil kirlilige ve diger
potansiyel risklere yol acabilir. Ayrica, bazi yontemlerle HA etkili bir sekilde
ayristirilabilir ve herhangi bir potansiyel riskleri yoktur, ancak yiiksek maliyet nedeniyle
uygulamalari hala sinirlidir (Geng ve ark., 2019b). Genel olarak, HA'nin geleneksel ve
gelismis aritma siiregleriyle uzaklastirilmasi, uzaklastirma verimliligi, kimyasal ve
enerji tiiketimi ve kalintilarin yonetimi agisindan her zaman yeterli degildir (Tung ve
ark., 2018).

Bunun yani sira hiimik asitlerin ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi sonucu
olusan son tirlinlerin biyolojik olarak daha iy1 bozunabilen daha diisiik molekiil agirlikl
fraksiyonlar olmasi gibi bir takim avantajlari mevcuttur (Bekbolet ve Ozkdsemen,
1996). TiO; kullanilan fotokataliz prosesinde, HA'nin molekiiler yapilari, biyolojik
olarak pargalanamayan organikleri daha biyolojik olarak pargalanabilen formlara
doniistiirebilen fotokataliz islemiyle pargalanabilir veya yeniden diizenlenebilir (Tung
ve ark., 2018). Fotokataliz prosesi ise ileri oksidasyon prosesleri igerisinde yiiksek
etkinligi, disiik maliyeti ve ortam sartlarinda calisabilirligi gibi avantajlart nedeniyle
tercin edilen bir yontemdir (Geng ve ark., 2019a). DOM'nin TiO, tarafindan
fotokatalitik bozunmasi iki asamada gergeklesir: yliksek UVyss absorpsiyonlu biiyiik
aromatik NOM bilesiklerinin karanlikta TiO, {izerine tercihli adsorpsiyonu, ardindan
adsorbe edilmis DOM'nin 1smmimi altinda diisiik UVjs4 absorpsiyonlu daha kiigiik
bilesiklere tercihli fotokatalitik bozunmasi (Valencia ve ark., 2018). Kiitle transferi igin
askida katalizorler tarafindan saglanan daha biiyiik yiizey alanlarindan dolay1 hareketsiz

katalizor sistemlerinden daha yiiksek verim gosterdigi bildirilmistir. Bununla birlikte,
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bu reaktorlerin en biiyiikk dezavantaji, her aritma dongilisiinden sonra atiklardan ince
katalizor partikiillerini ayirmak ve geri kazanmak i¢in bir filtrasyon {iinitesine ihtiyag
duymalaridir. Bu dezavantaj, bu islemi biiyiik Olgeklerde ve endiistriyel amaclarla
kullanmak igin biiylik bir zorluk olarak kabul edilir. Bu sorunu ¢ozmek igin,
katalizorleri farkli desteklerin yiizeyleri iizerinde hareketsiz hale getirmek (nano veya
mikro boyutlu) iyi bir alternatif olarak kabul edilmistir (Joolaei ve ark., 2017). Bu
amagla sulardan hiimik asit gideriminde TiO;’nin perlit graniilleri (Joolaei ve ark.,
2017), polietilen peletler (Valencia ve ark.,, 2018) ile immobilize edildigi
fotokataliz/sonofotokataliz caligmalarit mevcuttur.

Literatiirde mevut ¢alismalarda hiimik asit gideriminde ¢ogunlukla UV-A ve
UV-C 1sik kaynaklari kullanilmistir (Bekbolet ve Ozkdsemen, 1996; Uyguner ve
Bekbolet, 2005; Babel ve ark., 2017; Joolaei ve ark., 2017; Kim ve ark., 2018; Valencia
ve ark., 2018; Khodadadi ve ark., 2020). Goriiniir ve solar 1sik kaynaklarinin
kullanildig1 simirli sayida ¢alisma mevcuttur (Lazau ve ark., 2011; Wang ve ark., 2013;
Rashid ve ark., 2015; Birben ve ark., 2017; Geng ve ark., 2019a; Geng ve ark., 2019b).

Yapilan bir ¢alismada (Lazau ve ark., 2011) dogal zeolit, Ag katkili ve katkisiz
TiO; ile olusturulan hibrit malzemeler kullanilarak hiimik asitin UV ve goriiniir 1sin1m
altindaki bozunum ve mineralizasyon ozellikleri incelenmistir. 2 saatlik 1g1n1m
sonrasinda fotokatalizor eklenmeden 254 nm dalga boyu absorbans degerinde goriiniir
151k altinda %11, UV 151k altinda %27 giderim elde edilmistir. Bununla birlikte TOK
tayini yapilarak mineralizasyon incelendiginde UV 1sikta %8, goriiniir 1s1ikta %5
diizeyinde diisiik bir etki belirlenmistir. Mineralizasyon derecesi Z-Na-TiO, ve Z- Na-
TiO,-Ag yani giimiis katkisiz ve katkili materyaller i¢in, UV gériiniir 1s1nimda sirasiyla
%12 ve %21 olarak bulunmustur. Goriiniir 191n1imda 254 nm dalga boyunda absorbans
degerinde yine sirasiyla %30 ve %40’a yakin degerler elde edilmistir.

Yapilan baska bir ¢calismada (Rashid ve ark., 2015) Cr®* ve Ce** katkili N-katkil1
TiO, (TiON) sentezi, karakterizasyonu ve goriinir 1smim altinda hiimik asidin
bozunmasi i¢in fotokatalitik aktivitesi incelenmistir. Gorliniir 1s1mm altinda
fotokatalizor eklemeden dogrudan fotoliz yoluyla himik asit gideriminin
gerceklesmedigi belirlenmistir. 370 nm'deki absorbans okumalarinda, 240 dakika
goriiniir 1s1n1m sonrasinda Cr-Ce katkili TiON ile %99 giderim gozlenirken, P-25, saf
ve Ce katkili TiON i¢in maksimum giderim sirasiyla %11, %43 ve %79 olarak
bulunmustur. P-25, saf ve Ce katkilt TiION ve Cr-Ce katkili TiON i¢in goriiniir 1518a

maruz kalmanin ilk 30 dakikasinda sirasiyla hiimik asit konsantrasyonlarinda (370 nm
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absorbans ic¢in) %1.2, %8, %23 ve %52 azalma tespit edilmistir. 277 nm dalga
boyundaki okumalarda ise Cr—Ce/TiON igin, 370 nm'de konsantrasyonda %52
azalmaya kiyasla, ilk 30 dakikalik maruz kalmada konsantrasyonda %13'liik bir azalma
gbzlenmis, 240 dakikalik maruz kalma siiresinde %91'lik bir giderim elde edilmistir.
277 nm ve 370 nm'deki bozunma hizlarindaki degisim, hiimik asidin kademeli bir
modda bozundugu sonucuna gotiiriir. Reaktif oksijen tiirlerinin ilk etkilesimi, 370 nm'de
absorpsiyon bandinin yogunlugunda 6nemli bir azalmaya neden olan aromatiklige sahip
fragmanlarin olusumuyla sonug¢lanan konjuge yapilari bozmustur. Bununla birlikte,
aromatik fragmanlarin olusumu, 277 nm'de absorpsiyon bandinin yogunlugundaki
orantili diisiisii sinirlar. Oncelikle hiimik asidin konsantrasyonu énemli 6lgiide azaltilir.
Reaktif oksijen tiirleri, baslangigta olusan aromatik fragmanlarla etkilesime girerek 277
nm'de bandin yogunlugunun azalmasina neden olur.

Yapilan bir diger caligmada (Geng ve ark., 2019a) farkli miktarlarda Fe3O4
igeren dortlii Fe3O4/TiO,-N-grafen oksit (FTNG) sono-fotokatalizorleri hidrotermal
yontem kullanilarak sentezlenmis ve hiimik asit giderimindeki etkinligi incelenmistir.
Sonuglar, 0.2 g Fe3O4 igeren FTNG-0.2'nin en yiiksek sono-fotokatalitik yetenek
gosterdigini, optimum kosullarda (30 mg/L HA igin 60 W ultrases giicii ve 1.0 g/L
katalizor dozaji) 90 dakika i¢inde %99'dan daha fazla uzaklastirma verimliligi (UV 2s4)
ve %94 mineralizasyon orani (TOK) elde edildigini gostermistir. Adsorpsiyon, ultrases,
sonokataliz, fotokataliz ve sono-fotokataliz gibi farkli prosesler karsilagtirilarak, sono-
fotokataliz prosesinin en yiiksek hiimik asit giderim oranina (%99.5) sahip oldugu, bunu
sonokataliz (%89) ve fotokataliz (%66.5) proselerinin takip ettigi, bu kombinasyon
isleminin 6nemli avantajlarini gostermistir. Adsorpsiyon prosesi ise %52 diizeyinde
hiimik asit gideri saglamistir.

Yapilan bir diger caligmada (Wang ve ark., 2013) ZnO bagl TiO,/bambu
komiri  (ZnO-TiO,/BC), mikrodalga 1simasi ile birlestirilmis sol-jel yontemi
kullanilarak hazirlanmis ve goriiniir 1s51mim altinda hiimik asit giderimi incelenmistir.
Adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunma deneyleri, Zno-TiO,/BC igin foto bozunma
veriminin TiO,/BC'den daha yiiksek oldugunu ve her iki kompozit i¢in de pH 10.0'dan
2.0'a diistikge HA'min uzaklastirma veriminin arttigmi gostermistir. HA'nin ZnO-
TiO,/BC ve TiO2/BC tarafindan bozunmasi, Langmuir-Hinshelwood kinetik modeliyle
iyi bir uyum saglamis ve HA bozunmasi, sinerjistik bir adsorpsiyon ve fotokataliz
mekanizmasiyla saglanmistir. ZnO-TiO,/BC’nin, organik kirleticilerle kirlenmis sularin

aritilmasi icin etkili ve alternatif bir fotokatalizor olarak kullanilabilecegi belirtilmistir.
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Yapilan bir diger ¢alismada (Birben ve ark., 2017) hiimik asit bozunmasi i¢in Fe
katkilt TiO, numunelerinin solar fotokatalitik aktivitesi degerlendirilmistir. Fe katkili
katalizorlerin varhiginda, katkisiz fotokatalizérlere oranla daha yavas hiimik asit
mineralizasyon oranlar1 elde edilmistir, bu durum arastirmacilarin UV-A 15181 ile
yaptiklari ¢alismada elde edilen sonuglarla benzer bir trend géstermemistir. Katkili TiO;
numunelerinin kullanilmasi, UV-vis parametrelerinin (436 nm-renk, UVses, UVoag,
UV3s4) katkisiz numunelere kiyasla fotokatalitik olarak uzaklastirilmasinin gecikmesine
neden olmustur. Bunun nedeni, reaksiyon ortaminda hakim olan yilizey komplekslesme
mekanizmast ile Fe** ve HA molekiil boyutu fraksiyonlar arasinda meydana gelen olast
etkilesimlere baglanabilir. Bu ¢alismada gozlemlendigi gibi, ¢ozelti icinde demirin ligi,
hiimik asitler gibi giiclii ligandlarin mevcudiyetinde Onemli bir dezavantaj
olusturmaktadir.

HA'nin fotokatalizor tarafindan yiiksek adsorpsiyonu, HA'nin asil olarak
siispansiyondan adsorpsiyon yoluyla ayrildigi anlamina gelmez. Bunun nedeni, UV 15181
altinda TiO; yiizeyinde adsorbe edilen herhangi bir molekiiliin reaktif tiirler tarafindan
parcalanmasidir. Katalizor ylizeyinde HA'nin son derece yiiksek adsorpsiyonu ile ilgili
olarak, bunun iki nedeni olabilir. IIki TiO,’in yiiksek bir spesifik yiizey alanina sahip
olmasi, ikincisi, HA, fonksiyonel gruplari igeren cesitli oksijen tiirlerinden olusan
karmasik bir molekiildiir ve bu tiir fonksiyonel gruplarin varligindan dolayr HA,
katalizor yiizeyindeki hidroksil gruplariyla kolayca etkilesime girer (Babel ve ark.,
2017). Yapilan bu tez ¢alismasinda elde edilen sonuglar goriiniir 151k altinda fotokataliz
yontemiyle diger calismalarla kiyaslanabilir sonuclar elde edilmesini saglamistir.
Kullanilan fotokatalizér adsorpsiyon ve fotokataliz proseslerinin bir arada olmasina
katki saglamistir. Ozellikle ultrases destegi olmadan ve yesil bir yontemle iiretilen bir

fotokatalizor ile giderim saglanmasi umut vericidir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda, nadir toprak elementlerinden lantan ile katkilandirilmis
TiO, gbzenekli hale getirilen cam kiirecikler iizerine yesil bir yontemle sabitlenmis ve
tiretilen bu fotokatalizor varliginda sulardan 6rnek organik Kirletici olarak segilen hiimik
asit giderimi ve ortam sartlarinin giderim verimine etkilerinin incelenmesi
amaclanmustir. Farkli yontemler igerisinde yiizey aktif madde kullanilmamasi nedeniyle
daha ¢evre dostu, yesil kimya prensiplerine uyumlu, iretimi kolay ve bu nedenle
endiistriyel olgekte iiretimi de kolay olan bir sentez yontemi secilmistir. Uretilen
fotokatalizoriin yapisal oOzellikleri SEM-EDX, FTIR ve XRD analizleri ile
aydmnlatilmistir. Ortam sartlarinin  etkisini belirlemek amaciyla Taguchi deneysel
tasarim programi kullanilmis ve varyans analizleriyle sonuglar istatistiki olarak
yorumlanmustir.

Bagimsiz degisken parametreler (fotokatalizér miktari, baslangi¢ ¢ozelti pH’st,
reaksiyon siiresi, hiimik asit konsantrasyonu ve 1s1k yogunlugu) kullanilarak bir Taguchi
ortogonal dizisi olusturulmustur. Bagimli degisken olarak hiimik asit giderimi
belirlenmistir. Serbestlik derecesi analizine dayali olarak, temel deneysel diizenleme
olarak 5 faktor ve 3 seviyeli L25 ortogonal dizisi se¢ilmistir. Belirlenen baslangi¢ ortam
sartlarina gore kesikli fotokataliz deneyleri uygulanmig, 254 nm dalga boyundaki
absorbans degerlerine gore hiimik asit giderimi %28.97-54.07 araliginda elde edilmistir.
En yiiksek giderim 17 no.lu deneyde 0.4 g/L. fotokatalizor miktari, baslangic pH degeri
10, 30 dk reaksiyon siiresi, 20 mg/L hiimik asit konsantrasyonu ve 18 W 1s1k yogunlugu
sartlarinda  %54.07 olarak belirlenmistir. Hiimik asit gideriminde bagimsiz
degiskenlerin etki siralamasi fotokatalizor miktari, ¢ozelti baslangic pH degeri, 151k
yogunlugu, reaksiyon siiresi ve hiimik asit konsantrasyonu seklindedir. En yiiksek
hiimik asit giderimi i¢in en uygun kontrol parametreleri kombinasyonu, en yiiksek S/N
oranina sahip parametre seviyelerinin kombinasyonu ile miimkiindiir.

ANOVA sonuglarina gore en yiiksek katki ylizdesi %21.41 ile fotokatalizor
miktar1 bagimsiz degiskenine aittir. Bu degeri sirasiyla 151k yogunlugu (%14.26), ¢ozelti
baslangic pH’s1t (%11.92), reaksiyon siiresi (%4.59) ve hiimik asit konsantrasyonu
(%3.06) takip etmektedir. Etki siralamasi deneysel tasarim yontemi ile elde edilen
siralamaya olduk¢a benzemektedir, sadece 2. ve 3. sirada ¢ozelti pH’s1t ve 151k
yogunlugu yer degistirmistir. Bu ¢alismada hata katki oran1 %50°den diisiik oldugu i¢in
kabul edilebilir diizeydedir, ancak %44.76 degerinin de yiiksek olmasi secilen bagimsiz
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degiskenlerin disinda giiriiltiiye neden olan baska bilesenlerin varligi da
dogrulamaktadir. P degerleri incelendiginde ise 0.05’den daha diisiik olmasi nedeniyle
fotokatalizor miktarmin istatistiki olarak %95 anlamlilik seviyesinde oldugu, bunun
disinda diger parametrelerin anlamli olmadig1 goriilmektedir. Bu sonucun bagimsiz
degiskenlerin minimum ve maksimum deger araliginda hiimik asit gideriminde ¢ok
onemli dilizeyde bir degisim olusturmamasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir.
ANOVA sonucunda olusturulan modelin R? degeri %155.24 olarak bulunmus,
diizenlenmis R degeri ise %27.26 olarak elde edilmistir. Hata katki ylizdesinin yiiksek
cikmasi, kontrol edilemeyen parametrelerin mevcudiyetini gostermis, sonug olarak da
model i¢in diisiik korelasyon katsayisi elde edilmistir.

Yapilan bu tez calismasinda elde edilen sonuglar goriiniir 151k altinda fotokataliz
yontemiyle diger calismalarla kiyaslanabilir sonuglar elde edilmesini saglamistir.
Kullanilan fotokatalizor adsorpsiyon ve fotokataliz proseslerinin bir arada olmasina
katki saglamistir. Ozellikle ultrases destegi olmadan ve yesil bir yontemle iiretilen bir
fotokatalizor ile giderim saglanmasi umut vericidir.

Bu tez c¢alismasinda cam boncuk iizerine tek katman halinde TiO, ve La
kaplanmistir, bu nedenle her iki maddenin de fotokatalizoriin karakterizasyon
sonuclarindan da goriilecegi lizere agirlikca yiizdeleri diisiiktiir. Bu c¢alismanin
devaminda daha fazla katmanlandirma yapilarak katkilarin yiizdelerinin artirilmasinin
goriiniir 1s1mim altinda fotokataliz basarisini artirabilecegi diisiiniilmektedir. Bununla
birlikte sadece ticari hiimik asit giderimi yerine gercek sularda dogal organik madde

giderimi ve mineralizasyonu ile ilgili deneysel ¢caligmalar yapilmasi faydali olacaktir.
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