T.C.
YALOVA UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

PEROVSKIT KATALIZORLERININ POLISTiREN ESASLI GOZENEKLI
POLIMERLERE HIDROTERMAL YONTEM iLE KAPLANMASI iLERi
OKSIDASYON PROSESLERI iLE TETRASIKLIN ANTIBiYOTiGININ
HETEROJEN OKSIDASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Ash ALPAY
195107002

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢ Mithendisligi Programi

Tez Damismani: Do¢.Dr. Esra Bilgin SIMSEK

ARALIK 2021






T.C.
YALOVA UNIVERSITESI
LISANSUSTU EGITIM ENSTITUSU

PEROVSKIT KATALIZORLERININ POLISTIREN ESASLI GOZENEKLI
POLIMERLERE HIDROTERMAL YONTEM iLE KAPLANMASI iLERI
OKSIDASYON PROSESLERI iLE TETRASIKLIN ANTiBiYOTiGINIiN
HETEROJEN OKSiDASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi
Ash ALPAY
195107002

Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Kimya ve Siire¢ Miihendisligi Programi

Tez Damismani: Do¢.Dr. Esra Bilgin SIMSEK

ARALIK 2021









ONSOZ

Biitiin iiniversite egitimim boyunca bilgi ve tecriibesini biiyiik bir sabir ve hosgoriiyle
benimle paylasan, kendisine ne zaman danigsam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla
ve biiyiik bir ilgiyle bana faydali olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan,
karsilastigim her tiirlii zorlukla yakindan ilgilenerek basa ¢ikmami saglayan, giiler
ylizlinli ve samimiyetini benden asla esirgemeyen ve mesleki hayatim da bana verdigi
degerli bilgilerden faydalanacagimi diisiindiigiim, tez danismanim ve degerli hocam
Saym Dog. Dr. Esra BILGIN SIMSEK ‘e sonsuz saygi ve sevgi ile tesekkiirlerimi
sunarim.

Calismamda ki konu, kaynak ve yontem agisindan bana siirekli yardimda bulunarak
yol gosteren kiymetli Dr. Ozlem TUNA” ya ve degerli Zeynep BALTAya;,

Is ve okul hayatindaki yogunluguna ragmen her tiirlii zorlukla basa ¢ikmamda énemli
rol oynayan, destegini ve giileryiiziinii hi¢bir zaman eksik etmeyen arkadasgim Ismet
KIRGIL’a;

Hayatim boyunca maddi ve manevi destegini hissettigim, ilgi ve sevgisini benden
esirgemeyen her seyden cok sevdigim annem Arzu PALANCI’ ya, sonsuz
tesekkiirlerimi sunarim.

Aralik 2021 Asli Alpay
Kimya ve Siire¢ Miithendisi






ICINDEKILER

Sayfa

No

KISALTMALAR ..ttt et e e st e e e e etaeeeeaans Viii
SEMBOLLER ..ottt sttt sttt neanes X
OZET ... npaes XVi
ABSTRACT ..ottt ettt ettt eneare e xviii
Lo GIRIS ..ottt 1
2. PEROVSKIT FOTOKATALIZORLER...........ccccoooeviniiiiiieee e, 3
2.1.Perovskit Yapisi ve ABO3 Tip Perovskitler..........ccccovvvviineniiiiieninieieen, 3
2.2 Katmanlt PerovSKItler..........ooivuiiiiiiiiiii et 6
2.3 Perovskit Katalizorlerinin Modifikasyonu ...........c.ccccoveveeieiiie v, 9
2.3.1 Metal ve Metal Olmayan YUKIEmE .........cccccevevviiieieeniiie e, 9
2.3.2. ABO3 Perovskitte A Bolgesi ve B Bolgesi Yer Degistirmesi.............. 10

2.4 Perovskitlerin Fotokatalitik Reaksiyon Mekanizmalari ................ccccceevnee. 11
2.4.1. Fotokatalitik Ha Uretimi...........ccoevvuivieicreieisiieeeceee et 11
2.4.2. Fotokatalitik Bozunum MeKanizmas...........ccceeeiveeiieeeiireeesireeesinneenns 13

3. LITERATUR OZETI.....c.coiiiiiiicsceeiee e 16
3.1 Gozenekli CeO2 Destekli LaFeO3 KatalizOrleri......cooovveeeeieeiiieecciieecneens 16
3.2 Zeolit ve Kil Destekli LaFeO3 Katalizorleri........ccovvverviierireresieseesie e 18
3.3. Monolit Destekli LaFeOs KatalizOrleri ........ccvvveeeierieriesiesieseseseseeienenn 18
3.4. Silika Destekli LaFeOs KatalizOrleri .........cccverveieieereiie e seese e 19
3.5 Aliimina Destekli LaFeO3 KatalizOrleri .......cooovvveieeveeiiiee i 19
3.6. Grafen Esasli LaFeO3 KatalizOrleri........cccoovevviicieeiiiciie e 20
3.7.Karbon Nitriir Esasli LaFeO3 KatalizOrleri .......c..oovvveivveeiiieeciieeccvieeeieen 21
4. MATERYAL VE METHOD ..o 25
4.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler............cccccoovniiiiiiiiiniice 25
4.2. Deneysel YONTEM ...ccuceiviiiiiirieiii e 25
4.2.1. Regine Destekli LaFeO3 Katalizorlerinin SENEZi .......cc.ccveveveeivveennnene, 25
4.2.2. KaraKteriZASYON .......ccivieiieeiieeiie ettt ettt et eene e 26
4.2.3. Fotokatalitik AKtivite TeSHIEr ........ccovviieiieiee e 26

5. SONUCLAR VE TARTISMA ..ottt ren e 28
5.1, KaraKteriZasyOn .........ccuiiiieiie ittt 28
5.1.1 SEM-EDS ANAIZI ...cvooiiiiiieiii et 28






5.1.2 XRD ANBHZE...cuviiiiiiiiiie it 29

5.L3FTIR ANAIIZI .ot 29
5.1.4 UV-DRS ANALIZI ...coovviiiriii ittt 30

5.2. Foto-Fenton Katalitik Aktivite Calismalart..........ccoccovvevviieniienienniiie e 31
5.2.1. pH'in TC Degradasyonu UzerindeKi EtKiSi..........ccovovvrveeecriccnseeennns 35
5.2.2. Olas1 TC Bozunma MeKanizmasi .............cocvuueeeriiieeeeiiiieeeeeiiieeessiveee e 37
5.2.3. Farkli Su Ortamlarinin EtKISI.........ccccovviiiiiiiiiic e 39
5.2.4. Tekrar Kullanim TeStIEr.......cccveiviiiiieiece e 40
5.2.5. LFO-HP21 Katalizor Sisteminde TC'nin Bozunma Yolu..........cccccceueeee. 40

5.3. Farkli Kirleticiler i¢cin LFO-HP21 Katalizoriiniin Uygulanmasit..................... 42
6. SONUCLAR VE ONERILER...........c.ccccoooiiiiiiiiieeeeeeeees et 47
SN 0 N 0T 49
L0/ 017 1 157U 63

Vi






KISALTMALAR

BQ
DRS
EDTA
EIS
FTIR
GS
IPA
LaFeOs
MB
MS
OCP
SEM
TC
TEM
uv
XRD

: Benzokinon

: UV-Vis Difiiz Yansima Spektrumlari

: Etilendiamin Tetraasetik Asit Disodyum Tuzu
: Elektronik Goriintii Sabitleme

: Fourier Doniistimlii Kizil6tesi (Fourier Transform Infra Red)
: Gaz Kromatografisi

: 1zopropil Alkol

: Lantanyum Demir Oksit

: Metilen Mavisi

: Kiitle Spektrometresi

: Open Closed Principle

: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: Tetrasiklin Hidrokloridin

. Gegirimli Elektron Mikroskobu

: Ultraviyole

: X-Isini Difraktometresi

viii






SEMBOLLER

o : Sogurma Katsayisini

C - Kirleticinin t Zaman Sonraki Konsantrasyonu
Co : Kirleticinin Baglangi¢ Konsantrasyonu

e : Elektron

h* : Bosluk

hv : Sogurulan Isik Enerjisini

Kaap : Yalanci Birinci Derece Hiz Sabiti

T : Sicaklik






CIZELGE LIiSTESI Sayfa No

Cizelge 2.1 : Cesitli katmanlar perovskit yapilar1 ve fotokatalitik degradasyon

VEIMIETT [13]. ettt bbbttt 8
Cizelge 3.1 : Organik kirletici maddelerin bozulmasinda perovskitlerle birlesen farkli
AESTEKIET [BL]. ...ttt 17
Cizelge 3.2 : Literatiirde karbon destekli LaFeOs katalizorleri ve fotokatalitik
AKEIVITEIETT. ...t 24
Cizelge 5.1 : Hedef kirleticilerin molekiiler yapisi ve uzaklagtirma etkinlikleri ....... 43

xii






SEKIL LISTESI Sayfa No

Sekil 1.1 : iletken, yalitkan ve yari iletkene ait bant enetji seviyeleri [1]. .......cc.......... 2
Sekil 2.1 : ABOg3 perovskit tipi oksitlerin yapist [13]....coocviiiiiiiiiiiiiiiece 4
Sekil 2.2 : Perovskit fotokatalizorlerinin bant araligi degeri, CB ve VB potansiyeli
S OSSPSR 5
Sekil 2.3 : Kiibik perovskit ve katmanli perovskitlerin kristal yapilar1 [34]. .............. 7
Sekil 2.4 : Fotokatalitik hidrojen tiretimi stireci [61]......cccovvvvviiiiiiiiiiiiiiiie e 13
Sekil 2.5 : Perovskit fotokatalizorleri ile ROS iiretimi ve Kkirletici bozunma
MEKANIZIMAST [O1]. weeeriiiieiiieie ettt sttt nees 14
Sekil 3.1: LaFeO3/Al;O3 fotokatalitik mekanizma [84]. .......ccoeveiriiiiiiieieee, 20
Sekil 3.2 : GLFO nanokompozit olusumunun sematik gosterimi [16]............cceveee. 21
Sekil 3.3 : g-CsNi/LaFeOs kompozit i¢in foto-Fenton mekanizmasinin sematik
GOSTETIIMT [D8]. ettt esr e 22
Sekil 3.4 : Gorlinlir 1s1n altinda LaFeOs/g-C3sNs kompozitinin fotokatalitik
MEKANIZMAST [99]. 1.eeieiiiie i 23
Sekil 5.1 : (a) SEM goriintiisii, (b) EDX spektrumu, (c-€) LFO-HP21 (3) katalizoriiniin
elementel haritalamast........cooueiiiiiiiiie s 28
Sekil 5.2 : LFO ve LFO-HP21 katalizorlerinin XRD spektrumlart...........cc.ccoveueenee. 29
Sekil 5.3 : LFO ve LFO-HP21 katalizorlerinin FTIR spektrumlart ............cccccoeeeeee. 30
Sekil 5.4 : (a) UV—vis DRS spektrumlari ve (b) LFO ve LFO-HP21 (3) katalizorlerinin
Kubelka MUNK fONKSIYONU......cc.oiiiiiiiiciccie s 31

Sekil 5.5 : (a) Adsorpsiyon verimleri (Inset, katalizor yoklugunda TC'nin fotolizi
gosterir), (b) fotokatalitik performanslar (c¢) Fotokatalitik TC bozunma ve TOC
giderme yiizdelerinin karsilastirilmasi (d) Fenton ve (e) Photo-Fenton TC'nin goriiniir
151k 151mas1 altinda katalitik olarak uzaklastirilmasi, (f) TC adsorpsiyon miktari ve
toplam uzaklastirma miktarinin foto-Fenton katalizi ile karsilastirilmas: ve farkl

zaman araliklarinda LFO-HP21 (3) katalizoriiniin degerinin karsilastirilmast.......... 34
Sekil 5.6 : (a) Fotokatalitik ve (b) foto-Fenton katalitik sistemlerdeki TC i¢in UV-
AbSOTDANS OIGUMICTI. .eivviiiiiiie it 35
Sekil 5.7 : Cozelti pH'sinin (a) LFO HP21 (3) sistemindeki TC bozunmasi ve (b)
Diaion-HP21 reginesi ile TC adsorpsiyon performansi iizerindeki etkisi.................. 37
Sekil 5.8 : (a) Kirleticilerin bozunma verimliligi tizerindeki etkisi ve (b) ilgili —In (C /
C0) EEIILTT .t 38
Sekil 5.9 : Farkli su matrislerinin TC degradasyonu iizerindeki etkisi [Co =10 mg /L,
KatalizOr dozu = 0.2 @/L] ....ei i 39
Sekil 5.10 : LFO-HP21 (3) numunesine ait tekrar kullanim testleri (i¢ grafik: Taze ve
kullanilan katalizorlerin XRD analizi) .........cccooveiiiiiieiiiiiieeeeceeee e 40
Sekil 5.11 : LFO-HP21 (3) tarafindan TC bozunum yollart..........cccccceviiiiiiiiinnnnens 42
Sekil 5.12 : Farkli kirleticilerin LFO-HP21 (3) katalizorii ile foto-Fenton katalitik
olarak uzaklagtirilmasi ve ham Diaion-HP21 re¢inesinin adsorpsiyon verimi .......... 44
Sekil 5.13 : Farkli kirleticilerin LFO-HP21 (3) katalizorii ile foto-Fenton katalitik
olarak uzaklastirilmasi ve ham Diaion-HP21 re¢inesinin adsorpsiyon verimi........... 45

Xiv






PEROVSKIT KATALIZORLERININ POLISTIREN ESASLI GOZENEKLIi
POLIMERLERE HIDROTERMAL YONTEM iLE KAPLANMASI iLERI
OKSIiDASYON PROSESLERI iLE TETRASIKLIN ANTIiBiYOTiGININ
HETEROJEN OKSiDASYONU

OZET

Nano boyuttaki fotokatalizorlerin toz halinde uygulanmasi; biiyiik 6lgekli islemlerde
topaklagma ve ortamdan ayirmada zorluk yasanmasi gibi bazi dezavantajlara neden
olmaktadir. Bu tez calismasinda, ticari polistiren esasli regine, katalizor partikiillerinin
desteklenmesi igin yeni bir tasiyict malzeme olarak sunulmustur. Perovskit LaFeO3
partikiilleri, hidrotermal y&ntemle Diaion™ HP21 reginesi iizerine farkli oranlarda
kaplanmistir. Elde edilen bu heteroyapili katalizoriin, tetrasiklin antibiyotigine karsi
goriinlir 1510 altinda; fotokatalitik, fenton ve foto-Fenton katalitik aktiviteleri
incelenmigtir. Katalitik aktiviteye ¢ozelti pH’st ve farkli su ortamlarinin etkisi
arastirilmug; tetrasiklinin bozunum ara tiriinlerinin analizi yapilmistir. Ayrica katalitik
bozunma mekanizmasi, reaktif radikal kirletici testleri ile incelenmis; katalizoriin
stabilitesi dongii testleri ile arastirilmistir. Tetrasiklin molekiiliiniin yan1 sira, farkli
boyar madde ve antibiyotik bilesenlerine gore heteroyapili katalizoriin foto-Fenton
katalitik performanslari incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore; regine yiizeyine
kaplanan perovskit miktar arttikca foto-Fenton aktiviteside dnemli oranda artmuastir.
pH etkisi deneylerinde; tetrasiklin molekiilii ile pozitif yiikli katalizor yiizeyi
arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu pH 3.5-5.7 arasinda
maksimum degradasyon verimi gozlenmistir. Radikal iyon etkisi deney sonuglarinda,
elektronlarin ve bosluklarin katalitik aktivitede baskin tiirler oldugu belirlenmistir. Bu
tez calismasi ile fotokataliz alaninda polimerik reginelerin basarilt bir sekilde
kullanilabilirligi gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, LaFeOs, Perovskit, Regine, Tetrasiklin
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DEPOSITION OF PEROVSKITE CATALYSTS OVER POLYSTRENE
BASED POROUS POLYMERS VIA HYDROTHERMAL METHOD AND
HETEROGENEOUS OXIDATION OF TETRACYCLINE ANTIBIOTIC

WITH ADVANCED OXIDATION PROCESSES

ABSTRACT

Application of nano-sized photocatalysts in powder form causes some disadvantages,
such as agglomeration and difficulty in separating them from the environment in large-
scale processes. In this thesis study, commercial polystyrene based resin was presented
as a new carrier material for supporting catalyst particles. Perovskite LaFeO3 particles
are coated in different proportions on Diaion™ HP21 Resin by hydrothermal method.
Photocatalytic, Fenton and photo-Fenton catalytic activities of this heterostructured
catalyst towards tetracycline antibiotic were studied under visible light irradiation.
Solution pH and effect of different water environments on catalytic activity were
investigated and the intermediates of tetracycline were analyzed. In addition, the
mechanism of catalytic degradation was studied by reactive radical pollutant tests; the
stability of the catalyst was studied by recycle experiments. In addition to tetracycline
molecule, photo-Fenton catalytic performances of heterostructured catalyst towards
different dye and antibiotic components were studied. According to the results
obtained; as the amount of perovskite coated on the resin surface increased, the photo-
Fenton activity increased significantly. In pH effect experiments, maximum
degradation efficiency between pH 3.5—5.7 was observed in which electrostatic
attraction forces were effective between tetracycline molecule and positively charged
catalyst surface. In the results of radical ion effect experiments, it was determined that
electrons and holes were the dominant species in catalytic activity. With this thesis,
the successful availability of polymeric resins was presented in the field of
photocatalysis.

Keywords: Photocatalysis, LaFeOs, Perovskite, Resin, Tetracycline
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1. GIRIS

Kataliz tanimi ilk defa 1835 yilinda Berzelius tarafindan kullanilmis; 1895 yilinda
Ostwald tarafindan “reaksiyon hizin1 degistiren fakat dengesini degistirmeyen ve bu
sirada kendisi harcanmadan kalan maddeler” olarak tanimi yapilmistir. Giintimiizde
katalizorlerin, bir veya daha ¢ok reaktant ile tepkimeye girerek kimyasal baglar
olusturdugu ve bu sekilde iiriinlere doniisiimiinii kolaylastirdigi bilinmektedir [1].
Katalizorler, gaz, sivi veya kati halde olabilir. Teknolojide kullanilan katalizérlerin
cogu ya sividir veya katilarin yiizeylerindedir. Kataliz reaksiyonu bir tek gaz veya sivi
faz icerisinde olusuyorsa ve katalizor i¢inde bulundugu fazla ayni haldeyse bu
katalizorlere homojen katalizor (molekiiler katalizor) denir. Kataliz eger gaz-kati gibi
coklu faz karisimlar igerisinde olusuyorsa heterojen katalizorler (yiizey katalizorler)
olarak adlandirilir. Biyolojik katalizorler genelde proteinler veya enzimler olarak
adlandirtlirlar [2].

Fotokataliz; katalizor varliginda bir fotoreaksiyonun meydana geldigi icin 1518
kullanildig1 bir prosestir. Diger bir deyisle; 1s18a duyarl bir katalizor tarafindan 15181
absorbe edilmesiyle fotokimyasal degisikliklerin olustugu bir islemdir [3].
Fotokatalizorler ise; 151k ile etkileserek aktive olan, giiclii indirgen ve/veya yiikseltgen
ylizeyler meydana getiren yari iletkenler malzemelerdir. Etkin bir fotokatalizoriin

asagidaki 6zellikleri sahip olmasi gerekmektedir:

+ Kimyasallardan etkilenmeyerek stabil olmali

* Ekonomik agidan uygun olmasi i¢in goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlar ile
aktive edilebilmeli

* Kolay sentezlenebilmeli ve ucuz olmali

* Zehirli olmamalt

* Yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmali

* Yiiksek yiizey alani, diizgilin kristal yapisina sahip olmali [4].

Reaksiyon ortamina gore fotokataliz prosesi, heterojen ve homojen olarak
siiflandirilir. Homojen proseslerde; reaksiyon ortaminda tek faz bulunurken;
heterojen reaksiyonlar fotokatalizor yiizey/ara yiizeyinde meydana gelir. Heterojen
fotokataliz siiregleri; sudaki kirleticilerin  degradasyonu, hidrojen iretimi,

dehidrojenasyon, gazlarin temizlenmesi, mikrobiyal dezenfeksiyon gibi bir¢ok farkli



reaksiyonlarda kullanilabilmektedirler. ileri oksidasyon prosesleri olarak adlandirilan

bu proseslerde birgok farkli yar iletken metal oksitler etkin sekilde kullanilmaktadir

[5]

Yari iletken katalizorler, “bant teorisi” ile isimlendirilen elektronik enerji seviyelerinin
bir gostergesi olarak karakterize edilirler [5]. Bantlar arasindaki enerji seviyeleri her
katalizore gore degiskenlik gosterir. [letken malzemelerde degerlik bandi ve iletkenlik
band1 birbirine bitisik iken; yalitkan malzemelerde bantlar arasinda biiyiik bir enerji
boslugu vardir. Yari iletkenler malzemelerde ise bant bosluk seviyesi orta seviyededir.
Bir yar1 iletken malzemede; termal, elektriksel veya 151n gibi bir dis enerji ile uyarilan
elektronlar degerlik bandindan iletkenlik bandina gegerek; reaksiyonun ilerlemesi
saglanir. Eger bantlar arasi transfer edilen elektronlarin uyarilmasi 1smn ile

gerceklesmisse, bu tiir maddeler ‘fotokatalizér® olarak adlandirilir [5].

EE—
iletim bandi
. Bantboslugu [E_ iletim bandi
= [ :
oo ¢ lletim bandi ¢ | —
> — !
:E E [J—— [=a—a——2——C =]
= L i _
& Valans bandi T AR AR T 5 Valans bandi
————] [—] ;
kT=E_!
g:
Yalitkan Yari iletken ; iletken

Sekil 1.1 : Iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri [1].

Bant teorisine gore, degerlik bandi elektronlarla dolu iken; iletkenlik bandi
elektronlarin uyarilip tasinmasiyla bosluklardan olusan enerji seviyesini temsil eder.
Sekil 1.1°de bant bosluk degeri, degerlik ve iletkenlik bantlarinin ortasindaki enerji
seviyesidir ve bu degerin kiigiiltiilmesi fotokatalizorlerin kristal yapisina, ilave edilen
katki maddesinin tiirli ve oranina veya birlikte sentezlenen diger katalizoriin cinsine
gore degismektedir. Fotokatalizorlerin tiirlerine ve sentez yontemlerine gore

malzemeler p-tipi veya n-tipi 6zelligi kazanabilmektedirler [5].



2. PEROVSKIT FOTOKATALIZORLER

Ik kez 1830 yilinda jeolog Gustov Rose tarafindan tanimlanmus; daha sonra Rus bilim
adam1 Count Aleksevich von Perovski tarafindan isimlendirilmistir. Perovskitlerin
katalizor olarak kullanildig1 ilk ¢alisma 1952 ve 1953’te Parravano tarafindan
yiritilmiistir. 1970 yilindan beri ise arastirmalar hizlanmis olup pek ¢ok alanda
uygulama alani bulunmaktadir. 1972°de Voorhoeve ve arkadaslart perovskit-tipi
katalizorlerin otomobil eksozunda platine yakin katalitik aktivite gosterdigini

bulmustur [6].

Tanimlanan ilk perovskit CaTiOz oldugundan, bu yapiya benzeyen tim ABOsss
yapilar1 perovskit olarak adlandirilmaktadir. Perovskitlerin genel yapilart ABX3’tiir
fakat X olarak genelde oksijen yer aldigindan dolay1 ABO3z olarak bilinirler [7]. A daha
biiylik katyon (genellikle bir Lantan iyonu) ve B bir ge¢is metali iyonudur. X ise bir
anyondur (genellikle Oksijen iyonu). Perovskit yapisindaki A katyonu daha biiyiik
iyonik yaricapa sahip olup oksijenle 12 bag yapmaktadir. B pozisyonundaki atom ise
daha kiigiik yarigaptadir ve oksijenle 6 bag yaparak A atomu ile oksijen bir kiip
meydana getirmektedir. B iyonu ise bu kapali kiip igindeki oktahedral bosluklara
yerlesir [8]. Perovskit oksit yapis1 (ABO3z), nanometre boyutunda kii¢iik ve oldukea iyi
yayllmig metalik partikiilleri igermektedir. Bu 06zelliginden dolayr indirgenme
proseslerinde stabiliteyi ve aktiviteyi arttirmakta ve kok olusumunu 6nlemektedir.
Perovkit yapinin bir diger avantaji, mevcut katyonlarinin tam ya da kismi eklenmesi
oksidasyon durumunu, oksijen latislerinin hareketliligini, katalitik aktivitesini ve
dayanikliligin1 modifiye etmektedir. Bu acidan perovskitler, diger metal oksitlere gore
incelenmeye deger goriilmiistiir [9]. Cesitli metal-oksitler (tekli metaloksitler, katkili
metal-oksitler, perovskitler, spineller (AB2X4 genel formiillii kompleks metal oksitler),
hekzaaliiminatlar ve diger metal-oksit karigimlari) arasinda perovskit-tipi metal

oksitler literatirde en fazla incelenen malzemelerdir.
2.1.Perovskit Yapisi ve ABOs3 Tip Perovskitler

Perovskitlerin yapisinda bulunan degisken degerlikteki valans metal iyonlar1 ve
yiiksek oksijen bosluklari ile etkin yiizey 6zellikleri fotokatalitik reaksiyonlarda bu
malzemeleri avantajli kilmaktadir [10,11]. Ideal perovskit yapis: kiibiktir (Sekil 2.1).

Perovskit yapilarinin tolerans faktoriinii saglamasina ek olarak yapida A ve B



iyonlarinin elektron sayilarinin oksijenle denklesmesi gerekmektedir. ABO3
perovskitinin siniflandiriimasi valans degerine gére A¥*B>*03, A2*B* 03 ve A*B%** O3
tirleri olarak sentezlenebilmekte ve fotokatalitik reaksiyonlarda degisen oranlarda
kullanilabilmektedir. Yapiya eklenen ikinci A ve B elementleri ile perovskit yapisi
idealden sapar. Bu durumda ortorombik, rombohedral, tetragonal, monoklinik ve
triklinik yapilar meydana gelir. Bunlar arasinda genellikle rombohedral ve tetragonal
yapilar olusmakta; oda sicakliginda kiibik yap1 bozulsa bile yiiksek sicakliklarda tekrar
kiibik yap1 kazanilabilmektedir [12].

Sekil 2.1 : ABOs perovskit tipi oksitlerin yapisi [13].
Cesitli perovskit oksitler arasinda, LaAOs3 tipi (A=Fe, Mn, Ni, Co, Cu, vb.), yaklasik
1.89-2.71 eV'luk dar bant araliklari, elektronik ve manyetik 6zellikleri nedeniyle iyi
bilinmektedir [14]. UV veya goriiniir 151k altinda atik su aritimi i¢in LaFeOs (LFO),
LaMnOs (LMO), LaCoOs (LCO), SrTiOz (STO), CaTiOz (CTO) ve BaTiOsz (BTO)
gibi saf ve modifiye perovskit fotokatalizorleri bir¢ok fotokatalitik bozunma ve
hidrojen tretim reaksiyonlarinda etkin sekilde performans gdstermektedir. Bu
katalizorlerin yapilarindeki elementlerin tiiriine gore degerlik ve iletken bant seviyeleri

degismekte ve bant bosluk enerji degerleri gesitlilik gostermektedir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 : Perovskit fotokatalizorlerinin bant araligi degeri, CB ve VB potansiyeli
[15].

Ferrit tipi perovskitlerin diger perovskit tiirleri arasinda daha etkin fotokatalitik
aktivite gosterdigi bilinmektedir [16]. Ornegin, LaFeOs (LFO) 2.07 eV'lik dar bir bant
araligina sahip bir fotokatalizor olarak bilinmekte ve boylelikle goriiniir 151K altinda
etkin performans gostermektedir. Toksik olmamas1 ve oldukga kararli olmasinin yani
sira optoelektronik 6zelliklere sahiptir [17]. LaFeOzs'tin fotokatalitik Hy tiretimine kars1
yiiksek goriiniir 1510 aktivitesi gosterdigi bildirilmistir. LFO'nun Ca, Cu, Mg gibi
yabanci iyonlarla katkilanmasi sonucunda elektronik, yapisal ve manyetik 6zelliklerini
iyilestirmesi miimkiindiir [18]. Diger yanda; 2.2 eV bant araligina sahip BiFeOz’iin
goriinlir 1510 altinda fotokatalitik aktivitesi birgok calismada incelenmis; etkin yiik
transferi ve ayrimu ile yiiksek fotoaktivite gosterdigi belirtilmistir. BiFeOs'iin
indirgeme potansiyeli 0.3 eV'tur ve bu, suyun ayristirilmasinda etkin pozitif degere
sahiptir [19]. lervolino vd. [20] ve Yang vd. [21], sirasiyla LaFeOsz ve BiFeO3
katalizorlerini fotokatalitik Hz Ttretiminde yiiksek performans sergilediklerini
bildirmiglerdir. PrFeOz bir praseodim ferrit olarak kabul edilmekte ve iyi
ferromanyetik ve ferroelektrik 6zelliklerinden dolay1 etanol-su karisimindan elde
edilen yardimci katalizorle Hz tiretimi i¢in kullanilmistir [22]. Diger yandan; GaFeOs,
zamanla deaktivasyonu nedeniyle yaklasik 2 pumol g h™! verim ile goriiniir 151 altinda
etkin bir ferrit tipi perovskit olarak gozlenmistir. YFeOs (2.43 eV) ve AlFeOs de ferrit
perovskitler olarak kabul edilmekte ve sadece organik kirleticilerin fotokatalitik

bozunmasinda kulllanimlari rapor edilmistir [23].



Titanat perovskitleri ATiOz (A = Ca, Sr, Ba, vb.) etkin elektronik, optik, manyetik ve
fotokatalitik Ozelliklere sahip genis bant aralikli yari iletken malzemelerdir [24].
CaTiOs (CTO), diisik maliyet, tiretim kolayligi ve yiiksek kimyasal stabilite
avantajlari ile en iyi bilinen genis aralikli (yaklasik 3.6 eV) perovskitlerden biridir [25].
CTO’nun UV 15181 altinda yogun *OH radikallerinin iiretimi ile organik kirleticilerin
bozunmasi i¢in belirgin fotokatalitik aktivite sergiledigi bulunmustur [26,27]. Bununla
birlikte, CTO'nun 151k absorplama kapasitesi UV aralig1 i¢inde sinirlandirilmaktadir.
Zhang vd. [28] %2 mol Cu katkisinin CTO yapisuinda goriiniir 1s1n absorpsiyonunu
arttirdigt; elektronik yapisini1 da degistirdigini gézlemlemislerdir. Bakirin perovskit
yapisindaki degerlik bandina yakin yeni bir elektron alict seviyesinin olusumunu
indiikledigini, bu da iletim bandina yiik transferini kolaylastirarak goriiniir 1sin
aktivitesini arttirdigin1 bulmuslardir. Yeni bir optik absorpsiyon alani olusturularak ve
1sikla indiiklenen e /h™ rekombinasyon oranim geciktirilerek SrTiOz (STO)’un F, Au,
Mn, Pd, Pt ve Ir iyonlari ile katkilanmasiyla da benzer sonuglar elde edilmistir [29].

Niobatlar (ANbOs, A” Na, K, Ag, Cu) ve Tantalatlar (ATaOs, A” Na, K, Ag, Li) ABO3
perovskitin A*'B*°O; alt grubuna dahildir. Ayrica vanadyum esash perovskitleri de
icermektedir. Tantalatlar, Ta 5 d orbitallerine gore uygun bir bant araligi olusturur.
Ayrica, etkin tasiyici delokalizasyon 6zelligi ile TaOe baglantilar1 yap1 bozulmasiyla
ortaya ¢ikmakta ve yiiksek fotokatalitik aktivite saglamaktadir [30,31]. Ornegin,
tantalat perovskitlere ait NaTaOs ve KTaOs, kolay bulunabilmeleri, daha az toksisite
gibi etkili 6zelliklere sahiptirler ve H*/H> potansiyelinden daha negatif iletkenlik band
simirini olusturmaktadir [32]. Bununla birlikte, NaTaO3z degerlik bandinda O 2p
orbitalleri igerdiginden yiik rekombinasyonuna ek olarak yalnizca UV 15181 altinda

aktive edilmekte ve genis bir bant boslugu (4.0 eV) olusturmaktadir [33].
2.2 Katmanh Perovskitler

ABOg3 perovskitlerin miikemmel fotokatalitik &zellikler olusturmasina ragmen,
katmanli perovskitlerin esnek yapilar1 nedeniyle daha etkin oldugu bildirilmektedir.
Katmanl perovskitler, ilging optoelektronik ve elektronik 6zellikler ve ayn1 zamanda
verimli yiik tasima sergilemektedir [34]. Bu tiir perovskitler, yapiya gore Aurivillius

fazi, Ruddlesden faz1 ve Dion-Jacobsen fazi olarak siniflandirilmaktadir.



Cubic Perovskite Ruddlesden Popper Aurivillius
ABO, A',AB,0, ABI,B,0q
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Sekil 2.3 : Kiibik perovskit ve katmanli perovskitlerin kristal yapilari [34].

Aurivillius yapilar1 (Bi202)+(Am-1BmOsm+1)%, Ruddlesden yapilart (An-1A’2BnXan+1)
olarak gosterilen katmanli perovskit alt gruplaridir. Dion-Jacobsen asamasi, A (K, Rb,
Cs, Ag ve Ln=La, Pr, Nd, Sm ve n=2 ve 3 formiiliinde A (Lnn-1TanOzn-1) formiiliine
sahiptir. Dion-Jacobsen Faz katmanli perovskitler belirgin iyon degisimi, elektron
iletkenligi, dielektrik Ozellikler ve fotoliiminesans gosterirler [35] (Sekil 2.3).
Katmanli yapilar1 katki maddesinin daha iyi dagilimina izin verdigi i¢in bu malzemeler
kolayca degistirilebilmektedir [38] (Cizelge 2.1). Bu katmanli yapilar gelismis
fotokatalitik aktivite gosterirken yiik tasiyicilarin rekombinasyonu [36] ve diisiik
goriiniir 151N absorplama Ozellikleri nedeniyle bu yapilarin iyilestirilmesi

gerekmektedir [37].



Cizelge 2.1 : Cesitli katmanlar perovskit yapilar1 ve fotokatalitik degradasyon
verimleri [13].

Perovskit Dopanlar Katkih Hedef Kkirletici  Verim Kaynak
oksitler (A/B perovskit  (konsantrasyon
konumu) ve reaksiyon
hacmi)
LaFeOs Ca (A LaooCaoiF Metilen mavisi 60 dak. [39]
konumu)  eO3 (Co=10mg/L; radyasyonda
V =100 mL) saf LFO'nun
% 48.9'una
kiyasla 60
dak. % 77.5
giderim
LaFeOs Li (A Laoo7Lioos Metilen mavisi 30 dak. LFO [40]
konumu)  FeOs (Co=7854mg igin %
/L;V=50mL) 351
kiyasla % 3
Li katkil1
LFO'nun %
45.7
oraninda
giderilmesi
LaFeOs Bi(A Laoo3Bioor 2,4-diklorofenol 120 dak. saf [41]
konumu)  FeOs (CO=10mg/ PLFO'nun
L;V=80mL) % 28'ine
kiyasla Bi-
katkili
PLFO'nun
% 61
oraninda
giderilmesi
LaFeO3 Ti(A Laoo7Tioos 4-Cl-Fenol (25 % 3,2 [42]
konumu)  FeOs mg/L;V =100 oraninda Ti
mL) katkili LFO,
en yiiksek
mineralizasy
Oon oranini
ve tam
arindirmay1
sergiledi




2.3 Perovskit Katalizorlerinin Modifikasyonu

Perovskit katalizorlerin katalitik performanslarmin gelistirilmesi i¢in modifikasyon

yontemleri asagida verilmektedir:

+ B-konumu elementlerin se¢imi,

% Degerlik ve bosluk kontrolleri,

% B konumu elementlerin sinerjik etkilert,

“* Yapiya soy metallerin eklenmesi

¢ Kiiciik partikiil olusumuyla veya destek iizerine dagitimiyla yiizey alanini

gelistirmek [43].

Fotokatalitik islem i¢in goriiniir 15181n emilimini artirmak i¢in kristal yapida degisiklik,
bant araligit ayar1 ve bant smirlarinda modifikasyonu kullanilabilir. Dahast,
perovskitlerdeki yiik tastyicinin rekombinasyonun diisiiriilmesi, kafes yapisindaki
bozulma ve oksijen bosluklari arttirilarak gelistirilebilir [43]. Ayrica, perovskitlere
metal veya metal olmayanlar yabanci elementlerle katkilandirilma yapilarak
fotokatalitik aktivitelerin arttirilabilir. Ornegin, Ag ve Cr gibi metallerin titanat
SrTiOs'e katkilanmasi, onu goriiniir 151n altinda aktif hale getirebilmektedir [44]. EkK
olarak, metallerin %90'indan fazlasi, yapt ve morfolojiyi degistirmeden perovskit
kafesine etkili bir sekilde katilabilmektedir [45]. Benzer sekilde, metal olmayan
elementlerle yiikleme, ABOs perovskitin A veya B bolgesini degistirme, kat1 ¢ozelti
olusumu, azotun perovskit kafesine dahil edilmesi ve kompozitlerin olusumu
etkilemektedir. Perovskitin kristal kafesindeki bozulma, elektronik bant yapisini ve
dipoliinii degistirdigi i¢in tiim fotokatalitik aktiviteyi etkilemektedir. Elektronik bant
yapisindaki bu degisiklikler, fotojenere yiiklerin uyarilma, transfer ve redoks
reaksiyonlarini etkilemektedir [46].

2.3.1 Metal ve Metal Olmayan Yiikleme

Son yillarda, Pd, Au, Ag, Al Cu, Fe, La, Zr ve Cr gibi metallerin perovskitlerin
etkinligini artirdig1 bildirilmistir. Perovskite metal katkisi, bir elektron tuzag: olarak
hareket ederek elektron bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu bastirmak icin bir yiizey
modifikasyon yaklagimidir. Metaller, fotokatalitik Hz {iretim reaksiyonlart igin
arttirtlmis aktif alanlar saglayarak bir yardimci katalizor olarak hareket etme egilimine

sahiptirler [47]. Benzer sekilde, yari iletken ve metalin bant hizalanmasi sirasinda, yari
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iletken-metal heterofonksiyonunda (Schottky bariyeri) elektronlarin metale transferini
artiran ve bir elektron tuzagi gorevi goren bir elektronik potansiyel bariyeri

gelistirmektedir [48].

Perovskit yar1 iletkenlerinin metallerle modifikasyonu, metallerin (¢) c¢alisma
fonksiyon degerine ve fermi seviyesinin enerjisine baglidir ve elektronlarin metallere
verimli transferi i¢in yar1 iletken iletken bant potansiyelinden daha diisiik olmalidir
[48]. Metallerin daha yiiksek ¢alisma fonksiyonu, elektron boslugu ¢iftlerinin verimli
bir sekilde ayrilmasi ve elektronlar1 kabul etme yeteneginin iyilestirilmesi i¢cin 6nemli
olabilmektedir. Ayrica, perovskite yiiklenen metal nanopartikiiller, daha yiiksek
Schottky bariyerine yol agmakta ve bu da artan hidrojen {iretimi i¢in daha hizli yiikk

ayrimi ile sonuglanmaktadir [49].

Ornegin Husin ve ark. [50], NaTiOs'iin katki maddesi olarak gorev yapan ve fazladan
elektron saglayan La*" ile yiikleme yaparak yiik rekombinasyonunda azalma oldugunu
bildirmistir. Benzer sekilde Yu ve ark. [51], azotun eklenmesi ile daha da azaltilmig
olan Cr3 katkil1 SrTiOs'iin bant aralik degisimlerini incelemislerdir. Fotokatalitik Hz
tiretim miktarinin, Ct/N ortak katkili SrTiOs'e gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir.
Benzer sekilde Cu katkili SrZrOs iizerinde fotokatalitik H» tiretimi arttirilmig; N-tipi
SrZrOz ve p-tipi CuO yarn iletken arayliziinde elektron bosluk ¢iftlerinin daha iyi
ayrildigi gozlemlenmis ve bu da Onemli Olgiide iyilestirilmis Ho diretimi ile
sonuglanmustir [52]. Bagka bir ¢alismada Meng ve ark. [53], BaZrOs'iin genis bant
araliginin (4.96 eV) Fe®* katkist ile 2.84 eV'ye indirildigini gdzlemleyerek goriiniir 151n
altinda su ayristirma reaksiyon verimini arttirmistir. Dahasi, asil metallerin dahil

edilmesi Yiizey Plazmon Rezonans 6zelligini (SPR) etkilemektedir.
2.3.2. ABOs Perovskitte A Bolgesi ve B Bolgesi Yer Degistirmesi

Perovskitlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri A/B bolgesi katkist veya anyon katkisi
ile degistirilebilmektedir. Ornegin; A yerine gecmis BiosNao.5TiO3 ve B bolgesi yerine
geemis BaFeg95Cao0503 perovskit kristal yapisii verilebilir. Anyonik alt kafesteki
varyasyon, rastgele dagilmis oksijen bosluklarinin ve iyi diizenlenmis yeni yapilarin
olusumuyla baglantilidir. Oz bosluklari, diisiik yiizey yiikii rekombinasyonu ve
gelismis yiik aktarimi ile baglantihdir. Ikoniklik agisindan metal-iyon baginda

degisikliklere neden olarak, perovskitlerin 6zelliklerinde farkli degisikliklere yol
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acmaktadirlar. Bununla birlikte, elektron boslugu sisteminin, tamamen katyon
katkisindan etkilenen fotokataliz i¢in avantajli oldugu kabul edilmektedir. Dahast,
katyon yiikleme teknigi, elektron yapisimi uyarlamak ve goriiniir 151k aktivitesini

arttirmak i¢in daha uygun ve ekonomik olmasinin yani sira avantajlidir [54].

Genel olarak, katkil1 katyonlarin boyutu ve yarigapi, perovskitin 6zelliklerini etkileyen
onemli parametrelerdir. ABOz3'teki A iyonunun farkli degerlik durumu A iyonu ile yer
degistirmesi de B metal iyonunun degerlik durumunu degistirmektedir. Bu yer
degistirme, optik ve foto katalitik aktiviteyi etkileyen yapida kusurlar ve oksijen
bosluklarina neden olmaktadir. Bu nedenle, yiik dengesini géz oniinde bulundurarak,
ikili metal iyonlarmin rasyonel bir sekildeki kombinasyonu, yeni fotokatalist

perovskitleri tasarlamak igin etkili bir yaklagimdir [54].
2.4 Perovskitlerin Fotokatalitik Reaksiyon Mekanizmalari
2.4.1. Fotokatalitik Hz2 Uretimi

Fotokatalitik reaksiyonlarda giines 15181 gibi 1sinlarinin varliginda fotokataliz ilkeleri
kullanilarak hidrojen tiretimi gergeklestirilebilir [55]. Giines 1s18indan gelen 151k
enerjisi, Ho liretimi i¢in fotokataliz islemi sirasinda uygun bir fotokatalizor varliginda
kimyasal enerjiye doniistiiriiliir [56]. Genel olarak, hidrojenin tiretimi igin fotokatalitik
sistem reaktanlar, fotokatalizor, foto-reaktor ve 151k kaynagi gerekir. Saf su veya 6zgiin
bir reaktif ile karigtirtlmis su, bir reaktan olarak kullanilabilir ve 1g1k kaynagi UV 15181
veya gorliniir 151k olabilir. [57]. Suyun ayristirilmasi siirecinde, elektronlar (e7) ve
bosluklar (h*) redoks reaksiyonu ile tretilirken, fotokatalitik malzemede elektronlar
ve bosluklar oksidasyondan sonra tiretilir [58]. Elektronlar protonlari (h") fotokatalizor
ylizeyi lizerinde Ho'ye doniistiirmede rol oynarlar [59]. Sekil 2.4, 151k ile etkilesim
(asama 1), yiik uyarimi1 (asama 2), yiiklerin ayrilmasi ve aktarimi (asama 3) ve yiizey
katalitik reaksiyonlar1 veya redoks reaksiyonu (asama 4) dahil olmak iizere perovskit
fotokatalizinde yer alan asamalar1 gostermektedir. Ilk olarak, fotokataliz, foto
katalizoriin bant araligina esit veya daha biiyilk dalga boyuna sahip 151k enerjisi
perovskit yilizeyine carptiginda baglar. Yari iletken perovskit, birbirlerinden bant
aralig1 enerjisi (Ebg) ile ayrilan degerlik band1 (VB) ve iletim bandindan (CB) olusur.
Ikinci olarak, 151k perovskite carptiginda, elektronik gecisler baslatilir ve

elektron/bosluk  olusumuyla sonuglanir. Ugiinciisii, elektronlar ve bosluklar,
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elektronlarin VB'den CB'ye uyarilmasi nedeniyle ayrilir ve VB'de bosluklar birakir.
Son olarak, protonlarin indirgenmesinde elektronlarin yer aldigi redoks reaksiyonu
gerceklesir, bosluklar suyun oksidasyonunda rol oynar. Oksidasyon reaksiyonu
sirasinda, bosluklar suyu H*'ya ayristirirken, protonlar (H*) elektron kazandiktan sonra
H2 olusumunu gosterir. Daha da 6nemlisi, redoks reaksiyonu perovskitin indirgeme
potansiyeli CB'nin iizerinde ve oksidasyon potansiyeli fotokatalizoriin VB'sinin
altinda oldugunda perovskit fotokatalistinin yilizeyinde meydana gelir [60]. Isikla
uyarilan bosluklar, alkoller gibi organik bilesikleri oksitleyebilen biiyilik oksitleme

ozelliklerine sahiptir.

Fotokatalitik yolla suyun ayristirilmast zorlu bir gorevdir ¢linkii yiik tasiyici
tiretiminden baglayarak H» liretmek icin yiizey katalitik reaksiyonlarina kadar tiim
slire¢ uygun dalga boyu, yogunluk ve enerji gerektirir. Bununla birlikte, en zorlu
gorev, kisa Omiir nedeniyle foto-uyarilmis yiik tastyicilarinin hizli bir sekilde yeniden
birlesmesi olarak adlandirilan ‘rekombinasyon’ durumudur. CB'de {iretilen
elektronlar, 1s1 olarak iiretken olmayan enerji liretmek i¢in, sirasiyla, hacim ve yiizey
rekombinasyonu olarak bilinen yiizeydeki fotokatalizér hacmi igindeki bosluklarla
yeniden birlegebilir [61]. Genel olarak, ii¢ tip rekombinasyon miimkiindiir: Birincisi,
bant-bant rekombinasyonu, ¢ogunlukla iletken banttaki elektronlarin bosluklara sahip
degerlik bandina hareket ettigi dogrudan bant araligi, yar iletkenlerinde meydana
gelen 1s1mimsal bir gegistir; ikincisi, bir elektronun yapisal kusur nedeniyle olusan
tuzak olarak bilinen bant aralig1 i¢cinde bir enerji seviyesine diistiigii tuzak destekli
rekombinasyondur. Son olarak, tuzaktaki elektronlar degerlik bandina gegerek
rekombinasyonlarina neden olur. Burgu rekombinasyonunda, elektronlar ve delikler
banttan banda geciste yeniden birlesme olasiligina sahiptir. Ancak bu durumda ortaya
cikan enerji bagka bir elektron veya bosluga verilir. Bu nedenle, suyun basarili bir
sekilde ayrilmasi i¢in, fotokatalizordeki redoks reaksiyonu ve yiiklerin ayrilmasi, foto-
uyarilmis yiik tasiyicilarinin 6mrii boyunca devam etmelidir. [60]. Bu amagla, giines
enerjisi altinda iglevsel olan yiliksek verimli ve secici yari iletken malzemeler, hidrojen

iretim uygulamasi i¢in yliksek talep gormektedir.
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Sekil 2.4 : Fotokatalitik hidrojen tiretimi siireci [61].

2.4.2. Fotokatalitik Bozunum Mekanizmasi
Organik Kkirleticilerin fotokatalitik bozunma ile sudan uzaklastirilmasi genellikle

birden ¢ok adimui igerir:

i) perovskit, e/h" giftleri tiretmek i¢in uygun enerjiye sahip fotonlari emmesi,

i) arayiizeyde yiik aktarimi,

ii1) indirgeme veya oksidasyon islemi yoluyla radikal oksijen tiirlerinin (ROS)
olusumu,

1v) organik kirletici molekiillerinin bozunumu,

v) kirletici / ara maddelerin perovskit ylizeyinden desorpsiyonu [62,63].

Birgok arastirmacinin, ana reaksiyon mekanizmasi olarak arayiizey ytk transferini ve
ROS olusumunu temsil ettigine dikkat ¢ekilmelidir [64,65]. Gelen foton enerjisi
perovskit bandi bosluk enerjisine esit veya daha biiylik oldugunda, elektronlar
perovskitin degerlik bandindan (VB) iletim bandina (CB) uyarilir, boylece € ve h* gibi
fotoaktif tiirler olusturur [66]. Fotojenere elektronlar, ya bosluklarla yeniden birlesir
ya rasgele olarak ylizeye ya da fotokatalizorlerin yiginina transfer olur, bu da O2
tarafindan yakalanarak O;™ ve daha fazla *OH olusturabilir [65]. Fotojenere bosluklar,
organik molekiillerin fotokatalitik oksidasyonunda dogrudan yer alabilir veya OH
olusturmak i¢in H2O tarafindan yakalanabilir (Sekil 4) [67]. Fotokatalitik su aritma
islemi sirasinda, fotojenere yiik tasiyicilarinin  Omriinii uzatmak ve e/h’
rekombinasyon oranini diisiirmek ¢ok onemlidir. Fotokatalitik su aritma sirasindaki

ana reaksiyon mekanizmalar1 agagidaki denklemlerle vurgulanmaktadir:
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Perovskit + 1stk—Perovskit (ecv +hw ™) (2.1)

eeptO02 — O (2.2)
h*w+H20/0H" — *OH (2.3)
0O,/ *OH + kirleticiler — ara maddeler, CO2, H20... (2.4)
h*o+ kirleticiler— ara maddeler, CO;, H2O... (2.5)

Perovskit yapisindaki bant pozisyonlart ve bozunum mekanizmasi Sekil 2.5'te
gosterilmektedir ve perovskit yari iletkenlerinin ¢cogunun, kendi dar bant araliklarina
sahip olan goriiniir 1518a duyarli malzemelerdir.

b |A§ama(3)|

O, + ecy” — O, (-0.33¢V vs. NHE)

----------------

™\ Organik kirleticiler

=

\

Radikaller (ROS)
(i.e., O,", *OH)

Degradation

=
1
'
'
1
|
1
'
'
i
'
[

-

e

r
~

Ara Urunler CO,, Hy(

-----------------

H,0 + hyg* — *OH (2.27¢V vs. NHE)

-6 1)

Sekil 2.5 : Perovskit fotokatalizorleri ile ROS iiretimi ve kirletici bozunma
mekanizmasi [61].

Genel olarak, fotokatalitik redoks reaksiyonunu fotoaktif tiirler e ve h* ile taklit etmek
icin perovskitlerin iletim ve degerlik bantlarinin potansiyelleri ¢ok énemlidir [68,69].
Denklem (2.2) 'nin Oz olusturmak tizere reaksiyonunu tetiklemek igin, perovskitin
iletim bandi potansiyeli (ECB) O2/O2" 'nin standart redoks potansiyelinden daha
negatif olmalidir (-0.33 eV'ye karsi NHE), boylece elektronlar O2 ile reaksiyona
girerek O2" olusturabilir [70]. Denklem (2.3) reaksiyonu i¢in, perovskitin VB'si
standart *OH/OH™ redoks potansiyelinden daha yiiksek olmalidir (+1.99 eV'ye karsi
NHE), bu nedenle OH", 1sikla indiiklenen bosluklar tarafindan oksitlenebilir ve *OH
olusturabilir, bu kirleticilerle toksik olmayan formlara doniisebilir veya tamamen CO>
ve H:0'ya aynsabilir. Sekil 5'teki perovskitlerin bant araligi degerlerine gore,
bozulmamis perovskitler genellikle *OH/OH™ redoks potansiyelinden daha yiiksek VB
pozisyonuna sahiptir, bu da fotokataliz sirasinda OHe olusumunu miimkiin

kilmaktadir. Ancak, O2/O," 'den daha yiiksek CB pozisyonlari nedeniyle redoks
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potansiyeli O>" foto bozulma islemi sirasinda neredeyse hi¢ iretilmez [71]. Bu
nedenle, verimli su aritimi igin fotokatalitik aktivitelerini iyilestirmek igin

perovskitlerin dezavantajlarini gidermek igin stratejiler benimsenmelidir.
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3. LITERATUR OZETi

Ferrit oksit tipi perovskit olan lantanyum ferrit (LaFeOs), uygun bant araligi,
kararlilig1, toksik olmamasi ve diisiik maliyetli 6zellikleri sayesinde giines 15181 altinda
kirleticilerin bozunmast icin etkili bir fotokatalizordiir. LaFeOs, Fe3* ve Fe?* redoks
dongiisii yoluyla peroksitleri aktive eden miikemmel Fenton katalizorii olarak da
kullanilabilmekte ve sinerjik etki yoluyla Kkirleticilerin ortadan kaldirilmasinda
iyilestirme saglamaktadir. Fakat; fotokatalitik performans bazi problemler tarafindan
engellenebilmekte; katalizoriin toz formunda olusu, aglomerasyon egilimiyle
katalizoriin geri kazanilmasinda zorluklar meydana gelmekte ve biyiik olgekli
islemlerde performans: diisiirmektedir. Ote yandan, LaFeOs'iin kullanim verimliligi,
kiigiik yilizey alan1 ve fotojenere yiik tiirlerinin zayif Omiirleri nedeniyle
sinirlanmaktadir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek icin, nano boyutlu LaFeOs
katalizorlerin uygun bir substrat yiizeyine kaplanmasi fikri, son yillarda fotokataliz
alaninda biiytik ilgi gérmdstiir. Literatiirde; LaFeOgs katalizorleri seryum oksit, silika,
zeolit, bentonit, graphene, karbon nitriir gibi farkli tagiyicilar tizerinde sentezlenerek

fotokatalitik performanslar1 incelenmistir (Cizelge 3.1).
3.1 Gozenekli CeO2 Destekli LaFeOs Katalizorleri

Zheng ve ark. [72] i¢ boyutlu makro gozenekli CeO. yiizeyine LaFeO3
nanopartikiillerini (2-3 nm) kaplayarak metanin kimyasal dongii reform (CLRM)
reaksiyonunda kullanimini incelemislerdir. Seryum destekli LaFeOs yapisinin CRLM
verimini dnemli 6lgilide artirdigin1 gozlemlemislerdir. X-ray fotoelektron spektroskopi
analiz sonuglarina gore; Ces'/Ces" redoks ciftinin atomik oranmin Katalizoriin

performansiyla dogrusal etki gosterdigi saptanmustir.

Zhang vd. [73,74], 3DOM CeOz bazli LaFeOs katalizorlerin performanslarini diizensiz
mikro gozenekli olanlara gore daha yiiksek bulmuglar; ve bu da diizenli makro
gozenekli yapr1 arasindaki gelismis temas verimliliginden kaynaklandigin
belirtmislerdir. Ote yandan, 3DOM CeO; bazli oksitler, gdzeneksiz 6rneklere kiyasla
su ayirma reaksiyonu sirasinda 6nemli 6l¢lide daha hizli kinetik ve daha yiiksek termal
stabilite gostermistir. Wei vd. [75,76], soy metallerin 3DOM LaFeO3 ve Ce1.xZrxO:
yapilarinda homojen dagitarak katalitik oksidasyon reaksiyonunda yiiksek aktivite ve

stabilite sergiledigini belirtmislerdir.
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Cizelge 3.1 : Organik kirletici maddelerin bozulmasinda perovskitlerle birlesen farkli

destekler [61].
Perovskit Destekler Hedef kirletici ~ Fotokatalitik performans Kaynak
oksitler (konsantrasyon
ve reaksiyon
hacmi)
LaFeO3 TiO; 2,4- Saf LFO 9 T / P-LFQ'ya kiyasla [77]
Diklorofenol 2,4 Diklorofenoliin
(Co=10mg/L; parcalanmasi igin 3 kez
V =80mL) iyilestirme ve CO; doniigiimii
icin 4 kez iyilestirme, % 50'den
fazla en yiksek bozunmayi
sergilemistir.
LaFeOs TiO; Fenol (Co = 10 9T /P-LFO, % 50' den fazla en [78]
mg / L; V =80 yiksek bozulmayi sergilemistir.
mL)
(La,Sr) ZnO Metil  turuncu, Metil oranjin pargalanma orani [79]
CoO3 4-klorofenol 0.00318 dakika+ 1 ZnO /LSCO
(CO=10mg/L, idi, saf ZnO ve LSCOQO'dan
6mg/L) yaklasik 3 kat daha yiiksektir.
LaFeOs Zn0O 2,4-diklorofenol  saf PLFO'nun % 28' ine kiyasla [80]
(Co=10mg/L; en yiksek % 77 oraninda
V =80mL) 5Zn/7Bi-PLFO giderimi.
LaFeO3 CuO Rodamin B (30 CuO (% 50) / LFO i¢in H202 [81]
mg/L; V=100 destekli 90 dakika goriiniir 151k
mL) 1S1masi iginde tamamen
uzaklastirilirken, saf LFO igin
daha distiktiir.
LaFeO3 Bentonit Metilen mavisi 60 dakika 1sinlama i¢inde LFO / [82]
(Co=40mg/L; Bentonitigin % 95, saf Bentonit
V =250 mL) ve LFO i¢in % 72 ve % 80
LaFeOs Zeolit Rodamin B RhBnin % 98.3"%, pH 6 [83]
(RhB) (10 mg kosullarinda bozulmustur.
L, V = 100 1HNZ-30LFO'nun katalitik
mL) aktivitesi, 4 kez kullanim
dongilisinden  sonra  biiyiik
Ol¢iide korunmustur.
LaFeO; Silika Organik  boya LFO/MMS ile bozunma orani, [84]
(10mgL™"; V= %956°dir. Bu, saf LFO ve
100 mL) MMS'ten sirasiyla % 7 ve %
19.8 daha fazla bulunmustur.
LaFeOs Monolit Metilparaben (5 Metilparaben bozunmasi ve [85]
ppm( mg/L)) demir siizmesi, sirasiyla % 82.8
ve 0.06 ppm’dir. . Toksisite
testleri tere tohumlart ile
gerceklestirilmis ve % 1.09
inhibisyon gozlenmistir.
LaFeO3 Montmorillonit  Rodamin B LaFeOs/MMT'nin, Rhodamine [86]
(RhB) (100 mg B'nin (RhB) % 99.34'e varan
L™"; V = 100 uzaklastirma oraniyla dikkate
mL) deger adsorpsiyon verimliligi ve

milkemmel fotokatalitik aktivite
sergilemistir.
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3.2 Zeolit ve Kil Destekli LaFeO3z Katalizorleri

Zeolit, cesitli endiistriyel uygulamalarda katalizor destegi olarak yaygin olarak
kullanilan bir tiir kristal aliiminosilikattir. Kafesleri ve gozenekleri, adsorbe edilen
maddenin daha kolay difiizyonunu ve fotokatalitik islemler icin muazzam aktif alanlar
saglar [87]. Ayrica, zeolit € h™ rekombinasyonunu azaltmak igin yiik transfer siirecini
de kontrol edebilir. Perovskitlerin montmorillonit ve zeolit gibi uygun destekler
tizerine yliklenmesiyle yiliksek temas verimliligi ve aktivite saglanabilmektedir.
Cesitli destekler arasinda zeolitler, 6zel iyon degisim kapasitesi, genis ylizey alani,
yiiksek adsorpsiyon kabiliyeti, iyi termal stabilitesi ve ¢evre dostu malzemeleri

nedeniyle bir fotokatalitik sistem i¢in imit verici oldugu bulunmustur [88].

Phan ve ark. [89], LFO yiiklemeden &nce dogal zeoliti HCI ile modifiye etmislerdir.
Asit muamelesi, amorf safsizliklari gidermis ve zeolitin daha genis yiizey alanina LFO
katilimi igin daha fazla kullanilabilir gozenek hacmi saglayabilmistir. Boylece aktif
alanlarin kirletici maddelere maruz kalmasini arttirmakta ve rodomin B (RhB) boyar

maddesinin verimli foto-fenton katalitik bozunmasini saglamistir.

Peng vd. [86], yliksek hidroksil gruplarina sahip kil minerallerinden biri olan
montmorillonit yilizeyine LaFeOgz ile modifiye ederek nanokompozit sentezlemistir.
Kil yapisindaki hidroksil gruplarmmdan dolayi, LFO, Si O-Fe baglar1 araciligiyla
montmorillonit yiizeyine homojen olarak dagilabilmis ve daha yiiksek yiizey alani
sahip LFO/MMT kompozit yapilar elde edilmis; daha iyi fotokatalitik aktiviteye
saglanmistir. Bu Ozellikler g6z Oniine alindiginda, LFO/MMT, adsorpsiyon ve
fotokatalitik bozunmanin sinerjik etkisi yoluyla yiiksek RhB degradasyon verimi
gozlemlenmistir. Kang Peng ve ark. [86], fotokatalitik aktiviteyi arttirmak igin
ultrasonik yontem kullanarak perovskit LFO; montmorillonit ve dogal klinoptiolit ile
birlikte sentezlenmis ve hazirlanan nanokompozitin saf LFO'ya kiyasla daha iyi

fotokatalitik aktivite gosterdigini belirtmislerdir.

3.3. Monolit Destekli LaFeO3 Katalizorleri

Monolitik yapi, katalizor destegi i¢in hiicre yogunlugu ve malzeme yiizey alam
tizerinde dogrudan bir etkiye sahip oldugundan dolay1 tercih edilmektedir [10].
Monolitlerin gézenek yapisi, 151k gecirgenligi ve fotokimyasal islemler i¢in dokusal

ozellikleri uygun kosullar1 saglamaktadir.
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Yapilan bir aragtirmada fotokataliz ve foto-Fenton benzeri oksidasyon ile monolitik
bir yapi tizerinde desteklenen LaFeOg3 katalizorleri metil parabenin degradasyonunda
incelenmistir [85]. Metilparaben, atik sularda bulunan en yaygin bilesenlerden biridir
ve insan saghgi iizerinde koti bir etkiye sahiptir. Sol-jel yontemi kullanilarak
monolitik bir yap1 iizerinde sentezlenen LaFeOs perovskit katalizorleri BET, SEM,
XRD ve FTIR ile karakterize edilmistir. Sonug olarak en yiiksek bozunma (% 54.5),
oksit basina hidrojen yoklugunda monolitik bir yap1 tizerinde BiFeO3 ile gézlenmekle
birlikte, sadece 1 mM H.O; kullanilarak, ayni katalizorle pargcalanma yiizdesi % 99.8'e

ulagmustir.

3.4. Silika Destekli LaFeO3z Katalizorleri

Mezogo6zenekli silika, yliksek 0zgiil ylizey alanina ve miikemmel 151k gecirgenligine
sahip, yaygin olarak kullanilan bir malzemedir [89]. Phan vd. [86], gézenekli silika
tizerine perovskit kaplamanin, biiyiik organik molekiillerin daha kolay tasinmasini ve
daha aktif bolgeler saglayarak, etkin foto-Fenton katalitik bozunma saglanabildigini
bildirmistir. Li vd. [84] farkli mezog6zenekli silika malzemeleri (SBA-15, SBA-16 ve
silisli mezo yapili hiicresel kopiikler (MCF) ve nano boyutlu silika tozunu, RhB'nin
fotodegradasyonu i¢in LFO / silika kompozitleri elde etmek i¢in destek olarak
karsilagtirmistir. Aralarinda LFO/MCEF, saf ve diger kaplanmis LFO'ya kiyasla en
yiiksek fotoaktiviteyi sergilemistir. MCF'nin rastgele dagitilmis goézenekleri ve kisa
gozenek uzunlugu sayesinde, LFO/MCF, RhB'nin katalitik oksidasyon i¢in LFO/MCF
gozenekleri igindeki aktif bolgelere daha kolay ve daha hizli tasinmasina izin

vermistir.
3.5 Aliimina Destekli LaFeOs Katalizorleri

Wu vd. [90], sitrik sol-jel yontemi ile gesitli destekler (A1203, CeO2, SiO2 ve TiO2)
tizerinde LFO kaplamis ve daha yiiksek yiizey alanina sahip LFO / Al2O3'in bol
miktardaki Fe?* / Fe®" redoks ciftlerinin AO7 degradasyonunda peroksi monosiilfat:
aktive etmek i¢in daha hizli elektron transferini gerceklestirdigi sonucuna varmistir
(Sekil 3.1). Ek olarak, LFO/AI>Oz'lin genis pH aralig1 (3—7) arasinda iistiin verimlilik
sergilemis; ve stabilitesi bes dongiiden sonra performansinin yiiksek oldugu

bildirilmistir.
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Sekil 3.1: LaFeOs/Al,O3 fotokatalitik mekanizma [84].

3.6. Grafen Esash LaFeOs Katalizorleri

Karbon malzemeler, genis ylizey alani, iyi elektronik o6zellikler ve miikemmel
korozyon direnci gibi olaganiistii 6zelliklere sahiptir [91]. Ayrica, fotokatalitik
islemde, karbonlu malzemeler, biiyiikk elektron depolama kapasiteleri nedeniyle
genellikle elektron tutucu olarak islev goriirler. Onceki ¢alismalar, grafen oksit (GO)
ve tiirevleri, grafitik karbon nitriir ve perovskit ile karbon aerojel gibi karbon bazl
malzemelerin olusturulmasimnin, e/h*™ rekombinasyonunu engelleyen baglantilarin

olusumuna yol a¢tifin1 géstermistir.

Yapilan bir arastirmada; kiiresel LaFeOs ultrasonik islem ile agirlik¢a %1 indirgenmis
grafen oksit (rGO) yiizeyine kaplanmigtir. LFO partikiilleri sol-jel yanma yontemi
kullanilarak sentezlenmis; daha sonra ultrasonikasyon yoluyla rGO yiizeyine
kaplanmustir (Sekil 3.2). UV-vis DRS analizi ile kompozitler (GLFO) karakterize
edilmis; yaklasitk 2.1-1.96 eV arasinda degisen bant araligi ile goriiniir 15181
absorplayan yari iletkenler oldugunu saptanmustir. Goriiniir 1510 altinda hidrojen
tiretim reaksiyonunda katalizorler test edilmis; olusum mekanizmasi, yapisal, optik ve
elektronik 6zellikleri tartisilmis ve fotokatalik aktivite ile iligskilendirilmistir. Yapida
grafen 1sin altinda yardimci katalizér olarak goérev yapmaktadir. Foton uyarilma
sirasinda, elektronlar LFO'nun degerlik bandindan iletim bandina transfer olmakta ve
degerlik bandinda bosluklar olugsmaktadir. Daha sonra, LFO'nun iletim bandindan
gelen fotojenere elektronlar, H, evrim reaksiyonuna Kkatildiklart grafen oksit
tabakalarina taginmaktadir. rGO tabakasi ile LFO partikiilleri arasinda giiclii arayiliz
etkilesimi nedeniyle grafenin elektron transfer 6zelligi rekombinasyon hizin1 6nemli

oOl¢iide diisiirerek su ayristirma reaksiyonunda aktiviteyi arttirmistir [92,93].
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Sekil 3.2 : GLFO nanokompozit olusumunun sematik gosterimi [16].

3.7.Karbon Nitriir Esash LaFeOs Katalizorleri

Grafitik karbon nitriir (g-C3N4), benzersiz katmanli yapiya ve 2.7-2.8 eV'lik dar bant
araligina sahip goriiniir 1g1n altinda ¢alisan metalik olmayan fotokatalizérlerden biridir
[94]. Bununla birlikte, 1s1n altinda iiretilen e’/h* ¢iftlerinin hizli rekombinasyon egilimi
0-CsNy’lin fotokatalitik aktivitesini onemli 6l¢iide sinirlamaktadir. Bundan dolayz; g-
CsNg'iin perovskitlerle birlikte sentezlenmesiyle yiiksek fotokatalitik etkinlige sahip

katalizorler elde edilmektedir.

Wu vd. [95] p-tipi yari iletken LaFeOzs'l n-tipi g-C3Na nano tabakalarla kaplamig ve
bir p-n heteroyapili fotokatalizor elde etmislerdir. Beklendigi gibi, LFO/g-C3sNa4 hibrid
yapist, Brilliant Blue bozunmasinda saf g-CsNs ve LFO'ya kiyasla daha etkin
fotokatalitik performans gostermistir. Bir diger caligmada; Z-semasi g-C3aNas/LaFeOs
hetero-fonksiyonlu fotokatalizorler olusturmak i¢in LaFeO3 nanopartikiilleri,
karigtirma-kalsinasyon yontemiyle g-C3Ns4 nano tabakalara yiiklenmistir. Q-
CsN4/LaFeOs kompozit yapisinda, Z-semas1 mekanizmasi ile hizli elektron transferi
yardimiyla elektron bosluk ciftlerinin kolaylikla ayrimi gerceklesmistir. Sonug olarak,
kompozitler, saf LaFeOs ve g-C3Ns'e kiyasla RhB bozunmasi i¢in daha yliksek
fotokatalitik ve foto-Fenton katalitik performans sergilemislerdir. LaFeOs ve g-C3N4
arasindaki sinerjik etki, kompozitlerin foto-Fenton performansini fotokatalitik
performanstan ¢ok daha yiiksek hale getirmistir. Fotokatalitikte «OH radikallerinin
olustugu tespit edilmistir ve 6rnekler lizerinde Fenton ve foto-Fenton islemlerinde «OH

radikallerinin verimi, kataliz isleminin farkli durumlar1 arasindaki boya bozunma
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hiziyla tutarli bir sekilde degismistir. Sekil X’de gosterildigi gibi, boya bozunmasi igin
g-CsNa/LaFeOs heterofonksiyonel kompozitlerin gelismis katalitik aktivitesini

aciklamak i¢in olasi bir foto-Fenton mekanizmasi 6nerilmistir [96].
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Sekil 3.3 : g-CsNs/LaFeOz kompozit i¢in foto-Fenton mekanizmasinin sematik
gosterimi [96].

Yapilan bir arastirmada; yar1 polimerik kalsinasyon yontemi ile p-tipi LaFeOs ve n-
tipi g-CsNa'ten olusan bir p-n heterofonksiyonu sentezlenmistir. Goriiniir 1g1n altinda
Brilliant Blue (BB) bozunmasina yonelik fotokatalitik aktiviteler incelenmistir. Saf
haldeki g-CsN4 ve LaFeOs ile karsilastirildiginda, p-n heteroyapili fotokatalizoriin
fotojenere elektron bosluk ¢iftlerinin ayirma verimliliginin daha yiiksek oldugu; BB
bozunmasi i¢in fotokatalitik aktiviteyi daha da arttirdigini gézlemlemislerdir. Ayrica;
sentezlenen LaFeOs/g-CsN4 heterofonksiyonu, katkisiz g-CsN4 ve LaFeOs'ten daha
yiiksek bir foto-akim yogunlugu sergilemistir [97]. Kompozit yapidaki fotokatalitik
bozunma mekanizmasida, yiik tastyicilarinin transferi ve oksitleyici radikal tiirlerinin

olusumu Sekil 3.4'te verilmistir.
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Sekil 3.4 : Goriiniir 151n altinda LaFeOs/g-C3N4 kompozitinin fotokatalitik
mekanizmasi [97].

Liang vd. [98] RhB'nin oldukga etkili fotokatalitik bozunmasi i¢in yeni bir LaFeOs/g-
C3N4 p-n heteroyapisindan, p-tipi LaFeOs ile modifiye edilmis bir n-tipi g-CsNs
tiretmislerdir. g-C3N4/LaFeOs kompozitleri, XRD, SEM, TEM, XPS, UV-vis DRS, PL
spektroskopisi, EIS ve foto-akim yaniti ile sistematik olarak karakterize edilmistir.
LaFeOs / g-CzN4'iin fotokatalitik aktivitesi, goriiniir 151N altinda bozulmamis
LaFeO3"inkinden 19.1 kat daha yiiksek bulunmus ve LaFeOs/g-CaN4
heterofonksiyonu, dért dongiiden sonra etkin stabilitesini korumustur. LaFeO3z/g-C3Na
hetero yapisinin iyilestirilmis fotokatalitik performansi, goriiniir 151k bolgesindeki
gelismis absorpsiyona ve elektron bosluk ciftlerinin diisiik rekombinasyon oranina

baglanmis; bu da foto akim, EIS ve OCP sonuglariyla dogrulanmistir.

Zhang vd. [99] boya ve farmasétik atik suyun degradasyonu igin yeni bir tgli
nanokompozit Ag/g-CsN4/LaFeOs sentezlemislerdir. Katalizor, g-CaNa/LaFeO3 (CN /
LFO) Z-semasi heterofonksiyonu iizerinde Ag nanopartikiillerinin eklenmesi ve
LaFeOs ve g-CsN4 ile Schottky baglantilarinin olusturulmasiyla hazirlanmistir. Metal
ve Z-semasi heterofonksiyonu arasinda olusan hibrit yapi, elektronlarmm veya
bosluklarin metale transferini hizlandirmis ve daha verimli redoks reaksiyonlar1 igin
elektronlar ve bosluklar arasinda maksimum ayrim saglanmistir. Sonug olarak; tiglii
nanokompozit, metilen mavisi (MB) ve tetrasiklin hidrokloridin (TC) fotokatalitik
bozunmasi i¢in optimize edilmis verimlilik sergilemistir. Yazarlar ayrica yiik transfer
mekanizmasini ve Kirletici degradasyon yolunu da incelemislerdir. Veriler; Ag ile
dekore edilmis Z-semas1 heterofonksiyonunun, atik su aritimi ve kirlilik kontrolii ile
ilgili biiyiik Olgekli pratik uygulamalar icin faydali olabilecek, verimli 1s1n

absorpsiyonunu ve fotojenere tasiyicilarin daha hizli ayrildigini géstermistir.
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Cizelge 3.2 : Literatiirde karbon destekli LaFeO3 katalizorleri ve fotokatalitik

aktiviteleri.
Perovskit Destekler Hedef kirletici Fotokatalitik aktivite Kaynak
oksitler (konsantrasyon
ve reaksiyon
hacmi)
LaFeOs rGo 50 mL hacimce %  H2 iiretimi 611.000 pmolg [100]
10 CH3OH tht
¢ozeltisi
LaFeO;  rGO 50 mL hacimce%  H2 iiretimi 611.3 pmolg*h* [16]
10 CH30OH
¢ozeltisi (aq) ve 50
mL hacimce % 10
AgNO3 ¢ozeltisi
LaFeOs g-CsN4 Parlak mavi (100  LaFeO3/g-C3N4 [97]
mL, 25 mg/L) kompoziti, parlak mavinin
bozunmasi i¢in daha yiiksek
gOriliniir 1518a duyarli
fotokatalitik aktiviteye izin
verdi; bu, saf g-C3N4 ve
LaFeO3'in sirastyla 16.9 ve
7.8 kat1 idi.
LaFeOs g-C3Ny Rodamin B (RhB) C3N4 / LaFeO3 kompoziti, [96]
(10mgLL V= saf LaFeO3 ve g-C3N4 ile
100 mL) karsilastirildiginda, boyada
onemli dlciide artmis ve %
15 fotokatalitik ve foto-
Fenton bozunmasi ve
maksimum aktivite
sergilemistir
LaFeOs g-C3N4 Metilen mavisi Metilen mavisi (MB) ve [99]
(MB) ve tetrasiklin tetrasiklin hidrokloridin
hidrokloridin (TC) (TC) fotokatalitik
(10 mg/L; V=60 bozunmasi % 98.97 (90
mL) dakika) ve % 94.93 (120
dakika) olmustur. Bu
degerler, bozulmamis
LaFeO3 degerlerinden
sirasiyla yaklagik 4.81 kat ve
3.88 kat daha ytiksekti.
LaFeOs; 9-CsN4 Rodamin B (RhB) LaFeO3/g-C3N4'iin [98]

(15mgLt V=
100 mL)

fotokatalitik aktivitesi,
goriliniir 151k 151masi altinda
bozulmamis
LaFeOs'iinkinden 19.1 kat
daha yiiksekti ve LaFeO3 /
g-C3N4 heterofonksiyonu,
dort dongiiden sonra bile
miikemmel stabiliteyi
korumustur.
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4. MATERYAL VE METHOD

Bu calismada, LaFeOs partikiilleri Diaion-HP21 reginesi yiizeyine hidrotermal
yontemle kaplanmasi, tetrasiklin antibiyotiginin fotokatalitik giderimi ve bu giderime
etki eden farkli parametreler incelenmistir. Biitiin deneyler ayni ortamda, aym

kosullarda ve ayni1 fotoreaktor kullanilarak yapilmstir.
4.1. Kullanilan Kimyasallar ve Malzemeler

Calisma kapsaminda; La(NO3)3.6H20 (99.9%, Fluka), FeCl3.9H20 (99%, Lab-Scan
Analytical Sciences) ve sitrik asit (CeHsO7.H20; >99.7%) kullanilmistir. Diaion-
HP21, etilendiamin tetraasetik asit disodyum tuzu (EDTA-Naz2), izopropil alkol (IPA)
ve p-benzokinon (BQ) Sigma-Aldrich’den temin edilmistir. Fotokatalitik testlerde
kullanilan tetrasiklin hidroklorid (Sigma-Aldrich) > 98% safliktadir. Katalizor sentezi
ve fotokatalitik performans deneylerinde asagida belirtilen laboratuar ekipmanlari

kullanilmistir.

e Terazi (Shimadzu ATX224)

e Destile su cihaz1 (Protek Lab MIPRO)

e Etiiv (Binder)

e Hidrotermal reaktor

e pH metre (Hanna Instruments HI2211)

e Manyetik karistirict (Heidolp MR3001, Isotex, IKA)
e UV-spektrofotometre (PG Instruments T80+ UV/Vis)

e Ultrasonic banyo (Isolab)

4.2. Deneysel Yontem
4.2.1. Recine Destekli LaFeOs Katalizorlerinin Sentezi

LaFeOzs'iin Diaion-HP21 reginesi iizerinde kaplanmasi, impregrasyon (emdirme)
yoluyla ve ardindan hidrotermal ydntemle gerceklestirilmistir. Oncelikle; 2.165 g
La(NOs3)s.6H20, 1.350 g FeCl3.9H>0 ve 2.101 g sitrik asit, 30 mL destile su icerisinde
¢ozlindiiriilmiis ve ortam sicakliginda 1 saat karigtirilmigtir. Ardindan; 250 um ¢apinda
0.2 g Diaion™ HP21 kiiresel recineler ¢ozeltiye eklendikten sonra karisim 70 °C'de 3

saat karistirtlmistir. Daha sonra, siispansiyon teflon kapli paslanmaz ¢elik bir otoklava

25



yerlestirilerek 18 saat boyunca 90 °C'de hidrotermal muameleye tabi tutulmustur. Stire
sonunda, ¢okelti siiziilerek distile su ile yikanmis ve 40 °C' de gece boyunca
kurutulmustur. Uriin, LFO-HP21 (1) olarak etiketlenmistir. Ayrica; Diaion-
HP21/LaFeOs oraninin etkisini incelemek amaciyla LFO-HP21 (2) ve LFO-HP21 (3),
regine miktari sabit tutularak (0.2 g) sirasiyla iki ve ti¢ kat daha fazla LFO ve baslangig¢
kimyasallar1 ilave edilerek ayni prosediirle sentezlenmistir. Ek olarak; karsilastirma
amagh recine Kkatkisiz saf LaFeOs partikiilleri hidrotermal yontemle 180 °C'de

hazirlanmstir.
4.2.2. Karakterizasyon

Yiizey morfolojisi, taramali elektron mikroskobu (Bruker SEM-EDAX) ile
incelenmistir. Fourier transfer kizilotesi (FTIR) spektrumlari, zayiflatilmis toplam
yansima yontemi kullanilarak Perkin Elmer Spectrum One lizerinde elde edilmistir.
UV-Vis difliz yansima spektrumlart (DRS), Perkin-Elmer Lambda 750
spektrofotometre kullanilarak dl¢tilmiistiir. X-1s1n1 toz kirinimi (XRD) verileri, CuKa

radyasyonu (Panalytical X’Pert PRO Modeli) kullanilarak elde edilmistir.
4.2.3. Fotokatalitik Aktivite Testleri

Tetrasiklinin (TC) fotokatalitik olarak uzaklastirilmasi, iki goriiniir metal halojeniir
lamba (A: 400-800 nm) ile birlestirilmis kare seklinde bir fotokimyasal reaktor
kullanilarak goriiniir 151k altinda test edilmistir. Sistem alttaki bir fan ile
sogutulmaktadir. Her test i¢in 0.01 g katalizér, 50 mL TC ¢ozeltisi (Co = 10 mg/L)
kullanilmigtir.  Isikla aydinlatmadan Once, adsorpsiyon-desorpsiyon dengesini
saglamak i¢in, slispansiyon karanlikta 15 dakika karistirllmistir. Daha sonra karisim
goriiniir 151832 maruz birakilmig ve belirli zaman araliklarinda diizenli olarak 4 mL
cozelti alimmistir. Foto — Fenton katalitik deneylerinde, 1sinlamadan once belli
miktarda H202 (10 mM) eklenmistir. Aktivite sonrasi ¢ozeltideki TC igerigi, 360 nm
dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre kullanilarak olgiilmistiir. Toplam organik
karbon (TOC), fotokatalitik reaksiyondan sonra tetrasiklinin mineralizasyon

derecesini belirlemek i¢in Shimadzu TOC-L kullanilarak analiz edilmistir.

Optimum katalizor (LFO-HP21 (3)) secildikten sonra, katalizoriin yiizey yliikiiniin
fotokatalitik aktiviteye bagimliligi, 2 ila 13 arasinda degisen farkli ¢ozelti pH degerleri

altinda degerlendirilmis, h+, *OH ve O™ i¢in tutucu (scavenger) ajanlarin varliginda
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degradasyon etkinligi arastirtlmistir. Bunun igin; etilendiamin tetraasetik asit
disodyum tuzu (EDTA 2Na, 1.0 mM), izopropil alkol (IPA, 1.0 mM) ve p-benzokinon
(BQ, 1.0 mM) kullanilmustir. Ayrica, su ortaminin etkisi, TC katkili musluk ve igme
suyu ile arastinlmistir. Geri dongii ve stabilite testleri fotokatalitik bozunma
sisteminde katalizoriin bes kez tekrar kullanimi ile incelenmistir. Ayrica farkli boya
(Sunset yellow ve indigo carmine) ve antibiyotik (siilfadiazin, izoniazid ve
siprofloksasin) Kirleticilerinin degradasyonunda Kkatalizorler test edilmistir. Tim

deneylerde bozunma verimi Esitlik 4.1°deki sekilde hesaplanmustir;
X% = (Co — C)/Co x 100%, 4.2)

burada Co ve C, sirasiyla iginlamadan onceki ve iginlama siiresinden (t) sonraki

konsantrasyonlardir.

TC bozunma yollarini incelemek igin, ara triinlerin analizi gaz kromatografi kiitle
spektrometresi (GC-MS) ile yapilmistir. Analiz 6ncesi fotokatalitik aktivite sonrasi
kalan numuneler s1vi-s1vi ekstraksiyon yontemi ile diklorometan fazina alinarak sudan
uzaklastirilmistir. Kolon sicakligi 50 °C' den (3 dakika tutuldu) 300 °C’ye (2 dakika
tutuldu) 5° C / dk’ya ayarlandi ve tiim enjeksiyonlar split modunda 250 °C’de
gergeklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Karakterizasyon
5.1.1 SEM-EDS Analizi

LFO-HP21 kompozit katalizoriin morfolojisi SEM analizi ile incelenmistir. Sekil 5.1
(a) 'daki SEM goriintiisii, kiiresel Diaion reginesinin diizensiz kiimelenmis morfolojiye
sahip LaFeOs nanopartikiilleri ile kaplandigini agik¢a gostermektedir. Heteroyapili
katalizoriin partikiil ¢ap1 yaklasik olarak 200 um olarak gozlenmis, 250 um’den
diistiriildiigi taktirde, hidrotermal sentezin reg¢inenin partikiill boyutunu biraz
etkileyebilecegi goriilmiistiir. Enerji dagitict X-1s11 spektroskopisi (EDS) spektrumu
(Sekil 5.1 (b)) incelendiginde; LFO-HP21 kompozit katalizériiniin karbon (% 73),
oksijen (% 25) ve lantanyum (% 0.5) ve demir (% 0.25) elementleri icerdigini

gozlenmistir.

Sekil 5.1 : (a) SEM goriintiisi, (b) EDX spektrumu, (c-e) LFO-HP21 (3)
katalizOriintin elementel haritalamasi

LFO-HP21 katalizoriinlin kompozit yapisin1 dogrulamak i¢in EDS elemental
haritalama teknigi uygulanmis ve goriintiiler Sekil 5.1 (c-e)'de sunulmustur. Kiiresel
recinenin, ylizeye olduk¢a homojen olarak tutturulmus La ve Fe elementlerinden

olustugu ve LaFeOs perovskiti ile basarili birlesimi agikca goriilmiistiir.

28



5.1.2 XRD Analizi

LFO-HP21 kompozit katalizoriin kristal yapis1 XRD analizi ile incelenmis ve sonuglar
Sekil 5.2'de gosterilmistir. Ham LFO katalizort (101), (121), (220), (202 ), (240) ve
(242) agilarinda LaFeOs kristal yapisina ait pikler gostermistir (JCPDS Kart1 No. 037—
1493). LaFeOs'iin Diaion HP21 regine yiizeyine kaplanmasindan sonra farkli LaFeOs
ortorombik fazlart da gozlenmis, bu da LaFeOsz / Diaion hibrit heteroyapili
katalizorlerin iyi yapilandirildigini gostermistir. LFO-HP21 (1) katalizorii igin, regine
yiizeyinde artan LaFeO3 orani ile pikler daha keskinlesirken 26 = 32° (121) 'deki pik
yogunlugu daha diisiik bulunmustur. Ek olarak, LFO-HP21 (1) numunesi ile
karsilastirildiginda, artan LaFeOs orani, heteroyapili katalizor lizerinde yliksek
LaFeOs kristalligini teyit eden, yaklasik 22.6° (101)’de yeni bir pikin ortaya ¢ikmasina

neden olmustur.

A
A A LFO-HP21 (3)
A A
A A LFO-HP21 (2)
_J o A LFO-HP21 (1)
JCPDs 037-1493
| 1 . | . . C !

15 25 35 45 55 65 75
[°26] (Cu)

Sekil 5.2 : LFO ve LFO-HP21 katalizorlerinin XRD spektrumlari

5.1.3 FTIR Analizi
Saf Diaion HP21 ve LFO-HP21 numunelerinin yiizey fonksiyonel gruplarimi
karakterize etmek icin FTIR spektroskopisi kullanilmistir (Sekil 5.3). Tiim numuneler

i¢cin, gdzlemlenen titresim tepeleri, yiizey hidroksil (~OH) gruplarinin (3400 cm 1),
C—H asimetrik gerilmesinin (2900 cm™!) ve aromatik C=0, C—C, C—O—C (1600—1500
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cm™!) gruplarinin ve C—H titresim ve benzen halkalarmimn (700-900 cm™') varhig
gdzlenmistir [101]. Diaion reginesine gore artan LFO orani, 3400 cm™’de diisiik
yogunluk ile sonuglanmis ve yiizeydeki —OH gruplarinin artan LFO partikiilleriyle
azaldigim1 gozlenmistir. Ayrica, LaFeOs'teki oktahedral FeOs gruplarinin esneme
titresimlerine bagli olarak, kompozit katalizdrler icin 700-800 cm™ bolgesindeki pik

yogunlugu keskin bir sekilde artmistir.

C-H = Digion HP21

LFO-HP21 (1)
—LFOHP21 (2)
—LFO-HP21 (3)

3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 1800 1700 1600 1500 S50 850 750 650
Dalgaboyu {cm™)

Sekil 5.3 : LFO ve LFO-HP21 katalizorlerinin FTIR spektrumlari
5.1.4 UV-DRS Analizi

UV-vis DRS spektrumlari, LFO-HP21 hetero yapili katalizoriin optik 6zelliklerini
incelemek igin elde edilmistir. Sekil 5.4'te gosterildigi gibi, hem islenmemis LFO hem
de LFO-HP21 (3) numuneleri, goriiniir bolgede absorpsiyon spektrumuna sahiptir ve
bunlarin goriiniir 151kla ¢alisan fotokatalizorler olarak potansiyel uygulamalarin
gostermektedir. Karsilik gelen bant araligi degerleri (Eq) Kubelka-Munk denklemi

Denklemi ile belirlenmistir. (2):
ohv = A(hv — Eg) "2 (5.1)

burada, a, hv ve A sirasiyla sogurma katsayisini, sogurulan 1s1k enerjisini ve orantililik
sabitini gostermektedir [102]. Orneklerin bant aralig1 enerjileri (ahv) (Sekil 5.4 (b))
gosterilmis ve Tauc grafigine gore hesaplanmistir. LFO'nun band bosluk enerjisi 2.75
eV iken; LFO-HP21 (3) katalizorii icin 2.5 eV'a diismiis, kompozit katalizoriin daha
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fazla goriiniir 15181 absorbe edebilecegini ve dolayisiyla daha yiiksek fotokatalitik

etkiye sahip olabilecegini belirlemistir.

() —LFO (b)) —tro —LFO-HP21 3)
—LFO-HP21(3)

Absorpsiyon
(a-E)2 (eVicm)2

25eV
2.75¢V

20 300 400 500 600 700 800 15 25 35 45 55 15 25 35 45 58
Dalgaboyu (nm) Foton enerji (eV)

Sekil 5.4 : (a) UV—vis DRS spektrumlari ve (b) LFO ve LFO-HP21 (3)
katalizorlerinin Kubelka Munk fonksiyonu

5.2. Foto-Fenton Katalitik Aktivite Calismalar:

Tetrasiklinin, LFO ve LFO-HP21 katalizorlerinin zamana bagli fotokatalitik, Fenton
ve foto-Fenton bozunma egrileri Sekil 5.5'te gosterilmistir. Katalitik deneylerden 6nce,
fotoliz testi gerceklestirilmis ve katalizoriin yoklugunda goriiniir 1sinlama altinda TC'

nin kendi kendine bozunmasi gézlenmistir (Sekil 5.5 (a)).

Saf  Diaion-HP21  reginesi ve LFO-HP21  kompozit  numunelerinin
adsorpsiyon/fotokataliz sinerjik etkisini incelemek icin karanlikta adsorpsiyon
deneyleri de gerceklestirilmistir (Sekil 5.5 (a)). Diaion-HP21 reginesi; 165 dakika
karanlik adsorpsiyon siiresinden sonra TC' nin % 46'sin1 adsorbe etmistir. Wan vd.
[103], TC'nin polistiren mikro kiireler tizerindeki etkilesim mekanizmasini incelemis
ve polistiren adsorban {izerindeki TC adsorpsiyonunun Kimyasal adsorpsiyon yerine,
n—n etkilesimi, van der Waals kuvvetleri ve H bandi gibi fiziksel adsorpsiyona
atanabilecegini gdstermislerdir. Ote yandan Zhang vd. [104], polistiren yapidaki
karboksil gruplarinin elektrostatik etkilesim yerine H-baglama mekanizmasi yoluyla
TC adsorpsiyonunu kolaylastirabilecegini 6ne siirmiistiir. Regine yapisinda aromatik
halkalar bulundugu icin adsorpsiyonda n—m elektron etkilesimleri de dikkate
alinmalidir [105]. Ote yandan, saf perovskit LFO katalizorii, TC molekiiliinii %57
oraninda adsorbe etmistir. Demir yiiklii numuneler iizerindeki TC adsorpsiyon
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davraniginin n—x elektron verici-alici, komplekslesme, hidrojen bagi veya elektrostatik
etkilesimler gibi cok adimli mekanizmalarla kontrol edilebilecegi bildirilmistir [106].
Kompozit numunelerin varliginda, adsorptif uzaklastirma, artan LFO/Diaion-HP21
orani ile artmig, bu uzaklastirma %43'ten (LFO-HP21 (1)) %54’e (LFO-HP21 (3))
yiikselmistir. Ayrica, kompozit katalizorler icin TC adsorpsiyon kinetiginin, regine
ylizeyi iizerinde daha diisiik katalizor dozaji nedeniyle yalin LFO'dan daha diisiik

oldugu goriilebilmektedir.

Kompozit katalizorlerin fotokatalitik bozunma performansi, gorlniir 1s1n altinda
degerlendirilmistir (Sekil 5.5 (b)). Saf LFO katalizorii, 165 dakikanin sonunda %
94'lik verimli bir bozunma orani sunmustur. Karanlik adsorpsiyon deneyleri ile
karsilastirildiginda, TC uzaklastirmasi, LFO-HP21 (2) ve LFO-HP21 (3)
katalizorlerinin varliginda 1s1n 1s1masi ile 6nemli 6l¢iide hizlandirilmistir. Kompozit
katalizorlerin TC bozunmasindaki performanslar1 Diaion-HP21 yiizeyinde artan LFO
orantyla arttigi; LFO-HP21 (1) ve LFO-HP21 (3) katalizorleri i¢in sirastyla %33 ve
%386 bozulma oranlar1 elde edilmistir. Isik dalga boyu, goriiniir 1s1kta foton enerjisi
daha diisiik oldugu icin fotokatalitik siiregler {izerinde kritik bir role sahiptir. Bu konu
g6z Ontinde bulundurularak deneyler ayrica UV-A 1s1n 1s1masi altinda gerceklestirilmis
ve sonuglar Sekil 5.5 (b)’de gosterilmistir. UV-A 15181 altinda, katalizor yilizeyinin 151k
emme kapasitesi, goriiniir 1g1ktan daha yiiksek fotokatalitik verimlilikle sonu¢lanarak
onemli 6l¢iide artmaktadir. Daha da 6nemlisi, LFO-HP21 (1) 'in katalitik aktivitesi %
91.8 olarak bulunmus ve neredeyse saf LFO'nunkine (% 96) ulasmistir ve bu da

sentezlenen kompozit katalizorlerin etkinligini ortaya ¢ikarmistir.

Mineralizasyon derecesini anlamak i¢cin LFO-HP21 katalizorlerinin varliginda TC'nin
fotokatalitik bozunmasindan sonra toplam organik karbon (TOC) igerigi belirlenmistir
(Sekil 5.5 (¢)). 3 saatlik goriiniir 1sinlamasindan sonra, sirasiyla LFO-HP21 (1), LFO-
HP21 (2) ve LFO-HP21 (3) numuneleri igin %30, %62 ve %73 TOC azalmasi elde
edilmistir. Mineralizasyon orani, fotokatalitik siireglerdeki bozunma oranlarindan

daha diisiiktiir, bu da ara iiriinlerin varligin1 géstermektedir.

Fotokatalitik performansa benzer sekilde, kompozit katalizorlerin Fenton katalitik
performansi, LFO igerigi arttikga artmistir (Sekil 5.5 (d)). LFO-HP21 (3) katalizort,
LFO-HP21'den (2) (% 57.7) daha yiiksek Fenton degradasyonu (% 69.5) sergilemistir.

Bu da, artan LaFeOs'iin TC molekiillerine karsi belirgin bir Fenton bozunma
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*2'nin redoks dongiisii

performans1 gostermesine baglanmis,H,02 varliginda Fe*/Fe
tarafindan yonlendirilen gelismis indirgeme kabiliyetinden olduguna karar verilmistir.
Reaksiyon ¢ozeltisine H2O2 eklenmis, numunelerin foto-Fenton katalitik bozunma
egrileri  Sekil 5.5 (e) 'de sunulmustur. Fotokatalizin Fenton prosesi ile
birlestirilmesinden sonra TC'nin bozunma verimliligi 6nemli dl¢iide hizlanmistir. Saf
LFO o6rnegi, foto-Fenton sistemindeki TC'nin neredeyse %96' sin1 bozmustur. TC'nin
LFO-HP21 (1) tarafindan foto-Fenton benzeri katalitik degradasyonu %84.6 iken; bu
deger LFO-HP21 (3) numunesi igin %90.8'e yiikselmistir. Bu artan egilim, regine
yiizeyindeki artan LFO igeriginden kaynaklanmakla birlikte, bu da 1sik radyasyonunun

daha fazla emilmesine ve 1sikla indiiklenen elektronlarin daha iyi transfer edilmesine

neden olabilmektedir.

Katalizorlerin foto-Fenton degradasyon aktiviteleri ayrica degradasyon kinetik
analizine dayali olarak aydinlatilmistir. Yalanci-birinci dereceden kinetik denklem (In
(C/Co) = kapp*t) kullanilarak bozunma kinetik ¢izimlerinin modellenmesiyle, goriinen
reaksiyon hiz1 sabitleri (kapp) hesaplanmistir. Heteroyapili katalizorler arasinda, LFO-
HP21 (3) 6rnegi (kapp = 0.95 * 1072 dk '), LFO-HP21 (1) 6rneginden daha yiiksek
performans gostermektedir (kapp = 0.85 * 1072 dk!). Sentezlenen katalizorlere gore
fotokatalitik ve foto-Fenton katalitik bozunma sirasinda UV spektrofotometrede
absorbanslar1 incelenmistir (Sekil 5.6). TC'nin maksimum absorbansi, hem
fotokatalitik hem de foto-Fenton katalitik reaksiyonu sirasinda LFO-HP21 (3)
heteroyapilt katalizor i¢in 6nemli 6lgiide azalmistir. TC'nin 361 nm'de karakteristik
absorpsiyon tepesi, foto-Fenton bozunmasinda tamamen kaybolmustur, bu da
antibiyotigin neredeyse tamamen ayristigini gostermistir. Adsorpsiyon, fotokatalitik,
Fenton ve foto-Fenton deneyleri gz oniine alindiginda, LFO pargaciklarmin Diaion-
HP21 sentetik reginesi ilizerinde basariyla biriktirilerek yiiksek katalitik performans
sagladig1 sonucuna varilmistir. Sonraki ¢alismalar, optimum katalizor olarak LFO-

HP21 (3) ile gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.5 : (a) Adsorpsiyon verimleri (Inset, katalizér yoklugunda TC'nin fotolizi
gosterir), (b) fotokatalitik performanslar (c¢) Fotokatalitik TC bozunma ve TOC
giderme yiizdelerinin karsilastirilmasi (d) Fenton ve (e) Photo-Fenton TC'nin goriiniir
151k 151mas1 altinda katalitik olarak uzaklastirilmasi, (f) TC adsorpsiyon miktar1 ve
toplam uzaklastirma miktarinin foto-Fenton katalizi ile karsilastirilmas:t ve farkl
zaman araliklarinda LFO-HP21 (3) katalizoriiniin degerinin karsilastirilmasi

Ote yandan, adsorpsiyon, fotokatalitik uzaklastirmay: pozitif veya negatif yonde
etkileyebilmektedir. Bir katalizoriin adsorpsiyon kabiliyeti, hedef molekiil ve yilizeyin

etkilesimini kolaylastirabilir ve ayrica foto indiiklenmis radikallerin transferini
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Absorbance (a.u.)

artirarak daha yiiksek fotokatalitik uzaklastirmaya neden olabilir. Ayrica, ylizeyde
adsorbe edilen kirleticiler 151k aydinlatmasini engelleyebilir ve bu da fotodegradasyon
oranini diisiiriir (Liu vd., 2019). Bu nedenle, LFO-HP21 (3) katalizorii varliginda foto-
Fenton Kkatalitik sistemindeki adsorpsiyon roliinii incelemek igin farkli zaman
araliklarinda fotokatalitik seviye katsayis1 " & " belirlenmis ve sonuglar Sekil 5.5 (f)’de
gosterilmistir. Fotokatalitik seviye katsayis1 "" & ", adsorpsiyon-foto-Fenton katalitik
islemi sirasinda TC'nin toplam uzaklagtirma miktarinin (mg / g) karanlik ortamdaki
adsorpsiyon miktarina (mg/g) oranidir. Sekil 5.5 (f) 'de goriildiigii gibi,' 'E' 'terimi,
ozellikle 15 dakikalik reaksiyondan sonra azalan bir egilim gostermistir, bu siireden
sonra LFO-HP21 (3) katalizoriiniin foto-Fenton katalitik giderme etkinliginin

artirllmasinda adsorpsiyonun kii¢iik bir rol oynayabilecegini belirtmektedir.
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Sekil 5.6 : (a) Fotokatalitik ve (b) foto-Fenton katalitik sistemlerdeki TC igin UV-
absorbans Ol¢limleri

5.2.1. pH'In TC Degradasyonu Uzerindeki Etkisi

Cozelti pH1, katalizoriin yilizey yiikiinii ve arayiiz potansiyelini ve dolayisiyla
fotokatalitik performansi etkileyen onemli bir parametredir [107]. Cozelti pH'inin
LFO-HP21 sisteminin bozunma performansi lizerindeki etkileri goriiniir 151k 151mast
altinda incelenmistir. Ayrica, uzaklastirma iizerindeki adsorpsiyon etkisini arastirmak
icin, yalin Diaion HP21 recinesi ile karanlik adsorpsiyon deneyleri de farkli pH
degerlerinde gergeklestirilmis ve sonuglar Sekil 5.7'de gosterilmistir. pH 3'te, Diaion-
HP21'in TC adsorpsiyon performansi regine, bazik ve ndtr soliisyonlardakinden ¢ok
daha yiiksek olmustur (Sekil 5.7 (b)). Diaion-HP21'in adsorpsiyon verimleri sirasiyla
pH 2, pH 3.5, pH 5.7, pH 8 ve alkalin pH 13" de %18.1, %81.3, %46.5, %53.3 ve
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%64.4 olarak bulunmustur. Protonlama-deprotonlama reaksiyonlarini trikarbonksil
metan grubu, fenolik diketon grubu ve TC molekiiliiniin dimetilamin gruplari,
katyonik tiirler (pH <3.3), zvitteriyonik tiirler (3.3 <pH <7.68) veya anyonik tiirlerin
(pH> 7.68) olusturmaktadir (Chen ve digerleri, 2017 ). pH 3.3'ten diisiik oldugunda,
TC molekiilii pozitif olarak yiiklenmis ve elektro-itici kuvvetler adsorpsiyon
kapasitesinde belirgin bir diisiisle sonuglanmistir. Diaion-HP21 reginesinin sifir yiik
noktasi (PZC) degeri (pHpzc~6.4) [108] g6z 6niine alindiginda, ¢ozelti pH's1 3.5 ile 8
arasinda oldugunda, elektrostatik ¢ekim ve m — 7 etkilesimlerinin sinerjik etkisi ile
maksimum TC adsorpsiyon kapasitesine ulasmistir. Ote yandan, pH degeri 13 olan bir
¢ozeltideki adsorpsiyon performansi beklenmedik bir sekilde daha yiiksek bulunmus
ve m—n etkilesimlerinin, negatif yiikli recine yilizeyindeki elektrostatik itme

kuvvetlerinin bu pH araliginda etkin olmadigi gézlenmistir.

Goriiniir 151n altinda, pH ~5.7 iken LFO HP21 (3) sisteminde TC bozulmasinin %
90.8'1 saglanmis; TC'nin sirastyla % 45.7, % 90.4, % 59.9 ve % 67.9' u pH 2, pH 3.5,
pH 8 ve alkalin pH 13'te bozunmustur. Sonuglar, kompozit katalizériin pH= 5.7'den
pH= 3—5 araliginda ideal aktivite sergiledigini gostermistir. Diaion-HP21 ylizeyinde
LFO partikiillerinin kaplanmasiyla yiizey potansiyelini artirabilecegiyle ilgili olarak,
LFO partikiillerinin PZC degeri 8.9; kompozit katalizor ylizeyinin saf regineye kiyasla
daha yiiksek pozitif yiike sahip olmasi beklenmektedir. Bu nedenle, zwitter-iyonik TC
molekiilii ile pozitif yiklii katalizor ylizeyi arasindaki baskin elektrostatik ¢ekim
kuvvetleri nedeniyle pH 3.5-5.7 arasinda maksimum Fenton bozunmas: elde

edilmistir.
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Sekil 5.7 : Cozelti pH'sinin (a) LFO HP21 (3) sistemindeki TC bozunmasi ve (b)
Diaion-HP21 reginesi ile TC adsorpsiyon performansi iizerindeki etkisi

5.2.2. Olas1 TC Bozunma Mekanizmasi

Foto-Fenton bozunmasi sirasinda, demir bazl katalizér H20.'yi aktive ederek organik
molekiillerin gelismis ayrismasiyla sonuglanan * OH radikalleri iiretmektedir [109].
Regine ylizeyindeki LFO parcaciklari, H2O2'nin aktivasyonunu iki olast yoldan
baslatabilmektedir.

[lki, heterojen bir Fenton benzeri katalitik mekanizmadir. Foto-Fenton reaksiyonu
sirasinda, =Fe''' ve H0; arasinda bir =Fe'""H202 kompleksi olusabilmektedir. Bu form
daha sonra =Fe' ve HO2+ formuna; HOz+ daha sonra =Fe'"" ile reaksiyona girer ve

olusturulan =Fe'", H,0; ile reaksiyona girerek *OH radikallerini {iretmektedir. (6).

=Fe'll + H,0, — =Fe'!'H,0; (5.2)
=Fe'''H,0; —=Fe!' + HOz» + H* (5.3)
=Fe!' + HOz+ + H + — =Fe'' + O, + 2H* (5.4)
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=Fe' + H,0; — =Fe'"' + «OH + OH~ (5.5)

Ikinci olas1 yol, LFO katalizoriiniin goriiniir 15131 emdikten sonra elektronlar ve
bosluklar tiretmesidir. Daha sonra, elektronlar H2O. tarafindan yakalanir <OH
radikallerini olusturur, *OH radikallerinin Kirleticiyle birlesimi bozunma yan

tirtinlerini agiga ¢ikarmaktadir [109].

LFO+hv — e +h" (5.6)
HO, +e—— «OH + OH™ (5.7)
* OH + TC — Bozunma yan {irlinleri (5.8)

Yukaridaki bu olas1 teorilere gore, LFO-HP21 sistemindeki TC bozulmasindan
sorumlu olan fotojenere delikler (h +), hidroksil radikalleri (¢OH), siiperoksit
radikalleri (*O™2) ve elektronlar (e—) baskin reaktif tiirlerini ortaya ¢ikarmak igin,
radikaller ve bosluk yakalama testleri, tutucu ajan olarak EDTA-2Na, IPA, BQ ve Cr
(V1) kullanilarak gergeklestirilmistir. Sekil 5.8 (a), farkli ajanlar ve bunlarla ilgili -
In(C/Co) egrilerinin varliginda TC bozunma egrilerini gostermektedir (Sekil 5.8 (b)).
Fotokatalitik verimliligin BQ eklenmesinden etkilenmedigi elde edilmistir, bu da «O ™2
radikallerinin TC ayrigsmasinda etkin bir rol oynamadigi, *OH radikallerinin
degradasyon iizerinde hafif bir etkiye sahip oldugu anlamimna gelmektedir. Diger
yandan; fotokatalitik performans, EDTA ve Cr (VI) kirleticilerinin varliginda 6enmli
ol¢iide engellenmis; ve bu da, LFO-HP21 katalitik sistemdeki TC bozunmasi igin foto-

uyarilan elektronlarin ve bosluklarin baskin tiirler oldugunu gostermistir.
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Sekil 5.8 : (a) Kirleticilerin bozunma verimliligi tizerindeki etkisi ve (b) —In (C / Co)
egrileri
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5.2.3. Farkh Su Ortamlarinin Etkisi

Su ortamindaki inorganik anyonlarin ve katyonlarin varligi, katalizor yiizeyindeki
adsorpsiyon bdlgeleri i¢in hedef kirletici ile rekabet edebildiginden ve fotokatalitik
uzaklagtirma veriminde bir azalmaya neden olan foto olusturulmus delik (h")
stiplirmesine yol agabilmektedir (Cruz ve digerleri, 2017). Bu nedenle, fotokatalitik
TC bozunmasi, ¢esitli inorganik madde tiirlerini i¢erdikleri i¢in musluk ve i¢me suyu
ortaminda da test edilmistir. Sekil 5.9'da gosterildigi gibi, TC'nin foto-Fenton katalitik
bozunmasi, igme ve musluk suyu ortaminda sirasiyla % 90.1'den % 90.4'e ve % 95.3'e
yiikselmistir. Fotodegradasyon aktivitesindeki artis egilimi, TC molekiillerinin
bozunmasindan sorumlu yeni oksitleyici tiirler iireten SO4>~ ve Cl~ anyonlarmin
varligindan kaynaklanabilmektedir [110]. CI” ve SO4* 'iin sinerjik etkisinin, radikal
olusumunu artirarak ve elektron/bosluk rekombinasyon oranini diistirerek fotokatalitik
performansit artirdigini vurgulamistir. Baska bir bakis acisina gore, tek valansh
anyonlarin/katyonlarin adsorpsiyon iizerinde hafif bir etkiye sahip olabilecegi
bilinmektedir; oysa multivalent anyonlar / katyonlar, soliisyon pH'ina bagli olarak
adsorpsiyonu belirli bir seviyeye ylikseltebilmektedir [111]. Bu nedenle, igme ve
musluk suyunda ¢ok degerlikli iyonlarin olugmasi, adsorpsiyonu ve ayrica

fotodegradasyon aktivitesini artirabilmektedir.

*0 7 4Musluk suyu
Mi¢me suyu
D.§ 4 ADistile su

CIC,
o
¢

....................................

-15 15 45 75 105 135 165 195
Zaman (dak)

Sekil 5.9 : Farkli su matrislerinin TC degradasyonu iizerindeki etkisi [Co = 10 mg /
L, Katalizér dozu=0.2 g/L]
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5.2.4. Tekrar Kullanim Testleri

Gorilintir 1510 altinda LFO-HP21 (3)'lin stabilitesini belirleyebilmek ig¢in yeniden
kullamim testleri gerceklestirilmistir. Harcanan katalizor, her dongliden sonra
¢ozeltiden stiziilerek ayrilmis, birkag kez destile suyla yikanmis, 60 °C'de kurutulmus
ve sonraki deneyler i¢in taze bir TC ¢ozeltisi i¢ine yeniden eklenmistir. Sekil 5.10'daki
sonuclara gore, LFO-HP21 reginesi bozunma veriminde % 99'dan (1. dongii) % 73'e
(3. dongii) hafif bir diistis gostermistir. Aktivitedeki diisiis; dongii aralarinda filtrasyon
ve yikama islemleri sirasinda katalizor kaybindan kaynaklanabilecegi gibi; katalizor
ylizeyinde ara iirlinlerin birikmesi ve aktif alanlarin bloke edilmesi sonucunda foton
etkilesiminin engellenmesinden de kaynaklanaklanabilmektedir. LFO-HP21 (3)
katalizorliniin yapisindaki kristal faz degisimini incelemek adina kullanilan katalizor
icin XRD analizi yapilmis ve sonuglar Sekil 5.10'un i¢ grafiginde sunulmustur.
Harcanmig numunenin XRD spektrumu, LaFeOs'iin regine yapisi tizerinde kararli
birikimini gosteren, taze numuneye benzer Ozellikte olan LaFeOs perovskit yapisina
ait li¢ temel pik gostermesi regine yiizeyinde kristal yapmin korunduguna isaret

etmektedir.

99.9
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+
A

Counts
+
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[°28] (Cu}

63.5

Bozunma (%)

1. Déngl 2. D6ngli 3. Dénglu 4. Dongu 5. Déngli

Sekil 5.10 : LFO-HP21 (3) numunesine ait tekrar kullanim testleri (i¢ grafik: Taze ve
kullanilan katalizérlerin XRD analizi)

5.2.5. LFO-HP21 Katalizor Sisteminde TC'nin Bozunma Yolu

Tetrasiklinin LFO-HP21(3) katalizorii ile fotokatalitik bozunma mekanizmasini
arastirmak i¢in, ara triinlerin analizi GC-MS teknigi ile gergeklestirilmistir. Sekil
5.11'de goriildigi gibi, li¢ olast TC bozunma yolu dnerilmistir. Yol | agisindan, foto

indiiklenen ciftler ilk olarak TC molekiiliine saldirmis (m/z = 444), bu da N-metil
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grubu (P1) kaybina yol agmustir [112]. 429 (P1) m/z'ye sahip ara {iriin ayrica sirastyla
P4 (m/z=342), P5 (m/z=281) ve P7'ye (m/z=147) indirgenmistir ve bu, -N-CHs bagi,
metil grubu kaybi, ardindan sirasiyla agik halka reaksiyonu ve kii¢iik organik molekiile

daha fazla oksidasyona neden olmustur [112,113].

Yol 2 durumunda, tetrasiklin di-metillendirme ile baskin P2 ara maddesine (m/z =418)
indirgenebilmektedir [114]. Daha fazla demetilasyon ile madde P5'e (m/z = 281)
ayristirilmistir [113]. Bozunma, agik halka reaksiyonuna devam ederek P6 (m/z=207)
olusumuna neden olmus ve ardindan merkezi karbon baginin ayrigmasiyla

oksidasyondan sonra P8 (m/z=112) elde edilmistir [113].

Yol 3 su sekilde 6nerilmistir: {1k basta, TC molekiilii, -N-CHs bag1 kaybi ile amino ve
asilamino gruplarinin kirilmasi ve dehidrasyon ile P3'e (m/z = 335) par¢alanmistir
[115]. Daha ileri reaksiyon, m/z 281 (P5) molekiilii olusturmak i¢in -CH3, OH ve
oksijen gruplarinin birakilmasiyla baglatilmistir [116]. Ek olarak, ortaya ¢ikan tiim
bilesikler CO2, H2O, NHj3 ve diger kiiciik bilesenlere mineralize edilmektedir.
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Sekil 5.11 : LFO-HP21 (3) tarafindan TC bozunum yollar1

5.3. Farkh Kirleticiler icin LFO-HP21 Katalizoriiniin Uygulanmasi

Endiistriyel atik su aritma uygulamalarinda yiiksek adsorpsiyon ve fotokatalitik
performans Ozellikleri énemli Ol¢lide arzu edildiginden, LFO-HP21 kompozitinin
kullanim alanini belirlemek i¢in farkli boya ve antibiyotik bilesenleri i¢in foto-Fenton
giderme verimleri arastirllmistir. Ek olarak, saf recinenin bu Kirleticilere yonelik

adsorpsiyon davraniglari da incelenmistir. Sekil 5.12 ve Cizelge 5.1'de gosterildigi
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gibi, Giinbatimi sarisinin Indigo Carmine ile karsilastirildiginda, foto-Fenton
bozunmasi olduk¢a hizlidir. Giinbatimi sarisinin degradasyon verimi % 76.9 olarak

elde edilirken; Indigo Carmine igin bu deger % 64.9 olarak hesaplanmustir.

Cizelge 5.1 : Hedef kirleticilerin molekiiler yapis1 ve uzaklastirma etkinlikleri

Kirleticiler Molekiiler yap: Diaion-HP21  LFO-
ile HP21 ile
adsorpsiyon foto fenton
giderimi bozulmasi

Boyalar
Giinbatimi N 42.8% 76.9%
saris1 AN [
Nl s “"/f./ H“-{.AI‘“'\'
Indigo o N 37.6% 64.9%
Carmine iy N R W
Ilaclar
Siilfadiazin = %5 8.2% 33.2%
HaN— £ M=
: I-IN—{::_‘)
N
Isonizaid 0 63.8% 85.3%
| e N,NHg
N. = &
Tetrasiklin o o HOHO O 46.5% 90.8%
S PN N N
=) G
Siprofloksasin g % 52.7% 65.9%
\"--t],»"*::,_..— e

Giderimde adsorpsiyon roliinii incelemek i¢cin ham Diaion-HP21'in adsorpsiyon
performansi da arastirilmistir. Diaion-HP21 reginesi, boyalar i¢in iyi bir adsorpsiyon
kabiliyeti gostermis, Glinbatimi sarist ve Indigo Carmine sirasiyla yaklasik %42'si ve
%37'si 170 dakika icinde uzaklastirilmis; bu da adsorpsiyonun boyalarin genel
bozunma performansinda etkin rol oynadigini géstermektedir. Bu boya molekiillerinin
adsorptif uzaklastirilmasindaki ve foto-Fenton bozunmasindaki fark, molekiiler boyut

ve fonksiyonel grup gibi birkag faktore baglanabilmektedir [117]. Li vd. [117], boya
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molekiillerinin geometri boyutu ile ilgili boyut/sekil etkisinin adsorbanin adsorpsiyon

yetenegi iizerinde etkili olabilecegini vurgulamistir.
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Sekil 5.12 : Farkli kirleticilerin LFO-HP21 (3) katalizorii ile foto-Fenton katalitik
olarak uzaklastirilmasi ve ham Diaion-HP21 re¢inesinin adsorpsiyon verimi

LFO-HP21 heteroyapili katalizor tarafindan foto-Fenton bozunmasi ile birlikte saf
Diaion-HP21 reginesinin farmasotik kirleticilere karsi adsorpsiyon performansi
arastinlmistir (Sekil 5.13). Izoniazid ve tetrasiklin molekiilleri igin foto-Fenton
bozunmasi sirasiyla %85.3 ve %90.8 degerleriyle yiiksek bulunmustur. Yiiksek
tetrasiklin bozunmasi, agik halka reaksiyonlar1 ve yan iiriinlerin kiiciik organik asitlere
ve alkollere gore daha fazla oksidasyonu olarak onerilen bozunma mekanizmasina
baglanabilmektedir [118]. Izoniyazid degradasyonu igin, ilk adimin, izonikotinamid
ve izonikotinik asit ara iirlinlerine hizla bozulan izoniazid molekiiliiniin protonasyonu
ve ardindan diger diisiik molekiiler agirlikli yan tiriinleri olusturan hizli halka agma
reaksiyonlar1 oldugu bildirilmistir [119]. Ote yandan, ham Diaion-HP21 reginesinin
izoniazid adsorpsiyon performansi, tetrasiklinden %63.8 daha yiiksek olan (% 46.5 TC
adsorpsiyon), adsorpsiyonun izoniazid degradasyonunda onemli bir rol oynadigini
yansitmaktadir. Izoniazid molekiilii, karbonil (C=0) ve azo (N-N) gruplarinmn
aromatik diizlemin disina dogru biikiildiigi hafif diizlemsel olmayan bir yapiya
sahiptir [120]. Bu nedenle, Diaion HP21 reginesi, yiizey gruplart ve izoniazid
molekiiliinin C=0 gruplar1 arasinda giiglii =—n etkilesimleri olusturabilmektedir.
Diaion HP21 reg¢inesinin bu antibiyotiklere kars1 yiiksek adsorptif giderme
performansi, pratik uygulamalarda sinerjik adsorpsiyon/fotokatalitik sistemler igin

umut verici bir aday olarak kabul edilebilecegini de gostermektedir.
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Diger yandan; 180 dakika sonunda %65.9 olarak hesaplanan LFO HP21 katalizoriiniin
siprofloksasin (CPX) bozunma performanst biraz daha diisik olmustur.
Siprofloksasin, hidroksile edilmis 7-[(2-aminoetil) amino]-6-florokinolin ara
maddesini iireten piperazin halkasinin yakalanma yoluyla bozunabilmekte ve daha
sonra 7-amino-6-fluoroquinolinec bilesenine indirgenmektedir [121]. Wang ve ark.
[105], hidrofobik ve elektrostatik potansiyelin manyetik regineler {izerindeki
siprofloksasin ve tetrasiklin adsorpsiyonu tizerindeki etkisini arastirmiglar ve CPX™
'min anyonik ve katyonik gruplarinin pozitif ve negatif elektrostatik potansiyelleri
tirettigi CPX i¢in hidrofobik etkilesimin baskin oldugunu bildirmislerdir. 1 — =
etkilesimleri hidrofilik TC gideriminde bir rol oynamaktadir. Bu rapora gore, TC ve
CPX'in adsorpsiyon mekanizmasindaki farkin da bu calismada bozunma

mekanizmasinda énemli bir rol oynayabilecegi sonucuna varilabilmektedir.
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Sekil 5.13 : Farkli kirleticilerin LFO-HP21 (3) katalizorii ile foto-Fenton katalitik
olarak uzaklastirilmasi ve ham Diaion-HP21 re¢inesinin adsorpsiyon verimi

Siilfadiazin molekiilii i¢in ise minimum degradasyon goézlenmistir, bu da en kalict
kirletici oldugunu ve 3 saatlik gorlinlir aydinlatmadan sonra yalnizca % 33.2
bozunmaya ulastigin1 gostermistir. Dahasi, ham Diaion-HP21 recinesi tarafindan

neredeyse hi¢ adsorbe edilmemistir. Antibiyotikler arasinda siilfonamid gruplari, suda
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yiiksek kimyasal stabilite ve ¢oziiniirlik sergiler, bu nedenle bunlarin hizli ve tam
bozunmasi hala zordur ve etkili tekniklere ihtiyag vardir [122]. Negatif yiiklii serbest
radikallerin molekiil yapisindaki kararsiz C-N baglarina saldirarak pirimidin
halkasinin boliinmesi ve 3-amino- (N-mamidin igin) -benzen siilfonamid olusturmasi
nedeniyle, siilfadiazin bozunmasinin yolu genel olarak oOnerilmistir [105]. «OH
radikallerinin benzen halkasindaki N-H baglarina saldirmasindan sonra, pirimidin
halkasindaki hidroksilasyon diger yan tiriinlerin olusumuna neden olmaktadir [107].
Belirtildigi gibi, siilfadiazinin foto-Fenton bozunma hizi, yiiksek kimyasal stabilite ile
one ¢ikan pirimidin halkasinin boliinmesi iizerine dayanmaktadir. Bu olgu, siilfadiazin
molekiilii i¢in diisiik bozunmay1 agiklayabilmektedir. Ote yandan Yang ve ark. [123],
¢ozelti pH'inin, siilfadiazinin demir bazli katalizorlere goére katalitik bozunmasi
tizerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugunu 6ne stirmiistiir. Giderim verimliliginin; pH
3.0 tizerindeki daha yiiksek pH'larda <OH radikallerinin diisiik oksidasyon
potansiyelinden dolay1 distiigii 6ne siirtilmiistir. Bu nedenle, bu c¢alismada,

stilffadiazinin en diisiik bozunma etkinligi, 6.2 olan pH durumuna baglanabilmektedir.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez kapsaminda; LaFeOs perovskit partikiilleri, Diaion™ HP21 polimerik reginesi
ylizeyine hidrotermal yontemle basariyla kaplanmis ve elde edilen yeni heteroyapili
katalizor, dar bir bant aralifi ve organik kirleticilere karsi iistiin adsorpsiyon
sergileyerek; goriiniir 1s1n altinda tetrasiklin antibiyotiginin fotokatalitik yolla
uzaklastirmasi saglanmistir. LaFeOs pargaciklarinin regine yilizeyinde artan yiikleme
orani ile katalitik performansta artis gdzlenmis; LFO-HP21 (3) katalizoriiniin (Kapp =
0.95*102 dk ') LFO-HP21 (1)'den daha yiiksek performans gosterdigi (kapp = 0.8
*1072 dk™!) bulunmustur. Cozelti pH'siin etkisi hem adsorpsiyon hem de foto-Fenton
katalitik sistemde arastirilmis ve zwitteriyonik TC molekiilii ile pozitif ytiklii katalizor
ylizeyi arasindaki baskin elektrostatik cekim kuvvetleri nedeniyle pH 3.5—5.7 arasinda
maksimum bozulma gozlenmistir. Radikal yakalama deney sonuglari, 1s1nla uyarilan
elektronlarin ve bosluklarin bozunmada baskin tiirler oldugunu gostermistir.
Sentezlenen heteroyapili katalizor, farkli boyar madde ve farmasotiklerin
uzaklastirllmasinda da test edilmis ve LFO-HP21 katalizorii, boyalar1 bozma
kapasitesi su sirayla gostermistir: giin batimi1 saris1 > indigo karmin; farmasoétikler igin
ise katalitik performans yiizdeleri su sekildedir: tetrasiklin > izoniazid > siprofloksasin
> siilfadiazin. Bu c¢alisma ile endistriyel 0Olgekte fotokataliz prosesinde
karsilasilabilecek toz partikiillerinin aglomerasyonu sorununa ticari regineler destek
malzemesi olarak kullanilarak fotokatalizorler konusuna yeni bir yaklasim

getirilmistir.
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