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OZET
SBA-16 DESTEKLI NANOKOMPOZITLERIN KARAKTERIZASYONU VE
FOTOKATALITIK UYGULAMALARA YONELIK DEGERLENDIRILMESI

Rashida Babeker Mohammed ADAM

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1
Kimyasal Teknolojiler Bilim Dal1

Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Agustos 2025
Danisman: Prof. Dr. Elif AKBAY

Atiksulardan sentetik boyalarin giderimi, bu kirleticilerin yiliksek derecede kalici.
Fotokataliz, siirdiiriilebilir ve enerji verimli bir ¢6ziim sunmakta olup, pratik uygulamalar
icin kararl ve yliksek performansli katalizorlerin gelistirilmesi kritik dneme sahiptir. Bu
amagla, bu calismada MoO3@Fe304@SBA-16 nanokompozitlerinin UV-A 15181 altinda
metilen mavisi (MB) bozunumu i¢in sentezi, karakterizasyonu ve fotokatalitik
performans1  incelenmektedir. SBA-16  mezogdzenekli — silika, Fe;O4 ile
fonksiyonellestirilmis ve ardindan farkli MoOs oranlartyla (%10-30) yiiklenmistir.
Fotokatalitik performans, dogal pH kosullarinda diisiik 151k giiciine sahip 32 W UV-A
lambas1 altinda degerlendirilmistir.  Sentezlenen katalizorler arasinda, %20
MoOs;@Fe;04@SBA-16 kompoziti, 120 dk i¢ginde %94,40 gibi yiiksek bir fotokatalitik
bozunma performans: sergilemistir. Merkezi kompozit tasarim (CCD) tabanli yanit
ylizeyi metodolojisi (RSM) kullanilarak yapilan proses optimizasyonu, en etkili
parametrenin, reaksiyon siiresi (60—180 dk) oldugunu, bunu katalizér dozu (25-75 mg)
ve boya konsantrasyonunun (10-20 ppm) izledigini ortaya koymustur. RSM, yapay sinir
aglar1 (ANN) ve adaptif noro-bulanik ¢ikarim sistemi (ANFIS) ile yapilan tahminsel
modelleme, en yiiksek dogrulugun ANFIS ile elde edildigini gdstermistir (R? = 0,992,
MAE = 0,240). Kinetik analiz, yalanc1 birinci dereceden davramisi dogrulamis ve
katalizor, art arda alt1 dongii sonrasinda baslangi¢ fotokatalitik verimini %90’ 1n ilizerinde
koruyarak yiiksek etkinligini stirdiirmiistiir (ilk dongiide %94,40’ten altinc1 dongiide
%94,09’a diisiis). Bu sonuglar, MoO3;@Fe3O04@SBA-16’y1 siirdiiriilebilir atiksu aritim
uygulamalar1 i¢in umut verici, kararli ve tekrar kullanilabilir bir fotokatalizor olarak
oneciktigin1 gostermektedir.

Anahtar Sozciikler: Fotokatalitik boya giderimi, Yanit yiizeyi metodolojisi, Yapay sinir

aglari, Adaptif noro-bulanik cikarim sistemi,
MoOs@Fe;04@SBA-16.
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ABSTRACT

CHARACTERIZATION OF SBA-16 SUPPORTED NANOCOMPOSITES AND
THEIR EVALUATION FOR PHOTOCATALYTIC APPLICATIONS

Rashida Babeker Mohammed ADAM

Department of Chemical Engineering
Programme in Chemical Technologies
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, August 2025
Supervisor: Prof. Dr. Elif AKBAY

The removal of synthetic dyes from wastewater is a pressing environmental
challenge, as these pollutants are highly persistent, toxic and resistant to conventional
treatment methods. Photocatalysis offers a sustainable, energy-efficient solution and the
development of stable, high-performance catalysts is critical for practical applications.
To this aim, this study reports the synthesis, characterization and photocatalytic
performance of MoO3@Fe3;04@SBA-16 nanocomposites for methylene blue (MB)
degradation under UV-A irradiation. SBA-16 mesoporous silica was functionalized with
Fe3Os4 and subsequently impregnated with varying MoOs loadings (10-30 wt%).
Comprehensive characterization (XRD, FTIR, SEM, BET, UV-Vis DRS) confirmed the
successful integration of Fe3O4 and MoOs3, resulting in enhanced textural properties, light
absorption and suppressed charge carrier recombination. Photocatalytic performance was
evaluated under a low-power 32 W UV-A lamp at natural pH. Among synthesized
catalysts, the 20% MoO3@Fe;04@SBA-16 composite achieved 94.40% photocatalytic
degradation in 120 minutes. Process optimization using central composite design (CCD)-
based response surface methodology (RSM) identified reaction time (60—180 min) as the
most influential parameter, followed by catalyst dosage (25-75 mg) and dye concentration
(10-20 ppm). Predictive modeling with RSM, artificial neural networks (ANN) and
adaptive neuro-fuzzy inference system (ANFIS) revealed ANFIS as the most accurate
(R*= 0.992, MAE= 0.240). Kinetic analysis confirmed pseudo-first-order behavior, and
the catalyst maintained high efficiency over multiple cycles, retaining over 90% of its
initial PE% after six consecutive runs (declining from 94.40% in the first cycle to 94.09%
in the sixth). These results highlight MoO3;@Fe;O4@SBA-16 as a promising, stable and
reusable photocatalyst for sustainable wastewater treatment applications.

Keywords: Photocatalytic dye degradation, Response surface methodology, Artificial
neural  networks, Adaptive  neuro-fuzzy inference system,
MoOs@Fe;04@SBA-16.
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ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; ¢aligmamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tim asamalarinda bilimsel etik ve kurallara
uygun davrandigimi; bu ¢alisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakcada yer verdigimi; bu ¢calismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit programi”yla tarandigmni ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.
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1. GIRIS

Tekstil endiistrisi, kiiresel olarak endiistriyel kirlilige en ¢ok sebep olan
sektorlerden biridir. Bunun nedeni, yiiksek su tiiketimi ve ¢esitli isleme asamalarinda
sentetik boyalar, yiizey aktif maddeler ve diger kimyasal reaktiflerin asir1 kullanimidir.
Boyama, yikama ve terbiye islemlerinden kaynaklanan siv1 atiklar, ¢ogu toksik ve g¢evre
giivenligi agisindan yikici olan biyolojik olarak pargalanamayan organik bilesikler, agir
metaller ve renklendiricilerden olugsmaktadir. Aritilmamis veya yetersiz aritilmis tekstil
atik sularinin, su ekosistemlerine desarj1 bitki ortiisiinii ve besin zincirini bozmakta, igme
suyu kaynaklarinin ve tarim arazilerinin kirlenmesi yoluyla insan sagligin1 dogrudan
etkilemektedir (Yaseen ve Scholz 2019). Bu soruna kimyasal, fiziksel veya biyolojik
coziimler bulmak i¢in ¢ok sayida ¢alisma ve arastirma yapilmistir (Robinson vd., 2001).

Koagiilasyon, sedimantasyon, biyolojik aritma ve aktif karbon adsorpsiyonu gibi
geleneksel atik su aritma yontemlerinin, biyolojik olarak parcalanabilirligi diisiik olan bu
kalic1 organik kirleticilerin par¢alanmasi igin yetersiz oldugu ¢alismalarda ispatlanmistir.
Ileri oksidasyon siiregleri, dzellikle yar1 iletken tabanli fotokataliz, organik kirleticileri
tamamen mineralize etme ve hafif calisma kosullar1 altinda karbondioksit ve su gibi
zararsiz son lrlinlere doniistiirme yetenekleri nedeniyle biiylik ilgi géormiistiir (Forgacs
vd., 2004).

UV-katalizli fotodegradasyon, 6zellikle verimli, yeniden kullanilabilir ve kararh
katalizorler kullanildiginda, geleneksel fotokatalizorlere ¢evre dostu ve uygun maliyetli
bir alternatiftir.

Zayif 151k emilimi, zayif yiik ayirma verimliligi ve geri kazanim zorluklar gibi tek
bilesenli fotokatalizorlerle iliskili zorluklar nedeniyle, birden fazla fonksiyonel bileseni
iceren kompozit malzemeler yaygin olarak arastirilmistir (Ahmed vd., 2011).

Bu tezde, mezogdzenekli SBA-16 silika FesO4 ve M0Os ile entegre edilerek her bir
bilesenin yapisal avantajlarindan yararlanan hibrit bir sistem olusturmak iizere yeni bir
fotokatalizor tasarlanmistir. SBA-16 yiiksek yiizey alani, homojen gozenekli yapisi ve
miikemmel termal kararlilig1 sayesinde aktif bolgelerin dagitilmasi igin ideal bir destektir.
Manyetik bir demir oksit olan Fe;O4 de manyetik ayirmay1 kolaylastirmak ve ek redoks
aktivitesi eklemek i¢in kullanilmistir. Bu arada, goriiniir 1518a duyarl bir yar1 iletken olan
MoOs3, uygun bant araligi ve elektron hareketliligi sayesinde gilines 15181 altinda
fotokatalitik performansi iyilestirmek i¢in dnerilmistir. Bu ii¢ bilesenin kombinasyonu,

cevresel siirdiiriilebilirligi korurken fotokatalitik verimliligi artiran biitlinsel bir etki



yaratmayr amaglamaktadir. Bu Fe304/MoO3/SBA-16 kompozit fotokatalizoriin
gelistirilmesi, Ozellikle tekstil sektoriiniin  ¢evreye zararlarinin ele alinmasina
odaklanarak, endiistriyel atik su aritimi ig¢in yesil, geri doniistiiriilebilir ve son derece

etkili malzemeler iiretmeye yonelik daha genis bilimsel ¢abalara katkida bulunmaktadir.



2. ENDUSTRIYEL ATIKSULAR

Endiistriyel atik su, endiistriyel faaliyetler sonucu olusan su olup, agir metaller,
organik bilesikler, besin maddeleri ve askida kati maddeler gibi ¢esitli kirleticiler igerir.
Atiklar, tretildigi endistriyel sektore gore farklilik gostermektedir. Kimyasal sektoriin
atiklari, metal isleme sektOriiniin, tekstil sektoriiniin veya gida sektoriiniin atiklarindan
farklidir. Endiistriyel atik sularin aritilmasi c¢evre kirliliginin 6nlenmesi ve toplum
sagligiin korunmasi agisindan hayati ve gereklidir (H. David Stensel 2003).

Endiistriyel atik sular genellikle agir metaller, organik bilesikler, askida maddeler
ve kursun, civa, kadmiyum ve krom gibi toksik agir metaller igerir. Bu agir metallerin
cevrede birikme potansiyeli yiiksektir. Organik bilesikler; ¢oziiciiler, pestisitler ve
hidrokarbonlar gibi toksik ve kanserojen olabilen maddelerdir. Besin &geleri arasinda
azot ve fosfor gibi maddeler bulunur. Askida kat1 maddeler, sudaki oksijen seviyesini
azaltan ve su yasamina zarar veren maddelerdir (Oladimeji vd., 2024).

Endiistriyel atik sularin aritimi igin fiziksel aritma (elek, ¢coktiirme ve filtrasyon)
gibi farkli yontemler mevcuttur. Kimyasal aritma; koagiilasyon, aglomerasyon,
notralizasyon ve oksidasyon proseslerini  kapsamaktadir. Biyolojik aritma;
mikroorganizmalar kullanilarak organik maddelerin parcalanmasi i¢in aktif camur ve
anaerobik sindirim proseslerini igerir. Son olarak ileri oksidasyon, absorpsiyon ve
membran filtrasyon proseslerini igeren ileri aritma yontemleri de mevcuttur.

Endiistriyel atik sularin ¢evresel ve saglik etkileri, yeriistii ve yeralti sularinin
kirlenmesine, toprak kirliligine sebep olmasi ve besin zincirine giren bitkilerin
bliylimesini olumsuz etkilemesi nedeniyle 6énemli bir sorundur. Bu durum kanser,
norolojik bozukluklar ve tireme sorunlari1 gibi bir dizi saglik sorununa yol agabilir

(Apollon vd., 2024).



3. TEKSTIL ENDUSTRISI

Tekstil, giinliikk yasamin vazgecilmez bir parcasidir ve bir¢ok iilkenin ekonomisi
buna baglidir. Tekstil sektorii diger sektorlerle karsilastirildiginda ¢evre kirliligine biiytik
katkida bulunmakta ve ¢esitli ¢evre sorunlarma (su kirliligi, atik olusumu, hava kirliligi)
sebep olmaktadir. Tekstil sektoriiniin olusturdugu riskleri azaltmak amaciyla g¢evre
gruplarindan, tekstil sektoriindeki tiretim siireclerine siirdiiriilebilirlik ilkelerinin entegre
edilmesi yoniinde ¢alismalar devam etmektedir. Tekstil sektoriiniin gerekli performans
seviyesine ulasabilmesi i¢in diinyada arastirma ve inovasyona yonelik artan bir egilim

vardir (Desore ve Narula 2018).

3.1. Tekstil Atiksular1

Tekstil sektorii, onemli miktarda endiistriyel atik su tireten sektorlerden biridir. Bu
konu, kat1 atik yonetimi ve kaynak israfi gibi diger ikincil sorunlarla birlikte, tekstil
sektorlinlin ~ biliylimesinin ~ Oniindeki  6nemli  bir c¢evresel engel olarak
degerlendirilmektedir. Tekstil sektoriinde sentetik boyalar kullanilmakta ve kumaslar
tarafindan bu boyalarin emiliminin zayif olmasi nedeniyle yiiksek oranda boya iceren
biliylik miktarda endiistriyel atik sular desarj edilmektedir. Sentetik boyalar igeren
endiistriyel atik sular bitkilerin fotosentez islevini olumsuz etkilemektedir. Isik
gecirgenliginin ve oksijen tiiketiminin azalmasi nedeniyle su canlilar1 da olumsuz
etkilenmektedir. Deniz canlilarinin bazi tiirleri i¢in 6liimciil de olabilir. Bu nedenle,
endiistriyel atik sularin desarj edilmeden 6nce aritilarak olasi ¢evresel risklerin azaltilmasi
gerekmektedir. Tekstil atik sularinin aritiminda farkli aritma yontemleri bulunmakta olup,
bu soruna yonelik ¢ok sayida ¢alisma ve arastirma yiiriitiilmektedir (Holkar vd., 2016).

Tekstil sektoriinden kaynaklanan endiistriyel atik sularin aritiminda karsilagilan
zorluklar; boyalarin karmasik yapisi, yiiksek tuzluluk orani, maliyet ve siirdiiriilebilirlik
gibi faktorlerdir. Tekstil atik sularma iliskin diizenleyici standartlar ¢ercevesi kiiresel
diizeyde, Diinya Saglik Orgiitii'nde ve yerel diizenlemelerde mevcuttur.

Tekstil atiksu aritiminda kullanilan yontemlerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olarak siniflandirilmasi yapilmaktadir. Fiziksel aritma yontemleri arasinda eleme ve
filtrasyon yer alir. Kimyasal aritma yontemleri koagiilasyon, aglomerasyon, oksidasyon
ve ndtralizasyon gibi islemlerden olusmaktadir. Biyolojik aritma ydntemleri; aerobik
aritma, anaerobik aritma ve kombine sistemlerdir. Ileri aritma ydntemleri arasinda

membran teknolojileri ve elektrokimyasal yontemler yer almaktadir.
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Tekstil endiistrisinden kaynaklanan endiistriyel atik su sorunu yalnizca gevresel bir
sorun olmayip ayni zamanda etkili bir aritma gerektiren ekonomik bir sorundur ve
fiziksel, kimyasal ve biyolojik ydntemler kombinasyonunu gerektirir. Uretimde
stirdiiriilebilirligi destekleyen bilimsel arastirmalara ve ¢alismalara her zaman ihtiyacimiz

olacaktir (Forgacs vd., 2004; Desai 2020).

3.2. Tekstil Endiistrisi Prosesleri

Tekstil endiistrisi, ham elyaflarin nihai tekstil iirlinlerine doniistiiriilmesi hedefine
ulagsmak i¢in belirli teknik ve teknolojilere dayanan asamalardan olusan karmasik bir
stirectir. Tekstil endiistrileri de kuru ve 1slak kumas endiistrisi olmak {iizere iki gruba
ayrilabilir. Kat1 atiklar kuru kumas endiistrisinde tretilirken sivi atiklar 1slak kumasg
endiistrilerinde iiretilir (Holkar vd., 2016). ilgili siirecler asagidaki gibi diizenlenebilecek

birka¢ temel asamaya ayrilabilir:

3.2.1. Elyaf iiretimi
Lifler; kimyasal ve fiziksel yapilarina gore, ¢cekme mukavemeti, elastikiyet, nem
emilimi gibi 6zelliklerine gore olmak iizere tige ayrilir.

e Dogal lifler: Bunlar bitkiler (pamuk ve keten) veya hayvanlar (yiin ve ipek) gibi
dogal kaynaklardan elde edilen liflerdir. Toplanir, temizlenir ve sikilmaya hazir
hale getirilir.

e Sentetik lifler: Bunlar petrokimyasallardan polimerizasyon gibi islemlerle
iretilirler (6rnegin; polyester ve naylon). Bu sentetik lifler preslenerek iplik haline
getirilir.

e Yenilenebilir elyaflar: Tiiketici 6ncesi atiklarin geri doniistiiriilmesiyle elde edilir.
Dogal polimerlerden (viskon ve liyosel gibi) kimyasal islemle elde edilirler

(Hearle 2001).

3.2.2. Iplik olusumu
e Egirme: Lifler bir araya getirilerek iplik olusturulur. Bu proses, agik devre egirme,
halka egirme ve hava jetli egirme gibi farkli teknikleri igerir.
e Desenlendirme: Sentetik ipliklerin boyut ve elastikiyet gibi genel 6zelliklerini

degistirmek i¢in kullanilan bir tekniktir (Lawrence 2010).



3.2.3. Kumas olusumu
e Dokuma: Cozgii ve atki ipliklerinin bir tezgahta birbirine dokunarak dokunmus
kumaglar iiretme islemidir. Bilinen kumas cesitleri diiz dokuma, dimi dokuma ve

saten dokumadir.
e Orme: Burada iplikler birbirine dokunarak, dokuma kumaslara gore daha fazla

esneklige sahip 6rme kumaslar tiretilir (Hearle 2001).

3.2.4. Islak isleme
Biiyiik miktarda enerji, kimyasal ve su kullanimini igeren bir adimdir. On islem

veya hazirlik, renklendirme (boyama ve baski) ve bitirme adimlarini igerir.

3.2.4.1. Boyutlandirma ve hasil sokme

Tekstil endiistrisindeki en 6nemli 1slak islemlerden ikisi olan boyama ve baski,
kumas ylizeyindeki hasil maddelerinin varligindan etkilenir. Nisasta bazli hasil
maddeleri, boya molekiillerinin liflere diflizyonunu onleyerek boyama verimliligini
diisiiriir, bu nedenle hasil maddelerinin boyama ve baski islemlerinden 6nce etkili bir
sekilde giderilmesi gerekir. Hasil giderme islemi; enzimatik bozunma, seyreltik mineral
asitler kullanilarak kimyasal bozunma veya oksidatif islemler yoluyla yapilir.

Tekstil endiistrisinden kaynaklanan endiistriyel atik sulara baktigimizda,
ekosistemin dengesini tehdit eden yiiksek biyolojik oksijen ihtiyac1 (BOI) degerleri (300-
450 ppm) ve diisiik pH (yaklasik 4-5) seviyelerindedir. Bu sorunu ¢6zmek i¢in, hidrojen
peroksit kullanarak nisastay1 karbondioksit (CO2) ve suya (H20) ayristirmak yerine,

ayristirilan nisastadan damitma yoluyla etanol geri kazanilabilir.

3.2.4.2. Agartma

Kumastaki dogal renk maddesi, kumagin renginden sorumludur, kumasa kremsi bir
goriinlim kazandirir. Parlak tonlarin {iretilmesine olanak taniyan beyaz bir kumas elde
etmek i¢in agartma islemi ile kumastan dogal renk maddesinin ayrilmasi islemidir.
Onceden agartma maddesi olarak hipoklorit kullaniliyorken giiniimiizde hipoklorit yerine
H202 ve perasetik asit gibi baska bir agartma maddesi kullanilmaktadir. Perasetik asit
cevresel olarak Hipoklorit agartma maddesine en yakin alternatiftir. Daha yiiksek

parlaklik islenmis kumasta daha az iplik tahribati ile birlikte perasetik asit gerektirir.



3.2.4.3. Merserizasyon

Pamuklu kumaslarin merserizasyonu, agartma isleminden sonra parlaklik verir ve
boya alimini arttirir. Temel olarak, yliksek konsantrasyonlu pamuklu kumas (agirlik¢a
yaklasik %18-24) sodyum hidroksitten gecer. NaOH ¢ozeltisinde emdirme sirasinda
uzunlamasina olan biiziilme NaOH ¢dzeltisinin uzatilmasiyla veya kumagi gerilim altinda
tutarak Onlenebilir. Fazla kostik pamuklu kumasi tutarken 1-3 dakika sonra kumas
yikanir. Ardindan malzeme, tercih edilen parlaklik 6zelliklerini kazanir, boya alimi
kolaylasir ve emiciligi artar. Membran teknikleri veya cok etkili buharlastiricilar ile

yikama suyunda hidroksit, sodyumu geri kazanmak i¢in kullanilabilir.

3.2.4.4. Boyama ve baski

Boyama, kumas veya ipligin boya ile muamele edilerek renklendirilir. Boyalarda
bulunan amin, karboksil, siilfonat ve hidroksil renkten sorumludur. Azo ve antrakinon en
onemli gruplardir. Bu kromoforlar ayrica tekstilde kabul edilemez renk veren kirlenmeye
neden olur. Baski siirecinde yer alan 6nemli reaksiyonlar benzer boyama islemindekilere
gore daha azdir. Boyamada boya ¢ozelti halinde uygulanirken, baskida boya yayilmasini
onlemek i¢in kalin bir macun halinde uygulanir. Baski atig1 da boyama atigina benzer

atik bilegenler icerir.

3.2.4.5. Bitirme
Burada, kumaslar cesitli terbiye islemlerine tabi tutulur. Terbiye islemi, kumasin
belirli 6zelliklerini gelistirmek i¢in kullanilir. Yumusatma, su ge¢irmezlik, antibakteriyel

ve UV koruyucu gibi spesifik 6zellikler kumasa islem sirasinda kazandirilir (Holkar vd.,

2016).

3.2.5. Kalite kontrol
Kumaglarin ve giysilerin dayaniklilik, renk hashigi, ¢ekme ve diger performans
kriterlerini 6l¢gmek amaciyla spektrometri ve ¢ekme testi gibi ileri teknikler kullanilarak

kumas ve giysilerin 6zelliklerinin test edilmesi islemidir (Uddin 2019).

3.3. Tekstil Endiistrisi Icin Bazi1 Kirletici Parametreler
Tekstil endiistrisi, ¢esitli kirleticiler araciligiyla havayi, suyu ve topragi etkileyerek

cevre kirliligine katkida bulunan endiistrilerden biridir. Bu kirlilige katkida bulunan
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belirli faktorler veya siirecler vardir (Bhatia 2017). Tekstil endiistrisindeki en 6nemli

kirleticiler arasinda sunlar yer alir:

Boyama ve terbiye: Bu siirecte biiylik miktarda su tiiketilir ve ayrica genellikle
azo boyalar, agir metaller ve perfloroalkil ve polifloroalkil maddeler (PFAS) gibi
toksik kimyasallar i¢eren biiylik miktarda atik su tiretir (Urosevi¢ 2023).
Mikrofiber iiretimi: Sentetik elyaflarin iiretimi sirasinda, yikama esnasinda
mikrofiberler iiretilir ve bu da mikroplastik kirliligi olarak bilinen kirlilige neden
olur. Avrupa'da, her yil yiizey sularina yaklasik 13,000 ton tekstil mikrofiberi
salinmaktadir ve bu, suya toplam birincil mikroplastik emisyonlarinin %38'ini
temsil etmektedir. Sera gazi emisyonuna ek olarak, tekstil sektorii kiiresel sera
gazi emisyonlarinin yaklasik %6-8'inden sorumludur (Agency 2022).

Agartma islemi: Pamuklu tekstil endiistrisi, hem i¢ hem de dis mekanlarda ugucu
organik bilesikler (VOC'ler) ve partikiil madde dahil olmak {izere ¢esitli hava
kirleticileri yayar. Bu emisyonlar, ¢alisanlarin ve ¢evredeki topluluklarin sagligini
etkileyebilir. Ayrica topraga yerlesen mikroplastik parcaciklar iiretirler. Bu
pargaciklar, giibre olarak kullanilan atik su, atik veya atilan tekstillerin ayrigmasi
yoluyla topraga ulagmis olabilir. Bu mikroplastik pargaciklar ¢evrede kalarak
bitkileri etkileyebilir (Roy Choudhury 2014).



4. BOYAR MADDE

Boyalar, kumas, kagit, plastik ve deri gibi ¢esitli malzemeleri renklendirmek i¢in
kullanilan renkli maddelerdir. Bunlar inorganik boyalardan veya pigmentlerden
farklidirlar, ¢linkii boyanmis malzemenin i¢ine ¢oziiniirler veya niifuz ederler. Boyalarin
genel kimyasal 6zellikleri vardir, ¢linkii cogu azo gruplar1 (—-N=N-) igerir veya ek olarak
stilfonik gruplar (-SO3H) veya karbonil gruplar1 (C=0) igerir. Goriiniir 151k araligindaki
15181 emme Ozelligine sahiptir, bu da boyalara belirli bir renk verir.

Boyalar yikamaya, 1s1ga ve siirtinmeye karsi dayanikliliklarmma gore farklilik
gosterir. Boyalar, miirekkep ve baski endiistrisinin yani sira tekstil, gida, ila¢ ve kozmetik
endistrisi de dahil olmak iizere birgok endiistriyel uygulamada kullanilmaktadir (Shore

1990).

4.1. Boyar Maddelerin Simiflandirilmasi
Boyalari siniflandirmak i¢in iki popiiler yontem vardir (Hunger 2007).
Birinci yontem: Boyanin kaynagina gore siniflandirma su sekildedir:
e Dogal boyalar: Bunlar genellikle bitkilerden (¢ivit gibi), hayvanlardan (kosineal
gibi) veya minerallerden elde edilir.
e Sentetik boyalar: Bunlar anilin boyalar gibi laboratuvar ortaminda olusturulan
boyalardir.
Ikinci yontem: Kumasa tespit yontemine gore smiflandirmadir. Burada boyalar su
sekilde siiflandirilir:
e Direkt Boyalar.
e Reaktif Boyalar.
e Asit Boyalar.
e Temel Boyalar.
e Azo boyalar endiistride en ¢ok kullanilan boyalar arasindadir.
Klaus Honegger’in 2007 yilinda yazdig: (Endiistriyel Boyalar: Kimyasi, Ozellikleri

ve Uygulamalar1) kitabina gore boyalarin siniflandirilmast yapilmstir.



5. KATALIZORLER

Katalizorler, kimyasal reaksiyonda tiiketilmeden kimyasal reaksiyonlarin hizini
artirmaya yardimci olan maddelerdir. Katalizorlerin 6zelliklerini anlamak, c¢esitli
uygulamalarda etkili katalitik proseslerin tasarlanmasi i¢in dnemlidir. Bu 6zelliklerin en

onemlileri aktivite, se¢icilik ve kararliliktir (Othman 2019).

5.1. Katalizorlerin Ozellikleri

Katalizorlerin etkinligi birka¢ temel 6zellik tarafindan belirlenir. Katalizorlerin,
reaksiyonun baglamasi igin gereken aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonu
hizlandirma gibi bircok dzelligi vardir. Ikinci 6zellik ise katalizérlerin reaksiyon sirasinda
tilkketilmeden rejenerasyon yetenegine sahip olmalaridir.

Aslinda katalizorler reaksiyon sonunda yeniden iiretilebilir ve diger reaksiyonlara
katilmak icin kullanilabilirler (“Catalysis | Chemistry, Classification, and Chemical
Reactions | Britannica” 2025). Katalizorlerin iiglincli 6zelligi ylizey alami ve aktif
merkezlerdir. Bunun nedeni, katalitik aktivitenin katalizor lizerindeki yiizey alani ve aktif
nokta sayist ile iligkili olmasidir. Metaller veya metal oksitler gibi yliksek yiizey alanina
sahip katalizorler, tepkimeye giren molekiillerin etkilesime girmesi i¢in daha aktif alanlar
saglar (W. Zhang ve Zhang 2024). Katalizorlerin en 6nemli 6zellikleri segicilik, kararlilik

ve aktivitedir. Bu li¢ 6zellik agsagida detayli olarak anlatilmaktadir.

5.1.1. Aktivite
Aktivite, bir katalizoriin tepkime maddelerinin iiriinlere doniistimiinii hizlandirma
yetenegini belirleyen 6zelliktir ve katalizoriin birim kiitlesi veya hacmi basina reaksiyon
hiz1 ile o6l¢tliir.
Bu 6zelligi etkileyen faktorler sunlardir (Martinez vd., 2018):
e Aktif bolge yogunlugu: Aktif bolgelerin yogunlugu arttik¢a aktivite de artar.
e Parcacik boyutu: Daha kii¢iik pargaciklar daha aktif bolgeler saglar.

e Sicaklik ve basing: ideal kosullar aktiviteyi artirir.

5.1.2. Segcicilik
Secicilik, bir katalizoriin tepkime maddelerini belirli bir istenen iiriine yonlendirme
yetenegini belirleyen ve bdylece yan {iriin olusumunu azaltan bir 6zelliktir. Seciciligi

etkileyen faktorler (F. M. Alotaibi vd., 2014):
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Gozenek yapist: Hiyerarsik veya mezogdzenekli yapilar kiitle transferine
yardimei olur.

Asitlik: Asitin kuvveti ve dagilimi tirtiniin dagilimin etkiler.

Metal dagilimi: Metal bolgelerinin homojen dagilimi daha tutarli bir {iriin elde

edilmesini saglar.

5.1.3. Kararhhk

Kararlilik, bir katalizoriin reaksiyon kosullar1 altinda aktivitesini ve segiciligini

zaman ic¢inde koruyabilme yetenegini belirleyen 6zelliktir. Bu 6zelligi etkileyen bazi

faktorler sunlardir (Farrauto 2017):

Sinterleme: Yiiksek sicakliklarin etkisiyle metal pargaciklarinin aglomerasyonu
sonucu aktif yilizey alaninin kiigiilmesidir.

Kiiresellesme: Karbon birikimi sonucu aktif bolgelerin tikanmasidir.

Zehirlenme: Kiikiirt veya fosfor gibi kimyasallar aktif bolgelere baglanarak bu

bolgelerin inaktif hale gelmesine neden olur.

5.2. Katalizor Deaktivasyonu

Katalizor deaktivasyonu endiistriyel alanda ¢ok oOnemli bir sorundur, c¢linkii

verimliligin azalmasina ve endiistriyel isletme maliyetlerinin artmasina neden olur.

Katalizorlerdeki deaktivasyon mekanizmalarinin anlagilmasi, bunlarin  etkilerini

hafifletmeye yonelik ¢oziimlerin bulunmasina yardimci olur. Uyarici inaktivasyonu

birka¢ ana mekanizmaya gore siniflandirilabilir.

Kok olusumu: Katalizoriin ylizeyinde karbon birikintileri, kok olustugunda ve bu
birikintiler aktif bolgeleri ve gozenekleri tikayarak aktiviteyi azaltir (Lin vd.,
2022).

Katalizor zehirlenmesi: Katalizoriin ylizeyine emilen kiikiirt, azot, fosfor, klor
ve metaller gibi kirleticiler tarafindan aktif bolgelerin isgal edilmesi ve katalitik
dongiilerin bozulmasi, katalizoriin aktivitesinin ve segiciliginin azalmasina yol
acar (Harrhy vd., 2019).

Sinterleme: Metal molekiilleri yiiksek sicakliklarda polimerlesir, bu da daha az
aktif bolgeye ve dolayisiyla daha az yiizey alanina ve aktiviteye neden olur

(Adkins vd., 2021).
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e Licing (Leaching): Belirli kosullar altinda, metal bilesenler katalizor desteginden
reaksiyon ortamina sizar, bu da aktif metal kaybina ve katalizér performansinin
diismesine neden olur. Bu sorun 6zellikle sulu fazlar1 veya asindirici ortamlari
igeren katalitik proseslerde belirgindir (Zhu vd., 2022).

e Termal Bozunma: Yiiksek sicakliklar nedeniyle katalizorde yapisal degisimler,
faz gecisleri veya destek yapisinin ¢okmesi meydana gelir. Bu degisiklikler ylizey
alan1 veya aktif bolge kaybina neden olabilir. Bu sorun o6zellikle agir yag

hidrojenleme gibi proseslerde belirgindir (Pham vd., 2025).

5.3. Katalizor Karakterizasyon Metotlari

Katalizorlerin ~ karakterizasyonu zamanla gelismis ve heterojen kataliz
arastirmalarinda biiyiikk 6nem kazanmistir. Osterman ve Ark.(1987), 1984 ile 1986 yillar1
arasinda yayinlanmais literatiiriin temel bir incelemesini sunarak (Austermann vd., 1987),
katalizor yapisini, yiizey Ozelliklerini ve reaktifligini agiklamakta X-1sin1 kirmnimi,
niikleer manyetik rezonans, elektromanyetik analiz ve termal analiz gibi ¢esitli teknikleri
uygulamistir ve ¢alismalarinda etkilesim kosullar1 altinda dinamik davranisi anlamada
yerel yontemlerin dnemini vurgulamistir. Arastirmacilar sadece teknikleri listelemek
yerine, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri katalitik performansa baglamak i¢in analitik bakis
acilarinin 6nemini ortaya koymuslardir.

Leovanti ve ark. (1997) daha ileri arastirmalar yapmak istediklerinde (Leofanti vd.,
1997), yukarida belirtilen temelin iizerine, sonuglarim1 sorgulamadan, karakterizasyon
yontemlerini sekil, yiizey, kiitle ve teknolojik Ozellikler olmak iizere dort islevsel
kategoriye ayirmislardir. Onceki araglarm yararlihigimi teyit ederken, uygulamalarmi prob
molekiilleri, XPS spektroskopisi ve Raman ve UV-Vis gibi spektroskopik teknikleri de
kapsayacak sekilde genisletmislerdir. Bu sistematik yaklagim, modern kataliz6r tasarimi
icin analitik ¢erceveyi giiclendirmistir.

Son zamanlarda Kotowitz ve ark. (2021) (Kottwitz vd., 2021), atom 6lgegindeki
ozellikleri analiz etmek icin XANES, DRIFTS ve STEM gibi gelismis araglar1 kullanarak
tek atomlu katalizorlerin (SAC'ler) karakterizasyonunun karmasikligini ele almistir.
Calismalart onceki yontemleri gecersiz kilmanin aksine yiiksek dispersiyon ve
heterojenlik zorluklarini ele almak i¢in onlar birlestirererek ve genisletmistir. Ayrica
yapisal yorumlamayi iyilestirmek i¢in makine 6grenimi gibi veri odakli teknikleri de

tanitmiglardir. Bu teknikler asagida Tablo 5.1 'de detaylandirilmastir:
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Tablo 5.1. Karakterizasyon Teknikleri

Teknigin Ad1

Testin Ad1

Yapisal Karakterizasyon Teknikleri

Spektroskopik Teknikleri

Termal ve Adsorpsiyon Teknikleri

Yerinde Analiz ve Etkilesim Spektroskopisi
Teknikleri
Nanokatalizorlerin Gelismis Karakterizasyonu

Teknikleri

(XRD)(SEM/TEM) (XPX)
(FTIR)(RAMAN SPEKTROSKOPISI)
(MOSSBAUER SPEKTROSKOPISi)
(TPD)(TPR)(TPO) (DARBELIKIMYA
EMILIMI)

ETKILESIM SPEKTROSKOPISI

(ETEM)(SPM)(AFM)

5.4. Katalizorlerin Siniflandirilmasi

Gecmiste katalizorler genellikle homojen ve heterojen katalizorler olarak

siiflandirilmaktaydi (Leofanti vd., 1997). Calismalar ve arastirmalar ilerledikge,

katalizorler; fiziksel durumlari, reaktanlarla faz iliskileri, dogalar1 (organik, inorganik,

biyolojik) ve katalizledikleri reaksiyonlarin tiirii dahil olmak tizere ¢esitli kriterlere gore

simiflandirilmaya baslanmistir (Sekil 5.1) (“Catalysis | Chemistry, Classification, and

Chemical Reactions | Britannica” 2025).

I — — ) — ) —

Elektrokatalizorler

Fotokatalizorler

Heterojen
katalizorler

b — — — — 8 —

Faz gecis
katalizorleri

Homojen
katalizorler

Sekil 5.1. Katalizérlerin Simiflandirilmasi
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5.4.1. Homojen katalizorler

Bu katalizorler, katalizor olarak kullanilan madde ile ayni fazdadir (kati, sivi veya
gaz reaktanlar). Ornegin, birgok siv1 fazli reaksiyonda katalizdrler aymi ¢dziicii iginde
reaktanlar olarak ¢oziiliir. Homojen katalizoriin klasik bir 6rnegi, esterlesmede siilfiirik
asit reaksiyonudur. Alkollerden ve karboksilik asitlerden esterlerin olusturulmasina

yardimci olur (Farhoudi 2017).

5.4.2. Heterojen katalizorler

Bu katalizorler reaktanlardan farkli bir fazda bulunur. Tipik olarak, heterojen
katalizorler, gaz veya s1vi formdaki reaktanlarla etkilesime giren kat1 maddelerdir. Onlar
Amonyak sentezi icin Haber-Bosch prosesi gibi endiistriyel proseslerde yaygin olarak

kullanilan demir katalizor gorevi goriir (Farhoudi 2017).

5.4.3. Biyokatalizorler

Biyokatalizorler veya enzimler, hafif kosullar altinda biyokimyasal reaksiyonlari
yiiksek hassasiyetle katalize eden biyolojik makromolekiillerdir. Metabolik yollarda ve
fermantasyon gibi endiistriyel uygulamalarda 6nemlidirler (Blog — Noél Research Group

— UvA 2024).

5.4.4. Elektrokatalizorler
Elektrokimyasal  reaksiyonlarda, elektrotlarin ~ ylizeylerinde  bulunan
elektrokatalizorler, yakit hiicreleri ve bataryalar gibi enerji doniisiim teknolojilerinde

etkilidir (Kotrel ve Brauninger 2008).

5.4.5. Fotokatalizorler
Bu katalizorler kimyasal reaksiyonlar1 yiiriitmek icin 151k enerjisini kullanir.
Kirleticilerin analiz edilmesi ve sudan hidrojen iiretilmesi gibi ¢evresel uygulamalarda

kullanilirlar (Koe vd., 2020).
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5.4.6. Faz gecis katalizorleri
Katalizorler, bir reaksiyon sirasinda bir reaktantin bir fazdan digerine gecisine
yardimci1 olan ve karismayan fazlar arasindaki reaksiyonlar1 kolaylastiran katalizorlerdir

(Halpern 2000).

5.4.7. Lewis Asit Katalizorleri
Lewis asitleri elektron ¢iftlerini kabul eder ve Friedel-Crafts alkilasyonu ve Friedel-

Crafts asilasyonu dahil olmak {izere organik reaksiyonlarda cesitli kullanimlara sahiptir

(Hansen vd., 2021).

5.4.8. Supramolekiiler katalizorler
Bu katalizorler, ge¢is durumlarini stabilize etmek ve enzimin davranigini taklit
ederek reaktanlari istenen yonde hareket ettirmek i¢in hidrojen bagi gibi kovalent

olmayan etkilesimler yoluyla ¢alisir (Meeuwissen ve Reek 2010).
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6. FOTOKATALIZORLER

Fotokatalizorler, 1s18a, Ozellikle de ultraviyole veya goOriinlir 1s18§a maruz
kaldiklarinda kimyasal reaksiyonlar1 hizlandirma yetenegine sahip malzemelerdir. Bu
katalizorler, suyu ayristirarak hidrojen iiretimi, endiistriyel atik sulardan bol miktarda
tiretilen organik kirleticilerin ayristiritlmasi ve ¢evresel bir kirletici olarak kabul edilen
karbondioksitin azaltilmast da dahil olmak {izere enerji ve ¢evre alanlarindaki kiiresel
zorluklar1 ele alma yetenekleri nedeniyle genel olarak birgok bilim insanmnin ve
arastirmaciin dikkatini ¢ekmistir. Bu fotokatalizorlerin temel etki mekanizmasi, yari
iletken fotokatalizorde elektronlar1 valans bandindan iletim bandina uyaran fotonlarin
emilimini igerir. Bu siireg, katalizoriin ylizeyinde redoks reaksiyonlarina katilan elektron

ciftleri ve bosluklar iiretir (“Photocatalysis” 2018).

6.1. Yar1 iletkenlik ve Bant Teorisi

Yan iletkenler, 15181n absorbe edilmesini ve ardindan redoks reaksiyonlarinin
baslatilmasini saglayan benzersiz elektronik yapilari nedeniyle fotokatalizin ayrilmaz bir
parcasidir. Yari iletken fotokatalizin arkasindaki temel prensip, malzemenin bant
bosluguna esit veya daha biiyiik enerjiye sahip fotonlar emildiginde elektronlarin degerlik
bandindan (VB) iletim bandina (CB) uyarilmasidir. Bu uyarma, yar1 iletkenin yiizeyine
gdc edebilen ve adsorbe edilen tiirlerle redoks reaksiyonlara katilabilen elektron ve
delik ¢iftlerinin (eksitonlar) olusumuna yol acar.

Bir fotokatalizoriin verimliligi, bant aralig1 enerjisinden biiylik Olgiide etkilenir.
Titanyum dioksit (Ti0-) gibi genis bant aralikl1 yari iletkenler, oncelikle ultraviyole 15181
emerek goriiniir 151k 151nlamasi altinda verimliliklerini sinirlar. Goriiniir 151k emilimini
artirmak icin, metalik olmayan elementlerle (6rn. azot) katkilama veya heterojonksiyon
olusturma gibi stratejiler, bant araligin1 daraltmak veya ara bant araligi durumlarini
tanitmak i¢in kullanilmistir.

Ayrica, CB ve VB kenarlarimin hedef reaksiyonlarin redoks potansiyellerine gore
konumlar1 kritik dneme sahiptir. Ornegin, verimli su ayristirmas elde etmek i¢in CB
kenar1 hidrojen evrim potansiyelinden daha negatif olmali, VB kenar1 ise oksijen evrim
potansiyelinden daha pozitif olmalidir. Bilesimsel veya yapisal modifikasyonlar yoluyla

bant kenarinin miithendisligi bu konumlar1 uyarlayabilir (Kudo 2003).
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6.2. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Fotokatalitik siireclerin verimliligi, kullanilan fotokatalizoriin aktivitesini yoneten
cok sayida faktorden agikea etkilenmektedir. Katalitik aktiviteyi etkileyen bu faktorlerin
anlasilmasi, fotokatalitik sistemlerin optimize edilmesi ve pratikliklerinin artirilmasi i¢in

kritik oneme sahiptir.

6.2.1. Isik yogunlugu ve dalga boyu

Elektron ¢iftleri ve bosluklar iiretildiginde, reaksiyonlar katalize edilir.
Fotokatalitik bozunma oran1 genellikle daha fazla yiik tasiyici liretilmesi nedeniyle 151k
yogunlugu ile artar. Daha yiiksek yogunluklarda, elektron deligi ciftlerinin
rekombinasyonu ve aktif bolgelerin doygunlugu nedeniyle hiz bir platoya ulasabilir veya
hatta azalabilir (Alkaim vd., 2013). Titanyum dioksit kullanilarak fenoliin fotokatalitik
bozunmasi {izerine yapilan bir ¢alismada, reaksiyon hizinin 151k yogunlugu ile dogru
orantilt oldugu, ancak daha yiiksek yogunluklarda verimlilik kazanimlarinin azaldigi

gbzlemlenmistir (Poschmann vd., 2020).

6.2.2. Fotokatalizor miktar:

Bir reaksiyonda kullanilan fotokatalizor miktari, fotokatalitik reaksiyonlar i¢in
mevcut aktif bolgelerin yogunluguna yansir. Fotokatalizor konsantrasyonunun artirilmasi
genellikle fotoliz hizin1 optimum bir noktaya kadar artirir, ancak bazi durumlarda hiz
diisebilir. Bunun nedeni, agregasyona yol agan katalizoriin asir1 yliklenmesi, sagilma
nedeniyle azalan 151k penetrasyonu, etkili ylizey alanimi ve 151k emilimini azaltan
kalkanlama etkileridir. Ornek olarak TiO2'yi ele alirsak, daha 6nce bahsedilen aym
caligmalar (Alkaim vd., 2013), fotokatalitik aktivitenin en iist diizeye ¢ikarildigi optimal
bir konsantrasyon oldugunu ve bu konsantrasyondan sapmanin verimlilikte bir diisiise yol

acabilecegini gostermistir.

6.2.3. pH
Reaksiyon ortamimin pH", fotokatalizoriin yiizey yiikiinii etkileyerek fotokataliz
stireglerini biiylik olgiide etkiler. Ayrica, asir1 pH degerleri fotokatalizoriin kararliligim

ve hidroksil radikallerinin olusumunu etkileyebilir (Alkaim vd., 2013).
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6.2.4. Kirletici konsantrasyonu

Kirletici  konsantrasyonu fotokatalitik bozunma oranmi etkiler. Diisiik
konsantrasyonlarda, daha fazla mevcut substrat molekiili nedeniyle artan
konsantrasyonla birlikte bozunma hiz1 artar. Bununla birlikte, daha yiiksek
konsantrasyonlarda, aktif bolgelerin doygunlugu, 151k penetrasyonunun azalmasi ve daha
fazla bozunmay1 6nleyen ara maddelerin toplanmasi nedeniyle oran diigebilir. Titanyum
ornek olarak alindiginda, 2011 yilinda D. Chicot ve P. Sanchez tarafindan yiiriitiilen
caligmalar (Tan vd., 2011), TiO2'nin fotokatalitik aktivitesinin, bahsettigimiz bu faktorler
nedeniyle fenol ve metilen mavisi gibi organik kirleticilerin artan baslangic

konsantrasyonlari ile azaldigin1 gostermistir.

6.2.5. Sicakhk

Sicaklik, adsorpsiyon, desorpsiyon ve reaktif tiirlerin olusum kinetigini etkileyerek
fotokatalitik reaksiyonlar1 etkiler. Sicakliktaki bir artig, daha yiiksek kinetik enerji ve
carpisma frekansi nedeniyle reaksiyon hizinda bir artisa yol agar. Bu durum her zaman
gecerli degildir, ¢linkli 6nemli Ol¢lide daha yiiksek sicakliklar elektron deligi ciftlerinin
rekombinasyonunun artmasina ve verimliligin diismesine neden olabilir. Juliat Josephine
ve arkadaslar tarafindan (Josephine vd., 2020), TiO2 bazli fotokatalizorler iizerine
yaptiklar1 bir calismada, bu bilesiklerin aktivitesinin 50-80 °C sicaklik araliginda
optimize edildigi gézlemlenmistir. Bu araligin disinda, rekombinasyon orani artabilir ve

fotokatalitik aktivite azalabilir.
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7. MEZOPOR MALZEMELER VE SBA-16

Gozenekli malzemeler, genellikle 'yap1' veya 'mimari' olarak bilinen kat1 bir matris
icindeki bosluklarin veya gozeneklerin varligi ile karakterize edilen malzemelerdir. Bu
bosluklar veya gozenekler genellikle sivi veya gaz gibi akiskanlarla doldurulur. Kati
matris genellikle rijit olmakla birlikte, kopiikler gibi bazi rijit olmayan yapilar da
gbzenekli ortam teorisi ¢ercevesinde etkili bir sekilde analiz edilebilir.

Gozeneklilik, bosluklarin kapladigi hacmin toplam hacme oranini belirledigi i¢in
gozenekli malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilan temel bir 6zelliktir. Bununla birlikte,
gozenekli ortamlarin kapsamli bir sekilde anlasilmasi icin gegirgenlik, gerilme
mukavemeti ve elektrik iletkenligi gibi ek parametreler de gereklidir. Bu ozellikler
genellikle kati ve sivi matrisin igsel 6zelliklerinin yani sira gozenek aginin geometrisi ve
baglanabilirliginden etkilenir. Goriiniiste basit olan gdzeneklilik kavrami, basit elastik
gbzenekli modellerin 6tesindeki sistemleri incelerken daha incelikli hale gelir. Bir¢ok
durumda hem kat1 yap1 hem de gézenek alani, dogal bir siinger gibi birbirine bagh ve
ortiisen aglar olusturur. Bununla birlikte, tiim gdézenekler sivi tasinimina esit derecede
katkida bulunmaz. iki tiir gdzeneklilik vardir: akis agindan izole edilmis gozenekleri
kastettigimiz kapali gozeneklilik ve gézenek boslugunun sivi akisi i¢in mevcut olan
kismini kastettigimiz aktif gozeneklilik- hem bilimsel hem de miihendislik baglamlarinda
onemli bir ayrimdir.

Kayalar, topraklar (akiferler ve petrol rezervuarlari gibi), zeolitler, biyolojik
dokular (kemik, mantar ve ahsap gibi), ¢imento ve seramik gibi sentetik malzemeler dahil
olmak tizere ¢ok cesitli dogal ve miihendislik malzemeleri gézenekli ortam olarak
tanimlanmaktadir gorsel (7.1) ve (7.2). Mekanik, termal, kimyasal veya tasima ile ilgili
temel islevsel 6zelliklerinin ¢ogu, gdzenekli yapilariyla i¢sel olarak baglantilidir.

Gozenekli ortam kavramu filtrasyon, jeomekanik, toprak ve kaya mekanigi, petrol
miihendisligi, biyoproses ve insaat miihendisligi gibi bir¢ok disiplin ve uygulamada temel
bir rol oynamaktadir. Hidrojeoloji, jeofizik ve biyofizik de dahil olmak {izere doga
bilimlerinde biiyiik 6nem tasimaktadir. Gozenekli ortamlarda akigkan tasinimi 6zel bir
Ooneme sahiptir, onemli bir arastirma odag1 olusturmaktadir ve ayri1 bir bilimsel alan haline

gelmistir (Voort 2019).
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Gorsel 7.1. Dogal olarak olusan gozenekli malzemelere ornekler: limonlar, kar taneleri, deniz
siingerleri, mercan resifleri, yumurta kabuklar: (Voort 2019).
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Gorsel 7.2. Sentetik gézenekli malzemeler, hepsi insanoglu tarafindan yapimustir: Beton yol, kagit, giysi
kumagu, tebesir, seramik, kek, ekmek, comlek, tugla ve temizlik i¢cin yapay siingerler (Voort
2019)

7.1. Gozenekli Malzemelerin Ozellikleri

Gozenekli malzemeler, yapilart boyunca dagilmis bosluklarin veya gdzeneklerin
varlig1 ile karakterize edilen genis bir kat1 madde yelpazesini olusturur. Bu gézenekler
boyut, sekil, baglant1 ve dagilim acisindan farklilik gdsterir ve bu durum malzemenin
fiziksel ve kimyasal davranisina yansir. Gozenekli malzemeler, ayirt edici yapisal
Ozellikleri nedeniyle adsorpsiyon, kataliz, enerji depolama, cevresel iyilestirme ve
biyomedikal dagitim sistemleri gibi cesitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak

kullanilmaktadir. Bu o6zellikleri anlamak, incelemek ve uyarlamak, endiistriyel ve
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bilimsel alanlardaki performanslarini optimize etmenin anahtaridir (Rouquerol vd.,

2013).

7.1.1. Gozenek yapisi ve sekli

Gozenekli malzemeler, gozenek boyutu, gézenek sekli ve gozenek dagilimi gibi
cesitli parametreleri iceren kendi gézenek yapilarina sahiptir. [UPAC smiflandirmasina
gore gozenekler tipik olarak mikro gozenekler (<2 nm), mezo gézenekler (2-50 nm) ve
makro gozenekler (>50 nm) olarak smiflandirilir. Bu goézeneklerin farkli sekil ve
baglantilari, malzemenin yiizey alani, difiizyon yollari ve absorpsiyon 6zellikleri tizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. SBA-15 ve SBA-16'dan bahsedecek olursak, bu
mezogdzenekli malzemeler tek tip gozenek boyutlar1 ve son derece diizenli yapilar
sergiler, bu da onlar1 kataliz ve adsorpsiyon siireclerindeki uygulamalar i¢in ideal hale

getirir (Lykiema vd., 1984).

7.1.2. Yiizey alam ve gozeneklilik

Yiiksek yiizey alani, gozenekli malzemelerin kimyasal reaksiyonlar, adsorpsiyon
veya diger malzemelerle etkilesim igin genis bir arayiiz saglamasina olanak taniyan en
onemli 6zelligidir. Bu da onlan 6zellikle kataliz, ila¢ dagitimi, ¢evresel iyilestirme ve
birgok endiistriyel uygulamada kullanisgli hale getirmektedir. BET (Brunauer-Emmett-
Teller) teorisi, bir nitrojen adsorpsiyon izoterminin spesifik yilizey alanini hesaplamak
icin yaygin olarak kullanilir. Aktif karbon ve zeolitler gibi malzemeler 1000 m2/g'1 asan

ylizey alanlar sergileyebilir (Rouquerol vd., 2013).

7.1.3. Termal ve kimyasal stabilite

Gozenekli malzemeler, Ozellikle inorganik gozenekli silika, yiiksek termal
kararliliga sahiptir ve bu da onlara 500 °C'yi asan sicakliklarda yapilarmi koruma
yetenegi kazandirir. Kimyasal kararliligin  bilesime bagli olarak degistigi
gozlemlenmistir; 6rnegin, silisli malzemeler nétr ve bazik kosullarda kararlidir, ancak
giiclii asidik ortamlarda bozulabilir. Metal-organik cerceveler (MOF'lar), yiiksek

gozenekliliklerine ragmen, nem ve 1s1ya kars1 kararliliklarini en iist diizeye ¢gikarmak igin

dikkatli bir tasarim gerektirir.
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7.1.4. Mekanik dayamim

Gozenekli malzemelerin  mekanik ozellikleri, yapilarina ve gozeneklilik
seviyelerine bagli olarak 6nemli 6l¢iide degisir. Daha yiiksek gozeneklilik genellikle daha
diisiik mekanik mukavemetle sonuglanir ve bu da yiik tasiyan uygulamalarda bir
dezavantajdir. Mekanik biitiinliigii korumak icin ¢erceve takviyesi veya farkli gézenek

boyutlarini birlestiren hiyerarsik yapilar olusturma gibi stratejiler kullanilir.

7.1.5. Gegirgenlik ve tasima ozellikleri

Gozenekli malzemelerdeki gecirgenlik, gozenek boyutuna, baglantisina ve
kivrimliligina baglidir. Filtrasyon, membran ayirma ve gaz depolama gibi uygulamalarda
onemli bir 6zelliktir. Yiiksek oranda birbirine bagli gdzenekli aglar, verimli kiitle transferi
ve sivi akigma izin verir. Ornegin, katalitik desteklerde, verimli tasima difiizyon

engellerini en aza indirir ve reaksiyon hizlarini artirir (Bear 2013).

7.1.6. Adsorpsiyon kapasitesi ve secicilik

Gozenekli malzemeler yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahiptir ve bu adsorpsiyon
kapasitesi hem yiizey kimyasina hem de gézeneklerin fiziksel yapisina baghidir. Gzenek
yiizeylerindeki fonksiyonel gruplar segici adsorpsiyon alanlari saglayarak gozenekli
malzemeleri gaz ayirma, kirletici madde giderme ve ilag dagitimi gibi endiistriyel

uygulamalarda kullanisli hale getirir.

7.2. Gozenekli Malzemelerin Simiflandiriimasi

Gozenekli malzemelerin  smiflandirilmasi, bu alandaki c¢alismalarin = ve
arastirmalarin devam etmesiyle birlikte gelismistir ve bu gelisimin gelecekte de devam
etmesini beklenmektedir, ancak genel olarak gézenekli malzemelerin siniflandirilmasinin
gdzenek boyutu, bilesimi, yapist ve kokeni temelinde yapildigini sdyleyebiliriz. Her bir
siiflandirma kriteri, malzemenin uygulama potansiyelini etkileyen belirli fiziksel ve

kimyasal 6zelliklere karsilik gelmektedir.

7.2.1. Gozenek boyutuna gore siniflandirma
Uluslararas1 Saf ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC) gozenekli malzemeleri
gozenek caplaria gore ii¢ kategoride siniflandirmaktadir:

e Mikro gozenekli malzemeler: Gozenek ¢ap1 <2 nanometre
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e Mezogozenekli malzemeler: Gozenek ¢ap1 2-50 nanometre arasinda
e Makro gézenekli malzemeler: Gézenek ¢apr> 50 nm (Sekil 7.1.)
Genel olarak, zeolitler gibi mikro gozenekli malzemeler molekiiler ayirmada
oldukca secicidir, SBA-15 gibi mezo gbzenekli malzemeler gelismis kiitle transferi saglar
ve makro gbzenekli malzemeler filtrasyon veya destek matrislerinde kullanilir (Lykiema

vd., 1985).
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Sekil 7.1. Gozenekli malzemelerin IUPAC siniflandirmast

7.2.2. Bilesime gore simflandirma
Gozenekli malzemeler kimyasal bilesimlerine gore kategorize edilir.

e Inorganik gdzenekli malzemeler: Silika, aliimina, titanya ve zeolit bu tiir
malzemelere Ornek olarak verilebilir. Bu malzemeler genellikle yiiksek
termal ve kimyasal kararliliga sahiptir kataliz ve ayirma islemlerinde
kullanilir.

e Organik gozenekli malzemeler: Bu malzemelere 6rnek olarak polimerler ve

gozenekli organik kafesler verilebilir.
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Hibrit malzemeler: Bunlar, metal iyonlarin1 organik ligandlarla birlestirerek
ayarlanabilir gozeneklilik ve islevsellik saglayan metal-organik ¢ergeveler (MOF'lar) gibi

malzemelerdir.

7.2.3. Gozeneklerin yapisal diizenine gore siniflandirma

Kristal gdzenekli malzemeler: Bu malzemeler iyi diizenlenmis gozenekli bir ag
sergiler ve molekiiler eleme i¢in ideal olan tekrarlanabilir periyodik yapilarla karakterize
edilir. Kristal yapilar genellikle daha iyi segicilik ve kararlilik kontrolii saglar. Amorf
gozenekli malzemeler; organizasyondan yoksundurlar ancak yine de yiiksek ylizey
alanlarma ve erigilebilir gozeneklilige sahiptirler. Amorf yapilar daha esnek ve saglam

islemeye olanak saglar (Férey 2008).

7.2.4. Kokene gore siniflandirma
Gozenekli malzemeler, dogal veya sentetik olmalarina gore kokenlerine gore
siiflandirilir:

e Dogal olarak olusan gozenekli malzemeler: Ornekler arasinda pomza,
diyatomlu toprak ve dogal zeolitler bulunmaktadir. Bu malzemeler su
aritma gibi gevresel uygulamalarda kullanilir.

e Sentetik gozenekli malzemeler: Belirli gozenek boyutlarina, sekillerine ve
islevlerine sahip olacak sekilde iiretilirler. Bu tiir malzemelere 6rnek olarak
mezogodzenekli silika (MCM-41 ve SBA-16 gibi) verilebilir.

Sentetik malzemeler, fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini kontrol etmemize olanak

taniyarak endiistriyel uygulamalarda kullanimlarini en iist diizeye ¢ikarir.

7.2.5. Fonksiyona gore siniflandirma
Gozenekli bir malzemenin iglevsel smiflandirmasi, gozenekli malzemenin
amaclanan uygulama amacina baghdir.
e Sorbentler: Gazlar1 ve sivilart ayirmak i¢in kullanilir.
e Katalizér destekleri: Katalitik reaksiyonlarda ylizey reaksiyonlarin
destekler.
e Sensorler ve aktiiatorler: Gozenekli cercevelerin sinyalleri iletmek ig¢in

kullanildig yerdir.
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e Enerji depolama: Gozenekli malzemeler, yiiksek yiizey alani ve iyonlara
erisilebilirligin 6nemli oldugu pillerde ve siiper kapasitorlerde kullanilir.
e ilag dagitim sistemleri: Gozenekli malzemeler; gdzenek boyutu, yiizey

islevselliginin yiikleme ve salim profillerini belirledigi biyo tipta kullanilir.

7.3. SBA-16 (Santa Barbara Amorphous-16)

SBA-16, sirali mezogdzenekli silika ailesinin bir iiyesi olarak siiflandirilan
mezogozenekli bir silika malzemesidir. Bu aile, genis yiizey alani, diizgiin gézenek
dagilimi1 ve diizenli gozenekli yap1 gibi farkli avantajlara sahiptir. Bu 6zellikler SBA-
16'y1 kataliz, ilag dagitimi, adsorpsiyon ve nanoteknoloji uygulamalar i¢in uygun bir
malzeme haline getirmektedir. SBA-16, mezogdzenekli ¢ergeveyi olusturmak igin yapi
yonlendirici ajanlar olarak Pluronic F127 gibi noniyonik triblok kopolimerleri kullanan
sol-jel yontemi basta olmak tizere gesitli yontemlerle sentezlenir. Sentez siireci, asidik
kosullar altinda silika dnciillerinin hidrolizini ve yogunlasmasini, ardindan kalsinasyon
veya ¢Oziicii ekstraksiyonu ile sablonun c¢ikarilmasini igerir. Yiizey aktif madde
konsantrasyonu, sicaklik ve pH gibi sentez siirecini etkileyen c¢esitli faktorler,
ayarlanabilir gozeneklilik ve morfolojiye sahip SBA-16 malzemeleri iretmek i¢in kontrol
edilebilir. SBA-16, mezogozenekli karbon ¢ercevelerin, metal oksitlerin ve azot-fosfor
katyonlarmin iiretimi i¢in bir sablon olarak kullanilmistir. Elektronik alaninda, SBA-16
bazli malzemelerin fotonik kristaller, mikroakiskan sensorler ve elektrokimyasal
kapasitorlerde potansiyele sahip oldugu bulunmustur. Son zamanlarda SBA-16 i¢in
karakterizasyon stratejileri gelistirmek iizere bircok calisma ve arastirma yapilmistir. Bu
yontemlerden en bilinenleri yiiksek ¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskopisi
(HRTEM), Fourier transform infrared (FTIR), SAXD ve nitrojen adsorpsiyon-
desorpsiyon izotermleridir. SBA-16'nin yapisal, optik ve elektronik 6zelliklerini
aydinlatmak i¢in yogunluk fonksiyonel teorisi (DFT) gibi teorik yontemler de vardir. Bu
calisma ve arastirmalardan elde edilen tiim sonuglar, bu malzemenin Kkataliz,
nanoteknoloji ve cevresel iyilestirmedeki dnemini desteklemektedir ve bu da bizi, bu
calismay1 hazirlarken, tasarlamak istedigimiz katalizorii gelistirmek i¢in temel olarak ona

glivenmeye tesvik etmistir (Rivera-Mufioz and Huirache-Acuiia 2010; Ruso vd., 2015).
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8. (M003) OZELLIKLERI VE FOTOKATALITIK UYGULAMALARI

Molibden trioksit (MoOs3), metal oksit ailesine ait n-tipi bir yar1 iletken olarak
tanimlanabilir. Kararlilig1, toksik olmamasi, diisiik maliyeti ve bulunabilirligi onu ¢evre
dostu ve enerji tasarrufu saglayan fotokatalitik uygulamalar i¢in iyi bir aday haline
getirmektedir. Yapisal olarak MoOs ii¢ ana formda bulunur: ortorombik (a-MoO3),
monoklinik (-MoO3) ve hekzagonal (h-MoQ3). a-fazi termodinamik olarak en kararl
olanidir ve katalitik aktivitesini destekleyen katmanli yapisi, yliksek anizotropisi ve
yuksek ylizey alan1 nedeniyle kapsamli bir sekilde incelenmistir. Bu ii¢ fazin her biri,
fotokatalitik performansini etkileyen farkli optik, elektronik ve morfolojik 6zellikler
sergiler.

MoOs/g-C3N4, M0oO;3-CdS ve MoO3/MoS: gibi birkag MoO:s tabanli fotokatalizor,
geleneksel yar1 iletken sistemlere kiyasla rekabetci performans gostererek 8000
umol/g/saati agsan hidrojen iiretim hizlarina ulasmistir. MoOs nano yapilarinin sentezi,
fotokatalitik o6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in ¢ok Onemlidir. Hidrotermal, sol-jel ve
kimyasal biriktirme yontemleri gibi asagidan yukariya tekniklerin yani sira lazer ablasyon
ve sivi faz eksfoliyasyonu gibi yukaridan asagiya teknikler, nanobeltler, nanorodlar,
nanosheetler ve ince filmler gibi gesitli morfolojiler elde etmek i¢in kullanilmistir (Li ve
He 2022a). Bu morfolojiler yilizey alani artirmaya, 151k hassasiyetini iyilestirmeye ve
katalitik aktiviteyi gelistirmeye yardimct olur. MoOs bilesiklerinin kontrol edilebilme
Ozelligine sahip yukarida bahsedilen ozellikleri nedeniyle, bu calismada tasarlanan

katalizoriin bilesimine dahil edilmek tlizere secilen malzemeler arasindadir.
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9. MANYETIK NANOMALZEMELER VE Fe304

Demir oksit nanopartikiilleri, 6zellikle manyetit, benzersiz manyetik 6zellikleri,
kimyasal kararhiliklar, ylizey modifikasyon kolayligi nedeniyle son zamanlarda c¢ok
popiiler hale gelmis ve biyolojik, teknolojik ve endiistriyel alanlarda yaygin olarak
uygulanmistir. Tastyict sivilarda slispanse edilmis Fe3Os nanopartikiillerinden olusan
manyetik sivilar, manyetik alanlar altinda ayarlanabilme yetenekleri nedeniyle
endiistriyel sektorlerde manyetik contalar, soniimleme sistemleri ve hassas parlatma gibi
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir (Sharifi vd., 2012).

Demir oksit nanopartikiilleri manyetik ayirma tekniklerinde kullanilmakta olup,
manyetik ayirma tekniklerinin kullaniminin endiistriyel proseslerde geleneksel ayirma
yontemlerine gore daha kolay ve uygun maliyetli bir alternatif oldugu bilinmektedir
(Laurent vd., 2008). Bu partikiillerin yiliksek yiizey alam1 ve manyetik tepkisi,
katalizorlerin verimli bir sekilde geri kazanilmasini ve yeniden kullanilmasini saglayarak
onlar1 heterojen kataliz ve c¢evresel iyilestirme igin ideal bir malzeme haline
getirmektedir. Bu nanopartikiillerin polimer matrislere ve karbon nanotiip kompozitlerine
dahil edilerek gelismis mekanik ve manyetik Ozelliklere sahip yeni malzemelerin
sentezlenmesi tekstil mithendisligi i¢in uygundur ve akilli kumaslarin gelistirilmesinde
de 6nemlidir (Lu vd., 2007). Yukarida bahsedilen tiim avantajlar1 ve 6zellikleri nedeniyle,
genisleyebilen ve manyetik olarak ayarlanabilen Fe3O4 nanopartikiillerini segmemiz,
onlar1 tasarladigimiz katalizOriin bir pargast olmak i¢in giiclii bir aday haline

getirmektedir.
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10. LITERATUR ARASTIRMASI

Pingbo Zhang ve arkadaglari tarafindan Fe3;O4@SBA-15@HPW ve Fe;O4@SBA-
15-NH>-HPW olarak modellenen manyetik gézenekli kati asit katalizorleri {izerine
yapilan calismada, palmiye yagi metanol ile donistiiriilerek biyodizel iiretimi igin
hazirlanmistir. Bu calismada, manyetik gozenekli ortam tasiyicisi iki farkli yontemle
ortilmiistiir, (Post-Grifting) yontemi ve emdirme yOntemi. Katalizorlerin yapist SEM,
TEM, XRD, FT-IRD, VSM, Pyridine-FT-IR, Pyridine-FT-IR, N> adsorpsiyon-
desorpsiyon ve TGA ile karakterize edilmistir. Sonuglar, tim bu malzemelerin diizenli ve
paramanyetik oldugunu gostermistir. Hem Fe3;Os@SBA-15@HPW hem de
Fe;04@SBA-15-NH>-HPW, katalizorleri oldukga aktif hale getiren 12-tungstofosforik
asit yiiklemesi nedeniyle yiiksek oranda Bronsted asit bolgesi igermekteydi. Ozellikle,
Fe;04@SBA-15-NH2-HPW palm yaginin metanol ile yliksek doniistime sahip oldugu ve
reaksiyon 150 °C'de agirlikca %4 katalizor miktari ile 20:1 metanol/yag oraninda 5 saat
boyunca gergeklestirildiginde %91'den fazla biyodizel verimi elde edilmistir. Asilama
yontemi ile hazirlanan Fe;O4@SBA-15-NH2-HPW in yeniden kullanilabilirligi artmis ve
6 dongiiden sonra biyodizel verimi %80'den fazla olmustur; bu da katalizoriin miikemmel
endustriyel uygulanabilirlige sahip olmasini saglamistir (P. Zhang vd., 2021). Elde edilen

bulgulardan bazilar1 Tablo 10.1° de 6zetlenmistir.

Tablo 10.1. Numunelerin yiizey alani, gézenek hacmi ve gézenek boyutu.

Yiizey alani®

Numuneler (i) Gozenek hacmi® (cm®/g)  Gozenek boyutu® (nm)
m’/g

Fe;04@SBA-15 546,314 1,18 7,953

Fe;04@SBA-15@HPW 374,329 0,85 5,634

Fe;04@SBA-15@HPW 290,517 0,56 5,142

Ying Li tarafindan 2022 yilinda gergeklestirilen ¢aligsmada, iyi bir dagilima sahip
mezogdzenekli molekiiler elek SBA-16 hidrotermal yontemle hazirlanmistir. Bu ¢alisma
kapsaminda, Si/Mo= 1,0 oraninda, MoOs/SBA-16 katalizérleri 550 °C, 650 °C ve 750
°C’de kalsine edilerek izo-daldirma yontemiyle sentezlenmis, ayrica kalsinasyona tabi
tutulmamis MoO3/SBA-16 referans katalizor olarak kullanilmustir. Katalizorler XRD,
TG-DTA, XPS, ICP-MS, FT-IR, BET, SEM ve TEM teknikleriyle kapsamli bir sekilde

karakterize edilmistir. Caligmada, kalsinasyon sicakliginin ve reaksiyon kosullarinin
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MoO3/SBA-16 katalizoriiniin DMC ile fenil asetat (PA) arasindaki transesterifikasyon
reaksiyonundaki performansi tizerindeki etkileri arastirilmistir. Elde edilen sonuglara
gore, 550 °C’de hazirlanmis MoO3/SBA-16 katalizorii en yiiksek katalitik aktiviteyi
gostermistir. n(PA) = 1,0 mol; n(PA)/n(DMC) = 2,0; m(MoO3/SBA-16)= 6,0 g; t= 5,0
saat; T= 180 °C kosullarinda, DMC doniisiimii %78,5 olarak elde edilmis, metil fenil
karbonat (MPC) ve difenil karbonat (DPC) i¢in segicilik degerleri sirasiyla %51,1 ve
%46,5 bulunmustur. Bes dongii sonrasinda katalizoriin aktivitesi dnemli olgiide azalmis
ve DMC doniisiimii %78,5’ten %15,8’e gerilemistir. Ancak, katalizoriin kristal yapisinda
herhangi bir degisim gozlenmemistir. Kullanilan katalizor kolaylikla rejenerasyon
edilebilmig; 550 °C’de 5 saat siireyle havada kalsinasyon islemi uygulanmasiyla katalitik
performansi neredeyse baslangic seviyesine kadar geri kazanilmistir (Li ve He 2022b).

SBA-15 gibi mezogodzenekli molekiiler elekler kullanilarak biyodizel {iiretimi
lizerine yapilan bir calismada, AI-SBA-15 oOnciisii dogrudan hidrotermal sentez
yontemiyle hazirlanmis ve gozenek doygunlugu yontemi kullanilarak farkli MoOs
yiiklemeleri (%5, %10 ve %15, agirlik¢a) ile emdirilmistir. Elde edilen AI-SBA-15
onclisi ve MoO3/Al-SBA-15 katalizorleri, yapisal ozellikleri igin XRD, dokusal
ozellikleri i¢in N> adsorpsiyon analizi ve termal kararliliklar i¢in termogravimetrik analiz
teknikleriyle karakterize edilmistir. Soya fasulyesi yagimin metanol ile
transesterifikasyonunda heterojen katalizor olarak degerlendirilen bu malzemeler i¢in,
MoO:; igerigi ve reaksiyon siiresinin biyodizel verimine etkilerini belirlemek amaciyla
deney tasarimi yapilmistir. Son iiriindeki biyodizel igerigi gaz kromatografisi ile analiz
edilmistir. Optimum kosullar altinda, 10MoO3/Al-SBA-15 katalizorii kullanilarak 20:1
metanol/soya yagi molar orani, %3 (agirlik¢a) katalizor yiiklemesi ve 150 °C’de 3 saat
reaksiyon siiresiyle %96 biyodizel verimi elde edilmistir. Ardisik bes reaksiyon dongiisii
sonrasinda biyodizel veriminde yaklasik %34’liik bir azalma g6zlenmistir. Buna ragmen,
iiretilen biyodizelin yogunlugu ve asitligi, uluslararasi standartlarda ticarilestirme igin
ongoriilen siirlar igerisinde kalmistir (Figueiredo vd., 2021).

Bu ¢alisma, MoO3@Fe;04@SBA-16 nanokompozitlerinin UV 151k altinda boya
bozunumu icin fotokatalitik performansini sistematik olarak inceleyen ilk ¢aligmadir.
Calismanin  yeniligi, farkli MoOs yiiklemelerine sahip SBA-16 destekli
nanokompozitlerin sentezlenmesinde yatmaktadir. Bu yapida Fe3Os yiik tagimimini
artirirken, MoOs3 151k sogurumu ve bol miktarda aktif bolge saglamaktadir. Diizenli

mezogozenekli SBA-16 iskeleti ise yapisal dagilimi desteklemekte, aglomerasyonu
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onlemekte ve reaktan diflizyonunu kolaylastirmaktadir. Bu 6zelliklerin bir araya gelmesi,
elektron-bosluk rekombinasyonunu baskilamasi, 151k absorpsiyonunu gelistirmesi ve yiik
ayrisma verimliligini artirmasi beklenmektedir; bdylece genel fotokatalitik aktivite
artirtlmaktadir. Model kirletici olarak MB secilmistir; ¢linkii MB, tekstil, bask1 ve
biyolojik uygulamalarda yaygin olarak kullanilan, suda yiiksek ¢6ziiniirliige ve kararliliga
sahip bir katyonik boyadir ve toksik ile kanserojen yan tirlinleri nedeniyle 6nemli ¢evresel
ve saglik riskleri olusturmaktadir. Ayrica, kalicilig1r ve geleneksel aritma yontemlerine
kars1 direnci, onu fotokatalitik performansi1 degerlendirmek i¢in ideal bir model molekiilii
haline getirmektedir. MB bozunumunun optimize edilmesi amaciyla, kritik siire¢
parametreleri RSM kapsaminda CCD ile degerlendirilmistir. Ayrica, karmagik dogrusal
olmayan iligkilerin ¢6ziilmesi i¢in ANN ve ANFIS kullanilarak farkli modellemeler
gerceklestirilmistir. Karsilastirmali analiz, bu yapay zeka tabanli yaklasimlarin,
geleneksel istatistiksel yontemlere kiyasla tistiin tahmin yetenegine sahip oldugunu ortaya

koymustur.
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11. MATERYAL VE YONTEM
11.1. Kullanilan Kimyasallar ve EKipmanlar

11.1.1. Kullanilan kimyasallar
SBA-16 tabanli katalizorlerin sentezinde, Fe3O4 ve MoOs ile birlestirilerek yeni bir
katalizor elde edilmistir. Bu katalizorlerin sentezinde ve gerceklestirilen reaksiyonlarda

kullanilan kimyasallarin ayrintilar1 Tablo 11.1°de sunulmustur.

Tablo 11.1.Deneysel ¢calismalarda kullanilan kimyasallar

Kimyasallar Formiil Marka
TEOS (Tetraetil Orto )
CsH2004Si1 Merck
Silikat)
Pluronic® F-127 C7H 1604 Sigma Aldrich
%37 Hidroklorik Asit HCl Merck

Mo oOnciisii olarak
[(NH4)6[Mo070:]-4H-0,

amonyum molibdat tetra- Merck
Aldrich]
hidrat
Etanol C,HsO Merck
DEMIR (1) KLORUR
FeCl,-4H,O CARLO ERBA
tetrahidrat
Demir(IID)Klortir
FeCl;-6H,O ISOLAB
Heksahidrat
amonyum hidroksit NH4OH (25 %) Riedel-de haen
Saf su H,O ESTU
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11.1.2. Kullanilan ekipmanlar

Katalizor sentezi ve yapilan deneysel ¢aligsmalar i¢in kullanilan ekipmanlar Tablo

11.2. °de verilmistir.

Tablo 11.2.Deneysel calismalarda kullanilan ekipmanlar

Ekipmanlar

Marka/Model

Etiv
Isiticili manyetik karistirict

Ultrasonik homojenizator

(sonikator)
Hassas terazi
Kalsinasyon firini
Santrifiij

N2 adsorpsiyon/ desorpsiyon
(BET)
X-Iginlari floresans

spektroskopisi (XRF)
X-Igmlar1 kirmimi (XRD)

Termogravimetrik analiz cihazi
(TGA)
Taramali elektron mikroskobu

(SEM)

Fourier Dontisiimlii Kizil6tesi

Spektroskopisi (FTIR)

Memmert VO 500

Wise Stir MSH-20A

Bandelin Sonoplus

(Shimadzu AUX320)
Proterm Furnoces

Thermo Scientific Pico 21

Micromeritics Tri Star II 3020

Rigaku — ZSX Primus II

Rigaku — Rint 2200

Perkin Elmer — STA 6000

HITACHI TM 3030 Plus

Shimadzu, IR-Tracer 100
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11.2. Katalizorlerin Sentezi

11.2.1. SBA-16 sentezi

SBA-16 mezoporous silikanin sentezi i¢in, 2,64 g Pluronic F127, 136 mL 1,5 M
HCl i¢inde ¢oziilerek 40 °C’de 1 saat boyunca karistirilmistir. Daha sonra, silika kaynagi
olarak 8,75 g TEOS yavasca eklenmistir. Elde edilen karisim, 40 °C’de siirekli olarak 24
saat karistirllmistir. Ardindan, teflon kapli otoklavda 80 °C’de 48 saat hidrotermal islem
uygulanmigtir. Kat1 iirlin siiziilerek toplanmistir ve distile su ile yikandiktan sonra 80
°C’de 12 saat kurutulmustur. Son olarak, mezoporous SBA-16 yapisinin elde edilmesi
icin kurutulan malzeme 550 °C’de 5 saat boyunca kalsine edilmistir. (Mohammadi vd.,

2021).

11.2.2. MoOs sentezi

Belirli bir miktarda amonyum molibdat, berrak bir ¢6zelti elde edilene kadar
deiyonize suda c¢ozilmiistiir. Elde edilen ¢o6zelti, suyun buharlasmasini saglamak
amaciyla siirekli karigtirilarak 80—100 °C sicaklikta 1sitilmig ve kivamli bir jel veya kati
kalint1 olusana kadar islem devam ettirilmistir. Olusan Onciil madde, varsa kalan nemin
tamamen uzaklastirilmasi icin tercihen 60 °C’de vakum altinda bir gece boyunca
kurutulmustur. Kurutulan malzeme, hava ortaminda kalsine edilmistir. Kalsinasyon
sirasinda sicaklik, oda sicakligindan 550 °C’ye 1,5-2 °C/dakika hizla yiikseltilmis ve
550 °C’de 5 saat siireyle sabit tutulmustur. Kalsinasyon tamamlandiktan sonra firin kendi

halinde oda sicakligina kadar sogumaya birakilmis ve kristalin MoOs tozu elde edilmistir.

11.2.3. Fe304 ve FesO4@SBA-16'n1n Sentezi

Fes04 sentezi i¢in, 2 mmol (0.4 g) FeCl,-4H>O ve 4 mmol (0.54 g) FeCls-6H,0, 50
mL saf suda ¢oziilerek sulu bir ¢ozelti hazirlanmis ve ardindan 15 dakika boyunca
ultrasonik dagitma islemi uygulanmigtir. Daha sonra, 25%’lik NH4OH c¢ozeltisinden 10
mL, 80 °C’de siddetli karigtirma altinda karisima damla damla ilave edilmistir. Reaksiyon
bu kosullar altinda 2 saat boyunca siirdliriilmiistiir. Olusan c¢okelti, bir miknatis
yardimiyla ayrilmis, etanol ve deiyonize su ile li¢ kez yikanmis ve son olarak 80 °C’de 6
saat boyunca kurutulmustur (Shi 2024). Fe;O0s4@SBA-16 sentezi icin, Onceden
hazirlanmis 0,5 g SBA-16, Fe3O4 Onciil ¢ozeltisine eklenmis ve sentez islemi, Fe3O4

sentezi i¢in belirtilen prosediir izlenerek gerceklestirilmistir.
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11.2.4. MoOs@Fe3O4@SBA-16 Sentezi

MoO:s yiiklii kompozitlerin sentezi i¢in, kalsine edilmis ve nemi uzaklastirilmis 1,0
g Fes04@SBA-16, agirlikga %10, %20 ve %30 Mo yiiklemesi saglamak amaciyla farkl
miktarlarda amonyum molibdat igeren sulu ¢ozeltilerle yliklenmistir. Yiiklenen 6rnekler
daha sonra vakum altinda kurutulmus ve oda sicakligindan 550 °C’ye ¢ikarilip, duragan

hava kosullarinda bu sicaklikta 5 saat siireyle kalsine edilmistir.

11.3. Karakterizasyon Calismalari

11.3.1. X 151m1 desenleri (XRD)

X-1sm1 kirmimi (XRD) dl¢iimleri, CuKo 1s1mast (A = 1.54056 A) kullanan ve 40
kV gerilim ile 40 mA akimda calisan Rigaku Rint 2200 difraktometresi ile
gerceklestirilmistir. Tliim katalizor 6rneklerine ait kirinim desenleri, 26 araligi 5° ile 80°

arasinda olacak sekilde, saniyede 0,02° tarama artimiyla kaydedilmistir.

11.3.2. Fourier doniisiimlii kizil otesi spektroskopisi (FT-IR)

SBA-16, MoO3, Fe3O4, Fes;04@SBA-16, 10% MoO:;@Fe3:Os@SBA-16, %20
MoO:;@Fe3;04@SBA-16 ve %30 MoOs;@Fe3O4@SBA-16 katalizorlerinin yapilarindaki
fonksiyonel gruplari belirlemek i¢in FT-IR analizleri, Thermo Fisher Scientific marka
Nicolet 1S10 spektrometresi (Waltham, MA, ABD) kullanilarak KBr pellet teknigiyle
elde edilmistir. Olgiimler, 4000 ile 450 cm arasindaki spektral bolgede, 4 cm’
¢Oziiniirliikte gergeklestirilmis ve her spektrum 32 taramanin ortalamasi olarak alinmistir.

Elde edilen veriler OMNIC 9 yazilimi kullanilarak islenmis ve analiz edilmistir.

11.3.3. Taramal elektron mikroskobu ve enerji dagilim spektrometresi (SEM/EDS)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM) analizleri, ZEISS SUPRA 50 VP alan
yayilimli elektron tabancali taramali elektron mikroskobu (FEG-SEM) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gorlintiileme Oncesinde, ylizeyde olusabilecek yiik birikimini
azaltmak amaciyla 6rnekler Denton Vacuum Desk II cihazi kullanilarak yaklasik 30 nm
kalinliginda altin/paladyum (Au/Pd) tabakasiyla kaplanmistir. SEM goériintiilemelert,

yuksek vakum kosullar1 altinda daldirma modunda gergeklestirilmis ve coziintirligi
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artirmak i¢in lens i¢i dedektor kullanilmistir. Goriintiileme parametreleri; 10 mm ¢alisma

mesafesi, 10 kV hizlandirma voltaj1 ve 2,0 nokta boyutunu igermektedir.

11.3.4. UV-Vis DRS difiiz reflaktans spektroskopisi (DRS)

UV—goriiniir bolge difiiz yansima spektroskopisi (UV-Vis DRS), 200-800 nm
dalga boyu araliginda spektrumlart kaydetmek i¢in Shimadzu UV-3600
spektrofotometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Orneklerin optik bant aralig1 enerjisi
(Eg), ilgili kaynakta aciklandig1 sekilde modifiye Kubelka—Munk fonksiyonu
uygulanarak tahmin edilmistir (Kaplaner vd., 2024a).

[F(R).h.v]" = B(h.v — E,) (11.1)

11.3.5. N2 adsorpsiyon/desorpsiyonu

Sentetik olarak elde edilen katalizdrlerin yiizey alanlari, gozenek caplari ve gézenek
hacimlerini belirlemek amaciyla, 77 K sicaklikta Micromeritics® TriStar II Plus sistemi
(Micromeritics Instrument Corp., ABD) kullanilarak N> adsorpsiyon-desorpsiyon
izotermleri dlgiilmiistiir. Ozgiil yiizey alanlar1 Brunauer-Emmett-Teller (BET) yontemi
ile hesaplanmis; gézenek hacmi ve gozenek boyutu dagilimlari ise izotermin desorpsiyon
kolundan Barrett-Joyner—Halenda (BJH) analizi ile elde edilmistir. Olgiimler, 0,01-0,99
bagil basing (P/Po) araliginda gerceklestirilmis ve ardindan ters tarama uygulanmistir.
Analizden once, tiim Ornekler fiziksel olarak adsorlanmis kirleticileri uzaklagtirmak

amaciyla gece boyunca 120 °C’de vakum altinda tutulmustur.
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12. FOTOKATALITIK AKTIVITE TESTLERI

Fotokatalitik deneyler, her biri 8 W giiclinde olan dort adet UV-A lamba (dalga
boyu aralig1: 315—400 nm) kullanilarak gerceklestirilmis olup, toplamda 32 W 1s1k siddeti
saglanmistir. Deney diizenegi, fotokatalizor slispansiyonunun homojenligini saglamak
amaciyla manyetik karigtirici ile donatilmig bir reaktdr haznesi igerisine yerlestirilen
250 mL’lik kuvars cam balondan olusmaktadir. Reaktor, sabit bir diizenege monte
edilmis olup, fotokatalitik reaksiyon sirasinda sabit sicakligin korunmasi i¢in bir sogutma
fanm1 ile donatilmistir. Sentetik nanokompozitlerin fotokatalitik performansini
degerlendirmek amaciyla, belirli miktarda katalizor, farkli konsantrasyonlardaki 100 mL
metilen mavisi ¢Ozeltisi igerisine dagitilmistir. Isik etkilesimi Oncesinde, boya
molekiilleri ile katalizor yiizeyi arasinda adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi
icin siispansiyon karanlikta 30 dakika siireyle karistirilmistir. Daha sonra sistem 1s18a
maruz birakilmig ve reaksiyon siiresince her 15 dakikada bir 6rnekler alinmistir. Alinan
ornekler, katalizor partikiillerinin uzaklastirilmasi i¢in santrifiijlenmis ve siipernatanin
absorbansi, boya konsantrasyonunu izlemek amaciyla UV—vis spektrofotometre (UV-
2600, Shimadzu, Japonya) ile Olgiilmiistiir. Fotokatalitik verimlilik (PE%) literatiirde
belirtilen 12.1 esitligi kullanilarak hesaplanmistir (Kaplaner vd., 2024a):

CO - Ct
PE% = (C—> 100 (12.1)
0

Bu denklemde Co, 151k 151n11m1 6ncesindeki baslangi¢ boya derisimini (mg L); C
ise fotokatalitik bozunma siirecinin t anindaki boya derigimini (mg L) ifade eder. Deney
duzeneginin sematik gosterimi ve fotokatalitik degerlendirmelerde izlenen prosedur Sekil

12.1’de sunulmustur.
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Sekil 12.1. Fotokatalitik testleri yiiriitmek igin deney diizeneginin ve prosediir adimlarinin sematik
gosterimi
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13. DENEY TASARIMI VE VERI ANALIZI

13.1. RSM-CCD

Bu calismanin deney tasarimi, Design-Expert yazilimi kullanilarak ve RSM-CCD
yontemi dahil edilerek gelistirilmistir. Arastirma, %PE% iizerinde etkili olan ii¢ temel
degiskene odaklanmistir: reaksiyon siiresi (90-270 dk), baslangic boya konsantrasyonu
(10-20 ppm) ve katalizér dozu (50-100 mg). Bu parametreler, yazarlarin 6nceki deneysel
bulgularindan elde edilen bilgiler dogrultusunda se¢ilmistir (Ozdemir vd., 2024), (Saygi
vd., 2024). Onemle belirtilmelidir ki, karistirma hiz1 daha dnce PE% iizerinde istatistiksel
olarak anlamli bir etkisi olmadig1 belirlenmis oldugundan 600 rpm’de sabit tutulmustur.
Her bir faktor li¢ seviyede degerlendirilmis ve Tablo 13.1°de 6zetlendigi iizere toplam 20
deney gerceklestirilmistir. Secilen islem degiskenleri ile gézlemlenen PE% arasindaki
iligkiyi modellemek i¢in ikinci dereceden (kuadratik) polinom model (Denklem 13.1)
kullanilmis; bu sayede maksimum fotokatalitik performans i¢in optimal ¢alisma kosullart

belirlenmistir.

k k k k
i=1 i-1 i=14=j=i+1

Tablo 13.1. Fotokatalitik bozunma i¢in RSM-CCD 'de kullanilan bagimsiz degiskenlerin deneysel
araliklar ve kodlanmig seviyeleri.

Diisiik Yiiksek
Seviyeler Bagimsiz degisken Birim Orta seviye (0)

seviye (-1) seviye (+1)
1 Reaksiyon siiresi dk 90 180 270
2 Boya konsantrasyonu ppm 10 15 20
3 Katalizor dozajt mg 50 100 150

Bu modelde, X; ve Xjyanit1 etkileyen bagimsiz degiskenleri ifade etmektedir. bo
terimi kesme noktasi (intercept) veya sabit katsayryr temsil ederken, bi bireysel
degiskenlerin dogrusal (birinci dereceden) etki katsayilarina karsilik gelmektedir. Her bir
degiskenin kuadratik etkileri b; ile gosterilirken, bj, 1 ve j degiskenleri arasindaki
etkilesim etkilerini temsil etmektedir ve € terimi ise modele bagl rastgele hatay1 ifade

eder (Yu vd., 2023).
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13.2. ANN

Bu caligmada, maksimum PE% degerini modellemek ve tahmin etmek amaciyla
ANN kullanilmistir. Insan sinir sisteminin islevsel mimarisinden esinlenen ANN,
birbirine bagli yapay noronlarin ardisik katmanlar halinde diizenlendigi, girdi verilerini
isleyerek altta yatan oriintiileri ortaya ¢ikaran ve hedef ¢iktinin dogru tahminlerini {ireten
hesaplamali bir meta-sezgisel yaklasimdir (Chong vd., 2023). Ag gelistirme siireci,
MATLAB R2022a ortaminda Neural Network Toolbox kullanilarak, TRAINLM
fonksiyonu araciligiryla Levenberg—Marquardt (LM) optimizasyon algoritmasi ile egitilen
ileri beslemeli geri yayilim mimarisi benimsenerek gerceklestirilmistir. Bu algoritma,
girdi ve c¢ikt1 degiskenleri arasindaki dogrusal olmayan iliskilerin islenmesinde hizli
yakinsama ve yiiksek dogruluk saglamasi nedeniyle tercih edilmistir (Khan ve Singh
2025).

Modelleme ¢ergevesinde, reaksiyon siiresi, boya konsantrasyonu ve katalizor dozu
olmak iizere li¢ bagimsiz girdi parametresi ile PE% olmak iizere tek bir ¢ikt1 parametresi
kullanilmistir. Cesitli ag yapilar1 iizerinde yapilan ilk denemelerin ardindan, en uygun
mimarinin bir giris katmani, bes néronlu bir gizli katman ve bir ¢ikis katmanindan
olustugu belirlenmistir. Gizli ve ¢ikt1 katmanlari i¢in transfer fonksiyonlari, en dogru
tahminleri saglayacak kombinasyonu belirlemek amaciyla dogrusal (purelin) ve dogrusal
olmayan sigmoid (tansig) fonksiyonlar arasinda yinelemeli olarak ayarlanmistir. ANN
egitimi ve dogrulamasi i¢in kullanilan veri seti, CCD-RSM yontemi ile olusturulmus ve
hesaplama verimliligi ile egitim kararliligin1 artirmak amaciyla belirli bir araliga
normalize edilmistir. Normalize edilen veri seti rastgele olarak ti¢ alt kiimeye ayrilmistir
(%70 egitim, %15 dogrulama ve %15 test i¢in). Egitim siirecinde, tahmin edilen ve
deneysel degerler arasindaki ortalama kare hatayr (MSE) minimize etmek i¢in baglanti
agirliklart ve onyargilar iteratif olarak gilincellenmistir. Dogrulama seti, agin genelleme
yetenegini izlemek ve asir1 uyumu 6nlemek amaciyla kullanilirken, test seti modele daha
once goriilmemis veriler tizerinde tahmin performansini degerlendirmek igin
kullanilmistir. Egitim iterasyonlari, MSE minimum esik degerine ulasana kadar devam
etmis; boOylece kiiresel minimuma yakinsama, sayisal kararlilik ve fotokatalitik

performansin dogru tahmini i¢in gii¢lii genelleme yetenegi saglanmustir.
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13.3. ANFIS

ANFIS, bulanik mantigin niteliksel akil yiiriitme yeteneklerini yapay sinir aglarinin
niceliksel dgrenme kabiliyetiyle birlestiren gelismis bir hibrit algoritmadir. Ozellikle
bliyiik 6l¢ekli dogrusal olmayan sistemlerin yiiksek hizli modellenmesinde ve karmasik,
dogrusal olmayan problemlerin ¢oziimiinde etkilidir (Samuel vd., 2023). ANFIS te, giris
ve ¢ikis degiskenleri arasindaki iligki, bulanik ¢ikarim ile ¢ok katmanli bir sinir agi
yapisinin birlesimiyle modellenir. Yaygin olarak kullanilan ii¢ bulanik ¢ikarim ¢ergevesi
arasinda yer alan Mamdani, Tsukamoto ve Sugeno sistemlerinden, bu ¢alismada daha
0zl temsil ve yliksek dogrulugu nedeniyle Sugeno sistemi tercih edilmistir. Veri seti,
ANN modelleme siirecinde kullanilan yaklasima paralel olarak egitim, test ve dogrulama
alt kiimelerine ayrilmistir (Khan ve Singh 2025).

ANFIS modeli, PE% tahmini i¢in, reaksiyon siiresi (dk), boya konsantrasyonu
(ppm) ve katalizor dozu (mg) olmak iizere li¢ deneysel girdi parametresi ile bir ¢ikti
yanitint kullanarak, Sekil 13.1°de gosterildigi sekilde uygulanmigtir. Model, MATLAB
R2022a ortaminda anfisedit araylizii kullanilarak gelistirilmistir. Hesaplama verimliligi
nedeniyle birinci dereceden Sugeno tipi bulanik ¢ikarim sistemi (FIS) secilmistir. Her bir
girdi degigkeni, liggen iiyelik fonksiyonlar1 (trimf) ile temsil edilmis ve girdilerin tim
olas1 fonksiyon kombinasyonlarindan tiiretilen 27 bulanik if-then kurali olusturulmustur.
Cikt1 iyelik fonksiyonu tipi, Sugeno model yapisina uygun olarak sabit degerli fonksiyon
olarak belirlendi. Ayrica, ANFIS yapisi, girdiler ile ¢ikt1 arasinda bes ana katmandan
olusmaktadir: bulaniklastirma katmani, ¢ikarim katmani, normalize etme katmani,
bulaniklastirmay1 geri alma katmani ve birlestirme katmani. Ilk katmanda, girdiler iiyelik
fonksiyonlart kullanilarak bulanik girdilere doniistiiriiliir (bulaniklagtirma). Ara
katmanlar, kullanic1 tanimli kurallara gore bu bulanik girdileri isler, kural g¢iktilarini
normalize eder ve ¢ikarimlari uygular. Son agamalarda ise bulanik ¢ikti, normal ¢iktiya
dontistiiriiliir (defuzzifying) ve sonuglar birlestirilerek nihai tahmin olusturulur (Ramadan
etal. 2022). CCD-RSM yontemiyle olusturulan veri seti modelleme 6ncesinde normalize
edilip, ANN modelleme prosediiriine paralel olarak %70 egitim, %15 dogrulama ve %15
test alt kiimelerine ayrilmigtir. ANFIS modelleme siirecinde, giris parametreleri ile ¢ikti
yanit1 arasindaki iligkilerin kapsamli 6grenilmesini saglamak i¢cin 100 egitim dongiisii

kullanilmistir.
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Sekil 13.1. Onerilen ANFIS mimarisi, giris parametreleri olan reaksiyon siiresi, boya konsantrasyonu ve
katalizér dozaji igin tiger tiyelik fonksiyonuna (MF = 3, 3, 3) sahip olup, ¢ikis parametresi
olarak PE%yi temsil etmektedir.

13.4. RSM-CCD, ANN ve ANFIS Performansimin Karsilastirilmasi

Model degerlendirme olgiitleri, RSM, ANN ve ANFIS modellerinin deneysel
verilerle karsilagtirmali tahmin performanslarini degerlendirmek ve kiyaslamak igin
uygulanmustir. Degerlendirme; korelasyon katsayisi (R), belirleme katsayisi (R?),
diizeltilmis belirleme katsayisi (R?), ortalama kare hata (MSE), karekdk ortalama kare
hata (RMSE), ortalama mutlak hata (MAE), tahmin standart hatast (SEP) ve ortalama
goreceli ylizde sapma (MRPD) gibi istatistiksel hata Olgiitlerini igermekte olup, bu
Olciitler Es. 13.2—13.9’da tanimlanmistir. Ayrica, her modelin tahmin ettigi degerlerle ilgili
deneysel sonuclar arasindaki sapmalari gostermek amaciyla karsilastirmali uyum grafigi

olusturulmustur.

?:1(xp,i - xp,ave)- (xa,i - xa,ave)

R= (13.2)
2 2
J[Z?:]_(xp,i - xp,ave) ] [Z?=1(xa,i - xa,ave) ]
"o (xg; — X2
R2 =1 %_1( 0t~ i) (13.3)
Zi:1(xp,i — Xa,ave)
Adjusted R2 =1 — [(1 _R?) x L] (13.4)
J B n—-k-—1 '
n
1 2
MSE = ;Z(xm — %)) (13.5)
i=1
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n
1
RMSE = ;Z(x,,‘i — xg0)? (13.6)
i=1

1 n
MAE = ;Z|(xa_i — %) (13.7)
i=1
RMSE
SEP = x 100 (13.8)
xa,ave

i=1

1 N |(xa,i - xp,i)|
MRPD = ;<Z <T) X 100 (13.9)

Burada k, giris degiskenlerinin sayisini; n, deneysel veri noktalarinin sayisint; Xy,
tahmin edilen degerleri; xa; deneysel degerleri; Xaave deneysel degerlerin
ortalamasini; ve Xpave tahmin edilen degerlerin ortalamasini ifade etmektedir

(Ozdemir vd., 2024), (Betiku vd., 2021), (Sada ve Ikpeseni 2021).
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14. KATALIZORUN YENIDEN KULLANILABILIRLIGI VE STABILITE
CALISMALARI

Fotokatalizoriin kimyasal stabilitesini ve yeniden kullanilabilirligini arastirmak i¢in
bir dizi dongiisel bozunma deneyi yapilmistir. Her dongiliden sonra geri kazanilan
katalizorler isleme tabi tutulmustur. Oncelikle yiizeylerindeki boya kalintilarini gidermek
icin deiyonize su ile iyice yikanmistir. Daha sonra gece boyunca 80 °C'de kurutulmus ve
homojen parcacik boyutu elde etmek icin Ogiitiillerek yeniden kullanima

hazirlanmislardir.
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15. BULGULAR VE TARTISMA
15.1. Karakterizasyon Sonuclari

15.1.1. X-Ism1 kirinim (XRD) analiz sonuclar:
SBA-16, MoO3, Fe304, Fe;04@SBA-16 ve farkli MoOs3 ylikleme oranlarina sahip
MoOs@Fe304@SBA-16 katalizorlerinin XRD desenleri Sekil 15.1°de verilmistir.

w

BA-16 t q V: MoO,

00,
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Sekil 15.1. a) SBA-16, MoOs ve Fes3Oy ile b) Fe;O4@SBA-16, %10 MoOs@Fe;04@SBA-16, %20
MoO3@Fe;04@SBA-16 ve %30 MoOs3@Fe;O4@SBA-16 katalizérlerine ait XRD desenleri

Sekil 15.1a’da, 15°-31,34° araliginda 22,60° civarinda genis bir tepe gbézlenmistir;
bu tepe, amorf silika ve mezogdzenekli SBA-16 yapisinda bulunan diizenli kanallara
atfedilmektedir (Mohammadi vd., 2021). Saf MoOs icin 12,68°, 23,42°, 25,78°, 27,32°,
33,58°,39,28°, 46,2°,49,70°, 52,86° ve 64,88° acilarinda belirgin pikler gdzlenmistir. Bu
sonuglar, MoOs; (JCPDS 05-0508) yapisinin ortorombik olarak indekslendigini
gostermektedir (Wang vd., 2019). Ote yandan, 30,38°, 35,60°, 43,38°, 53,56°, 57,28° ve
62,88° agilarinda goriilen pikler, sirastyla (220), (311), (400), (422), (333) ve (440) kristal
diizlemlerine karsilik gelen, ylizey merkezli kiibik Fe;O4 fazina (JCPDS #89-4319)
atfedilmigtir (Prabhu vd., 2015). Fe;O4’lin SBA-16 yapisina eklenmesiyle, SBA-16
yiizeyinde Fe3;O4’e 6zgii bazi kirinim zirveleri ortaya ¢ikmaya baslamis ve bu zirvelerin
yogunlugunda azalma ile kayma gozlenmistir. Pourya Mohammadi ve arkadaslarinin
(Mohammadi vd., 2021) bildirdigi ¢alismaya gore, bu azalma, silika kanal duvarlarinin
kalinligindaki degisikliklere, silika duvarlar1 arasindaki sagilma kontrastinin azalmasina
veya Fe;O4@SBA-16 katalizorii icindeki FesO4 nanopartikiillerinin - varligina
atfedilmektedir. FesO4@SBA-16 yapisina %10 MoOs; eklendiginde, MoOs’e karsilik
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gelen kirinim tepeleri neredeyse gézlenmemis; sadece yaklasik 23° civarinda zayif bir
tepe belirgin hale gelmistir. Bu durum, MoOs’iin SBA-16 ylizeyinde yiiksek oranda
dagildigina gostermektedir (J. S. B. Figueiredo vd., 2022). Ayrica, MoO3 yiiklemesi %20
ve %30’a yiikseldik¢e, Fes04@SBA-16 yiizeyinde MoOs’e karsilik gelen kirinim tepeleri
belirginlesmistir. MoOs yliklemesi arttikga, bu tepelerinin yogunlugu daralip
keskinlesmis ve Julio Gonzélez ve arkadaslarinin bildirdigi bulgularla iyi bir uyum

gostermistir (Gonzalez vd., 2018).

15.1.2. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FT-IR/ATR)

SBA-16, MoO3, Fe304, Fe;04@SBA-16 ve farkli MoOj yiikleme oranlarina sahip
MoOs@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin fonksiyonel gruplarini belirlemek amaciyla FT-
IR spektroskopisi yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 15.2°de sunulmustur.
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MoO. \
3 e
i p—— —— = S
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s \ :
.'! ~
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Sekil 15.2. a) SBA-16, MoO;3 ve Fe;0y, b) Fe;04@SBA-16, %10 MoO3@Fe;O«@SBA-16, %20
MoOs@Fe304@SBA-16 ve %30 MoOs@Fe3O4@SBA-16 katalizorlerinin FT-IR
spektrumlart.

Sekil 15.2a’da, yaklasik 1090 ve 800 cm™ civarinda gézlenen bantlar sirastyla Si—
O-Si baglarmin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine karsilik gelmektedir. Bu
karakteristik pikler, SBA-16’da iyi kondanse olmus bir silika ag yapisinin olusumunu
dogrulamaktadir (Niakan vd., 2020). MoO3 ise molekiiler yapisina 6zgii, 825 ve 991 cm™
>de belirgin keskin pikler sergilemektedir. Ozellikle, 825 cm™’deki pik terminal oksijen
atomlarmin simetrik gerilme titresimine, 991 cm™’deki pik ise ug oksijen atomlarinin

asimetrik gerilme titresimine atfedilmektedir (Wang vd., 2019). Fe3O4’iin eklenmesiyle,
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Si—O-Si bantlarin yogunlugunda belirgin bir azalma gézlemlenmistir; bu durum, Fe;O4
nanopartikiillerinin silika ylizeyiyle kismi etkilesim veya kaplama sagladigini
gostermektedir. Fe;O4 spektrumunda 580 cm™! civarinda belirgin bir pik gdzlenir ve bu
pik, Fe—O gerilme titresimlerine atfedilir; bu da kompozit yapi i¢inde spinel ferrit fazinin
varligini dogrulamaktadir. Fe3;O4@SBA-16 i¢cine MoO3’iin adim adim %10, %20 ve %30
yiikleme seviyelerinde eklenmesiyle, FT-IR spektrumlarinda belirgin degisiklikler
gozlemlenmis ve MoO3’iin kompozit yap1 i¢ine basarili bir sekilde entegre oldugu
dogrulanmustir. Ozellikle, MoOs icerigi arttikca, 825 cm™' civarindaki karakteristik
Mo=0 gerilme bantlar1 (simetrik gerilme) ve 991 cm™! civarindaki bantlar (asimetrik
gerilme) giderek daha belirgin hale gelir; bu durum, yapida terminal Mo=0 baglarinin
artan varligimi gostermektedir. Bu bantlar, MoOs’iin kompozite entegrasyonunun net
spektral gostergeleri olarak islev goriir. Ayni1 zamanda, daha yiiksek MoOs
yiiklemelerinde Si—-O-Si bandinmn (~1090 cm™) yogunlugunda kademeli bir azalma
gozlemlenir; bu, SBA-16 yiizeyinin MoO:s tiirleriyle giderek daha fazla kaplandigini veya

modifiye oldugunu gdstermektedir.

15.1.3. Taramal elektron mikroskobu (SEM) analiz sonuclar:
Sekil 15.3, SBA-16, Fe3O4, MoOs, %10 MoO;@Fe;O0s@SBA-16, %20
MoOs;@Fe;04@SBA-16 ve %30 MoOs;@Fe3;04@SBA-16 Orneklerine ait morfolojik

ozellikleri gosteren bir dizi SEM goriintiilerini sunmaktadir.
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Sekil 15.3. a) SBA-16, b) Fe;04, c) MoO;, d) %10 MoO3;@Fe;04@SBA-16, e) %20
MoO3@Fe;04@SBA-16 ve f) %30 MoO3@Fe304@SBA-16"nin SEM goriintiileri.

Sekil 15.3a incelendiginde, SBA-16 destek materyalinin {i¢ boyutlu kiiresel bir
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir; bu, malzemenin mezoyapisal iskeletinin
karakteristik bir 6zelligidir (Wroblewska vd., 2021). Benzer sekilde, Sekil 15.3b’de saf
Fe3sO4tin - SEM  goriintiisi, agirliklt olarak kiiresel bir morfoloji sergiledigini
gostermektedir (Kaplaner vd., 2024b), (Mahmoudi-Badiki vd., 2019). Parcaciklar, biiytik

Olciide aglomerasyon gostermekte olup, bu durum muhtemelen kurutma siirecinden
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kaynaklanmaktadir (Mahmoudi-Badiki vd., 2019). Sekil 15.3c’de yer alan MoQO3’iin
SEM goriintiisii, yiiksek derecede aglomere olmus ve diizensiz bir morfoloji ortaya
koymaktadir (Vasanthi vd., 2025). Parcgaciklar, ortorombik MoO5s’iin karakteristik
Ozellikleri olan pul pul ve katmanli bir yapiya sahiptir (Puebla vd., 2021), ayrica nispeten
keskin kenarlar ve diizensiz ylizeyler gozlemlenmistir. Kompozit 6rneklerin SEM
goriintiileri olan %10 MoO3@Fe3:04@SBA-16, %20 MoO3;@Fe;04@SBA-16 ve %30
MoOs;@Fe3;04@SBA-16 sirasiyla Sekil 15.3d-f’de verilmistir. Tiim ornekler, diizensiz
sekilli aglomere olmus partikiiller ve piiriizlii yiizey dokularina sahiptir; bu durum, MoO3
ve Fe;04’lin SBA-16 destek yiizeyine basarilt bir sekilde tutundugunu gostermektedir.
%10 MoO3@Fe304@SBA-16 6rneginde, ylizey nispeten homojen goriinmekte olup, ince
aglomeratlar ve korunmus mezoyapisal ozellikler dikkat ¢ekmektedir. MoOs igerigi
%?20’ye ¢iktiginda, kompozitte daha biiyiik ve yogun kiimeler goriilmekte, bu da SBA-16
ylizeyinin MoOs tiirleri tarafindan daha kapsamli kaplandigini gostermektedir. %30
MoOs3@Fe;04@SBA-16 6rneginde ise belirgin aglomerasyonlar ve kiitle yapisina benzer

olusumlar gozlenmistir.

15.1.4. UV-Vis Difiiz Reflektans Spektroskopisi (DRS) Analiz Sonuclar

MoOs;, Fe3Os, FesOs@SBA-16 ve farkli MoOs yiikleme oranlarma sahip
MoOs@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin absorbsiyon spektrumlari, oda sicakliginda UV-
Vis spektrofotometresi kullanilarak kaydedilmistir. Olgiimler 200-800 nm dalga boyu

araliginda gergeklestirilmis olup, elde edilen sonuglar Sekil 15.4’de sunulmustur.
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Sekil 15.4. MoOs3, Fe30y4, Fe;O4@SBA-16 ve farklt MoOs yiikleme oranlarina sahip MoOs@Fe;O4@SBA-
16 katalizérlerine ait UV-Vis DRS spektrumlari.

Sekil 15.2, MoOs3’iin yaklasik 350 nm civarinda baslayan ve goriiniir bolgeye dogru
yaklagik 600-650 nm’ye kadar uzanan belirgin bir absorbsiyon bandi sergiledigini
gostermektedir. Bu durum, MoOs’lin yar iletken dogasina ve nispeten dar bir band
araligina sahip olmasina uygundur (Ma vd., 2024). Fe304 ise 700—800 nm araliginda artan
151k absorbsiyonu gostermektedir. Bu bolge, goriiniir spektrumun kirmizi kismina kargilik
gelmekte olup, FesOs4’lin uzun dalga boylu gorlinlir 15181 verimli bir sekilde
kullanabildigini gostermektedir (Saygi vd., 2024). Karsilastirildiginda, Fe;O4@SBA-16
kompoziti uzak goriiniir bolgede hafifce azalmis bir absorbsiyon gosterse de, alt goriintir
bolgede (400-600 nm) daha genis bir absorbsiyon profili sergilemektedir. Bu davranis,
Fe;04 nanopargaciklariin SBA-16 matrisi i¢inde daha iyi dagilmasi ve mezogozenekli
yapinin neden oldugu 1s1k sacilma etkileriyle agiklanabilir. Benzer bir artis, Fe3O4’lin
mezogodzenekli silika yapilariyla birlestirildigi sistemlerde de gézlemlenmistir (Subhan
vd., 2019). MoOs3@Fe304@SBA-16 kompozitlerinde, MoOs3 igerigi %10’dan %30’a
arttikga absorbsiyonda kademeli bir artis gozlenmistir. %10 MoOs3 yiiklii kompozitte
absorbsiyon, 450 nm’den sonra daha belirgin sekilde artmaya baslarken; %20 ve %30
MoOs yiiklii 6rneklerde 500 nm’nin lizerinde daha giiclii bir absorbsiyon gézlenmistir.

Ozellikle %30 yiiklii 6rnek, goriiniir bolge boyunca en yiiksek genel absorbsiyonu
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gostermektedir. Bu davranig, MoOs’lin FesO4@SBA-16 yiizeyine basartyla yiiklendigini
acikea ortaya koymakta ve goriiniir 15181n kullaniminda artis oldugunu gostermektedir.
SBA-16, MoOs3, Fe304, Fe;04@SBA-16 ve farkli MoOs yiikleme oranlarina sahip
MoOs;@Fe3;04@SBA-16 katalizorlerinin  bant aralig1 enerjileri, esdeger sogurma
katsayisin1 temsil eden Kubelka-Munk fonksiyonunun (F(R)) dalga boyuna karsi
grafikleri kullanilarak belirlenmistir. Bant araligi degerleri, 200800 nm dalga boyu

araliginda gerceklestirilen taramalardan elde edilmis olup, ilgili sonuglar Sekil 15.3’te

sunulmustur.
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Sekil 15.5. SBA-16, MoOs3, Fe3Oy4, Fe;0(@SBA-16 ve farkli MoOj3 yiikleme oranlarina sahip
MoOs@Fe;04@SBA-16 katalizorlerine ait Kubelka-Munk fonksiyon doniisiim grafikleri.

SBA-16, M0O3, Fe304, FesO4@SBA-16 ve farklt MoO3 yiikleme oranlarina (%10,
%20 ve %30) sahip MoO3@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin optik bant aralig1 enerjileri,
Kubelka—Munk doniisiimii uygulanmis UV-Vis difliz yansima verilerine dayali olarak
Tauc yontemiyle tahmin edilmis ve Sekil 15.5’te gosterilmistir. Beklendigi iizere, saf
SBA-16 yaklasik 5.70 eV genisliginde bir bant aralif1 sergileyerek yalitkan silika

yapisina 0zgl bir 6zellik gostermistir. FesO4 ve MoOs ise, bilinen yar iletken 6zellikleri
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ve gOriiniir 151k aktivitesiyle uyumlu olarak, sirasiyla 1,80 eV ve 3,30 eV gibi 6nemli
Olciide daha dar bant araliklar1 ortaya koymustur. Bu ¢alismada belirlenen Fe3Os ve
MoOs'lin bant aralig1 degerleri, daha 6nce yayimlanmis literatiir verileriyle uyumludur
(Saleem vd., 2024), (Singh vd. 2021). Fe3sO4@SBA-16 kompoziti, Fe3O4'lin silika
matrisine dahil edilmesiyle yapisal degisim ve dagilim etkileri sonucu 151k sogurma
davranigsinda meydana gelen degisimlere bagl olarak, 2,70 eV’lik hafif artig gdsteren bir
bant araligina sahip olmustur. MoO3’iin Fe;O4@SBA-16 sistemine ilave edilmesiyle
birlikte bant araliginda bir kayma gozlemlenmis; %10, %20 ve %30 MoO; yiiklii
kompozitlerde sirastyla 2,55 eV, 2,90 eV ve 2,95 eV bant araligi degerleri elde edilmistir.

15.1.5. N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon Analiz Sonuclari

SBA-16, M0Os, Fe:04, Fe:04@SBA-16 ve farkli MoO:s yiikleme oranlarina sahip
MoOs;@Fes;O04@SBA-16 katalizorlerinin ylizey ozelliklerini degerlendirmek amaciyla
azot adsorpsiyon-desorpsiyon testleri gerceklestirilmistir. Elde edilen gdzenek yapisi
parametreleri Tablo 15.1°de 6zetlenmis, N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ise Sekil

15.6’da sunulmustur.

Tablo 15.1. SBA-16, MoOs; Fe304 Fe;04@SBA-16 ve farkli MoOs yiikleme oranlarina sahip
MoOs;@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin yiizey ozellikleri.

Fotokatalizor Ozgiil yiizey Dis Ortalama Gozenek
alani (m?/g) yiizey gozenek hacmi
alam  boyutu (cm?/g)
(m*g) (nm)
SBA-16 573,50 435,40 3,51 0,503
Fe30q4 60,30 66,76 10,44 0,157
MoO; 4,01 5,96 8,21 0,001
Fe304@SBA-16 207,89 200,00 9,23 0,480
%10 MoO3;@Fe;Os@SBA-16 123,72 113,45 11,89 0,368
%20 MoO3@Fe304@SBA-16 110,42 100,72 12,90 0,356
%30 MoO3@Fe;04@SBA-16 78,21 75,70 12,00 0,235
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Tablo 15.1°den goriildiigii tizere, saf SBA-16 oldukga yiiksek bir 6zgiil yiizey alani
(573,50 m%/g) ve dis yiizey alam (435,40 m?/g) sergilemekte olup, ortalama 3,51 nm
gdzenek boyutu ve 0,503 cm®/g gozenek hacmi ile iyi tanimlanmis mezogozenekli bir
yaptya sahiptir. Buna karsilik, Fe3O4 belirgin sekilde daha diisiik bir ylizey alani (60,30
m?/g) ve daha biiyiik ortalama gdzenek boyutu (10,44 nm) gostermektedir; bu durum,
sinirl1 gozeneklilige sahip, topaklanmis nanopargacik morfolojisinin karakteristik bir
ozelligidir. Benzer sekilde, saf MoO3, ¢ok daha diisiik bir yiizey alanm1 (4,01 m%/g) ve
gozenek hacmi (0,001 cm’/g) ile birlikte 8,21 nm’lik bir ortalama gdzenek boyutu
sergilemektedir. Bu durum, yiizeye bagli siirecler i¢in sinirl erisime sahip, gozeneksiz ve
kiitle kristal yapisina isaret etmektedir. Fe3sO4'lin SBA-16 yapisina dahil edilmesiyle
birlikte bu degerlerde Onemli Ol¢iide azalma meydana gelmis; Fe;Os@SBA-16
kompoziti, 207,89 m?/g’a diisen yiizey alan1 ve 9,23 nm’ye yiikselen ortalama gdzenek
boyutu ile FesOs4 nanoparcaciklarinin mezogdzenekleri kismen doldurdugunu veya
kapladigin1 gostermektedir. MoOs ile yapilan ilave modifikasyon ise 6zgiil yiizey alani
ve gozenek hacminde sistematik bir azalmaya yol agmistir. %10 MoO3 yiiklemesinde
yiizey alan1 123,72 m?/g’a, gdzenek hacmi ise 0,368 cm?/g’a diiserken, ortalama gdzenek
boyutu 11,89 nm’ye yiikselmistir. Daha yiiksek MoOj yiiklemelerinde (%20 ve %30),
ozgiil ylizey alani sirasiyla 110,42 m*/g ve 78,21 m?/g’a kadar diiserken, gdzenek
hacminde de 0,356 cm®/g’dan 0,235 cm?/g’a belirgin bir azalma gdzlemlenmistir.

Sekil 15.6, SBA-16, MoOs, Fe3;0s, FesOs@SBA-16 ve farkli MoOs ylikleme
oranlarina sahip (%10, %20 ve %30) MoO3@Fe;04@SBA-16 kompozitlerine ait N

adsorpsiyon—desorpsiyon izotermlerini gdstermektedir.
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Sekil 15.6. SBA-16, MoOs, Fe30y, Fe;O4@SBA-16 ve farklt MoO:s yiikleme oranlarina sahip
MoOs@FesO«@SBA-16 katalizorlerinin N> adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri.

Sekil 15.6, SBA-16, MoOs; ve Fe3Os4’e¢ ait N> adsorpsiyon—desorpsiyon
izotermlerini gostermekte olup, bu malzemelerin her birinin [UPAC smiflandirmasina
gore mezogdzenekli ozellikler sergiledigini ortaya koymaktadir. SBA-16'nin izotermi,
degisken bogaz ve bosluk boyutlarina sahip karmasik gézenek yapilarina isaret eden, tipik
bir Tip IV profili ve H2 tip1 histerezis dongiisii gostermektedir (Bhavna ve Duhan 2024).
Buna karsilik, MoO3, genellikle tabakali veya levha benzeri parcaciklarin agregasyonu
ile olusan yarik benzeri gézeneklerle iliskilendirilen H3 tipi histerezis dongiisii ile birlikte
Tip IV izotermi sergilemektedir (Avani vd., 2024). Benzer sekilde, Fe;O4 de H3 tipi
histerezis dongiistiyle birlikte Tip IV izotermi gostererek mezogdzenekli yapisini yeniden
dogrulamaktadir (Aashima vd., 2019), (K. M. Alotaibi vd., 2021). Mezogozenekli
malzemelerde adsorpsiyon davranigi, hem adsorban—adsorplayici etkilesimleri hem de
adsorplanan molekiiller arasindaki etkilesimler tarafindan belirlenir. Bu tiir gozeneklerde
adsorpsiyon genellikle, gazin, hacimsel sivinin doyma basincinin (po) altindaki goreli bir

basingta (p/po) sivi benzeri bir faza yogunlastigi kapiller yogunlasma olgusu ile
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karakterize edilir (Thommes vd., 2015). Fes04@SBA-16 ve MoOj ile modifiye edilmis
kompozitlerde (%10, %20 ve %30 MoOs3@Fe3;04@SBA-16), mezogdzenekli yapi
korunmus olup, tiim 6rneklerde Tip IV izotermler gézlemlenmistir. Bu malzemelerdeki
histerezis dongiileri, yarik benzeri goézenekleri (Dragan vd., 2021) veya MoO;3 ve
Fe;04’lin SBA-16 matrisine dahil edilmesiyle olugan yapisal yeniden diizenlemeler

sonucu meydana gelen bosluklart yansitan H3 tipiyle benzer sekildedir.
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16. FOTOKATALITIK AKTIiVITE SONUCLARI

16.1. Deneysel Sonuclar

Bu ¢alismada, SBA-16, MoO3, Fe304, Fes04@SBA-16 ve farkli MoOs yiikleme
oranlarina (10%, 20% ve 30%) sahip MoOs3@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin
fotokatalitik performanslar1 degerlendirilmistir. Fotokatalitik deneyler, 50 mg katalizor
ve 10 ppm (100 ml) MB boya ¢6zeltisi kullanilarak UV-A 151k altinda gergeklestirilmistir.
Toplam reaksiyon siiresi, 151k kapali kosulda gergeklestirilen ilk 30 dk karanlik
adsorpsiyon siireci ve ardindan fotokatalitik bozunma islemini baslatmak i¢in 210 dk
siirekli aydinlatma olmak iizere 240 dk olarak belirlenmistir. Ilk deneylerden elde edilen
sonuclara gore, en verimli fotokatalizor belirlenmis ve ardindan RSM, ANN ve ANFIS
teknikleri kullanilarak optimizasyon c¢alismalar1 yapilmistir. Tim sentezlenen

katalizorlerin PE% degerleri Sekil 16.1a’da verilmistir.

56



v 0,
90+ %78,58/083'00
80 %68,75
07 %55,75
60 - ’ =

= 50- %4344 || 94065
Bl 40+
30-
20 %10,53
iy
0 T > T T T T i 1 ¥
S 02 oO* AS Ab o AD AR
5@\% W ¢ @,&P‘ 50"‘ @c&"‘ 5@%

20

MoG,

1.8 Fes0,
1.6 4

144

[-E=N K N ¥.]

Fe,0,@SBA-16

%10 MoO,@Fe.0,@SBA-16
%20 MoO,@Fe,0,@5BA-16
%30 MoO,@Fe,0,@SBA-16

00
Zaman (dk)

T -
150

%30
MoO;@Fe30,4@SBA-16

%20
MoO;@Fe30,4,@SBA-16

%10
MoO3@Fe30,4@SBA-16

Fe,0,@SBA-16

Fe,0,

MoO,

T T
0.000 0.002

0.(;04 0.(;06
k (dk")

T
0.008

Sekil 16.1. a) SBA-16, MoOs, Fe;Oy, Fe;04@SBA-16 ve farklt MoOs yiikleme oranlarina sahip

250

MoOs;@Fe;04@SBA-16 katalizorlerinin fotokatalitik performanslari, b) MB 'nin bozunma
kinetigi egrisi ve ¢) MB nin fotokatalitik bozunma hiz sabitleri.

Sekil 16.1a’da goriildiigii lizere, saf SBA-16 en diisiik PE% degerini gostermis ve

57

yalnizca %10,53 verim elde etmistir. Bu durum, SBA-16’nin inert silika iskeleti ve ihmal
edilebilir diizeyde UV—Vis sogurma kapasitesi ile uyumludur. Onceki ¢alismalar, saf
SBA tipi mezogozenekli silikalarin ihmal edilebilir diizeyde igsel fotokatalitik aktiviteye
sahip oldugunu ortaya koymustur. Bununla birlikte, yiiksek derecede diizenli gozenek
yapilar1 ve genis ylizey alanlari, reaksiyon maddelerinin adsorpsiyonunu belirgin dlgiide
artirmaktadir (Matei vd., 2025). SBA-16’da, bu o6zellik, desteklenmis kompozit
sistemlerde boya molekiilleri ile aktif bolgeler arasindaki carpigma olasiligini artirir
(Sadjadi ve Heravi 2017). Ancak, icsel fotoaktif bdlgelerin bulunmamasi, yiik

tagtyicilarinin (e/h") olusumunu sinirlandirarak tek basina fotokatalitik performansini



kisitlar. Buna karsilik, saf Fe3Os, yart iletken yapisi sayesinde uygulanan 151k altinda orta
seviyede 151k sogurabilmesi nedeniyle SBA-16’ya kiyasla daha yiiksek bir PE% degeri
(%43,44) sergilemistir. Ancak, elektronik yapis1 fotoyiik tasiyicilarinin (e/h") nispeten
hizl1 yeniden birlesmesini tesvik ettiginden, yiik tasiyicilariin 6mrii kisalmakta ve genel
fotokatalitik aktivitesi sinirlanmaktadir (Devi et al. 2025, 114). Fe3O4’tin SBA-16 {izerine
desteklenmesi (Fe;Os@SBA-16), PE% degerini %55,75’e kadar daha da artirmistir. Bu
sonug, Fe3O4’lin 151k toplama yetenegi ile SBA-16"nin kirletici adsorpsiyonunu tesvik
eden ve yiik tasinimini kolaylastiran yiliksek ylizey alani arasindaki sinerjik etkiye
atfedilmektedir. SBA-16’nin diizenli gozenek kanallari, boya molekiilleri ve ¢oziinmiis
oksijenin aktif Fe3;O4 bolgeleri yakininda etkin sekilde adsorpsiyonunu saglarken,
nanoparcaciklarin aglomerasyonunu dnleyerek yiiksek dagilimi korur ve hacim fazindaki
yiik tastyicilariin yeniden birlesmesini en aza indirir. UV—goriiniir 151k aydinlatmasi
altinda, Fe3Oj4 lizerinde olusan fotoyiiklenmis h* tiirleri, adsorplanmis H>O molekiillerini
oksitleyerek giiclii oksitleyici *OH radikallerini tiretir; bu radikaller daha sonra yakindaki
organik molekiilleri parcalar (Aliyan vd., 2013). Eszamanli olarak, Fe*' tiirleri
fotorediiksiyon ile Fe’"ye indirgenir ve bu geri doniisiimlii Fe**/Fe?'redoks dongiisii,
reaktif oksijen tiirlerinin siirekli olusumunu tesvik ederken e/h” yeniden birlesmesini
baskilar (Lueder vd., 2022). SBA-16"nin gozenek yapisinin sagladigi alan sinirlamasi ve
arayiizey temasi, fotoyliklenmis tasiyicilarin dmriinii uzatarak bunlarin reaktanlara hizl
sekilde aktarilmasini saglar.

Saf MoOs, %68,75’lik PE% degeri ile Fe304@SBA-16 6rnegini geride birakmigtir;
bu, yaklasik 3,30 eV’lik bant araligina (Sekil 15.5) baglidir ve bu bant aralig1, uygulanan
1isitnim  altinda daha giiglii 151k absorpsiyonunu destekler. Ayrica, nispeten yiiksek
erisilebilir yiizey alani (her ne kadar SBA-16’dan diisiik olsa da) sayesinde yiik tastyici
olusumunu ve ara yiizey reaksiyon kinetigini tesvik eder (Hu vd., 2015). MoOs’iin
Fe;04@SBA-16’ye dahil edilmesi, PE% degerinde kompozisyona bagli olarak belirgin
bir artis saglamistir. %10 MoOs; yiiklemesinde, PE% degeri 40,65’e diismiis, bunun
muhtemel nedeni yetersiz MoO; kaplamasi ve optimum olmayan 151k absorpsiyonu olarak
yorumlanabilir. Ancak daha yiiksek yiiklemeler performanst 6nemli 6l¢iide artirmig; %20
ve %30 MoO3@Fe304@SBA-16 sirastyla %78,58 ve %83,00 degerlerine ulagmistir. Bu
tyilesme, MoOs’iin genisletilmis goriiniir 151k absorpsiyonu, Fe3O4’ilin yiik transferini
kolaylagtirict rolii ve SBA-16’nin mezogodzenekli yapisinin birlesik avantajlarina

atfedilmektedir. Bu oOzellikler birlikte elektron—bosluk rekombinasyonunu azaltir ve
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ylizey reaksiyon kinetigini hizlandirir. Tim bu faktorler, %30 MoOs;@Fe;Os@SBA-
16’nin istiin fotokatalitik performansini agiklamakta ve diger kompozisyonlarin 6niine
gecmesini  saglamaktadir; bu, optimum bant araligi ayarlamasi, gelistirilmis 151k
sogurumu, etkin yilik ayrimi ve korunan mezogozeneklilik ile miimkiin olmustur.

MoQOs, Fe304, Fes04@SBA-16 ve farkli MoO; yiikleme oranlarina sahip
MoOs;@Fe3;04@SBA-16 kompozitleri kullanilarak MB boyasinin bozunma kinetigi Sekil
16.1b’de gosterilmektedir. In(Co/C) ile zaman arasindaki grafikleri, tiim katalizorler igin
dogrusal bir iliski ortaya koymakta olup, bu durum bozunma siirecinin Denklem (16.1)

ile ifade edilen yalanci birinci dereceden kinetik modele uydugunu dogrulamaktadir:
In (ﬁ> = kappt (16.1)

Burada Cy, baslangi¢ boya konsantrasyonunu; C, t zamanindaki konsantrasyonu ve
Kapp, gOrliniir yalanci birinci dereceden hiz sabitini ifade etmektedir. Her bir uyumlu
dogrunun egimi, ilgili kapp degerine karsilik gelmekte olup, fotokatalitik performansin
dogrudan karsilagtirilmasina olanak saglamaktadir.

Hesaplanan hiz sabitleri Sekil 16.1¢’de sunulmustur. %30 MoO3@Fe;O4@SBA-16
kompoziti en yiiksek kapp degerine (0,0085 min™') sahip olup, bunu sirasiyla %20
MoO:3@Fe;04@SBA-16 (0,0074 min') ve MoOs (0,0055 min™') takip etmistir. Daha
diisiik degerler ise Fe;04@SBA-16 (0,0039 min), Fe;O04 (0,0027 min!) ve %10
MoOs@Fe3;04@SBA-16 (0,0024 min') i¢in kaydedilmistir. Bu sonuglar, MoOs ve
Fe;O4’lin SBA-16 yapis1 iginde sinerjik olarak birlestirilmesinin, MB boyasinin
fotokatalitik bozunma hizin1 6nemli 6l¢lide artirdigini ve en yiiksek performansin %30

MoO; yiiklemesinde elde edildigini agik¢a gostermektedir.

16.2. Gelistirilen RSM-CCD Modelinin Analizi

Bu calismada, fotokatalitik prosesin optimizasyonu, On tarama testlerinde en
yiiksek performansi gosteren %20 MoOs@Fe3;O4@SBA-16 fotokatalizorii kullanilarak
gerceklestirilmistir. Reaksiyon siiresi, boya konsantrasyonu ve katalizor dozaji olmak
tizere ii¢ temel faktoriin etkilerini istatistiksel olarak analiz etmek amaciyla RSM
(Tepkisel Yiizey Yontemi) kapsaminda CCD (Merkezi Bilesik Deneysel Tasarim)
uygulanmistir. Design Expert yazilimi rehberliginde toplam 20 deneysel ¢alisma
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yuritiilmiistir. Tablo 16.1’de, deneylerde kullanilan parametre kombinasyonlar1 ve
Olciilen PE% yanitlar1 ayrintili olarak sunulmustur. Sistem davranisini modellemek
amaciyla, islem parametreleri ile PE% arasindaki fonksiyonel iligkiyi temsil eden ikinci

dereceden bir regresyon denklemi (Denklem 16.2) gelistirilmistir.

PE% = 90.63 + 1.504 + 1.82B — 2.90C — 2.06AB — 0.7475AC + 0.2975BC — 10.314% — 1.25B% + 1.06C?

(16.2)

A, B ve C terimleri, ikinci dereceden modelde reaksiyon siiresi, boya
konsantrasyonu ve katalizor dozajinin kodlanmis degerlerini ifade etmektedir. Bir terime
bagl pozitif isaret, PE% ile dogrudan (sinerjik) bir iliskiyi gosterirken, negatif isaret ters
(antagonistik) bir etkiyi belirtir. Modelleme performansini degerlendirmek igin
gelistirilen denklem RSM, ANN ve ANFIS cercevelerine entegre edilmistir. Tablo
16.1’de bu modellerin deneysel verilerle karsilagtirmali tahminleri sunulurken, RSM

modelinin istatistiksel dogrulamasi Tablo 16.2°’de ANOVA yo6ntemiyle verilmistir.
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Tablo 16.1. RSM, ANN ve ANFIS modelleri tarafindan tahmin edilen degerler ile deneysel ¢alismalar

Deney A: B: C: Sonug¢
Reaksiyon Boya Katalizor Gercek RSM ANN ANFISS
siiresi (dk) konsantrasyonu Dozaj (%) %) (%) (%)

(ppm) (mg)

1 180 15 75 89,83 90,63 89,82 90,29

2 180 15 75 92,37 90,63 89,82 90,29

3 90 20 100 80,96 80,66 80,96 80,96

4 180 15 75 89,98 90,63 89,82 90,29

5 180 20 75 92,00 91,20 92,00 92,00

6 180 15 75 90,60 90,63 89,82 90,29

7 270 15 75 82,54 81,82 82,54 82,54

8 180 15 100 90,03 88,79 90,03 90,03

9 180 15 50 94,40 94,59 93,82 94,40

10 90 10 100 71,50 71,50 71,50 71,50

11 270 20 100 77,00 78,05 77,00 77,00

12 180 15 75 89,28 90,63 89,82 90,29

13 90 15 75 79,15 78,82 79,15 79,15

14 90 20 50 83,77 84,36 83,78 83,77

15 180 10 75 87,80 87,55 87,80 87,80

16 90 10 50 78,00 7721 77.54 78,00

17 180 15 75 89,66 90,63 89,82 90,29

18 270 10 50 85,25 85,80 85,25 85,25

19 270 20 50 85,30 84,75 85,30 85,30

20 270 10 100 78,26 7826 77,77 78,26

61



Tablo 16.2. RSM modeli icin ANOVA: Fotokatalitik Verimlilik (PE%).

Kaynak Karaler toplam1  df Kareler ortalamasi F-degeri p-degeri
Model 727,02 9 80,78 60,71 <0,0001
A-Reaksiyon siiresi 22,41 1 2241 16,84 0,0021
B-Boya konsantrasyonu 33,20 1 33,20 24,95 0,0005
C-Katalizor yiiklemesi 83,93 1 83,93 63,07 <0,0001
AB 33,78 1 33,78 25,39 0,0005
AC 4,47 1 4,47 3,36 0,0967
BC 0,7080 10,7080 0,5321 0,4824
A? 292,19 1 292,19 219,59 <0,0001
B2 4,32 1 4,32 3,24 0,1019
C? 3,10 1 3,10 2,33 0,1577
Residual 13,31 10 1,33

Lack of Fit 7,16 5 143 1,16 0,4357
Pure Error 6,15 5 1,23

Cor Total 740,33 19

Tablo 16.2, %20 MoO3@Fe3;04@SBA-16 fotokatalizoriiniin PE% degerini tahmin
etmek i¢in gelistirilen RSM modeline ait ANOVA sonuglarini 6zetlemektedir. Modelin
yiiksek F degeri (60,71) ve ¢ok diisiik p degeri (< 0,0001), modelde yer alan terimlerin
topluca PE% iizerinde istatistiksel olarak anlamli bir etkisi oldugunu gdstermektedir.
Ayrica, anlamli olmayan uyumsuzluk (lack of fit) degeri (p= 0,4357), modelin deneysel
verilere uygun bir uyum sagladigin1 géstermektedir. Uyumsuzluk p degerinin 0,05’ten
biiyiik olmasi, regresyon modelinin deneysel verilerden anlamli bir sapma gostermedigini
ve boylece temel siireci dogru sekilde yansittigini teyit eder (Mosavi et al. 2020). Ana

etkiler arasinda, katalizor yiiklemesi (C), yiiksek F degeri olan 63,07 ile PE% {izerinde en
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giiclii etkiye sahiptir. Bunu sirasiyla boya konsantrasyonu (B) ve reaksiyon siiresi (A)
takip etmekte olup, F degerleri sirasiyla 24,95 ve 16,84’tiir. Bu durum, PE% nin katalizor
dozajindaki degisikliklere, boya konsantrasyonu veya reaksiyon siiresine gore daha
hassas oldugunu gostermektedir. Etkilesim terimleri agisindan, reaksiyon siiresi ile boya
konsantrasyonu arasindaki etkilesim (AB) istatistiksel olarak anlamli olup, 25,39’luk
dikkate deger bir F degeriyle sinerjistik (birbirini destekleyen) bir etki gostermektedir.
Reaksiyon siiresi ile katalizor yiiklemesi arasindaki etkilesim (AC) ise daha zayif ancak
sinirda anlamli bir katki saglamaktadir (F = 3,36). Buna karsilik, boyar madde derigimi
ile katalizor miktar1 etkilesimi (BC) 0,5321°lik bir F-degeri vermekte olup, yanit
degiskeni tizerinde ihmal edilebilir diizeyde bir etki oldugunu gostermektedir. Modelin
dogrusal olmayan katkilar1 esas olarak reaksiyon siiresinin karesel terimi (A?) tarafindan
yonlendirilmis olup, bu terim baskin bir F degeri olan 219,59 ile gii¢lii bir ikinci
dereceden etkiyi isaret etmektedir. Buna karsilik, boya konsantrasyonu (B?) ve katalizor
yiiklemesi (C?) igin karesel terimler sinirli etkiye sahip olup, sirasiyla 3,24 ve 2,33’liik F
degerleriyle yamit degiskeni {izerindeki egrilik etkilerinin minimal oldugunu

gostermektedir.

16.3. RSM ile Deneysel Parametrelerin Etkilesimi

Sekil 16.2, calisma parametrelerinin PE% tizerindeki etkisini gosteren 3B yiizey ve
2B kontur grafiklerini sunmaktadir. Etkilesim etkilerini incelemek amaciyla,
degiskenlerden biri sabit tutulurken diger ikisi kuadratik modele dayali olarak
degistirilmistir. Incelenen parametreler arasinda reaksiyon siiresi (90-270 dk), boya

konsantrasyonu (10-20 ppm) ve katalizér miktart (50-100 mg) yer almaktadir.
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PE(%)

B: Boya konsantrasyonu {ppm)

A: Reaksivon slresi (dk)

PE(%)

PE(%)
C: Katalizor yuklemesi (mg)

A: Reaksiyon stiresi (dk)

PE(%)

PE(%)

C: Katalizor yuklemesi (mg)

B: Boya konsantrasyonu (ppm)

Sekil 16.2. PE% iizerine ikili etkinin incelendigi 3 boyutlu yanit yiizeyi ve 2 boyutlu kontur grafikleri a)
Boyar madde derisimine karsi reaksiyon siiresi, b) Katalizor miktarina karsi reaksiyon stiresi
ve ¢) Katalizor miktarina karsi boyar madde derigimi.
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Boyar madde derisimi ile reaksiyon siiresinin PE% tizerindeki birlesik etkileri,
katalizor yiiklemesinin sabit olarak 50 mg tutuldugu durumda Sekil 16.2a’da gosterilen 3
boyutlu yanit yiizeyi ve 2 boyutlu kontur grafiklerinde agiklanmistir. 3 boyutlu grafik, iyi
tanimlanmis parabolik bir yanit sergileyerek, boyar madde derisimi ile reaksiyon siiresi
arasinda sinerjistik bir etkilesim oldugunu diistindiirmektedir. Gorildiigii gibi, PE%
baslangicta hem reaksiyon siiresi hem de boyar madde derisimi ile artmaktadir. Ancak
yaklasik olarak 190 dk reaksiyon siiresi ve 18 ppm boyar madde derisimi optimal bir
bolgeye ulasildiktan sonra, her iki degiskenin daha fazla artis1i PE%'de hafif bir diisiise
neden olmakta ve bunun fotokatalitik sistemin etkinliginin azaldig1 optimal bir esik
degerinin varligini igaret ettigi diisiniilmektedir. Bu egilim, 2 boyutlu kontur grafiginde
de yansitilmakta olup, eliptik bir bolge daha yiliksek PE% ile iligkili kosullari
gostermektedir. Bu bolgedeki kontur ¢izgilerinin diizeni, PE%'in optimal noktaya yakin
reaksiyon siiresi ve boyar madde derisimi degisikliklerine karsi bir miktar duyarl
oldugunu ortaya koymaktadir. PE%'in reaksiyon siiresi arttikga kademeli olarak
yiikselmesi, boyar madde molekiilleri ile katalizor arasindaki temas siiresinin uzamasiyla
iligkili olabilir; bu da daha kapsamli bir bozunma saglar (Adesibikan vd., 2024). Benzer
sekilde, orta diizeydeki boyar madde derisimleri etkin 11k emilimini ve katalizor yiizeyi
ile etkilesimi desteklemektedir. Ozellikle, bu bulgular, daha 6nce yapilan ¢alismalarda
bildirildigi gibi, yiiksek baslangi¢ boyar madde derisimlerinin fotokatalitik bozunma
verimliligini diiglirdiigii yoniindeki sonuglarla uyumludur (Blazeka vd., 2020).
Performanstaki bu azalma genellikle ¢ozelti igindeki boyar madde molekiillerinin asir
151k emilimine neden olmasina ve bdylece fotokatalizér i¢cin mevcut foton sayisinin
sinirlanmasina baglanmaktadir (Hemmati Borji vd., 2014). Ayrica, boyar madde
molekiilleri ile bozunma ara tiriinlerinin katalizor yiizeyindeki aktif bolgeleri isgal edip
bloke ederek katalizoriin aktivitesini engelleyebilecegi de dnerilmistir (D. vd., 2018). Ote
yandan, diisiik boyar madde derisimlerinde nispeten diisiik verimlilik, boyar madde
molekiillerinin katalizér ylizeyine difiizyon hizinin daha yavas olmasi ve etkili
etkilesimin sinirli kalmasi nedeniyle ortaya ¢ikabilir (Bahrudin 2022). Boyar madde
derisimi optimal bir aralikta arttikca, kirletici-katalizor etkilesimleri giiclenerek
fotokatalitik verimlilik artmakta; ancak belirli bir noktadan sonra artan derisim siireci
engellemeye baslamaktadir.

Sekil 16.2b, boya derigiminin 20 ppm sabit tutuldugu durumda, katalizor yliklemesi

ile reaksiyon siiresinin PE% tizerindeki birlesik etkisini gosteren 3 boyutlu yanit yiizeyi
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ve 2 boyutlu kontur grafiklerini sunmaktadir. Hem 3B yanit yiizeyi hem de 2B kontur
grafiklerinde istatistiksel olarak anlamli kuadratik bir etkilesim goézlemlenmistir: PE%,
katalizor dozunun artmasi ve reaksiyon siiresinin uzamasi ile, yaklagik 65 mg katalizor
yuklemesi ve 180 dk reaksiyon siiresinde belirgin bir tepe noktasina ulasana kadar
artmaktadir. Optimal katalizér yiiklemesinin otesinde PE% degerinde bir diisiis
gbzlenmistir; bu durum literatiirde sik¢a bildirilen c¢esitli sinirlayict  faktorlere
baglanabilir. Asir1 katalizor konsantrasyonu, reaksiyon ortaminin bulanikligini artirma
egilimindedir; bu da 6nemli 151k sagilmasi1 ve foton engelleme etkilerine yol agar. Bu
fenomenler, 15181n siispansiyona niifuz etmesini engelleyerek katalizor yilizeyine ulasan
foton sayisini azaltir ve boylece aktivasyonu zorlastirir (Martinez-Perales vd., 2025).
Ayrica, yiiksek katalizor dozlar1 parcacik aglomerasyonunu tesvik ederek mevcut ylizey
alanin1 kiigiiltiir ve fotokatalitik reaksiyonlar i¢in erisilebilir aktif bdlgelerin sayisini
azaltir. Benzer sonuglar, baglangicta katalizoér dozunun artmasinin MB’nin fotokatalitik
verimliligini artirdigini, ancak belirli bir noktadan sonra dozun daha fazla artirilmasinin
performansta hafif bir diislise yol agtigini bildiren Bhapkar ve ark. tarafindan da rapor
edilmistir (Bhapkar vd., 2023). Bu azalma, artan opaklik nedeniyle sinirli foton akist ve
azalan fotokatalitik performansa baglanmistir. Ayrica, katalizor yiiklemesi ile reaksiyon
stiresi etkilesim grafiklerinde reaksiyon siiresinin etkisi, 6zellikle diisiik ila orta katalizor
doz araliginda siirenin uzamasiyla PE%’deki kademeli artisla acik¢a goriilmektedir.
Sekil 16.2c, reaksiyon siiresinin sabit olarak 180 dk tutuldugu durumda, katalizor
yiiklemesi ile boya derisiminin PE% {izerindeki birlesik etkisini gdstermektedir. 3
boyutlu yanit yiizeyi, tutarli bir artis egilimi sergileyerek, katalizor dozu ve boya
derisiminin incelenen aralikta PE% {izerinde olumlu etkileri oldugunu gostermektedir.
Katalizor yiiklemesindeki kademeli artig, boya molekiillerinin adsorpsiyonu ve sonraki
fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha fazla aktif bolgenin mevcut olmasima baglanabilir.
Benzer sekilde, orta diizeylerdeki boya derisimindeki artis, boya-katalizor
etkilesimlerinin olasiligin1 artirarak fotokatalitik aktivitenin iyilesmesine katkida
bulunabilir. ilgili 2 boyutlu kontur grafigi bu bulgular1 destekleyerek, en yiiksek PE%
degerlerinin hem katalizor yliklemesi hem de boya derigiminin {iist bolgelerinde elde
edildigini gostermekte ve her iki parametrenin yiikseltilmesinin incelenen aralikta

fotokatalitik performansin artmasina katki sagladigini ortaya koymaktadir.
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16.4. ANN ile Optimizasyon Sonuclari
Sekil 16.3, %20 MoOs;@Fe3;04@SBA-16 fotokatalizoriinii kullanarak fotokatalitik

siire¢ icin gelistirilen ANN modelinden elde edilen regresyon grafiklerini gostermekte

olup, grafikler egitim, dogrulama, test ve birlesik veri kiimesi olmak tizere farkli veri

kiimesi boliimlerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 16.3. 2620 MoOs@Fes;O«@SBA-16 fotokatalizoriiniin fotokatalitik performansini tahmin etmek i¢in
gelistirilen ANN modelinin egitim, dogrulama, test ve genel veri kiimelerine ait regresyon
grafikleri.

Sekil 16.3’den goriildigi lizere, egitim, dogrulama, test ve genel veri kiimeleri igin

korelasyon katsayilar1 sirastyla 0,99994, 0,99738, 0,99335 ve 0,99517 olarak

bulunmustur. Tiim durumlarda R degerlerinin bire ¢ok yakin olmasi, tahmin edilen ve

deneysel degerler arasinda tiim veri gruplari i¢in miikemmel bir uyum oldugunu

gostermektedir. Bu yiliksek uyum diizeyi, ANN modelinin giris degiskenleri ile PE%
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arasindaki iliskiyi dogru bir sekilde temsil edebildigini ve boylece fotokatalitik siire¢ igin

giivenilir bir tahmin araci sagladigini dogrulamaktadir.

16.5. Gelistirilen Modellerin Performans Kiyaslanmasi

PE% tahmininde kullanilan RSM, ANN ve ANFIS modellerinin performansi,
cesitli istatistiksel degerlendirme Olgiitleri kullanilarak analiz edilmistir. Bu o6l¢iitler
arasinda R, R? ve diizeltilmis R? gibi korelasyon temelli gdstergeler ile MSE, RMSE,
MAE, SEP ve MRPD gibi hata temelli gostergeler yer almakta olup, sonuglar Tablo

16.3’de sunulmustur.

Tablo 16.3. PE% tahmini i¢cin RSM, ANN ve ANFIS model degerlendirme ol¢iitleri.

Parametre RSM ANN ANFIS
R 0,991 0,955 0,996
R? 0,983 0,990 0,992
Adjusted R? 0,982 0,990 0,991
MSE 0,694 0,381 0,339
RMSE 0,833 0,617 0,582
MAE 0,645 0,287 0,240
SEP (%) 0,976 0,723 0,682
MRPD (%) 0,744 0,322 0,264

Tablo 16.3’de gosterildigi gibi, korelasyon katsayist R degeri 0,8’in iizerinde
oldugunda genellikle tahmin edilen ve deneysel degerler arasinda giiglii bir iligki
oldugunu gosterir (Betiku vd., 2021), ve ii¢ model de bu esik degerini asarak giiclii bir
tahmin yetenegini dogrulamistir. Tiim modellerin R? degerleri bire yakin olup, tahmin
edilen ve gbozlemlenen veriler arasinda miikemmel bir uyumu gdstermektedir. Modelin
agiklayici giiciiniin fazla tahmin edilmesini énlemek amaciyla R? degerleri de benzer
sekilde yiiksek bulunmus ve modellerin saglamligini bir kez daha dogrulamistir. Hata
temelli Olgiitler agisindan, tiim modeller nispeten diisik MSE, RMSE, MAE ve SEP
degerleri sergileyerek tahmin edilen ve deneysel sonucglar arasinda yakin bir uyum
sagladigin1 gostermistir. Tahmin dogrulugu ve hassasiyetini gésteren MRPD degerleri de
tiim modellerde diisiik bulunmus ve giivenilirliklerini yansitmistir. ANN ve ANFIS ile
karsilastirildiginda, RSM modeli tiim oOlgiitler agisindan en yiiksek hata degerlerini

kaydetmis (Tablo 16.3) ve en diisiik tahmin dogrulugunu gostermistir. ANN modeli, tim
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Olgiitler acisindan RSM performansini iyilestirirken, ANFIS modeli en diisiik hata
degerlerini (MSE= 0,339; RMSE= 0,582; MAE= 0,240; SEP= 0,682; MRPD= 0,264) ve
en yiiksek korelasyon degerlerini (R=0,996; R>= 0,992) elde ederek en iyi genel tahmin
performansini gostermistir. Bu bulgular, ANN ve ANFIS’in RSM’1 6nemli 6l¢giide geride
biraktigini ve ANFIS’in tahmin performansinda ANN’e kiyasla kiigiik fakat tutarli bir
avantaj sagladigin1 gostermektedir.

Sekil 16.4, PE% tahmini icin RSM, ANN ve ANFIS modellerinin karsilastirmali

tahmin performansini géstermektedir.
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Sekil 16.4. PE% tahmininde RSM, ANN ve ANFIS modellerine ait parite grafikleri ve karsilastirmali
deneysel calisma profilleri ile tahmin edilen ve deneysel PE% degerlerinin karsilastirmali

grafigi.

Sekil 16.4°deki sonuclar ve Tablo 16.1°de sunulan istatistiksel verilerden de
goriildiigl tizere, ANN ve ANFIS modelleri, RSM modeline kiyasla veri noktalarinin
mitkemmel uyum dogrusuna daha yakin kiimelendigi parite grafiklerine sahiptir. Bu

durum, daha yiiksek tahmin performansina isaret etmektedir. Bu gézlem, Tablo 16.3’de
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sunulan istatistiksel degerlendirme ile de uyumludur; burada ANN ve ANFIS, RSM’ye
kiyasla daha yiiksek korelasyon degerleri ve daha diisiik hata dlciitleri elde etmistir. ANN
ve ANFIS arasinda ise, ANFIS tahminlerinin deneysel degerlere biraz daha yakin oldugu
goriilmekte olup bu durum, modelin istatistiksel agidan biraz daha yiiksek performans
gostermesiyle de Ortlismektedir. Ayrica, deneysel calisma grafigi de bu bulgulari
desteklemektedir; ANFIS tahminleri deneysel veri profilini en istikrarli sekilde takip
ederken, ANN onu izlemekte, RSM ise baz1 ¢calismalarda nispeten daha biiylik sapmalar

sergilemektedir.

16.6. Yeniden Kullanilabilirlik Testi

Bir malzemenin yeniden kullanilabilirligi, hem maliyet etkinligi hem de genel
verimlilik agisindan dogrudan etkili oldugundan kritik bir faktordiir (Langa vd., 2025).
Bu dogrultuda, sentezlenen %20 MoOs;@Fe3;O4@SBA-16 malzemesinin fotokatalitik
performansi yeniden kullanilabilirlik testleri ile degerlendirilmis ve ilgili sonuglar Sekil
16.5’te verilmistir. Her fotokatalitik dongii sonras1 kullanilan katalizor geri kazanilmus,
kalan boya ve safsizliklarin giderilmesi i¢in 6nce deiyonize suyla iki kez, ardindan etanol
ile bir kez yikanmis ve sonrasinda 80 °C’de kurutulmustur. Bu ¢alismalar, 15 ppm MB
cozeltisi ile 50 mg katalizor kullanilarak 180 dk reaksiyon siiresi altinda gerceklestirilmis

ve ayni katalizor alt1 ardisik dongii boyunca yeniden kullanilmistir.
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Sekil 16.5. %20 MoOs3@Fe;O04@SBA-16 mn alti ardisik dongiide MB bozunmasindaki PE% degeri.

Sekil 16.5, %20 MoOs;@Fe3;04@SBA-16 fotokatalizoriiniin ardigik alti dongii
boyunca yeniden kullanilabilirlik performansini gostermektedir. PE% degeri ilk dongiide
%94,40 olarak baslayip, altinci dongiide sadece cok az bir azalma ile %94,09’a
gerilemistir. Yaklasik %0,31°lik bu kiiclik diisiis, malzemenin miikemmel kararhilik ve
yeniden kullanilabilirligini dogrulayarak, katalizériin yapisal biitiinliiglinii ve aktivitesini

tekrar tekrar kullanimlarda korudugunu gostermektedir.

16.7. Adsorpsiyon Performansi

MB, anyonik bir boya olup, sentezlenen numunelerin adsorpsiyon performansini
degerlendirmek i¢in kullanilmistir. Her deneyde, belirli miktarda numune, baslangi¢
derisimi 10 mg/L olan 100 mL MB ¢ozeltisine eklenmistir. Karisim, 151k olmaksizin oda
sicakliginda manyetik karistirict ile karigtirllmistir. Belirli zaman araliklarinda, 2 mL’lik
numuneler alinmis, askida katt maddelerin uzaklastirilmasi i¢in santrifiijlenmis ve UV—
Vis spektroskopisi ile analiz edilmistir. Cozeltideki kalan MB derisimini izlemek i¢in 664
nm’deki absorbans degisimi kullanilmistir. Adsorpsiyon kapasitesini belirlemek Esitlik

(16.3) kullanilmistir (Taghipour ve Tahmasebi 2021), (Farouq 2022).
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qe = oGV (16.3)

Burada, Co MB’nin baslangi¢ derisimini (mg/L), C; ise t anindaki MB derigimini
(mg/L) ifade eder. V, MB ¢6zeltisinin hacmini (L) temsil ederken, qt t aninda adsorplanan
MB miktarin1 (mg/g) gdsterir ve m kullanilan adsorbanin kiitlesine (mg) karsilik gelir.

Psed6 ikinci dereceden kinetik model, adsorpsiyon hizinin mevcut aktif bolgelerin
sayisinin karesi ile dogru orantili oldugunu ve temel mekanizmanin kimyasal adsorpsiyon
(kemisorpsiyon) oldugunu 6ne siirer. Bu kinetik modelin diferansiyel ifadesi asagidaki

sekilde verilmektedir (Sanakousar vd., 2021).

dq
— = ka(ae — q0)? (16.4)

Bu denklemde, q:(mg/g) t aninda adsorplanan adsorban miktarini, q. (mg/g) denge
adsorpsiyon kapasitesini ve k> (g/mg-dak) sahte ikinci dereceden modele ait hiz sabitini
ifade eder. Denklem (16.4) entegre edilip terimler yeniden diizenlendiginde, denklemin

dogrusal formu asagidaki sekilde elde edilir:

t_ 1t 44 (16.5)
a9 k202 q. '

t/q’nin zaman (t) degerine kars1 grafige gecirilmesi, e§im ve kesisim noktalarindan
sirasiyla ge ve k2 degerlerinin belirlenebilecegi dogrusal bir ¢izgi elde edilmesini saglar.

Sekil 16.6a, SBA-16, MoO3, Fe304, Fe3s04@SBA-16 ve farkli MoOs yiiklemelerine
(%10, %20 ve %30) sahip MoOs3@Fe304@SBA-16 kompozitleri i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin zamana bagl degisimini gostermektedir.
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Sekil 16.6. @) SBA-16, MoO3, Fe;0y4, Fe304@SBA-16 ve MoO3@Fe;04@SBA-16 kompozitleri yiizeyinde
MB boyasinin adsorpsiyon kinetigi, b) MB boyasinin uzaklastiriimasi igin fotokatalizoriin
ikinci dereceden kinetik grafikleri.

Sekil 16.6a’dan goriildiigii tlizere, test edilen malzemeler arasinda yalnizca SBA-
16, 90 dk’da adsorpsiyon dengesine ulagirken, digerleri ilk 30 dk i¢inde adsorpsiyon
kapasitesinde hizli bir artis gostermekte ve dengeye yaklasirken yavasca
sabitlenmektedir. Degerlendirilen 6rnekler arasinda MoOs, en yiiksek denge adsorpsiyon
kapasitesine (19,67 mg-g!) sahip olup, bunu sirasiyla Fe;O4@SBA-16 (19,38 mg-g™!) ve
%10 MoOs;@Fe;04@SBA-16 (19,10 mg-g"') izlemektedir. Buna karsilik, yalnizca
Fe3;04, en diisiik adsorpsiyon kapasitesini (0,97 mg-g™!) gdstermektedir. Fe304’iin SBA-
16 yapisina dahil edilmesi, Fe;O4@SBA-16 kompozitinde goriildiigii gibi performansi
artirmakta olup, bu durum, mezogozenekli silika desteginin ylizey alanini ve aktif
bolgelerin erisilebilirligini artirmadaki faydali roliinii ortaya koymaktadir. Bu iyilesme,
SBA-16’nin sagladig: yiiksek yiizey alani, iyi tanimlanmis gézenek yapisi ve gelistirilmis
dagilim ozelliklerinden kaynaklanabilir; bunlar bir araya gelerek erisilebilir adsorpsiyon
bolgelerinin sayisini artirmakta ve nanoparcaciklarin agregasyonunu engellemektedir.
Benzer bir egilim, Subhan ve ark. (Subhan vd., 2019), tarafindan da bildirilmis olup,
Fe;04@Si0; ¢ekirdek-kabuk yapilarinin, saf Fe3O4 nanopargaciklarina kiyasla MB igin
onemli Olclide daha yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri sagladigi, bunun ise iyilestirilmis
kolloidal stabilite, silanol gruplarinin eklenmesi ve parcacik agregasyonunu minimize
eden sterik engellerden kaynaklandig: belirtilmistir. %20 ve %30 MoOs yiiklemelerine
sahip MoO3@Fe30s@SBA-16 kompozitleri, saf SBA-16’ya (19,03 mg-g!) kiyasla biraz
daha diisiik kapasitelere (sirastyla 18,69 ve 18,67 mg-g') sahip olsa da, Fe304@SBA-
16’ya gore hala kayda deger bir iyilesme gostermekte ve MoOs3 ile Fe3O4’lin sinerjistik

katkisinm1 dogrulamaktadir. Bu sonuclar, SBA-16’nin gozenekli yapisi, FesO4’lin aktif

73



ylizeyi ve MoQOz3’lin polarite artirici etkisinin birlesiminin, boya uzaklastirmada
adsorpsiyon verimliligini topluca artirdigim gostermektedir. Ozellikle, a-MoO3, hidroksil
iyonlar1 (OH") ile yiizey reaksiyonlarina girerek ara tiirlerin olusumu olmaksizin molibdat
anyonlarinin (MoO4?>") olusumuna yol acar. Bu doniisiim, malzemenin yiizey polaritesini
artirtr ve net negatif bir yiizey yiikii kazandirir; bu durum, MB gibi katyonik boya
molekiillerinin elektrostatik etkilesimler yoluyla adsorpsiyonunu giiclii sekilde destekler
(Rakass et al. 2018). Sekil 16.6b, yalanci ikinci dereceden kinetik modelin deneysel
verilere miikemmel bir uyum gosterdigini ortaya koymaktadir; son derece yiiksek
korelasyon katsayis1 (R?= 0,999) bu modelin MB boyasinin adsorpsiyon kinetiklerini

tanimlamada giiglii bir uygunluga sahip oldugunu gostermektedir.

16.8. Aktif Tiirlerin Tutulmasi ve Bozunma Mekanizmalar

Metilen mavisinin bozunmasina katilan aktif tiirleri belirlemek amaciyla bir dizi
yakalayict madde (scavenger) deneyi gergeklestirilmistir. Bu deneylerde, AgNOs elektron
yakalayici olarak, metanol hidroksil radikallerini (-OH) bastirmak i¢in, formik asit delik
(h™) tuzaklayict olarak (Subramani vd., 2025) ve L-askorbik asit siiperoksit radikallerini
(*O2") engellemek amaciyla kullanilmistir (Haounati vd., 2023). Bu deneyler i¢in, 100 mL
10 ppm MB ¢ozeltisi, 50 mg %20 MoOs@Fe;04@SBA-16 fotokatalizorii ve 2 mM
konsantrasyonunda ilgili yakalayiciy1 iceren bir karisim hazirlanarak siirekli karistirma
altinda 210 dk boyunca goriiniir 151k altinda 1sinlanmaistir. Isinlamadan 6nce, adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesinin saglanmasi amaciyla siispansiyon 30 dk boyunca karanlikta

bekletilmistir. Sekil 16.7, MB’nin bozunma siirecine katilan aktif tiirleri gdstermektedir.
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Sekil 16.7. MoOs@Fe;O(@SBA-16 ile MB 'nin fotokatalitik bozunmaswinda farkli yakalayict maddelerin
etkisi.

Sekil 16.7°de goriildiigii lizere, farkli yakalayict maddelerin kullanimi, MB’nin
fotokatalitik bozunmasinda cesitli aktif tiirlerin katkilarmi ortaya koymaktadir. L-
askorbik asidin eklenmesi, PE% degerinin %22,35’e 6nemli 6l¢lide diismesine yol acarak
stiperoksit radikallerinin bozunma siirecini yonlendiren birincil aktif tiirler oldugunu
gostermektedir. Glimiis nitratin kullanilmas1 durumunda da PE% belirgin sekilde
%35,60a gerileyerek, 1sikla olusan elektronlarin reaksiyon mekanizmasinda énemli bir
rol oynadigini isaret etmektedir. Buna karsilik, formik asit ve metanol kullanimi PE%
degerlerinde sadece hafif azalmalarla sonuglanmis; sirasiyla %70,20 ve %75,40 degerleri
elde edilmistir; bu degerler, yakalayici kullanilmayan kontrol deneyindeki %78,60 ile
karsilastirildiginda nispeten kiigiiktiir. Bu bulgular, 1sikla olusan h* ve -OH tiirlerinin
fotokatalitik siirece katkida bulunabilecegini, ancak rollerinin nispeten daha az oldugunu
gostermektedir. Sonuclar ayrica, MB bozunma yolunda siiperoksit radikallerinin baskin
aktif tiirler oldugunu ve bunu takip eden sekilde elektronlarin orta diizeyde bir katki

sagladigin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 16.8. MoOs;@Fe;04@SBA-16 katalizériiniin UV-A 15181 altinda reaksiyon mekanizmasini gosteren
fotokatalitik siireg.

Gelen 151810 enerjisi, saf ve nanokompozit fotokatalizorlerin optik bant araligini
astiginda, valans bandindaki elektronlar iletim bandina uyarilir ve valans bandinda pozitif
yiikli bosluklar olusur (Pavel vd., 2023). Bu siire¢, boya bozunmasindan sorumlu ylizey
redoks reaksiyonlarini baglatan elektron—bosluk (e-h") ¢iftlerinin olusumuna yol agar
(Denklem 16.6). Fotouyarilmis delikler katalizér yiizeyinde H>O veya OH’yi
oksitleyerek hidroksil radikalleri (-OH) olusturabilir (Denklemler 16.7 ve 16.8), ayni
zamanda iletim bandindaki uyarilmis elektronlar molekiiler O2’yi1 siiperoksit radikaline
indirger (Denklem 16.9) (Xiong ve Tang 2021).

MoOs@Fe;04@SBA-16 kompozitinin saf malzemeye kiyasla artan fotokatalitik
performansi, birkag¢ sinerjik faktdre baglanabilir. Birincisi, MoO3 ve Fe3O4’iin katilmasi
optik bant araliginin daralmasina yol agarak 151k emilimini artirir. Ikincisi, kompozit
yiizeyindeki Fe**/Fe*" redoks ciftlerinin varhigi, yiik ayrimini ve elektron transferini
artirmada kritik bir rol oynar. UV—gériiniir 151k altinda (A < 580 nm), Fe*" tiirleri 6zellikle
ligandlarla kompleks olusturdugunda veya uygun bir matris i¢inde bulunurken
fotorediiksiyona ugrayarak Fe?" ye déniisebilir (Denklem 16.10), bu durum daha 6nceki
calismalarda da rapor edilmistir (Lueder vd., 2022), (Rahim Pouran vd., 2015). Bu geri
doniisiimlii Fe**/Fe?" redoks dongiisiiniin, reaktif tiirlerin siirekli olusumunu tesvik ederek
ve yik tastyicilarinin yeniden birlesmesini engelleyerek organik Kkirleticilerin

fotobozunmasini artirdigi rapor edilmistir (Denklem 16.11) (Arai vd., 2008). Bu

76



sistemde, Fe**/Fe?" tiirlerinin yiik tastyicilarmin katalizér-boya ara yiizeyine hizli gdciine
katkida bulunarak MB’nin daha verimli fotokatalitik bozunmasmi sagladigi

diistiniilmektedir (Denklem 16.12).

MoO;@Fe;0,@SBA — 16 + hv > e~ + h* (16.6)

h* + H,0 >- OH + H* (16.7)

h* + OH™ —- OH (16.8)

e+ 0, > 05 (16.9)

Fe3t + e~ > Fe?* (16.10)

Fe?* 4+ 0, > Fe3* +- 05 (16.11)

- OZH + MB — Degraded products (C0,, H,0, etc.) (16.12)

16.9. %20 MoOs3@Fe30s@SBA-16 Performansinin Literatiir Cahsmalariyla
Karsilastirilmasi

%20  MoO3;@Fe304@SBA-16"nin  aktivitesini  degerlendirmek amaciyla,
fotokatalitik aktivitesi daha 6nce MB bozunumu i¢in rapor edilmis diger SBA-16 tabanli

fotokatalizorler ile karsilastirilmis ve sonuglar Tablo 16.4’de sunulmustur.
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Tablo 16.4.2620 MoOs;@Fe;04@SBA-16 katalizoriiniin, bildirilen diger SBA-15 ve SBA-16 bazl
katalizorlerle karsilastirilmast.

Fotokatalizor Boya Katalizor pH Isik Zaman PE Ref.
konsantrasyonu dozaji kaynag1  (dk) (%)
(ppm) (g/L)
ZnO/SBA-16 15 0,60 11 Giines 120 100,00 (Ahm
15181 ad
and
Ashra
f,
n.d.)
Ru-ZnO/SBA-15 30 1,00 =6.7 UVisigt 120 98,00 (Mate
ietal
2023)
10Fe/DFSBA-15 10 1,50 8 Gortintir 180 94,72 (Abu
151k bakar
lambasi Abdul
(2 x4W) kadir
et al.
2025)

TiO2/SBA-15 20 0,13 7 UV pen 120 97,00 (Calz
ray Hg ada et
lambast al.
(A=254 2019)
nm)

ZnO/SBA-15 20 0,13 7 UV pen 120 95,00 (Calz
ray Hg ada et
lambasi al.
(A=254 2019)
nm)

SnO,/SBA-15 20 0,13 7 UV pen 120 86,00 (Calz
ray Hg ada et
lambast al.
(A=254 2019)
nm)

Fe/DFSBA-15 27.5 1,66 9 Goriiniir 180 99,54 (Zaki
151k (4 et al.
4W 2023)
lamps

ZnO/SBA-15 56 0,10 Meve UV 180 96,69  (Hoai

ut lambasi(5 Lam
degil OW) Tran
2020)
0.2%Zr/Ti02/SBA 10 (reaktif 0,05 4 Ksenon 120 92,00  (Bai

-15 kirmizi X-3B) lambasi et al.
(300 W) 2020)

Co-SBA-15 50 (metilen 1,00 NA Giines 150 61,00 (Xia

moru) 15181 et al.
2008)
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Tablo 16.5. (Devam)%20 MoOs;@Fe;O4@SBA-16 katalizoriiniin, bildirilen diger SBA-15 ve SBA-16
bazh katalizorlerle karsilastirilmast.

20%MoO3@Fe;O 15 0,50 7 UV-A 120 94,40  Meve
4@SBA-16 lambast1 ut
calis
(32w
ma

Tablo 16.4’e gore, bu ¢alismada 15 ppm boyar maddenin 120 dk i¢inde diisiik gii¢lii
(32 W) bir UV-A lambeas: altinda dogal pH degerinde %94,40’lik bir PE% elde edilmistir.
Bu sonug, malzemeyi giliniimiize kadar raporlanmis yiiksek performansli SBA-15/SBA-
16 bazli fotokatalizorler arasinda konumlandirmaktadir. Giines 15181 altinda ve pH 11°de
tam ayrisim (%100,00) gosteren ZnO/SBA-16 ile karsilastirildiginda, mevcut katalizor
yalnizca biraz daha diisiik bir PE% sergilemektedir; ancak bu, gii¢lii alkali pH’a ihtiyag
duymadan ve kontrollii bir 151k kaynagi altinda gergeklestirildigi i¢in daha 1limlh
kosullarda gergeklesmektedir. Bu durum, gercek atik su sistemlerinde daha iyi
tekrarlanabilirlik ve uygulanabilirlik saglamaktadir. UV 15181 altinda daha yiiksek boyar
madde konsantrasyonu (30 ppm) ve daha yiiksek katalizér dozu (1,00 g L!) gerektiren
Ru—ZnO/SBA-15 (%98,00) ile karsilastirildiginda, mevcut ¢alisma yarim katalizér dozu
(0,50 g L") ve daha diisiik boyar madde konsantrasyonu ile rekabetgi bir ayrisim verimi
sunmakta olup, aktif bolgelerin daha verimli kullanildigin1 gostermektedir. Yogun UV
1sinim1 (A = 254 nm) saglayan civa lambasindan TiO2/SBA-15 (%97,00) ve ZnO/SBA-
15 (%95,00) ile karsilastirildiginda, mevcut katalizor daha uzun dalga boyunda ve daha
diisiik lamba giicii ile calismakta, bu da gelistirilmis foto-yanit ve daha diisiik operasyonel
enerji gereksinimini gdstermektedir. Daha biiyiik katalizor dozu (1,66 g L!) ve goriiniir
151k altinda 180 dk gerektiren Fe/DFSBA-15 (%99,54) ile kiyaslandiginda, mevcut
katalizor benzer performansi ¢ok daha kisa reaksiyon siiresi (120 dk) ve katalizor
miktarinin {igte birinden az1 ile elde etmektedir. Aynm egilim, %94,72 verim saglayan

10Fe/DFSBA-15 (Abubakar Abdulkadir X. 2025) ile karsilastirildiginda da

goriilmektedir; ancak mevcut sistem bunu daha diisiik katalizér dozu ve azaltilmis
1sinlama siiresi ile basarmaktadir. Spesifik boyar maddeler icin tasarlanmis sistemler,
ornegin reaktif kirmizi X-3B i¢in 0,2% Zr/Ti02/SBA-15 (%92,00, 120 dk) veya metilen
moru i¢in Co-SBA-15 (%61,00, 150 dk) ile karsilastirildiginda, mevcut caligma tistiin
ayrisim performansi sergilemektedir. Bu nedenle, %20 MoO3;@Fe;O4@SBA-16 yiiksek

performans, orta dlizeyde reaksiyon siiresi, diisiik katalizor dozu, dogal pH’da ¢alisma ve
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diisiik enerjili 151k kaynag1 gereksinimleri agisindan gii¢lii bir denge sunmaktadir. Bazi
sistemler PE% agisindan daha yiiksek sonuglar elde etse de, bunlar genellikle daha
ekstrem calisma kosullarma (yiiksek pH, yogun UV, yliksek katalizor dozlar1) veya daha
uzun reaksiyon siirelerine dayanmakta olup, mevcut fotokatalizoriin sentezinin basitligi,
iliml reaksiyon kosullar1 ve tekrarlanabilir yiiksek aktivitesi onu pratik su aritma

uygulamalari i¢in cazip ve 6lgeklenebilir bir aday yapmaktadir.
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17. SONUCLAR

Bu c¢alismada, farkli MoOs yiiklemelerine sahip (10%, 20% ve 30%)
MoOs;@Fe3;04@SBA-16 nanokompozitleri basariyla sentezlenmis ve UV-A 1smimi1
altinda MB boyasinin gideriminde fotokatalitik ve adsorpsiyon performanslari sistematik
olarak degerlendirilmistir. Kapsamli yapisal, morfolojik ve optik karakterizasyonlar,
MoOs ve Fe3O4’lin SBA-16 cercevesi icine basarili bir sekilde entegre edildigini
dogrulamis ve bu sayede uyarlanmis yiizey alanlari, optimize edilmis bant araliklar1 ve
gelistirilmis goriiniir 151k absorpsiyonu saglanmistir. Sentezlenen 6rnekler arasinda, %30
MoOs3@Fe3;04@SBA-16 kompoziti en yiiksek PE% degerine ulasmis; ancak, hafifce
daha diisiik bir PE% (dogal pH’da diisiik giiglii 32 W UV-A lambasi altinda 120 dk i¢inde
%94,40 MB giderimi) sergileyen %20 MoOs;@Fe;O4@SBA-16 fotokatalizorii, uygun
aktivitesi, daha diisiik MoO; yiiklemesi ve daha uygun dokusal/yilizeysel ozellikleri
nedeniyle optimizasyon i¢in secilmistir. Bu istiin performans, SBA-16"nin diizenli
gbzenek yapisinin boyar madde adsorpsiyonu ve reaktant difiizyonunu kolaylastirmast,
Fe304’iin Fe**/Fe®" redoks dongiisii araciligiyla yiik transferini desteklemesi ve MoOs’iin
151k absorpsiyonunu iyilestirme ile yiizey Ozelliklerini gelistirme katkilarinin sinerjik
etkilerine baglanmistir. Bu birlesik 6zellikler, elektron—delik yeniden birlesmesini etkili
bir sekilde baskilamis olup, kinetik analizler de satf SBA-16, Fe3;04 ve MoOs’e kiyasla
belirgin sekilde daha yiiksek bir yalanci birinci mertebeden hiz sabiti gostermistir.

RSM-CCD ile yapilan optimizasyon, katalizor dozu, boyar madde
konsantrasyonu ve reaksiyon siiresinin tiimiiniin PE% tizerinde 6nemli etkisi oldugunu
ortaya koymus; katalizr dozunun en giclii etkiye sahip oldugu ve boyar madde
konsantrasyonu ile kayda deger bir sinerjik etkilesim gosterdigi belirlenmistir.
Karsilagtirmali 6ngoérii modellemesi, ANFIS’in siire¢ degiskenleri ile PE% arasindaki
dogrusal olmayan iliskileri yakalamada ANN ve RSM’den daha {istiin oldugunu
gostermis ve en yiiksek R? degerini (0,992) ile en diisiik hata matrislerini (MAE= 0,240,
MRPD= 90,264) elde etmistir. Tekrar kullanilabilirlik calismalari, malzemenin
dayanikliligimi dogrulamais; ardisik alt1 ¢evrim sonrasinda yalnizca ihmal edilebilir bir
%0,31°1lik PE% azalmasi1 gézlenmis ve uzun siireli operasyonel kararlilig1 vurgulanmistir.
Adsorpsiyon testleri, kompozitin etkili fotokataliz ile yiiksek MB tutma kapasitesini
(18,69 mg g!) bir araya getirdigini ve Psedd ikinci dereceden kinetik modele (R?*= 0,999)
uydugunu, baskin mekanizma olarak kimyasal adsorpsiyonu (kemisorpsiyon)

dogruladigimmi gostermistir. Aktif tiir tutma deneyleri, temel bozunma ajanlarinin
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siiperoksit radikalleri oldugunu, bunlarin 1sikla uyarilan elektronlar tarafindan
desteklendigini, h* ve *OH tiirlerinin ise daha az katki sagladigini ortaya koymustur.

Ileriye doniik olarak, gelecekteki c¢alismalar, karmasik matrislerdeki dayaniklilig
degerlendirmek amaciyla, yapisal olarak cesitli ve parcalanmasi zor kirleticilerde (or.
farmasoétikler, endokrin bozucular, pestisitler) bozulma c¢alismalarini gergek atik su
kosullarinda, birlikte bulunan iyonlar ve organik maddelerin varligini da igcerecek sekilde
genisletmelidir. Mekanizmanin aydinlatilmasi, fotokataliz sirasinda yiik tagima yollarini,
reaktif tiir olusumunu ve aktif bolge dinamiklerini ¢oziimlemek i¢in in-situ spektroskopik
ve elektrokimyasal yontemlerin (EPR, XPS, operando FTIR, EIS, Mott-Schottky ve
transient photocurrent) entegrasyonu ile gelistirilebilir. Miihendislik perspektifinden,
katalizoriin geri kazanimini ve uzun siireli ¢calismay1 kolaylagtirmak icin stirekli akish
veya sabit yatakli sistemlerde kullanilmak {izere immobilizasyon stratejileri (6r. inert
tasiyicilara  kaplama, membranlara gomme) gelistirilmelidir.  Son  olarak,
MoOs;@Fe3;04@SBA-16’nin maliyet-etkinligini, dlgeklenebilirligini ve ¢evresel etkisini
degerlendirmek i¢in kapsamli tekno-ekonomi ve yasam dongiisli analizleri yapilmasi,
stirdiiriilebilir endiistriyel ve belediye su aritim uygulamalarinda kullanilmasinin yolunu

acgacaktir.
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