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2019, 72 Sayfa
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Prof.Dr. Mehmet Faik SEVIMLI
Dr.Ogr.Uyesi Selim DOGAN

Ileri oksidasyon prosesi (IOP) tiirlerinden biri olarak tanimlanan fotokatalizin, ekolojik olarak
diger mevcut tekniklere gore biiyiik avantajlart vardir. Bununla birlikte, sonokimya, suya verilen ultrases
dalgalarinin kimyasal etkileriyle birlesmektedir ve bazi arastirmacilar azo boyalarin bozunumu i¢in
hidrofilik ara tiriinlerin olusumu, reaksiyon hacmi ve kirliligin degiskenliginin bir sonucu olarak bu
prosesi kullanmiglardir. Sonofotokataliz, sonoliz ve fotokataliz metotlarinin kombinasyonu olan, tercih
edilebilir bir segenektir. TiO, (Degussa P25, %75 anataz ve %25 rutil) ¢evresel ortamlarda farkli
kirleticilerin bozunumu amaciyla yaygimlikla kullanilan bir fotokatalizoérdiir. Ayrica, her iki yontemde de
etkinliklerini arttirmak igin fotokatalizérler bir¢ok metal, metal olmayan ve asil metallerle
doplanmaktadir. Bu amag i¢in farkli metotlar kullanilmaktadir, fakat giimiisiin (Ag) fotokatalitik iiretim
iliskilerinde en etkili metal oldugu diisiiniilmektedir. Ote yandan, geri kazanma ve geri doniisiimiin
yanindaki fotokatalizorlerin aktivitesi gz Oniinde bulundurulmahidir. Fotokatalitik/sonokatalitik
dejenerasyondan sonra ayrilma ve geri doniisiim ile ilgili olarak, manyetik TiO, bazli foto katalizorler
yeni {iretilen ilgi alanlarina sahiptir.

Bu calismada, Ag/TiO, katalizoriinii sentezlemek icin hem Su-yag mikroemiilsiyon hem de
fotokimyasal biriktirme yontemini kullandik. Bununla birlikte, Ag/TiO, katalizoriinde katkili manyetik
Fe30, icin ortak ¢okeltme prosesini kullandik. X-igin1 kirmimi (XRD), taramali elektron mikroskobu
(SEM), (EDX) ve Fourier doniisiimii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) analizleri ile Ag/TiOy/Fes0,
katalizoriintin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri karakterize edildi. Tekstil endiistrisinde en yaygin olarak
kullanilan kirmizi reaktif 195 boyay1 gidermek i¢in Ag/TiO,/Fe;0,4 katalizorleri kullanildi. Boya giderimi,
fotokataliz oksidasyonu ve sonofotokataliz yontemleri ile, UV-A ve goriilebilir 151k kullanilarak
incelenmistir. Optimum sartlarda (UV-A ve goriiniir 151k yogunlugu 27 W, 25 mg/L baslangi¢ RK195
konsantrasyonu, pH 6 ve 0.1 g/L katalizér miktarinda), manyetik Ag/TiO,/Fe;O4(I) ve Ag/TiO,/Fe;04(11)
kullaniminda fotodegradasyon, goriiniir 15181in 120 dakikalik 1gmiminda %92 ve %72 olarak, ancak
bozunma UV-A iginlanmasindan 30 dakika sonrasi i¢in %92 ve %65 olarak bulunmustur. Ayrica,
manyetik Ag/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/FezO,4(I1)'nin sonofotodegradasyonu 120 dakikalik goriiniir 1s1kla
1sinlanmasinda %96 ve %85 olarak bulundu, ancak UV-A 30 dakikalik 1sinlamasinda degradasyon %95
ve %85 diizeyinde bulundu. Ayrica, manyetik Ag/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(11), 4-5 kez distile su

ile yikadiktan sonra yeniden kullanildi.

Anahtar Kelimeler: Fotokataliz, sonofotokataliz, Ag/TiO, katalizorii, AQITiO./Fes0y4 katalizorii, boya
giderimi.
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Photocatalysis defined as is one of the different types of AOPs, ecologically friendly processes
have a major advantage over certain current techniques. Nevertheless, the sonochemistry mostly
incorporates the chemical impacts created by ultrasound once the sound wave has expressed through a
water solution and several researchers have been planned to the debasement of azo colors by
sonochemical process as a result of the generation of hydrophilic intermediate items, reaction volume,
and variableness of the contaminate. Sonophotocatalysis it represents the combination of two method
sonolysis with photocatalysis that commonly observed as a reasonable choice. TiO, (Degussa P25, 75%
anatase and 25% rutile) is commonly used as photocatalyst for different contaminant degradation from
environmental media . Moreover, to increase their activity in both two methods, photocatalysts have been
doped with many metals, non-metals, and noble metals. Through a different metal was used for this aim,
silver (Ag) suggested to be the most attractive in relations of photocatalytic production. On the other
hand, the activity of photocatalysts next to recover and recycle must be considered. With concern to
separation and recycle after photocatalytic/sonocatalytic degeneration, magnetic TiO,-based photo-
catalysts have newly produced interests.

In this study, we used both the water-oil microemulsion and photochemical deposition method to
synthesize Ag/TiO, catalyst. Moreover, we used co-precipitation for doped magnetic Fe;s0, on Ag/TiO,
catalyst. The physical and chemical properties of the Ag/TiO,/Fe;0,4 catalyst characterized by X-ray
diffraction (XRD), scanning electron microscopy (SEM), (EDX) and Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR) analyses. The Ag/TiO,/Fe;0, catalysts were used to remove the most commonly
used reactive red 195 dye in the textile industry. The removal was investigated using photocatalysis
oxidation and sonophotocatalysis method with different light types such as UV-A and visible light. In the
optimum condition (UV-A and visible light intensity 27 W, 25 mg/L initial RR195 concentration, pH 6 ve
0.1 g/L catalyst dose) of photocatalysis, the photodegradation of magnetic Ag/TiO,/Fe;0, (I) and
AQITiO,/Fe;0,4 (1), was found 92% and 72% at 120 min irradiation of visible light but the degradation
was 92% and 65% at 30 min irradiation of UV-A light. While in case of the sonophotocatalysis, the
degradation of magnetic Ag/TiO,/Fe;04 (I) and Ag/TiO,/Fe;0, (I1) was found 96% and 85% at 120 min
irradiation of visible light but the degradation was 95% and 85% at 30 min irradiation of UV-A light.
However, magnetic Ag/TiO,/Fe;s0, (1) and Ag/TiO,/Fe;04 (I1) was reused after rinsed 4-5 time with
distilled water.

Keywords: Photocatalysis, sonophotocatalysis Ag/TiO, catalyst, Ag/TiO,/ Fe;O,4 catalyst, dye removal.
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Calismalarimda oncelikle bana {iistlin tecriibe ve bilgisiyle 1s1k tutan, iiretken,
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hocam Dr. Ogr Uyesi Sezen KUCUKCONGAR’a ve katkilarindan dolayr Ars.Grv.
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Ayrica biitiin hayatim boyunca maddi ve manevi desteklerini, sevgilerini ve
ilgilerini benden hi¢ esirgemeyen; biitiin 6grenim hayatim boyunca desteklerini daima
hissettigim ¢ok kiymetli ve saygideger aileme de tesekkiir ediyorum
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1. GIRIS

1.1. Genel Bakis

Tekstil endiistrisi Cin, Singapur, Ingiltere, Banglades, italya, Tiirkiye vb.
tilkelerin ¢ogu igin temel sektorlerden biridir (Yonar, 2011). Bununla birlikte, bu
endiistrilerden kaynakli atiksu desarji, 6zellikle su kirliligi olmak {izere ¢evre kirliliginin
baslica kaynaklarindan birisidir (Abul ve ark., 2015). Tiirkiye’de tekstil, en 6nemli ve
biiyiik endiistrilerden biridir ve bu sektérde kullanilan ¢esitli yontem ve teknolojilerden
dolay1r onemli miktarda su tiiketmektedir (Cebeci ve Torun, 2017). Ayrica tekstil
atiksular1, icerigindeki c¢esitlilik, yiiksek organik ve mineral kirlilik yiikii, yiiksek
toksisite ve zayif biyolojik parcalanabilirlie sahip olmasi nedeniyle aritma igin
kompleks atik olarak siniflandirilmaktadir (Kos ve ark., 2016). Tekstil endiistrisinin
cesitli asamalar1 arasinda, boyama iinitesi en kirletici asamadir. Tekstil endiistrisi, tek
basina toplam boya maddesi tiretiminin iigte ikisini olusturmaktadir (Sartape ve ark.,
2017). Ayrica, tekstil endiistrisi atiksuyundaki renklerin temel nedeni, tekstil tiretim
stirecinin boyama asamalarinda ¢ok miktarda boyar maddenin kullanilmasidir (Yonar,
2011). Literatiirde boyalar sudaki yiiksek ¢oziiniirliikleri ve ¢evresel olarak sorunlu
bilesikler iceren atik maddeler olmalar1 nedeniyle ¢ok fazla incelenmistir. Ayrica, az
miktarda boyanin bulunmasi (I ppm'nin altinda) agik¢a goriilebilir ve su ortamini
onemli Ol¢iide etkiler (Zangeneh ve ark., 2015).

Geleneksel yontemlerden en gelismis ileri oksidasyon islemlerine kadar,
boyalarin uzaklagtirtlmasi igin birgok aritim islemi uygulanmistir (Yasar ve Yousaf,
2012). Boyalarin uzaklastirllmasi i¢in c¢esitli yontemleri Sekil 1 gostermektedir.
Geleneksel yontemler genellikle yliksek maliyetler gerektirir ve biiylik miktarda
camurun tiretilmesinden dolayr sinirlidir ve sadece organik bilesikleri sividan katiya
aktarir, bu da daha fazla aritim veya depolama gerektirir (Yasar ve Yousaf, 2012). Bu
nedenle, atiklardan gelen boyalarin giderilmesinde diigiik verime sahip oldugu rapor

edilmistir.



( Ozonlama - ]
( Biyodegradasyon - ]
C Fotokatalitik ve elektrokimyasal kombini |
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( Biyodegradasyon - ]
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Sekil.1. Boyalarin uzaklastirilmasi igin ¢esitli yontemler

Kimyasal metotlar, ozellikle fotokatalitik oksidasyon prosesleri gibi ileri
oksidasyon prosesleri (I0P), cok ¢esitli hedef kirleticilerin ve renk gideriminin spesifik
olmayan oksidasyonu i¢in kullanilabilen (Nasirian ve ark., 2017) hidroksil radikallerinin
olusumuna dayanan gelenekselden daha umut verici ve popiiler alternatif bir yontem
gibi goriinmektedir (Gozmen ve ark., 2009).

Bununla birlikte, sonokimya, bir ses dalgasi sulu bir soliisyondan gecirildiginde
ultrases tarafindan yaratilan kimyasal etkileri i¢erir ve birgok arastirmaci, hidrofilik ara
tirtinlerin Uretimi, reaksiyon hacmi ve kirleticilerin uguculugu nedeniyle sonokimyasal
proses ile azo boyalarin bozulmasini incelemistir (Aref Shokri, 2016). Bu nedenle, tek
basina sonokimyasal bozunma igleminin smirlamalarin1 ¢6zmek i¢in sonolizin diger
ileri oksidasyon islemleriyle kombinasyonu kullanilmistir. Sonolizin fotokataliz ile
birlesimi olan sonofotokataliz genellikle uygun bir se¢im olarak kabul edilir (Aref
Shokri, 2016).

1.2. Tezin Amaci
Gilinlimiizde ¢evre kirliliginin artmasi, su kaynaklarinin azalmasi gibi nedenlerle

su kirliliginin kontrolii, 6zellikle birgok kirleticiyi i¢eren endiistriyel atiksularin aritimi

daha da 6nem kazanmaktadir. Tekstil, kagit, plastik, deri, seramik, kozmetik, miirekkep



ve gida isleme gibi birgok endiistrideki prosesler sonucunda ¢ok c¢esitli boyar maddeler
atiksulara karigmaktadir. Endistrinin yapist ve alici ortamin planlanan kullanim
amacina bagl olarak atiksudaki boyar maddelerin uzaklastirilmasi gerekmektedir.
Atiksulardan desarjdan 6nce boyar maddelerin giderilmemesi durumunda, boyalarin
sudaki yiiksek ¢oziintirliikleri, ¢evresel agidan problemli bilesikler icermesi ve diisiik
konsantrasyonlarda bile (1 ppm'min altinda) gorsel kirlilik olusturmasi nedeniyle su
ortamin1 olumsuz yonde etkilemekte, atiksularda veya ulastiklar1 su kiitlelerinde
oksidasyon, hidroliz veya diger kimyasal reaksiyonlar yoluyla tehlikeli yan {iriinlere
doniisebilmekte ve Otrofikasyonun oOnemli bir kaynagini olusturabilmektedir.
Dolayisiyla su kaynaklarinin korunmasi amaciyla boyar madde igeren atiksularin aritimi
o6nem arz eden bir konudur. Bu maksatla tez ¢alismasinda sulardan boyar maddelerin
nanoparcacik iceren katalizor varliginda fotokataliz ve sonofotokataliz ileri aritim
yontemleriyle giderimi, ortam sartlarinin giderim verimine etkileri ve katalizoriin

yeniden kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmistir.

1.3. Tezin Onemi

Nanoparcaciklar  sahip  olduklar1  ylizey oOzellikleri, ylizeyde cesithi
modifikasyonlar  yapilabilme  olanaklarinin  olmasi  ve  farkli  baglarla
zenginlestirilebilmesi nedeniyle pek ¢ok bilim alaninda yayginlikla kullanilmaktadir. Bu
ozelliklerinden dolay1 sulardan kirleticilerin giderilmesinde de kullanimi s6z konusudur.
Literatiirde boyar maddelerin fotokatalizi ile ilgili bilimsel ¢alismalar mevcuttur. Son
yillarda 6zellikle fotokataliz ile ayrismasi zor olan bazi boya tiirlerinin bozunumunu
saglamak ve siireci daha da hizlandirmak i¢in heterojen fotokataliz sistemlerine sonoliz
islemi de eklenmeye baslamistir. Bu tez ¢aligmasinda fotokataliz ve sonofotokataliz
sistemlerinin boyar madde gideriminde etkinliklerinin kiyaslanmasi hedeflenmistir. Bu
amagla UV ve goriniir 151k varhiginda ¢alisabilmesi igin iki farkli metotla TiO,’e glimiis
baglanmis ve ardindan sudan ayrilabilirligini kolaylastirmak i¢in her iki fotokatalizér de
FesO, ile birlestirilmistir. Elde edilen nano 0Olgekli malzemelerin fotokataliz,
sonofotokataliz prosesleriyle boyar madde giderimindeki etkinligi, ortam sartlariin

etkisi ve malzemelerin yeniden kullanilabilirligi incelenmistir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Boyar Maddelerin Tiirleri

Boyar maddeler, 350-700 nm dalga boyunda goriiniir 151k bolgesinde 15181
absorplayan bir grup karmasik organik maddedir (Jafarnejad ve Nemati, 2015). Tekstil
endiistrisinde boyama ve tamamlama (bitirme) gibi farkli siireglerden dolay1 ¢evresel
ortamlara karisan boyalar1 kimyasal yapilarina veya renk yapici kromoforlarina gore 20-

30 gruba ayirabiliriz (Jafarnejad ve Nemati, 2015). Sekil 2 genel boya siniflandirmasini

gostermektedir.
- Bitkiden |+ Kizikék
Dogal boya|-
— Hayvanlardan — Tyrian moru
Boya
| Azo olmayan
Sentetik boylar : :
boya | Asit Reaktif Sulfur
{ Azo boylar : ! I
Bazik Disperse Vat

Sekil.2. Genel boya smiflandirmasi (A. Houas ve ark., 2001; F. Gosetti ve ark., 2004)

Yaklagik 100.000 farkli boya ve pigment iiretilip ¢esitli endiistrilerde kullanilmis
ve diinya ¢apinda yilda 700.000 tondan fazla boya iiretilmistir (Zangeneh ve ark., 2015).
Diinya ¢apinda {iretilen boyalarin yaklasik %15'inin sentez ve isleme sirasinda atiksu ile
kaybedildigi tahmin edilmektedir (Zangeneh ve ark., 2015). Bu renkli atiksularin
cevresel ortamlara desarji atiksularda veya ulastiklar1 su kiitlelerinde yer alan
oksidasyon, hidroliz veya diger kimyasal reaksiyonlar yoluyla tehlikeli yan iiriinler
tiretebilen estetik olmayan kirliligin ve &trofikasyonun dnemli bir kaynagidir (Zangeneh
ve ark., 2015).

Boyar maddelerin kaynaklari, tekstil, kagit, plastik, deri, seramik, kozmetik,
miirekkep ve gida isleme gibi kimyasal islem endiistrilerinin desarjlar1 olabilmektedir

(Zangeneh ve ark., 2015). Boyalar, maruz kalma siiresine ve boya konsantrasyonuna



bagli olarak organizmalar iizerinde akut ve/veya kronik etkilere sahip olabilir ve alerjik
dermatite, cilt tahrisine, kansere, mutasyona vb. neden olabilir (Bharathi ve Ramesh,
2013).

Tekstil endiistrileri, boyama ve baski islemlerinde sentetik boyalar1 yogun olarak
kullanir (Kehinde ve Aziz, 2014). Sentetik boyalar, ¢esitli endiistriler tarafindan yaygin
olarak kullanildig1 i¢in hayatimizin 6nemli bir bolimiinii temsil etmektedir (Kehinde ve
Aziz, 2014). Sentetik boyalarin, dzellikle azo boyalarin birgogunun toksik, kanserojen
ve mutajenik oldugu bulunmus ve bu nedenle tiim diinyada yasaklanmistir (Kehinde ve
Aziz, 2014). Azo boyalar, su sekilde siniflandirilabilir: anyonik (direkt, asit ve reaktif
boyalar), katyonik (bazik boyalar) ve iyonik olmayan (dispersif boyalar) (Mishra G ve
Tripathy M, 1993). Endiistride kullanilan boyalarin en 6nemli kismini azo boyalari
olustururlar, ¢iinkii iki binden fazla azo boyasi bilinir ve ticari boyalarin yarisindan
fazlas1 azo boyadir (Ali ve Ameta, 2013). Azo boyalari tekstil endiistrisinde yaygin
olarak kullanilmaktadir ve ayrica solvent, miirekkep, boya, vernik, kagit, plastik,
kauguk, gida, ilag ve kozmetik renklerinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Ali ve

Ameta, 2013). Azo boyalarin siniflandirilmasi ve tanimlar1 Tablo 1°de verilmistir.

Tablo.1. Azo boyalar1 siniflandirmasi ve tanimi

Asit boyalar Normalde inorganik veya organik asit ¢dzeltilerinde azotlu liflere veya kumaslara
uygulanir.

Bazik boyalar Cozeltide katyonlar verin. Bu tip boya kagit, modifiye naylon, polyester ve ilag
icin Kullanimlar1 bulunur.

Direkt boyalar Elektrostatik kuvvetlerle liflere/kumaslara baglanan iyonik tuzlar ve elektrolitler
iceren sulu bir banyoya uygulanir.

Dispers boyalar Suda ¢oziiniirliigii diisiiktiir, ancak dagilmis pargaciklar olusturarak polyester
zincirleriyle etkilesime girebilirler.

Reaktif boylar Oncelikle seliilozik liflerde, ancak zaman zaman protein liflerinde ve naylonda
kullanilirlar ve aymi zamanda uygun tekstil islevselligi ile kovalent bir bag
olustururlar

Siilfiir boyalar Lacivert, siyah ve kahverengi gibi mat tonlar1 iiretmek igin seliilozik elyaflarda

kullanilir. Cogu alanda miikemmel hasliklar1 vardir, ancak klorlara maruz
kaldiklarinda kaybolurlar.

Vat boylar Tiim alanlarda ve 6zellikle klor ve agartictya maruz kaldiginda miikemmel hasliga
sahip 0zel kimya ile caligir

Mordant boyalari Bu boyalar, boyanin suya, 1518a ve terlemeye karst dayamikliligimi artiran bir
mordan kullanir. Bunlar temel olarak yiin i¢in kullanilir.

Coziicii boyalar Bu tip boyalar genellikle polar degildir veya kiigiik polardir ve dolayisiyla suda
¢bziinmezdir. Plastikler, benzin, yaglayicilar, yaglar vb. I¢in kullanilirlar.




2.2. Boya iceren Atiksularin Aritim Yéntemleri

Cevresel ortamlara desarj edilen boyar maddeler, eger uygun bir aritim
yapilmazsa, ¢evreye biiyiik bir etki yapabilir. Bir¢ok tekstil iireticisi, aromatik aminler
(6rnegin, benzidin, toluidin) saliveren boyalar kullanir. Boya banyosu atiksular1 agir
metaller, amonyak, alkali tuzlari, toksik katilar ve biiyiilk miktarlarda pigmentler
icerebilir, bunlarin c¢ogu toksiktir. Dogal boyalar, kullanilan spesifik boya ve
mordantlara (renk sabitleyici) bagli olarak nadiren disiik etkilidir. Krom gibi
mordantlar ¢ok zehirlidir ve yiiksek bir etkiye sahiptir (Anonymous, 2006). Bir¢ok
arastirmaci tarafindan boya igeren atiksularin aritilmasinda etkili ve ekonomik bir yol
bulunmas: ile ilgili ¢alismalar yapilmistir ve kullanilan yonteme bagli olarak ti¢
kategoride sinmiflandirilabilir. Bunlar kimyasal, fiziksel ve biyolojik yontemlerdir.

Tekstil boyasi iceren atiksu aritimmin mevcut ana yontemleri Tablo 2'de gosterildigi

gibi fiziksel ve kimyasal yontemlerdir.

Tablo.2. Endiistriyel atiksu aritiminda fiziksel ve kimyasal yontemlerin avantaj ve dezavantajlari

(Trotman E. R., 1984)

Fiziksel / kimyasal yontem

Avantajlari

Dezavantajlari

Fenton Reaktifi
Ozonlama

Fotokimyasal
NaOCI

Cucurbituril

Elektrokimyasal Giderim
Aktif Karbon

Turba

Odun talas1

Silika Jel

Membran Filtrasyonu
Iyon Degistirme

Isinlama

Elektrokinetik Koagiilasyon

Hem ¢oziiniir hem de ¢dziinmeyen
boyalarn etkili renk giderimi

Gaz halinde uygulanir: hacim
alternatifi yoktur

Camur tiretimi yok

Az0-bag boliinmesini baglatir ve
hizlandirir

Cesitli boyalar i¢in iyi emilim
kapasitesi

Aritma bilesigi tehlikeli degildir

Cok gesitli boyalarin iyi giderilmesi
Hiicresel yap1 nedeniyle iyi
adsorban

Asit boyalar i¢in iyi sorplama
kapasitesi

Bazik boya giderimi i¢in etkili

Tiim boya tiplerinin giderilmesi
Rejenerasyon: adsorban kayb1 yok

Laboratuvar dl¢eginde etkili
oksidasyon

Ekonomik olarak uygulanabilir

Camur olusumu
Kisa yar1 6miir (20 dk)

Yan iirtin olusumu

Aromatik amin salinimi
Yiksek maliyet

Yiiksek elektrik maliyeti
Cok pahal1

Adsorpsiyon igin spesifik yilizey
alan1 aktif karbondan daha
diisiiktiir

Uzun siire tutma stireleri gerektir

Yan reaksiyon ticari uygulamay1
engeller

Konsantre ¢amur olusumu
Tiim boyalar igin etkili degildir

Cok fazla ¢ozliinmiis O2
gerektirir

Yiiksek ¢camur olusumu



Geleneksel fiziksel teknikler genellikle verimli bir sekilde kullanilabilir.
Bununla birlikte, zararsizdirlar, kirletici maddelerin bozunumundan ziyade baska bir
faza veya yere naklederler ve potansiyel olarak tehlikeli ve ikincil bir Kirlilik
olustururlar (Zangeneh ve ark., 2015). Biyolojik yontemler daha dogal ve uygulanmasi
kolay olsa bile, ¢gamurun {iretimi biiyiik bir dezavantajdir ve yavas reaksiyon hizi ve
karmasiklig1 nedeniyle biyolojik tekniklerin kullanimi da sinirlidir (Gézmen ve ark.,
2009).

Sonug olarak, endiistriyel tekstil atiklarindan boyalarin giderilmesi, aritim
yontemlerinin etkinligini arttirmak ig¢in artan bir ilgi gérmiistiir. Kimyasal metotlar,
ozellikle fotokatalitik oksidasyon, foto-fenton, elektro-fenton, UV/H,O, ve ozonlama
prosesleri gibi ileri oksidasyon iglemleri (IOP) (Neppolian B ve ark., 2002; Kim SH ve
ark., 2008; Gozmen ve ark., 2009), hedef Kirleticileri tamamen mineralize etme
yetenekleri nedeniyle daha timit verici goriinmektedir (Nasirian ve ark., 2017).
[OP'larmn avantajlarina ragmen, kullanimlarinda bazi simirlamalar vardir (Zangeneh ve
ark., 2015):

I.  Enerji gereksinimleri nedeniyle maliyetler rakip teknolojilerden daha yiiksek
olabilir.
Il.  Zararh ara iiriinler olusturulabilir.
[1l. UV reaktoriiniin ve kuvars kiliflarin temizligini ve bakimini en aza indirmek i¢in
atiksuyun 6n aritimi gerekebilir.
IV.  Ozon ve hidrojen peroksidin kullanimi1 ve depolanmasi, 6zel glivenlik onlemleri
gerektirir.
V. Fotokatalitik siire¢ igin baslica zorluklar, katalizor deaktivasyonu, yavas
kinetikler, diisiik 151k gecirgenligi ve ongoriilemeyen mekanizmadir (A.K. Ray
ve ark., 1998). Bununla birlikte IOP'lar, toksik ve direngli bilesikler iceren atiksu

aritimi i¢in diger tekniklerden daha etkilidir.

2.2.1. Tleri oksidasyon prosesleri (IOP)

Pek ¢ok toksik, biyobozunur olmayan, kanserojen ve mutajenik kirleticilerin
bozunumu igin birgok ileri oksidasyon prosesi (IOP) énerilmistir ve yaygin olarak
kullanilmaktadir (Aref Shokri, 2016). Geleneksel IOP'lar, tek bir fazda meydana gelip
gelmedigine bagli olarak homojen ve heterojen prosesler olarak siniflandirilabilirler

veya metal destekli katalizorler, karbon malzemeler ya da TiO,, ZnO ve WO3 gibi yari



iletkenler gibi heterojen bir katalizor kullanirlar. Homojen prosesler, kimyasal reaktifler
ve sadece hedef bilesikler arasindaki etkilesimlere bagl olarak kimyasal degisimler ile
karakterize edilirken, heterojen prosesler ayrica reaktiflerin adsorpsiyonuna ve katalizor
yilizeyinin aktif bolgelerinde meydana gelen iirlinlerin desorpsiyonuna da baghdir.
Reaksiyon meydana geldiginde, iiriinler desorbe edilir ve yeni tiirler aktif bolgelere
adsorbe olabilir, boylece katalizoriin yiizey 6zellikleri ve gézenek yapist katalizorlerin
etkinligini ve kararliligin1 giiclii bir sekilde etkiler (Ajmal ve ark., 2016).

Bunlar arasinda, ileri oksidasyon islemleri (IOPs), pestisitler, yiizey aktif
maddeler, renklendirici maddeler, farmasoétikler ve endokrin bozucu kimyasallar gibi
geri ¢evrilebilen organik bilesikler iceren atiksuyun aritilmasinda halihazirda
kullanilmaktadir. Ayrica, biyolojik atiksu aritma proseslerini engelleyen toksik organik
bilesiklerin konsantrasyonlarini azaltmak i¢in 6n aritma yontemleri olarak basariyla
kullanilmistir (Ajmal ve ark., 2016). iIOP islevinin ana mekanizmasi, yiiksek derecede
reaktif serbest radikallerin iretilmesidir. Hidroksil radikalleri (*OH) organik
kimyasallar1 tahrip etmede etkilidir, ¢linkii bunlar hemen hemen tiim elektronca zengin
organik bilesiklerle hizli ve bagimsiz bir sekilde reaksiyona giren reaktif elektrofillerdir
(elektron tercih edilir). 2.33V oksidasyon potansiyeline sahiptirler ve H,0, veya
KMnO, gibi geleneksel oksidanlara kiyasla daha hizli oksidasyon reaksiyonlari
gosterirler. Bir kere tiretildikten sonra, hidroksil radikalleri organik kimyasallara radikal
ekleme (denklem 1), hidrojen soyutlamasi (denklem 2) ve elektron transferi (denklem 3)
seklinde reaksiyonlar verebilir. Asagidaki reaksiyonlarda, R, reaksiyona giren organik
bilesigi tanimlamak i¢in kullanilir (Ajmal ve ark., 2016).

R + *OH — ROH (1)
R+ *OH — R® + H,0 (2)
Rn+°OH >R+ 0OH- (3)

Pek cok arastirmacit azo boyalarinin bozunumu i¢in ozonlama, fotokataliz,
sonoliz, Fenton ve foto-Fenton reaksiyonlari gibi AOP yontemlerini kullanmistir
(Neppolian B ve ark., 2002; Kim SH ve ark., 2008; Gézmen ve ark., 2009). Fotokataliz
baz1 mevcut teknolojilere gére onemli avantajlara sahip olan c¢evre dostu bir AOP
tiirlidiir ve potansiyel olarak tehlikeli oksidantlar kullanilmadan kirletici maddeler bagka
bir faza aktarilmak yerine yok edilir; bu da SrTiOs, BiTiOs, WO3;, ZnW04, ZnO,
CuS/ZnS, BiyoTiz, ZnS, Ag2COs, Bi;WOg, Nbggs, Feps, TiO,, vb. yar iletken metal
oksitlerin aktivitesini gerektirir. Yari iletken fotokatalizor (FY) yapisi, bant boslugu



enerjisi (Eg) ile ayrilan valens bantlar1 (VB) ve iletim bantlarmi (iB) igerir (Khaki ve
ark., 2017).

Cesitli IOP'ler arasinda, heterojen fotokatalitik siiregler, zararli ara iiriinler
iiretmeden, ortam sicakliginda ve basincinda genis bir kirletici araligimi basariyla
azaltabilirler. Islemler, bos IB'ye elektronlarla dolu olan VB'den bir elektronun
uyarilmast ve aktarilmasiyla baslatilir. Fotokatalizde fotokatalizor, bant boslugu enerji
seviyesine neredeyse esit olan yeterli enerjiyi emer ve uyarilmis olur. Bu islem, yiiksek
reaktif oksijen tiirleri, yani siiperoksit anyonlar: (*0-?) ve hidroksil radikalleri (*OH)
tiretmek icin su ve oksijen molekiilleri veya hidroksil gruplar ile reaksiyona giren bir
elektron-bosluk cifti iiretir. Daha sonra oksi-radikal tiirler hayati organik bilesenleri
yakalar ve oksidasyon reaksiyonlari yoluyla ayrigsmasini saglar. Genel olarak, bu tiirler,
cevresel kirleticileri ve atiksudaki ¢ok g¢esitli ¢oziinmiis organik kirleticileri
oksitleyebilir ve yok edebilir, bunlar1 biyolojik siiregler araciligiyla kolayca
ayristirilabilen karbon dioksit, su, inorganik bilesikler veya biyolojik olarak
parcalanabilen ara maddelere doniistiirebilir, fotokataliz mekanizmasi denklem 4-6’da
verilmistir. Bu nedenle glines 1simimi altinda yiiksek fotokatalitik aktivite gdsteren
materyallerin gelistirilmesi gerekmektedir (Chung ve ark., 2018). Foto-uyarma,
fotokatalizoriin bant bosluk enerjisine esit veya ondan daha yiiksek olan foton
enerjisinin (hv) emilimiyle gergeklesir. Bu nedenle, foto-uyarilmis katalizriin
yiizeyinde bir elektron-bosluk ¢ifti (e-hv") iiretilir (Khaki ve ark., 2017).
0,+e— *0-? (4)

OH+h"— *OH (5)
Organik madde + aktif oksijen tiirleri (*O-*+ *OH) — oksidatif bozunma — CO, + H,0 (6)

Su kirleticilerinin aritiminda yaygin olarak kullanilan fotokatalizorler, ya asili
(toz) ya da hareketsiz (desteklenmis) fotokatalizdrler olarak siniflandirilabilir. Askidaki
fotokatalizdrler, tasiyicilar iizerinde hareketsizlestirilenlere kiyasla kirletici maddelerin
aritilmasinda daha etkilidir. Ancak, askida bulunan fotokatalizorlerin, islem
karmagikligint ve maliyetini artirabilen ikincil kirliligi 6nlemek icin aritilmis sudan

ayrilmasi ve geri kazanilmasi gerekir.
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2.2.1.1 Sonofotokataliz yontemi

Son yillarda, sulu ortamdaki organik kirletici maddelerin sonokimyasal
bozulmasi ilgi ¢eken bir konudur. Sonokimya, cogunlukla, bir ses dalgasi sulu bir
sollisyondan gegirildiginde ultrases tarafindan yaratilan kimyasal etkileri igerir.
Ultrases, ultrasonik dalgalarin kabarcik {iretimi i¢in kullanilmasini igeren sonoliz olarak
da bilinen bir IOP olarak gelismekte olan teknolojilerden biridir. Olusturulan hidroksil
radikallerinin yani sira kabarciklarin kavitasyonundaki piroliz, hedeflenen organik
bilesikleri oksitler (Khan ve ark., 2015). Cozeltide ultrases isinlandiginda, kabarcik
olusturma, biiyiime ve siddetli ¢okiisii iceren ¢ok sayida kavitasyon olay1 stirekli ve
bolgesel olarak ortaya c¢ikar. Bu, sonokimyasal etkiler ve mikro-jet ve radikal
oksidasyon gibi sonofisik etkiler gibi radikal oksidasyona ve aymi zamanda denklem
7’de gosterildigi gibi suyun homolizi yoluyla serbest radikallerin olugsmasina yol acar
(Son ve ark., 2010; Yetim ve Tekin, 2012).

H,O — H + *OH (7)

Ultrasonik 1sinlama, kirlenmis suyun (ya da tekstil atiklarinin) aritilmasi igin
imit vaat eden ve en azindan 6nemli Olglide standart hidroksil radikal aracili zincir
oksidasyon islemlerini igerir (Yetim ve Tekin, 2012). Kirletici maddelerin aritimi igin
ultrases 1smmasmin ve aslinda diger herhangi bir IOP'nin etkinligi, sonucta serbest
radikallerin ve diger reaktif kisimlarin olusma hizi ve radikaller ile Kkirleticiler
arasindaki temasin derecesinin her ikisinin de maksimize edilmesiyle belirlenir.
Ornegin, heterojen Kkatalitik sistemlerde, ultrases kullanimi sivida artan tiirbiilans
kosullarin1  yaratir, bdylece kiitle aktarim smirlamalarin1 azaltir ve katalizor
parcalanmasi ve par¢alanmasina bagli olarak mevcut yiizey alanini arttirir (Kavitha ve
Palanisamy, 2011). Bununla birlikte, bu sistem, kisa 1sinlama siireleri boyunca kapsaml
bir mineralizasyon saglamaz, ¢ilinkii hidrofilik ara {irlinlerin {iretimi, reaksiyon hacmi ve
kirleticilerin uguculugu, tek bir yontem olarak kullanildiginda sonolizini etkisiz kilan
temel engellerdir (Khan ve ark., 2015; Aref Shokri, 2016).

Bu nedenle, sonolizin diger gelismis oksidasyon islemleriyle diizenlenmesi, tek
sonokimyasal bozunma siirecinin sinirlamalarint ¢ozmek igin kullanilmistir (Aref
Shokri, 2016). Fotokatalitik prosese ultrases ekleyerek, kiitle transfer hiz1 gelistirilir ve
fotokatalizor tizerindeki bloke edilmis alanlar serbest birakilir (May-Lozano ve ark.,

2017). Sonofotokataliz olarak adlandirilan ultrases ve fotokatalizin eszamanli kullanima,
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model ¢ozeltilerdeki g¢esitli organiklerin bozunumunda etkinligi hakkinda caligmalar

yapilmakta olan giiclii bir IOP teknigidir.

2.2.1.1.1. Sonofotokataliz (SFK) Isleminin Avantaj

Sonofotokatalitik oksidasyon siireci, sonoliz ve fotokataliz arasinda sinerjik bir
etkinin varligina bagli olarak kinetik diizeyde ilgi ¢ekici avantajlar gosterir (Kavitha ve
Palanisamy, 2011). Ayrica, ultrases fotokataliz ile birlestirildiginde, kirleticilerin
uzaklastirilmasi asagidaki nedenlerden dolay1 6nemli lgiide artar (Son ve ark., 2010):

I.  Bir katalizoriin yiizeyi aktive veya rejenere edilir.
ii. °OH radikallerinin bir kaynagi olarak, ultrases veya UV/katalizorlerin
olusturdugu H,O,'nin tekrar kullanim1 maksimuma ¢ikarilir.
lii.  Kavitasyon olaylari, ¢ekirdegin kaynagi olarak hareket eden kiigiik katalizorlerin
varlig1 nedeniyle tesvik edilebilir.
iv.  Bulk faz ile katalizoriin yiizeyi arasindaki kiitle aktarimi gelistirilir.
V.  Sonoliiminesans baska bir UV kaynagi olabilir ve fotokatalizorleri harekete

gecirebilir.

Iki teknigin eszamanli kullanmimiin, sirali kombinasyondan daha etkili oldugu,
ancak sadece ekleyici etkilere yol acacak kadar etkili oldugu ve sadece diigiik ultrases
yogunlugu kullanilirken sonolizden daha etkili oldugu bildirilmistir (Kavitha ve
Palanisamy, 2011). Bu nedenle, sonofotokataliz heterojen tekniklerdir, yani goriiniir
veya UV 15181, ultrases ve Katalizin kombinasyonudur. Her iki proseste de (*OH)
radikali olusumu, yani fotokataliz ve ultrasonik dalgalar, bu tekniklerin atiksudan
boyalarin bozulmasini arttirmak i¢in bir araya getirilmesi firsatin1 ortaya ¢ikarmaktadir
(Khan ve ark., 2015). Ayrica, hidrofilik bilesenler fotokataliz ile bozunabilirken,
hidrofobik bilesenlerin sonoliz ile par¢alanmasi nedeniyle, SFK genellikle yararli bir
uyum olarak kabul edilmektedir. SFK'nin, sonoliz, fotokataliz gibi tek modlu
stireclerden daha etkili oldugu bildirilmistir. Birlesik ultrases ve fotokatalitik sistemin,
yani SFK'nin performansini tarif eden faktorler sdyledir: Fotokatalizorii aktive eden
sonoliiminesans sirasinda foton emisyonlar1 yoluyla ek (*OH) radikalleri iiretimi

beklenir (Panda ve Manickam, 2017).
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Fotokataliz, sonoliz ve sonofotokataliz testlerinde, titanyum dioksitin (TiO,),
fotostabilitesi, kolay bulunabilirligi, biyolojik olarak inert, diisiik ¢alisma sicakligi,
diisiik enerji tiikketimi, yiiksek fotokatalitik aktivite, uygun diiz (sabit, yatay) bant
potansiyeli, nispeten yiiksek kimyasal stabilite, ¢ogu ¢evre kosullar1 altinda suda
¢oziinmezlik ve istenmeyen yan Uriinlerin olusmasini engellemesi nedeniyle en etkili

fotokatalizor oldugu bilinmektedir (Zangeneh ve ark., 2015).

2.2. TiO, Yari letkeni

TiO; hazirlanma kolayligi, diisiik maliyeti ve ¢ogu uygulama i¢in uygun olmasi
nedeniyle en yaygmn olarak kullanilan Katalitik malzemedir. TiO,'nin fotokatalitik
aktivitesi, agagidaki gibi yari-iletkenlerin ylizeyine ve yapisal 6zelliklerine baglidir:

I.  Kristal bilesimi
Il.  Yiizey alam
[1l.  Parcacik boyutu dagilimi
IV.  Gozeneklilik
V. Bant aralig1 ve yiizey hidroksil yogunlugu (Zangeneh ve ark., 2015).

Parcacik boyutu, heterojen katalizde birincil 6neme sahiptir, ¢linkii belirli yiizey
alan1 tanimlamasi yoluyla bir katalizoriin etkinligi ile dogrudan iliskilidir. Daha diisiik
bir parcacik biiyiikligil, spesifik ylizey alanini arttirir ve bdoylelikle, daha yiiksek
beklenen aktiviteye neden olan, metrekare basina aktif yiizey alanlarinin sayisini arttirir
(Zangeneh ve ark., 2015). Nano boyutlu TiO;'nin fotoaktivitesi, partikiil biyiikliigiini
ve seklini ayarlayarak, negatif elektron (e-) ve pozitif bosluk (h") ¢iftinin (e-/ h*) metal
doplama yoluyla rekombinasyonu azaltarak ve kirletici adsorpsiyonu arttirarak
artirtlabilir (Jones, 2017). TiO, veya farkli bir fotokatalizoriin yiizeyi UV 1sm ile
1isinlandiginda, IB ve VB’larinda sirasiyla elektron (e-) ve bosluk (h*) olusur. Olusan
elektron ve bosluklar daha sonra yakalanir ve tekrar birlesir (Khaki ve ark., 2017).
Kisacasi, foto kaynakli olusum prosediirii dort adimla tamamlanmaktadir; foto-uyarma
(denklem 8), e~ ve h*’nin yiik-tasiyic1 yakalanmas:1 (denklem 9-10), (denklem 10) ve
elektron-bosluk rekombinasyonu (denklem 11):

TiOz aqy +hv — e+ h" (8)
€ iB— € TR ©)
h*ig— h"1r (10)
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e-tr+h" g (h"1R) — €3+ 151 (11)

Bir sonraki adimda, iB'deki foto-indiiklii elektronlar, sulu adsorbe edilmis
oksijen tarafindan tutulur ve azaltma islemine katilarak, siiperoksit radikal anyonlari
retir (O,) (den.12) (Khaki ve ark., 2017).. Stperoksit, tretilen bosluklarda suyun
iyonizasyonu ile iiretilen H" ile protonlanir (denklem 13-14). HOO daha sonra HO,
tiretimi i¢in uyarilmig baska bir elektronu yakalar (denklem 15), bunun ardindan
hidrojen peroksit olusumu i¢in HO,~ protonlanmasi gerceklesir (denklem 16). Son
olarak hidroksil radikallerini (*OH) iiretmek igin hidrojen peroksit ayristirtlir (denklem
17). Bu arada VB’deki foto-indiiklenmis bosluklar fotokatalizér yilizeyine yayilir ve
daha sonra adsorplanmis su molekiilleri ile reaksiyona girerek baska hidroksil radikali

meydana gelir (denklem 18) (Khaki ve ark., 2017).

(O2)ags + & — °O- (12)
*0O-+H" — HOO*® (13)
H,O — OH + H” (14)
HOO® + e — HO,- (15)
HO;+H" — H,0, (16)

H,O, +e-— OH + *OH (17)
H,O +h"— H" + *OH (18)

Titanyumun {i¢ farkli kristal formu vardir: anataz, rutil ve brookite Sekil 3, bu
sartlarda tim materyaller kolayca TiO, ile oksitlenebilir. Genel olarak, farkli TiO,
yapilari, suyun oksidasyon potansiyeli i¢in yaklasik 1.2 eV ve hidrojen referans
potansiyeli i¢in yaklasik 3.0 eV oldugu diisiiniildiigiinde, cok giiclii oksidasyon giiciine
(rutil i¢in 3.0 eV ve anataz TiO, i¢in 3.2 eV) sahiptir. Ayrica, organik bilesikler
TiO2'nin 400 nm'nin altindaki UV 15181 ile 1sinlanmasiyla tamamen karbondioksit ve
suya ayrigtirtlir. Bunun nedeni, bilyiik 6l¢lide neredeyse 300 °C'ye yiikselen TiO2'nin
yizey sicakhigidir (Khaki ve ark., 2017). Toksisite, foto korozyona karsi direng,
kullanilabilirlik, katalitik etkinlik ve maliyet gibi 6zellikleri gbz 6nilinde bulundururken;
anataz formu daha ¢ok tercih edilen kristal yapidir. Anataz formu rutilden daha az
termodinamik olarak stabildir; yiiksek sicakliklarda rutil faza doniistiiriiliir. Ancak, bu
sadece ¢ok yiiksek sicakliklarda gergeklesir (>600 °C) (Jones, 2017). Anataz TiO,
katalizorleri oda sicakliginda kullanilacaktir, bu nedenle sicaklik tizerinden diger fazlara
donlisme sansi yoktur. Anataz formu, 0.2 eV ile rutil lizerinde daha yiiksek bir Fermi

seviyesine sahiptir. Bu, yiizeyde daha disiik oksijen afinitesine ve daha yiiksek bir
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hidroksil grubuna yol acar. Bu hidroksil gruplari, fotokatalitik uygunlugu gelistirmeye
katkida bulunur. Bu, rutil fazin goriiniir 151k spektrumunda (>410 nm'nin {izerindeki
dalga boylarinda) uyarilabilirken TiOz'nin anataz formunun sadece, 380 nm'nin
altindaki dalga boylarinda UV 1s18imin 1sinlanmasi altinda uyarilabilecegi anlamina
gelir. Anataz TiO,'nin avantajlart nedeniyle, TiO, nanokompozitler ile ilgili son
zamanlarda yapilan Dbirgok aragtirma, sentezinde anataz fazinm1 destekliyor

goriinmektedir (Jones, 2017).

Anatase Rutile Brookite

Sekil.3. TiO, kristal yapisi (a) Anataz, (b) Rutil ve (c) Brookite (Khaki ve ark., 2017)

Brookite genellikle anatazdan daha reaktifdir. Bununla birlikte, rutil veya anataz
olmadan saf brookite hazirlamak olduk¢a zordur ve bu nedenle yaygin olarak
arastinlmamustir (Khaki ve ark., 2017). Ote yandan, rutil icin, temel bant boslugu
dogrudan ya da dolayl1 bant araligi, dogrudan bant bosluguna ¢ok benzer. Dolayli bant
bosluguna sahip yar iletkenler genellikle dogrudan bosluk malzemelerine kiyasla daha
uzun yiik tasiyict omiirleri sergilerler. Rutil iyi bir fotokatalizér degildir, rutil fazin bu
eksikligi i¢in birka¢ neden vardir (Zangeneh ve ark., 2015):

I.  Rutil hazirlama i¢in ¢ok yliksek sicakliklar gerekir, bu ylizden
nanoparcacik boyutlarini arttirir.

Il.  Rutildeki daha yiiksek elektron-bosluk rekombinasyon hizi, sinirli sayida
hidroksil grubunun yiizeyde aktarimina neden olur.

1. Tletim band1 kenarinda bulunan diisiik elektron nedeniyle diisiik foto-

katalitik etkinlik.

TiOz'nin tiim avantajlarina ragmen, fotokatalitik aktivitesinde, sadece 387
nm'nin (3.2 eV) altindaki ultraviyole araliginda aktive olmasi ve yiiksek oranda

elektron-bosluk rekombinasyonu olmak iizere iki biiyiik sinirlama vardir. TiO2'nin bir
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fotokatalizor olarak sinirlamalarinin iistesinden gelmek icin, fotokatalitik aktivitesini
gelistirmek tizere cesitli yontemler uygulanmaktadir. Bu iyilestirme yontemleri, metal
ve non-metallerin doplanmasi, farkli yari iletken fotokatalizérlerle kombinasyon,
kompozitlerin fotosentezi ve bazi oksidan tiirlerinin eklenmesini igerir. Her yontemin
kendi giiglii ve zayif yonleri vardir (Nasirian ve ark., 2017). Ayrica, UV enerjisini ve
goriiniir 15181 emebilen yiliksek aktiviteli fotokatalizorlerin liretimine yonelik arastirma
calismalari, giines enerjisinden faydalanmak i¢in sarttir (Chung ve ark., 2018).

Diger yandan, geri kazanma ve geri doniisimden sonra fotokatalizorlerin
aktivitesi de goz onilinde bulundurulmalidir. Yukarida bahsedilen kaygilar1 ele almak ve
hem UV hem de goriiniir 151k 1g1nim1 altinda fotokatalitik aktiviteyi arttirmak i¢in, tistiin
ozelliklere ve yliksek ayrilabilirlige sahip TiO, bazli varyantlar gelistirmek igin
calismalar devam etmektedir. Fotokataliz/fotokatalitik bozunmadan sonra ayrilma ve
yeniden kullanim ile ilgili olarak, manyetik TiO, bazli fotokatalizérler son zamanlarda
ilgi ¢cekmistir. Genellikle, bu tiir fotokatalitik kompozitler, harici bir manyetik kuvvet
uygulanarak kolayca geri kazanilabilen bir TiO, ve manyetik malzemeye sahiptir
(Chung ve ark., 2018).

Fes304, gamma-Fe,03 veya NiFe,;0y4 ¢ekirdegi ve bir TiO, kabugu gibi manyetik
kompozitler, TiO, ile kombinasyonlarinin fotokatalizor geri kazanimi ile ilgili
problemleri ¢6zdiigii i¢in kapsamli bir sekilde rapor edilmistir. Ayrica, bu manyetik
TiO, katalizorleri hala diisiik fotokatalitik aktivite ve nanosaniye Olgekli sarj tasiyici
Omiirleri gibi dezavantajlara sahiptir. Aktivitelerini arttirmak icin fotokatalizorler farkl
metaller, metal olmayan ve asil metaller ile doplanmistir. Bu amagla kullanilan gesitli
metaller arasinda, giimiis (Ag) fotokatalitik performansi, ekonomi agisindan en cazip
olusu, hazirlama kolayligi, elektron-bosluk ¢iftlerinin dmrii ve antimikrobiyal aktivitesi

nedeniyle tercih edilmektedir (Chung ve ark., 2018).

2.2.1.TiO, / UV s1gim etkileyen ana faktorler

I.  Baslangigtaki organik yiik.

II. Katalizor miktari: asir1 miktarda katalizor kullanimi, katalizér parcaciklar
tarafindan sunulan opaklik nedeniyle ortama aktarilan enerji miktarini azaltabilir
(Gogate ve Pandit, 2004).

[1l.  Reaktoriin tasariminda: reaktoriin tasarimi, katalizor yilizeyinin diizgiin

1sinlanmasinin saglandigindan emin olunmalidir (Gogate ve Pandit, 2004)
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IV. UV isinlama siiresi

V.  Sicaklik: 20 ila 80°C arasindaki sicaklik degerleri i¢in, kiigiik bir sicaklik etkisi
fark edilmistir. Bununla birlikte, 80°C'nin tizerindeki sicakliklarda, reaksiyon
oraninin azaldig bildirilmistir (Gogate ve Pandit, 2004).

VI.  Soliisyonun pH'si: soliisyonun pH'sinin fotokatalitik oksidasyon oranlari
tizerinde karmasik bir etkisi vardir. Zayif asitli kirleticiler igin reaksiyon hizlar
daha diistik pH'da artar. Diger yandan, alkali kosullar altinda hidrolize olan
Kirleticiler, pH artis1 ile reaksiyon hizinda bir artis gosterebilir (Gogate ve
Pandit, 2004).

VII.  Isik yogunlugu ve iyonik tiirlerin varligt: iyonik tiirlerin varligi, Kirleticilerin
adsorpsiyonu, UV 1sigimmn emilmesi ve hidroksil radikalleriyle reaksiyona

sokulmasi yoluyla bozunma islemini etkileyebilir (Gogate ve Pandit, 2004).

2.2.1.1 TiO; tabanh doplama islemi

Doplama islemlerinde hizli yiikk rekombinasyonu geciktirilir ve bant boslugunda
olusturulan eksik bolgeler ile goriiniir 151k emilimi saglanir. 1k durumda,
rekombinasyon engellenir ve ara yiizey yiik transferi, eksik bolgelerinde VB
bosluklarnin veya IB elektronlarinin yakalanmasiyla arttirilir. ikinci durumda, eksik
bolgelerden iB'ye veya VB'den eksik bolgelere elektronik gegislere, alt bant araligi
1sinlamasi altinda izin verilir. Metal iyonlar1 (gecis metalleri ve asil metaller) ve metal
olmayan iyonlar iki ana dopant kategorisidir (Khaki ve ark., 2017).

Yukarida agiklandigi gibi TiO;’yi metal veya metalik olmayan iyonlar ile
doplama, TiO; bazli fotokatalizorler gelistirmek amaciyla, fotojenlenmis elektronlarin
ve bosluklarin rekombinasyonunu azaltmak ve 151k emilimini goriiniir bolgeye yaymak
icin en umut verici yollardan biri olarak kabul edilmistir. Farkli dopantlar, dopantlarin
ana kafes igindeki farkli pozisyonlart nedeniyle, elektronlar ve/veya bosluklarla
etkilesimler tizerinde ayni etkiye sahip degildir, katki maddelerinin koordinasyon
ortamlari, sadece iyonik yarigaplar ve konsantrasyon gibi katki maddelerinin yapisindan
degil, ayn1 zamanda sentez yoOnteminden de etkilenmektedir. Gegis metali tiirleri
doplama, asil metaller, lantanit iyonu, diger metal dopantlar ve metal olmayan doplama
gibi bir¢cok doplama islemi vardir (Zangeneh ve ark., 2015).

I.  Geg¢is metali doplama
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V, Cr, Fe ve Mo gibi gecis metallerini TiO, igerisine doplama, hedef
kirleticilerin ve fotojenlenmis elektron bosluk ciftlerinin adsorpsiyonunun arttirilmasi
nedeniyle goriiniir 1s1nlama altinda fotokatalitik aktiviteyi gelistirir. Gegis metallerinin
organik bozunma igin, uygun ve diisik maliyetli olmasi1 gibi avantajlarina ragmen,
hazirlanmasinda pahali iyon implantasyon tesisleri gerekliligi ve termal kararsizliklari
nedeniyle zayif fotokatalitik aktiviteleri uygulamalarinda sakincalar1 vardir (Zangeneh
ve ark., 2015).

Il.  Soy metaller

Soy metaller, metal katki maddeleri arasinda yiiksek Schottky bariyerleri olan ve
dolayisiyla elektron yakalama gorevi goren, elektron bosluk ayrilmasini kolaylastiran ve
ara ylizey arasi elektron transfer islemini destekleyen Pt, Pd, Au ve Ag'yi icerir. Foto
reaksiyon kosullarina bagli olarak, soy metal doplama ve/veya TiO,'de biriktirme igin
farklt mekanizmalar vardir. Elektron yakalayicilar1 gibi hareket ederek elektron bosluk
ayrimini arttirabilir, 151k emilimini gorlintir aralia genisletebilir ve goriiniir 1s1kla
uyarilan plazmon rezonanslar1 ile yiizey elektron uyarimini artirabilir ve
fotokatalizorlerin yiizey 6zelliklerini degistirebilirler (Zangeneh ve ark., 2015).

TiO, iizerine metallerin doplanmasinin, yiizeye ait, fotokatalizoriin yiizeyini
kaplayan metal ile ilgili ve yer degistirme, TiO, kristal kafesine girdigi metal iyonu ile
ilgili iki ana bakig agis1 vardir (Nasirian ve ark., 2017). Fotokatalitik aktiviteyi arttirmak
icin etkili bir yontem, Au, Ag, Pt, Co, Ni, Fe ve Zn gibi metal iyonlarin1 TiO,'ye
doplamak suretiyle yiizey alanini iyilestirmektir (Nasirian ve ark., 2017).

Diger doplama yontemleri arasinda TiO; lizerinde oksidasyon veya korozyona
direngli olan soy metallerin (Au, Ag ve Pt) birlikte biriktirilmesi yer alir. Farkli doplama
yontemleri, sol-jel, hidrotermal, kimyasal buhar biriktirme, plazma veya mikrodalga
destekli yontemler de dahil olmak iizere, goriiniir bolgede fotokatalizorlerin
fotoaktivitesini arttirabilmektedir. Bununla birlikte, reaktantlarin konsantrasyonu,
sicaklik, ylizey alani ve enerji, fotokimyasal reaksiyonlarin hizini etkiler (Nasirian ve

ark., 2017).
2.2.1.1.1. Doplayicilarin TiO, fotokatalizovii iizerindeki etkileri
Katki maddelerinin 6nemli etkisi, 11k hassasiyetini gidermek ve ultraviyole

alandan gorliniir 1518a etkin alanimi1 genisletmek icin TiO, elektronik yapisim

giiclendirmektir. Ayrica doplama mekanizmasi 1s1l kararsizliga kars1 sorumludur, bu,
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cok 1iyi fizikokimyasal ozelliklere, ornegin kiiclik kristalit biiyilikligline, belirtilen
yiiksek ylizey bolgesinin yami sira yiiksek kristallige sahiptir. Spesifik yiizey alani,
fotokatalitikte TiO,'nin morfolojisini belirleyen 6nemli bir O6zelliktir. Organik
kirleticilerin fotokataliz bozunma araligi, TiO,'de etkili alanlarin mevcudiyetine izin
veren bliylik spesifik yiizey alanina sahip katkili TiO, {iretimi ile gelistirilmistir.
TiOz'nin kristalit biiylikligi, TiOz'nin fotokatalitik etkinligini artiran belirli bir sinira
kadar biiyiik kristalit boyutlariyla TiO,'nin kalitesini etkileyen baska bir faktordiir.
Dopantlarin TiO, katkili fotokatalizor formiilasyonundaki mevcudiyetiyle, anatazdan
rutile faz donligimi, termal enerji dehidrasyon islemi sirasinda ¢ekirdeklenme
bariyerinin istesinden geldiginde uzaklastirilir. TiO2'nin kristalit biiyiikligi, TiO'nin
fotokatalitik etkinligini artiran belirli bir simira kadar biiylik kristalit boyutlariyla
TiOy'nin kalitesini etkileyen baska bir durumdur. Ayrica, daha kiigiik katkili TiO,
kristalleri, iyilestirilmis redoks kapasitesi nedeniyle daha biiylik bir bant boslugu
yaratmaktadir. Ozetle, yiiksek anataz yiizdesi, kiigiik kristalit boyutu ve belirtilen genis
ylizey alanina sahip katkili TiO, yiiksek fotokatalitik aktiviteyi destekler (Khaki ve ark.,
2017).

2.2.2. Ag-bazh fotokatalizorler

Ag serisi fotokatalizorler, yliksek gorlinlir 151k aktivitesi ve ¢evresel
lyilestiremedeki  potansiyel uygulamalari nedeniyle biiyiik dikkat c¢ekmistir.
Fotokatalitik performanslari, diger fonksiyonel malzemelerle birlestiginde morfoloji ve
goriintisiiyle kontrol edilen islemlerle gelistirilebilir. Omegin, Ag0, Ag,CO; ve
Ag,O/Ag,CO3 TiO, igeren core-shell nanopartikiiller metilen mavisi bozunmasi
tizerinde test edildiginde, goriiniir 151k altinda, bu {i¢ malzemenin timi TiO; ve
onciillerinden ¢ok daha yiiksek aktivite gostermistir (Cai ve ark., 2017). Ag-bazh
nanomalzemelerin hiyerarsik heteronan yapilari, uyarilmis elektron bosluk giftlerinin
ayrilmasint kolaylastirabilir. Ag bazli fotokatalizorlerle ilgili aragtirmalarda onemli
gelismeler kaydedilmistir, bununla birlikte, daha ileri gelismelere ihtiya¢ vardir ve
bunlar hala pratik uygulamalardan uzaktir. Organiklerin fotokatalitik bozunmasindaki
ayrintili mekanizma belirsizdir ve Ag bazli fotokatalizorlerin maliyeti yiiksektir. Ayrica,
1sinlama altinda Ag tuzunun nispeten diisiik stabilitesi nedeniyle, yeniden kullanimdan
sonra malzeme kiitlesi ve fotokatalitik aktivite kaybi iyi degerlendirilmelidir (Cai ve

ark., 2017).
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TiOy'nin fotoaktivitesinin arttirtlmasinin yani sira, katalizorlerin dolayli olarak
modifiye edilmesi icin, 6rnegin bozunma oraninin arttirilmasi ve ebatlarin azaltilmasi
veya manipiile edilmesi ile katalizorlerin ylizey alaninin biiylitiilmesi i¢in katalizor
yiizeyinde kirleticilerin adsorpsiyon 6zelliklerinin arttirilmasi i¢in birgok baska yontem
uygulanabilir. Bu yontemler sadece TiO; igin uygun degildir, ayni zamanda diger
fotokatalizorlerin ¢oguna da uygulanabilir. TiO, nanoparcaciklarini veya diger
nanomalzemelerin ¢ogunu yeniden kullanim amaci i¢in su fazindan ayirmak biiyiik bir
zorluktur. Sentezlenen TiO, morfolojilerinin, 6rnegin nanotiip, nanosheet'in manipiile
edilmesi, TiO;'nin toplanma ozelliklerini ve ¢okeltilebilirligini artirabilir; Bununla
birlikte, toplama kagiilmaz olarak faaliyetin azalmasina neden olacaktir (Cai ve ark.,

2017).
2.2.3. Manyetik nanopartikiillerin doplanmasi

Manyetik nanoparcaciklar, (10° m) nano-6l¢ekte manyetik partikiilleri gosterir.
En yaygin kullanilan manyetik nanoparcacik, bulunabilirligi, kararliligi, bagil atalet
(tehlikeli degil) ve yiiksek manyetik duyarliligi nedeniyle manyetittir (demir oksit).
Manyetitin sahip oldugu ilging bir 6zellik de siiper paramanyetizmdir. Bu 06zellik
nanopargaciklarin biiylikliigii 10-20 nm civarinda kritik bir degerin altinda oldugunda
meydana gelir (Jones, 2017). Manyetik nanopartikiiller, farkli sektorler ve uygulamalar
igin ilging bir arastirma alani olmustur. Su aritiminda, agir metallerin giderimi veya
organik bilesiklerin fotokatalitik pargalanmasi gibi islemler sonrasinda, manyetik
nanopartikiiller miknatis araciligiyla basit ve etkili bir sekilde sividan ayrilabilir (Jones,
2017).

Demirin kristalizasyonu sirasinda ortaya ¢ikan farkli manyetik durumlar Sekil
4’te gostermektedir. Paramanyetik kristal rastgele hizalanmis manyetik momentler
tiretir ve genel yapida sifir net miknatislanma bulunur. Aparamanyetik durum harici bir
manyetik alana maruz kaldiginda, momentler kiiclik bir net kristal miknatislanma
tiretmek icin hizalanir. Ferromanyetik ve antiferromanyetik hallerde, bireysel
molekiiller harici bir manyetik alan olmadan rastgele hizalanir (Mohammed ve ark.,
2017).
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Sekil.4. Bireysel demir atomlarinin manyetik momentinin hizalanmasi (Mohammed ve ark., 2017).

2.2.3.1 Manyetik nanoparcacik olarak demir oksitin doplanmasi

Adsorpsiyon isleminde sikici ve ilgilenilmeyen asamalardan biri de kullanimdan
sonra malzeme ayrimi zorlugu ve nano 6lgekli bazli malzemenin farkli ekosisteme
gelmesidir. Bu zorluk ve tahakkiim basit ve etkili bir sekilde dis manyetik alanlara
maruz birakilarak ayrilabilen manyetik nano 6lgekli malzeme kullanilarak ¢oziilebilir,
bu nedenle kirletici maddelerin uzaklastirilmasi i¢in tekrar kullanilabilirlikte iyilesmeye
yol agan uygun coziiciiler ile bu malzeme yikanabilir (Bagheri ve ark., 2017a).
Arastirmacilar, ayirt edici yapilar1 ve 6zellikleri nedeniyle, onlar1 uygulama i¢in iyi bir
materyal ve kimya ve miihendislik alanlarina aday gosteren demir bazli manyetik nano
tozlarin iiretimine artan bir ilgi gostermektedir (Bagheri ve ark., 2017a). Atomik ya da
hacimli diger materyallerle karsilastirildiginda, nano boyutlu Fe3O, malzemeleri,
mezoskopik etkisi, kiigiik nesne etkisi, kuantum boyutu etkisi ve yiizey etkisi nedeniyle
tistiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir (Bagheri ve ark., 2017a).

Demir oksit nanopargaciklari, manyetit (Fe3O4), maghemit (y-Fe,O3) ve hematit
(0- Fe203) formlarinda sentezlenebilir. Boyalarin demir okside adsorpsiyonu esas olarak
yiizey degisim reaksiyonlar1 yoluyla gergeklesir ve adsorpsiyon kapasitesi, ylizey
fonksiyon gruplarinin miktariyla iliskilendirilir (Cai ve ark., 2017). Diger
nanomalzemelere benzer sekilde, demir oksit nanopartikiillerinin genis ylizey alani,
biiyilik yiizey aktif bolgeleri ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesi saglar. Bu arada, diisiik
maliyetli, kolay sentez, zorlayic1 yiiksek, diisiik Curie sicakligi ve siiper
paramanyetizma Ozelligi onlar1 ekonomik ve tekrar kullanilabilir malzemeler haline
getirir. Bu karakterlere ek olarak, Fe3;O,-MNP'ler de toksik degildir. Ayrica,

adsorpsiyonun nano-yapi ve ultrases gibi diger verimli islemlerle kombinasyonunun,
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verimi arttirmak ve kirletici adsorpsiyon maliyetini diisiirmek i¢in baska bir yontem
oldugu anlasilmistir (Cai ve ark., 2017).

® jyonuna

Bununla birlikte, manyetik nanomalzemeler ¢oziinmiis oksijenle Fe*
oksitlenebilir. Bu sorunun iistesinden gelmek i¢in, ince polimer katmaninin veya baska
malzemelerin ~ kaplanmasi  incelenmistir. ~ Manyetitin ~ (Fe3O4) TiO;  bazh
nanomalzemelerle birlestirilmesi, ayirma performansini biiylik ol¢iide destekleyebilir ve
ayrica nanomalzemelerin su fazindan ayrilmasi i¢in yaygin olarak kullanilan bir
yontemdir. Sayisal simiilasyon son yillarda hizla gelismekte olup, yeni malzemeleri
tasarlamak, ozelliklerini tahmin etmek veya reaksiyon mekanizmalarin1 géstermek icin
uygulanabilecektir; bununla birlikte, ¢ok az calisma TiO, esasli fotokatalizorlerin
modifikasyonu icin teorik yOntemleri uygulamistir ve hatta su aritimi i¢in diger
nanomalzemelerin tasarimi ve modifikasyonu i¢in bile uygulanabilir (Cai ve ark., 2017).
Ustiin adsorpsiyon performansi ve yiiksek ayrilabilirlik, demir oksit nanomalzemelerini
boya ile kirlenmis atiksularin aritilmasi i¢in umut verici adsorbanlar yapar. Demir oksit
nanomalzemelerinin yeni fiziksel, kimyasal ve manyetik 6zelliklerinin, geleneksel
teknolojilere kiyasla daha diisik maliyetli ve daha verimli adsorptif teknolojilerin
iretilmesinde gelismis uygulamalar1 kolaylastiracagina inanilmaktadir (Cai ve ark.,

2017).

2.2.3.1.1. Yap1 ve manyetik ozellikler

Demir oksit, dogada c¢esitli saf demir oksit fazlarina sahiptir, en yaygin
manyetik nanopartikiiller, nano 6lgekli sifir valent demir, FesO4 ve Fe,Os'tiir. Demir
oksidasyon kutularindaki c¢esitlilikten {tretilen cesitli fizikokimyasal o6zelliklere ve
kirleticilerin giderim yeteneklerine sahiptirler. Fe(II) ve Fe(Ill)'iin ferromanyetik siyah
renkli demir oksidi olan manyetit (Fe3O,4), en yaygin olarak ele alinmistir. Manyetit,
Fe*? varhigi nedeniyle elektron katkisi olarak hareket etme kabiliyetine sahip olmasi
nedeniyle tercih edilen tilirdiir. Rasgele hizalanmis manyetik instantlardan ve genel
yapidan kaynaklanan paramanyetik kristal, sifir saf miknatislanmaya sahiptir. Bir
paramanyetik durum harici bir manyetik alana maruz kaldiginda, instantlar kiiclik bir
saf kristal miknatislanmasindan kaynaklanir. Ferromanyetik ve antiferromayatik
durumlarda, bireysel anlar dis manyetik alan olmadan gelisigiizel hizalanir (Mohammed
ve ark., 2017).
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2.2.3.1.2. Uretim ve modifikasyon yéntemleri

Manyetik nanomalzemelerin iiretim ve sentez yOntemleri bir¢ok arastirmaci
tarafindan incelenmistir. Net metaller uygun manyetik o6zelliklere sahip olsalar da,
yiiksek zehirlilikleri ve oksidatif hassasiyetleri, uygun aritim olmadan biyomedikal
kullanim i¢in kabul edilemez kilmaktadir. Manyetik nanomalzeme {iretmek igin
kullanilan hazirlama teknikleri asagidaki gibi {i¢ sinifa ayrilabilir (Mohammed ve ark.,
2017):

a) Fiziksel yontemler boyutun nanometre araligina diistiriilmesi ve geleneksel
kolloidal yontemler kullanilarak su ortaminda dagitilmasi veya her birinin bir
s1vi ya da gaz halindeki 6nciillerinin yogunlastirilmasi.

Basit kimyasal olmayan "yukaridan asagi" dispersiyon tekniginin ana
dezavantaji, istenen partikiil boyutunun ve seklinin iiretilmesinin zorlugudur. Bununla
birlikte, yeni bir lazer ablasyonu veya buharlagsma sentezi yonteminin, ortalama partikiil
biiyiikliigii 20-50 nm olan ince tozlarin iiretilmesinde ve kaba malzemelerden veya hatta
demir bloklardan nispeten dar bir boyut dagiliminda etkili oldugu bulunmustur.

b) Islak kimyasal hazirlama teknigi: Bunlar kimyasal birlikte ¢okeltme, kisith
ortamlarda etkilesim, hidrotermal, sol-jel etkilesimi, polyol islemi, akis
enjeksiyon sentezlerinin yani sira elektro-kimyasal ve aerosol/buhar tekniklerini
igerir. Ayrica sonoliz, termal ayrigma igerir, hidrolitik ve hidrolitik olmayan
1slak kimya yontemleri, siv1 faz, mikroemiilsiyon ve lazer buharlagsma sentezleri
mevcuttur. Bu teknikler partikiil biiytikliigii tizerinde etkili kontrol saglar ve
yaygin olarak kullanilir

€) Manyetik nanopargaciklarin bir biyo-mineralizasyon yonteminde olustugu
mikrobiyal teknik: Manyetotaktik bakterilerin dogal iiretimi, yaklasik 20-45 nm
cekirdek capi ve tek aralik kristalleri; kiiciik olanlar siiper paramanyetiktir. Fe*?
ve Fe® iyonunun, manyetotaktik bakterilerde manyetit biiylimesine benzeyen
kinetik biiylime kinetigi halinde birlikte ¢okeltilmesi nispeten biiyiik magnetit
nanopargaciklart ve hatta c¢ok aralikli pargaciklari tretebilir. Bu teknikler,
yiiksek iirtin, miikemmel tekrarlanabilirlik ve ayrica sonuctaki maddenin partikiil
boyutunu ve kompozisyonunu kontrol etme yetenegi saglar.

Sentezlenen  manyetik  nanoparcaciklar, kolloidal stabilite ve su
dagilabilirliklerini arttirmak ayrica biyoaktif molekiillerin eklenmesi i¢in kimyasal

fonksiyonlar saglamak iizere kaplanir. Uygun kaplama kullanilmas1 ayrica biyomedikal
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uygulamalarda birikmeyi, konglomerat olusumunu azaltabilir ve dolagim siiresini

uzatabilir.

2.3. Yapilan Calismalar

Yapilan bir ¢alismada, grafen bazli bir manyetik nanokompozit sentezlenmis ve
boyanin sulu ¢6zeltilerden gidermesi igin bir adsorban olarak kullanilmistir. Sonug
olarak boyanin giderim oran1 %82.2'den %99.4'c yiikselmistir. Grafen manyetik
nanokompozitin oldukga verimli bir adsorban oldugu kanitlanmistir ve ayirma amaciyla
kolayca kullanilabilirligi tespit edilmistir (Wang ve ark., 2011).

FesO4/TiO, kompozitleri hetero-aglomerasyonla hazirlamiglardir. Hazirlanan
kompozitlerin fotokatalitik performansi, sulu ¢ozeltide metilen mavisi boyasini ¢ozme
kabiliyeti ile incelenmistir. Fe3O4/TiO, kompozitlerinin fotokatalitik aktivitesi, bilesikte
(demir oksit) aktif olmayan fotokatalitik olmasi nedeniyle saf TiO, numunesininkinden
daha disiiktii. UV 1simasi altinda, FezO4/TiO, (1:1)'in fotokatalitik aktivitesi, bir
kompozitin Fe304/TiO, (1:2)'ye nispeten benzer olmasina karsin, giines 15181 altinda,
Fes04/TiO;, (1:2) kompozitinin fotokatalitik aktivitesi nispeten artmistir. Fe3O4/TiO,
kompoziti, harici bir manyetik alanin uygulanmasiyla bulamag tipi bir reaktorde
aritilmig sudan kolayca geri kazanilabilirligi tespit edilmistir (Fisli ve ark., 2013).

Core-shell TiO, kapli manyetik nanomalzeme, Fe3O4/SiO,/TiO, (Lucas ve ark.,
2013) tarafindan hazirlamis ve malzemeyi reaktif siyah 5 (RS5) boyasmmin UV-
fotokatalitik bir yolla parcalanmasinda bir fotokatalizor olarak karakterize ve test
etmislerdir. Fe304/SiO,/TiO, fotokatalizorii, UV 1s1masi ile kombinasyon halinde, 60
dakika sonra 91%'lik bir RS5 bozulmasina neden olmustur; bu, hazirlanan TiO, (%93)
ve P25 (%97) ile elde edilen degerlere cok benzemektedir. Ayrica, manyetik
nanokatalizor, reaksiyon ortamindan manyetik dekantasyon yoluyla verimli bir sekilde
ayrilmig ve fotokatalitik performans azalmasi olmadan ti¢ kez tekrar kullanilabilmistir.

Kitosan ¢inko oksit nanokompoziti numuneden iki reaktif boya giderminide
adsorban olarak (Abul ve ark., 2015) tarafindan kullanilmistir: Reaktif siyah ve reaktif
magenta tekstil endiistrisi boya endiistrisindeki atiksularda bulunan boyalardir.
Kompozitin gosterdigi boya uzaklastirma etkinligi yaklasik %95-99'dur. Sonuglar, renk
adsorpsiyonunun kompozit dozajinin artmasiyla arttigini gostermistir. Bu c¢alismada,

ortam sicakliginda (50°C) litre atik bagina 2 g kompozit kullanilarak ve 60 dakikalik
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temas siiresinde, atiksuyun orijinal renginin %99'unun gideriminin miimkiin olabilecegi
bulunmustur.

UV/nano-TiOz'nin  sulu metilen mavisi boyalarin fotokatalitik giderimi
tizerindeki etkisini (Jafarnejad ve Nemati, 2015) tarafindan arastirilmistir. Sonuglar,
UV/nano-TiO, sisteminin, bir saat iginde 6nemli miktarda metilen mavisi boyasini sulu
¢ozeltiden giderebildigini gostermistir. Sonuglar, sentezlenen TiOy/zeolit kullanimiyla
UV 1s1masi altinda yaklasik %90 metilen mavisinin giderilebildigini gostermistir.

TiO2'nin performansini giines 15181 kosullarinda fotokatalitik bozunma agisindan
(Fosso-Kankeu ve ark., 2015) degerlendirmislerdir. Fotokatalitik bozunmay1 test etmek
icin katyonik, anyonik bir mono-azo ve anyonik diazo boyasi kullanilmigtir. TiO2'nin
adsorpsiyon davranis1 ve fotokatalitik bozunma kapasitesi, ¢esitli  boya
konsantrasyonlar1 kullanilarak ayri ayr1 degerlendirilmistir. Metilen mavisi, katyonik bir
boya, anyonik boyalar olan metil oranj ve kongo kirmizisi ile karsilastirildiginda
kolayca bozunmus; SDS-TiO, kullanilarak metilen mavisinin  %100ine kadar
giderilmistir. Katalizor {izerinde Onceki adsorpsiyonun bozunmayr arttirdigr ve
Freundlich izoterm modeline uygunlugu belirlenmistir. Daha kii¢iik partikiil boyutu ve
anataz fazinin baskinligi, ¢ogu boyamanin etkin bir sekilde giderilmesi igin elverisli
bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada (Nguyen ve ark., 2015) ¢inko oksit nanopartikiilleri ve
kitosan (ZnO/Fe;04/CS) kombinasyonu ile fotokatalizor olarak kullanilan yeni bir
manyetik kompozit, basit bir birlikte ¢okeltme yontemi ile sentezlenmistir. Hazirlanan
manyetik nanokompozitin rolii, ¢inko oksit nanoparcaciklarinin fotokatalitik aktivitesi
ve Fe;0, manyetik nanopartikiillerinin yeniden kullanilabilirlik kapasitesinin etkisiyle
tekstil boyasmin uzaklastirilma verimliligini arttirmaktir. Sonuglar, ZnO/Fe304/CS
nanokompozitin, yiiksek fotokatalitik aktivite ve kalic1 bir miknatisla kolay ayrigmay1
iceren reaktif mavi 198 boyasinin (RM198) giderilme etkinligini 6nemli oOlgiide
gelistirdigini  gOstermistir.  Genel olarak, renk giderme verimliligi, farkh
konsantrasyonlarda belirli bir aydinlatma siiresinden sonra %100'e ulasmistir.
ZnO/Fe304/CS nanokompozit, li¢c kez geri donistiiriildiikten sonra bile %70'in {izerine
ulasan yliksek bir giderim verimi gdstermis ve gercek bir tekstil boyama atiksuyunda
gergeklestirilmistir.

Kiikiirtle doplanmig TiO, (S-TiO;) nanopartikiilleri kullanilarak basarili bir
sekilde gerceklestirilen reaktif mavi 19 (RM 19) boyasinin etkili bir sonofotokatalitik

bozunmasi lizerine ¢alisilmistir (Khan ve ark., 2015). RM 19'un giderilmesi igin ¢esitli
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aritim  siireglerinin ~ (sonoliz, fotoliz, kataliz, sonokataliz, fotokataliz ve
sonofotokatalizin) etkileri arastirilmistir. Sonuglar TiO,'nin anataz fazini, goézenekli
aglomerat yapisint ve S-TiO,'nin absorbans spektrumlarinda kirmizi bir kaymay1
dogrulamaktadir. Boya bozunmasi UV-Vis spektrofotometresi  kullanilarak
incelenmistir. Sonofotokataliz siireci diger yontemlerden istiindiir. Bu siiregte ultrases
kavitasyonu ve fotokataliz su boliinmesi gergeklesir ve bu da OH olusumuna neden
olur. Sonug olarak, reaktif mavi 19 (20 mgL™) 120 dakika i¢inde %90 bozunmustur. S-
TiO, sonofotokataliz sistemi, ilk kez boya bozulumu i¢in ¢alisilmis ve RM 19 gibi
kompleks ve direngli boyalarin bozunmasi igin pratik, verimli ve uygun maliyetli
bulunmustur.

FesO4 nanoparcacik g¢ekirdegi demir kumundan birlikte ¢okeltme yontemi ile
(Mufti ve ark., 2016) tarafindan sentezlenmistir. Fe3O4/TiO; core-shell 38.5 nm ila 72.8
nm arasindaki ortalama c¢apta pargacik biiylikligi ile aglomere edilmistir. Bununla
birlikte, ortalama c¢ap pargacik biiyilikliigii TiO, konsantrasyonunu artirarak artmistir.
TiO, konsantrasyonu arttiginda, rodamin B'nin bozulmasi igin Fe304/TiO; nin
fotokatalitik 6zellikleri artmistir. Rhodam B'nin bozulmasinin adsorpsiyonu ve
fotokatalitik mekanizmadan kaynaklandig1 sonucuna varilmistir.

Ek giimiis metal igeren Fe3O4/TiO, nanokompozitleri, sulu ¢6zeltide metilen
mavisi giderimi ig¢in bir Kkatalizor olarak (Fauzian ve ark., 2017) tarafindan
kullanmiglardir. Fe304/TiO2/Ag ¢esitli agirlik yiizdelerine sahip Ag (agirlikga %05,
agirlikca %15 ve agirlikga %25) nanokompozitler sol-jel yontemi kullanilarak basariyla
sentezlenmistir. Sonuglar, giimiis eklenmesinin katalitik performansi 6nemli OSlgiide
artirabildigini gostermistir. Fes04/TiO2/Ag (agirlikga %25), goriiniir 151k altinda en iyi
fotokatalitik aktiviteye sahiptir ve 2 saat iginde metilen mavisini %85'e indirgemistir.
Son olarak, nanokompozitler, dort kez isleminde tekrar kullanildiktan sonra iyi bir
stabiliteye sahip bulunmustur.

Yapilan bir ¢alismada (Umukoro ve ark., 2017), paladyum (Pd), ¢inko oksit
(ZnO) ve eksfoliye grafit (EG) igeren bir nanokompozit fotokatalizor sentezlenmis,
karakterize edilmis ve asit turuncu 7 boyasmnin bir model organik kirletici olarak
gideriminde uygulanmistir. Hazirlanan malzemeler, asit turuncu 7 boyasinin
fotokatalitik olarak bozunmasi i¢in ayrica uygulanmistir. Elde edilen sonuglar, Pd-ZnO-
EG kompozitinin daha iyi bir fotokatalitik performans sergiledigini, ZnO ile
karsilagtirildiginda %87 ile daha iyi bir giderim verimi sagladigin1 gostermistir. Pd-
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ZnO-EG'nin daha iyi olan fotokatalitik tepkisi, 6zellikle boya kullanilan endiistrilerde
endiistriyel atiksuyun aritilmasinda etkileyici ve faydalidir.

Yapilan bir ¢alismada (Diez ve ark., 2017) iki spinel-tipi oksit, CuMn,O,4 ve
CoMn,0y4, basit bir yanma yontemi ile sentezlenmistir. Elde edilen numuneler, fenol ve
metil oranjin katalitik bozunmasinda test edilmistir. iki farkli oksidan kullanilmistir:
potasyum persiilfat ve peroksimonosiilfat. Bozunma verimlerinin yani sira katalitik
aktivite test edilmistir. En 1yi sonuglar oksidan olarak ozon kullanilarak bakir ile ikame
edilmis oksitler ile elde edilmistir. Metil oranj bozunumu i¢in TOK degerleri 120
dakikalik reaksiyondan sonra %47'ye kadar ulasilmigtir. Bu ¢alismada incelenen farkl
sistemler i¢in aktivasyon mekanizmalari tartisilmistir. Katalizorler stabiliteleri ii¢ tekrar
dongiisiinden sonra degerlendirilmis ve verim {iglincii devire kadar %90'n iizerinde
korunmustur.

Yapilan ¢alismada Ni-Cu-Zn ferrit/SiO,/TiO, kompozit iizerine yiiklenen farkli
agirlik yiizdeli Ag nanopartikiilleri sol-jel yontemi ile basariyla (Chen ve ark., 2017)
tarafindan  hazirlanmistir.  Metilen mavisi  (MM)  ¢ozeltilerinde  Ni-Cu-Zn
ferrit/SiO,/TiOy/Ag'in fotokatalitik bozunmasi gergeklestirilmistir. Sonuglar, MM'nin
%83.9'unun agrirlik¢a %0.4 Ag-yiiklii Ni-Cu-Zn ferrit/SiO,/TiO; ile foto-bozuldugunu
ortaya c¢ikarmistir. Ayrica, kolayca ayrilabilir ve bes kez kullanildiktan sonra 6énemli
Ol¢iide fotokatalitik aktivite kaybi olmadan geri doniistiiriilebilmistir. Geleneksel
fotokatalizorlere kiyasla, manyetik core-shell fotokatalizor, endiistriyel atiksu
sistemindeki biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in uygundur.

Fotoelektrokataliz (FEK), su arittiminda maliyet etkinligi ve yiiksek verim
nedeniyle biiyiik ilgi gormiistir. Yapilan bir ¢alisgmada (Liu ve ark., 2017) F (Fluorine)
katkili TiO, (F-TiO,) fotoelektrotlar1 hazirlanmis ve FEK performansi arastirilmistir. F-
TiO; fotoelektrotlarin FEC performansi, goriiniir 151k 1sinlamasi altinda metilen mavisi
(MM) bozunmasi ile arastirilmistir. Sonuglar F-TiO, fotoelektrotlarmin F katkisi
igeriginden dolayr miikemmel bir FEK performansi sergiledigini géstermektedir. FT-15
fotoelektrot tarafindan 4 saat goriiniir 151k 1s1masindan sonra maksimum %97.8'lik bir
renk giderme yiizdesi elde edilmistir. Ek olarak MM molekiillerinin %8.2'si diger
oksidatif tiirler tarafindan rengi giderilmistir ve MM molekiillerinin %3.8'nin
kendiliginden hassaslastirilmis oksidasyonla rengi giderilmistir.

Manyetik substrat destekli heterojen nanokatalitler, kataliz alaninda yeni ortaya
¢ikan materyallerdir. Bu ¢aligmada (Shivaramu ve ark., 2017), manyetik demir oksit

destekli ¢inko oksit-bakir oksit nanopartikiilleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve
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fotokatalitik aktiviteleri degerlendirilmistir. Nanokompozitin fotokatalitik aktivitesi,
UV-goriniir 151k 1sinlamast altinda Indigo carmine (IC) boyasinin bozunmasi ig¢in
degerlendirilmistir. 120 dakika sonra, boya %99 oraninda, Fe30;-SiO,-ZnO: CuO
kullanilarak bozunmus ve sadece ZnO ile muamele edilen numune i¢in sadece %60 elde
edilmistir. Katalizor harici manyetik uygulanarak kolayca geri kazanilmis ve birkag kez
kullanilmistir.

Sentezlenen ¢inko oksit nanopartikiiliiniin fotokatalitik boya bozunum kabiliyeti,
bazik mavi 41 (BM41) ve bazik kirmizi 46 (BK46) kullanilarak (Mahmoodi ve ark.,
2017) tarafindan  degerlendirilmistir.  Boyalarim  fotokatalitik ~ bozunmasinin
optimizasyonu, yanit yiizeyi metodolojisi (RYM) ve genetik algoritma (GA)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Optimum kosullar altinda, BB 41 ve BR 46min
RYM'ye dayali fotokatalitik bozunma etkinlikleri sirasiyla %72.56 ve %67.89 iken,
GA'ya gore optimum boya bozunumlari BM41 i¢in %72.36 ve BK46 i¢cin %68.34
olmustur. Ek olarak, RYM ve GA, bozulma siirecinin optimizasyonu i¢in faydali araglar
olabilecegi belirtilmistir.

Yapilan bir arastirmada (Falak ve ark., 2017), bir manyetik ZnO-ZnFe,Q, ikili
nanokompozit, tek asamali bir mikroemiilsiyon yontemi ile sentezlenmistir. ZnO-
ZnFe,;0,4 nanopartikiillerinin fotokatalitik aragtirmasi, UV 15181 altinda metilen mavisi
cozeltisi  kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Sentezlenen  nanopartikiiller ZnO
nanopartikiiller ile karsilastirildiginda %40'dan daha fazla fotokatalitik performans
gostermistir.  Ayrica, 100 dakika sonra metilen mavisinin %98’i ZnO/ZnFe,04
kullanilarak bozunmustur.

Sulu ¢ozeltiden metilen mavisi (MM) ve brilliant yesil (BY) katyonik boyalarin
ultrases destekli adsorpsiyonu i¢in aktif karbon (Cu: ZnS-NPs-AC) adsorbenti {izerine
yiklenmis bakir katkili (doplu) c¢inko siilfid nanopartikiiller {izerinde c¢alisilmistir
(Bagheri ve ark., 2017b). MM ve BY boyalar spektral rtiismesinin tistesinden gelmek
i¢in, ikili ¢ozeltilerindeki boyalarin es zamanl belirlenmesi i¢in tiirev spektrofotometrik
yontem basariyla uygulanmustir. Incelenen faktdrler pH (2.5-8.5), adsorban Kkiitlesi
(0.006-0.030 g), sonikasyon siiresi (1-5 dk) ve baslangic MM ve BY konsantrasyonu (3-
15 mg/L) idi. Istenilebilirlik fonksiyonu, optimum giderimin (sirastyla, MM ve BY igin
%099.832 ve %99.423) pH 8.0, 0.024 g adsorban kiitlesi, 4 dakika sonikasyon siiresi ve
her boya icin 9 mg/L baslangic konsantrasyonunda elde edildigini gostermistir.
Sonuglar, Cu: ZnS-NPs-AChnin, sulu c¢ozeltilerden boyalarin eszamanli olarak

giderilmesi i¢in potansiyel bir alternatif adsorban olabilecegini gostermistir.
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Incelemede, oranj II'nin fotokatalitik ve sonofotokatalitik bozunumu, diisiik
maliyetli materyallerle sentezlenmis bir katalizor kullanilarak arastirilmistir (May-
Lozano ve ark., 2017). Demir-doplu TiO, fotokatalizor, sol-jel yontemi ile sentezlenmis
ve fotokatalitik referans materyal olarak saf titanyum dioksit kullanilmistir. Ultrases ve
fotokatalizor sinerjik etkileri gosterilmistir. Sonuglar, ultrases olmadan, goriiniir ve UV
15181 ile Fe,O3-TiO,, fotokatalist ile oranj Il fotokatalitik degradasyonun, H,O5'siz her iki
prosesin de tim testlerde en diisilk (yaklasik %24) performans1 sergiledigini
gostermektedir. Fe,O3/TiO; ile fotokatalitik siire¢ igin goriiniir 151k ve H,O, ilavesi ile,
bozunma muameleden 60 dakika sonra %30'a yiikselmistir. Isik UV ile degistiginde,
boya bozulmasinda sadece %35 varan kiiciik bir artis olmustur. Son olarak, goriiniir 151k
ile sonofotokatalitik siire¢ ig¢in hiz sabiti neredeyse dort kat artmustir. Dahasi, ¢alisma,
sulu ortamdaki oranj II boyasmin, goriiniir 1s1k kullanilarak, zararli yan {irlinler
tiretmeden, sonofotokatalitik proses tarafindan toplam dekolorizasyonunun miimkiin
oldugunu gostermektedir. Proses, organik sentetik boyalar bozunmasi i¢in ¢evre dostu
bir teknik olarak diistiniilebilir.

Yapilan bir ¢caligmada (Porhemmat ve ark., 2017) S-doplu, Cu ve Co doplu TiO,
bir sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Aktiflestirilmis karbon iizerine yeni
nanoadsorban olarak yiiklenen Co/Cu/S-TiO, nanokompoziti, metilen mavisi (MM) ve
sunset yellow (SY)’nin sulu ¢ozeltiden eszamanli olarak giderilmesi ic¢in ultrasonik
destekli adsorpsiyon yontemi kullanilmistir. Ek olarak, yanit yiizey metodolojisi (RYM)
ile Co/Cu/S-TiO,/AC nanokompozit iizerinde metilen mavisi (MM) ve sunset yellow
(SY) ultrasonik destekli eszamanli gideriminde proses degiskenlerinin optimizasyonu
icin MM ve SY konsantrasyonlari, Co/Cu/S-TiO,/AC nanokompozit doz ve sonikasyon
siiresi gibi faktorler arastinlmigtir. Deneysel verilerde c¢esitli izoterm ve kinetik
modeller kullanilmistir. Sonuglar, Langmuir izoterminin ve yalanci ikinci mertebeden
modelin diger modellerden daha iyi bir korelasyona sahip oldugunu ortaya ¢ikarmistir.

Yapilan bir calismada (Ciocarlan ve ark., 2018), akilli giderme manyetik
nanokompozitler, katalizoriin bant bosluk enerjisini azaltma ve katalizoriin prosesden
sonra atiksudan ayrilmasini saglayan bir girisim olarak gelistirilmistir. Ferrit manyetik
nanopartikiiller Cog5Zng 25Nig25F€204-TiO, (M = Ni, Cu, Mn, Mg) (MNP'ler) birlikte
cokeltme yontemi ile elde edilmistir. Ayrica, manyetik nanokompozitler
C005ZNng 25Nig 25F€,04-TiO, (anataz) (MNPs-TiO,), MNP'lere TiO; biriktirmesi ile elde

edilmistir. MNPs-TiO,'nin, giines 1$181 1sinlamasi altinda, metil turuncu ve metilen
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mavisi gibi farkli boyalarin bozulmasi i¢in ¢ok aktif oldugu kanitlanmistir. Fotokatalitik
sonuglar, CogsZng 25Nig25Fe,04-TiO, varliginda giines 15181 1sinlamasi altinda MO ve
MM boyalarinin sirastyla %80°i ve %75'inin etkili bir sekilde mineralize edilebildigini
gostermistir.

Bagka bir ¢alismada (Chung ve ark., 2018), Ag, TiO; ve Fe3O4'lin tek bir yapida
fiziksel olarak birlestirilmesiyle, manyetik olarak ayrigtirilabilir, yiiksek derecede aktif
ve geri donistiiriilebilir bir fotokatalizér sentezlenmistir. Sentezlenen manyetik
AQ/TiO,/Fe;0,4 fotokatalizor, TiO, (3.138 eV) ve Ag/TiO, (2.702 eV) 'den nispeten
daha dar bir bant bosluguna (1.163 eV) sahiptir ve Ag/TiO,/Fe;04 katalizoriiniin, ticari
TiO, ve Ag/TiO;'den ¢ok daha yiiksek bozunma verimi gosterdigi bulunmustur. Dahasi,
sentezlenmis manyetik kompozit bes kez yeniden kullanilmis ve MO bozunmasi
verimliligi siirekli %93'den daha yiiksek kalmistir.

Kombine adsorpsiyon, fotokatalitik ve manyetik Ozelliklere sahip yeni bir
adsorban malzeme basarili bir sekilde sentezlenmistir ve metilen mavisi (MM) ile
kirlenmis sudan etkili boya giderimi i¢in test edilmistir (Kanakaraju ve ark., 2018).
TiOy/kalsiyum aljinat (TiO,/Alg) ve manyetit (Fe3O4) nanopartikiillerinden (FeNPs)
olusan hibrid bir nanokompoziti sentezlemek icin kolay bir termal olmayan yontem
uygulanmustir. Farkli sentezlenmis dért TiO,/Alg/FeNPs rneginin (TiOo/Alg/ FeNPs™,
TiO2/Alg/FeNPs?, TiO./Alg/FeNPs™ ve TiO,/Alg/FeNPs™) performansi; MM'nin sulu
cozeltiden giderilmesindeki verimliligine dayali olarak oldukca karsilastirilabilir ve
stabildir. 120 dakika reaksiyon siiresinde ve pH 10°da 5 ppm baslangic MB
konsantrasyonun %97.2'si (TiO2/Alg/FeNPs?) kullanilarak giderilmistir. ANOVA
sonuglari, MB molekiillerinin giderilmesi i¢in baslangic MM konsantrasyonunun en
etkili parametre oldugunu ortaya koymaktadir. Geri kazanim c¢aligmasi,
TiO2/Alg/FeNPs®nin reaksiyon ortamindan kolayca ayrlabildigini kamitlamustir.
Stabilitesi ve siirdiiriilebilir performansi nedeniyle TiOzlAIg/FeNPs'Z, tekstil, kozmetik
ve kagit endiistrileri gibi boya atik sularinin iyilestirilmesi i¢in uygun bir nanokompozit
malzeme olarak kullanilabilir oldugu bulunmustur.

Yapilan ¢alismada (Ayodhya ve Veerabhadram, 2018), basit bir tek kaplamali
hidrotermal yontemle Ag,S nanopartikiillerin (NP), SiO, ve TiO, bashikli Ag,S
nanokompozitlerinin (NK) sentezi bildirilmistir. Sentezlenen Ag,S NP'ler, SiO; ve TiO,
baslikli Ag,S NCl'ler, goriiniir bolgelerde giiclii spektral absorpsiyon yeteneklerini
gostermistir. Sonug¢ olarak, hazirlanan Ag,S numunelerinin, glines 15181 1s1nlamasi

altinda Eosin Y (EY) ve Safranin O (SO) boyalar1 gibi organik boyalarin bozunmasi
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icin belirgin fotokatalitik davraniglar1 sergilemislerdir. TiO, bashikli Ag,S NK'lerin,
EY'nin (%96.41) ve SO (%91.38) boyalarin bozulmasinda, Ag,S NP'leri ve SiO,
bashikli Ag,S NK'lerinden ¢ok daha miikemmel bir fotokatalitik aktivite sergiledigini
gostermektedir. Hazirlanan kompozit malzemeler, ¢evresel temizlik uygulamalari igin
oldukca umut verici 6zelliklere sahiptir.

Etkili fotokatalizor kullanan tiim heterojen fotokataliz, tekstil atiklarinin
aritilmasi i¢in gelismis boya bozunma teknolojisidir. Bir ¢alismada (Sowmya ve ark.,
2018) sentezlenen kongo kirmizisi boyasi bozunmasina odaklanmaktadir. Ag katkili
TiO, katalizoriiniin kullanildig1 fotokataliz isleminin, kongo kirmizisi boyasinin
bozunmasi icin ¢ok etkili ve ekonomik bir teknik oldugu bulunmustur. Agirlikca
%0.1'lik dopant konsantrasyonu, 80 dakikada %100 bozunma vermis; agirlikca
konsantrasyon %0.2 iken 1 saat i¢inde %90'dan fazla degradasyon elde edilmistir.
Agirlikca %0.5 konsantrasyon, agirlikga %0.1 dopant ile karsilastirildiginda nispeten
daha az degradasyon gostermistir. Katalizorlin rejenerasyonu ve yeniden kullanilmasi
gerceklestirilir ve katalizoriin fotokatalitik aktivitesinde thmal edilebilir bir degisim ile
3 kez kullanilabilecegi, boylece Ag katkili TiO; nanopartikiillerinin maliyet etkin ve
yiiksek verimli fotokatalizor oldugu bulunmustur.

On alt1 organik boyanin fotodegradasyonu i¢in katalizor olarak bir tip TiO/WQO3
kapli manyetik nanopargacik (Liu ve ark., 2018) tarafindan yapilan caligmada
hazirlamustir. Test edilen boyalar yedi reaktif boya, bir metal-kompleks boya, iki baz
boya, iki direkt boya ve dort asidik azo boyayr igermistir. Sonuglar, yeni katalizoriin
varliginda, test edilen boyalarin cogunun simiile edilmis goriiniir bir 151k altinda hizli bir
sekilde bozunabilecegini ve tiim boyalarin tatmin edici sekilde mineralize edilmis halde
giines 15181 altinda tamamen c¢oziilebilecegini gostermistir. Ayrica, rastgele segilen on
boya, odaklanmig bir giines 15181 altinda 77-275 dakikalik bir kisa siirede tamamen
¢Oziilmiis ve tatminkar bir sekilde minerallestirilmistir. Ek olarak, katalizor 1yi bir
yeniden kullanilabilirlige sahip bir miknatis ile kolayca geri doniistiiriilebilir oldugu

belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Malzemeler

Nano boyutlu TiO, titanyum (V) oksit (Degussa P25, 50 m%g, 75% anataz ve
25% rutil), giimiis nitrat (AgNO3) ve amonyum hidroksit (NH,OH,% 30 v/v sulu
¢ozelti) Sigma Aldrich'ten satin alinmistir. Heksadesil-trimetilamonyum  bromiir
([(C16H33)N(CHz3)s]Br, CTAB), n-pentan (CsH;s) ve n-hekzan (CH3(CHz)sCHs) Merck
KGaA firmasindan satin alinmistir. Demir siilfat heptahidrat (FeSO4.7H20), demir kloriir
(FeCl3) Merck KGaA'dan satin alinmistir.

3.2. Ag/TiOy/Fe;04 (I) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

AQ/TiOy/Fe304 (I) manyetik fotokatalizériin hazirlanmasinda (Chung ve ark.,
2018) tarafindan gelistirilmis metottan faydalanilmistir. Ilk olarak, 5.1 g AgNQO3z, 500
mL distile su iginde ¢oziildii, daha sonra, renksiz hale gelinceye kadar, kuvvetlice
karistirarak, AgNOj3 c¢ozeltisine amonyum hidroksit (NH,OH, 0.1M) ilave edildi.
Bundan sonra, 0.2 M sodyum dodesilsiilfat (SDS) ¢ozeltisinin bir 0.1 M glikoz
(CeH1206) gOzeltisi ve distile sudan olusan su-yag mikroemiilsiyon ¢ozeltisi, AGNO3
¢ozeltisine ilave edildi. Daha sonra, ¢ozeltinin pH'in1 ayarlamak i¢in sodyum hidroksit
(NaOH) c¢ozeltisi ilave edildi ve reaksiyon karigimi 10 dakika karigmaya birakildi.
Glimiis nanopartikiilliin  hazirlama asamas: Sekil Sa,b’de verilmistir. Ag
nanopartikiilleri (0.1 g), iic kez etanol ile yikand1 ve 2 saat boyunca etanol igerisinde
stispanse edildi. Hazirlanan nanopartikiiller daha sonra distile suya alindu ve hidroklorik
asit ile asitlestirildi. Bu katalizor i¢in sentetik islem, rapor edilen tekniklere bagli olarak

degistirildi (Chung ve ark., 2018).
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Sekil.5b. Giimiis nanopartikiili

AQ/TiOy(l) nanopartikiilleri, ylizey aktif madde olarak (Heksadesil-
trimetilamonyum bromiir, CTAB), es-yiizey aktif madde olarak 1-pentanol ve ayni
zamanda yag fazi olarak dahil olmak iizere su/yag (S/Y) mikroemiilsiyonlarinda Ag
nanopargaciklarindan hazirlandi. %75 anataz ve %25 rutil, 22.3 nm'lik partikiil
biyiikliigii ve ~ 55 m?/g'lik yiizey alanina sahip ticari TiO, (5 g, P25, Degussa Crop.)
mikroemiilsiyon ¢ozeltisine ilave edildi ve ¢ozeltiye 30 dakikalik sonikasyon yapildi.
Reaksiyon 10 saat karismaya birakildi. Karigimdan sonra 100 °C'de kurutuldu.

Ortak ¢okeltme prosesini kullanilarak nanopartikiillere manyetik 06zellik
kazandirildi. Demir siilfat heptahidrat (FeSO4.7H,0, 9.34 g, 14 mmol) ve demir kloriir
(FeCls, 7.8 g, 28 mmol), NH,OH varliginda mikroemiilsiyon ¢ozeltisine ilave edildi ve

cozelti, 30 dakika boyunca sonikasyona maruz birakildi. Mikroemiilsiyonun pH'sini
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yaklasik 5-6'ya ayarlamak i¢in sulu nitrik asit ¢ozeltisi (HNO3) eklenmistir. Daha sonra,
AQ/TiO; eklendi ve 30 dk. karistirildi. Karistirma islemine 10 saat devam edildi. Son
olarak, numune 100°C'de kurutuldu. Bu, manyetik Ag/TiO,/Fe304(l) nanoparcacik

numunesinin hazirlanmasini saglamistir (Chung ve ark., 2018).

3.3. Ag/TiO,/Fe304(I1) Fotokatalizoriiniin Hazirlanmasi

Ag katkili TiOz'nin sentezinde (Ko ve ark., 2011) tarafindan uygulanan
fotokimyasal birikim metodundan faydalanildi. TiO, (Degussa P25) partikiilleri 50 mL
AgNO; cozeltisi icinde dagitildi. Sonra karisim kuvvetlice karigsmaya birakildi.
Soliisyonun pH'm1 yaklagik 10 ila 11'e ayarlamak i¢cin NH4OH ilave edildi ve sonra 10
dakika karistirildi. Uretilen karisim, karanlikta oda sicakliginda 4-5 saat karistirilarak
siyah agik mavi UV lamba (GE, 15 W) kullanilarak 1sinlandi. Ag yiiklii TiO, saf suyla
durulandi, daha sonra yaklasik 12 saat 80°C'de kurutuldu. son olarak koyu morumsu
Ag/TiO, (1) kompozit tozlar tiretildi (Sekil 6).

Sekil.6. Ag fotokimyasal birikim yontemi.

Uretilen malzemeye manyetik 6zelikle kazandirmak igin (Chung ve ark., 2018)
tarafindan gelistirilmis metottan yararlanildi. Demir siilfat heptahidrat (FeSO4.7Ha,
9.34 g, 14 mmol) ve ferrik kloriir (FeCls, 7.8 g, 28 mmol), NH,OH varliginda
mikroemiilsiyon ¢ozeltisine ilave edildi ve ¢ozelti 30 dakika boyunca sonikasyon
uygulandi. Mikroemiilsiyonun pH'sim1 yaklasik 5-6'ya ayarlamak i¢in sulu nitrik asit
¢ozeltisi (HNO3) eklenmistir. Daha sonra, Ag/TiO, eklendi ve 30 dk. karistirildi. Daha
sonra karistirilarak 10 saat bekletildi. Son olarak, numune 100°C'de kurutuldu. Bu

islemler sonucunda manyetik Ag/TiO,/Fe3Oq4(I1) nanopargacik numunesi elde edilmistir.
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3.4. Reaktif Kirmmzi1 195

Reaktif kirmiz1 195, tekstil, kagit ve miirekkep endiistrisindeki yogun kullanimi
nedeniyle model bir bilesik olarak se¢ildi. Bir -N = N— (azo) bagi, genellikle yapisal
gruplar olarak klorlir veya floriir, siilfon ve monoklorotriazin ile ikame edilmis
heterosiklik bir aromatik halka olan reaktif bir grup igerir (Tablo 3) (Tzikalos ve ark.,
2013).

Tablo 3. Reaktif kirmiz1 195 karakterizasyonu (Farias ve ark., 2017)

Molekiiler formiil C31H19CIN7NasO1S¢
Dalga boyu A 540 nm
Molekiiler yap1

0
Noownanuw

S04

C.I. reaktif kirmuiz1 195 (Farias ve ark., 2017)

3.5. Fotokatalizorlerin Karakterizasyonu

Bu calisma ic¢in hazirlanan katalizorlerin yapisinin incelenmesinde kullanilan
Selguk Universitesi Ileri Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi'nde bulunan
BRUKER D8 ADVANCE X-Ray Difraktometre ile X 1511 kirinim analizi yapilmistir.
Difraksiyon zirveleri 10-90 arasinda 26 araliginda kaydedildi ve 6rneklerin yapilarini
belirlemek i¢in kullanildi. Hazirlanan katalizorlerin ylizey morfolojisi taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelenmistir.
Katalizér baglarin1 tanimlamak Fourier doniisiimii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

analizleri yapilmstir.
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3.6. Kullanilan Diizenek

Fotokataliz ve sonofotokataliz islemleri i¢in kullanilan dizenekte karistima
islemi manyetik karigtirict veya diisey saftli mekanik karistirma yerine 0-300 rpm
araliginda ayarlanabilir bir tabla {izerinde ¢alkalama islemi uygulanmasi diistiniilmiistiir.
Bu iinite paslanmaz gelikten yapilmis bir ultrasonik banyo igerisinde alt1 adet 1 litrelik
beherin yerlesmesine olanak saglamakta, beherler 6zel tutucular ile sabitlenmektedir.
Ultrases 0zellligi 35 KHz giiclinde ultrasonikasyonu beherlere uygulayabilmektedir. Her
bir beher igin hazirlanmis kapaklar bulunur ve kapaklarda bulunan UV-A (365 nm)
PCB LED, goriiniir PCB LED lambalar ile maksimum 30 Watt giicinde 151k beherlere
uygulanabilmektedir. Isik giliciinde kontrol panelinden ayarlanmak suretiyle 0-30 Watt
araliginda degisiklik yapilabilmektedir. Kapaklarda bulunan 151k kaynaklarinin deney
ortamlarin1  etkilememesi igin sogutma yapilar1 kapaklara eklenmistir. Zaman
ayarlamasi ile her bir beher ayr1 ayr1 zamanlama yapilarak calisma siireleri kontrolii

saglanabilmektedir (Sekil 7).
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Sekil.7. UV ve goriiniir lambalarin kontrol paneli ve reaktor diizenegi

3.7. Fotokataliz ve Sonofotokataliz Deneylerinin Yapilmasi

AgQITIO (1),  Ag/TIOy(I), Ag/TiOFes04(1) ve  Ag/TiO/FesO4(IT)'lin
fotokatalitik Ozelligini degerlendirmek igin, reaktif kirmizi 195 (RK195) boya, bir
model bilesik olarak secildi. Her foto parcalanma testinde, 0.05 g Ag/TiO, ve 0.1 g
AQ/TiO,/Fe30, katalizorleri, homojenligi saglamak igin bir ¢alkalayici ile 150 rpm'de

stirekli karistirma altinda 250 ml hacminde, 25 mg/L baslangi¢ konsantrasyonunda
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RK195 ¢ozeltisine ilave edildi. Fotokatalizorler ile sulu ¢ozeltideki kirletici madde
(RK195 boya) arasindaki etkilesimi belirlemek igin, 27 W giiclinde UV-A ve goriiniir
lambalar kullanildi. Fotokatalitik reaksiyon oda sicakliginda (25+1 OC) gergeklestirildi
ve lambaya olan mesafe yaklasik 15 cm'de tutuldu. RK195 konsantrasyonunun kantitatif
analizi i¢in, fotokatalizor ve RK195 karigimindan yaklasik 3 mL numune alindi,
ardindan fotokatalizor parcaciklarin ¢ozeltiden ayrilmast amaciyla, AgQ/TiOy(1),
Ag/TiOy(1) i¢in santrifiijleme; AgQ/TiO/FesO4(l) ve Ag/TiO2/FesO4(Il) igin harici bir
magnet kullanilmistir. Elde edilen RK 195 ¢6zeltisinin absorbansi daha sonra UV-A ve
goriinlir 151k 1s51mast altinda fotokatalitik reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak
bozulma oranini incelemek i¢in UV-Vis spektrofotometre (Hach DR-2800) ile 540 nm
dalga boyunda 6lctimler yapilmistir. Cozelti baslangic pH degerleri, deneylerin amacina
bagl olarak, HCI veya NaOH c¢ozeltileri ilave edilerek ayarlandi. Foto pargalanma
testlerinden Once sulu slispansiyonlar karanlikta 25 dakika karistirildi, boylece

adsorpsiyon dengesi saglandi.

3.8. RK195 Konsantrasyonunun Hesaplanmasi

Orneklerdeki RK195 konsantrasyonu, numunenin karanhkta 25 dakika
adsorpsiyondan sonra, 30, 60, 90 ve 120 dakikalik araliklarla verilen 2 saat boyunca
goriiniir 151k 1s1masi1 ve 10, 20, 30 dakikalik UV-A 1s1k 1s1masiyla yapilmigtir. Ardindan
fotokatalizor pargaciklarin ¢ozeltiden ayrilmasi amaciyla, Ag/TiOz(l), Ag/TiO,(Il) igin
santrifiijleme; AQ/TiO,/Fes04(1) ve AQ/TiOy/FesO4(ll) igin harici bir magnet
kullanilmistir. Elde edilen RK195 ¢6zeltisinin absorbansi daha sonra UV-A ve goriiniir
151k 151mast altinda fotokatalitik reaksiyon siiresinin bir fonksiyonu olarak bozulma
oranini incelemek i¢in UV-Vis spektrofotometre (Hach DR-2800) ile 540 nm dalga
boyunda Ol¢imler yapilmustir. Son olarak, RK195 fotodegradasyonu ve
sonofotodegradasyon etkinligi (%D) kullanilarak hesaplandi. (denk.19).

c—Ct
i ——

%D = =100  (19)

Buradaki C ve Ct, degradasyonun dncesi ve sonrast RK195 konsantrasyonudur.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
4.1. X-Istm1 Kirinim1 Analizi ile Faz Tanimlama

Katkili katalizorlerle ilgili faz teyitleri, XRD cihazi kullanilarak gercgeklestirilir.
Sekil 8a'da, 20 = 25.65° 38.2°, 48.32 °, 55.40° ve 62.42° P25 TiO, difraksiyon
modellerinin bes anataz fazinin XRD'sini gostermektedir (Zhan ve ark., 2014; Chung ve
ark., 2018; Sowmya ve ark., 2018). Rutil faziysa 20 = 27.78°, 36.43°, 41.57° ve 69.09°
gostermektedir (Sowmya ve ark., 2018; Tang ve ark., 2018). Giimiis veya glimiis i¢eren
bilesikler tespit edilmedi. Bu, TiO,'de biriken giimiis miktarinin, XRD tarafindan tespit
edilemeyecek kadar diisiik olmasindan kaynaklanabilir (Ko ve ark., 2011). Sekil 8b'de
FesO,'lin zirveleri agikca 20 = 29.27°, 53.01° ve 78.02%da gozlendi (Abbas ve ark.,
2014; Cheng ve ark., 2016); bu, Ag/TiO; ilizerindeki kaplanmig manyetik nanopargacik
oldugunu ve Ag/TiO,/Fe3O4 kompozitinin basartyla hazirlandigini gosterir. FeTiOs'e
karsilik gelen zirveler de 20 = 23.27° 32.97° ve 40.26%da gozlendi (Garcia-Mufioz ve
ark., 2016; Tang ve ark., 2018). Dahasi, bir Fe/Ti karisik oksit, katyonlar tarafindan
i1sgal edilen oktaterik pozisyonun iigte ikisini igeren altigen bir yapiya sahiptir (Garcia-
Munoz ve ark., 2016). FeTiOg, bir siv1 karisimda sitrat jel teknigini kullanarak katalizor
sentezi sirasinda ve Hy/Hy azaltma isleminde veya birlikte ¢okeltme yonteminde

oldugu gibi farkli yontemlerle iiretilebilir. a-Fe,O3 icerisindeki iki Fe*®

iyonu dikey
kristalografik eksen boyunca Fe*? ve Ti** ile degistirilir. FeTiOs/TiO2'nin daha genis bir
bant araligimma sahip oldugunu ve saf TiO,'den daha iyi bir verime sahip oldugunu

bildirmislerdir (Chung ve ark., 2018).
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Sekil.8a) Ag/TiO,(1), b) Ag/TiO,/Fez04(1)'in XRD desenleri
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Katkili katalizorlerle ilgili faz teyitleri, XRD cihazi kullanilarak gergeklestirilir.
Sekil 9a, hazirlanan Ag/TiO,'nin XRD kirinim desenlerini gosterir; saga dogru kayma,
dopingin TiO, molekiillerinde gergeklestigini gosterir (Sowmya ve ark., 2018). TiO;
kafesi iizerindeki giimiis birikimi 20 = 37.35° ve 63.07° Ag kristal fazlarindaki pik ile de
teyit edilir (Zhang ve ark. 2016; Tang ve ark., 2018). Sekil 9b'den, 10° ve 80°
araligindaki 20 kirilma agilari, P25 TiOz'min anataz fazina atfedilen farkli kirinim
diizlemleriyle iliskili 25.66°, 38.14°, 48.38°, ve 55.40”te dort baskin tepe
gostermektedir. (Zhan ve ark., 2014; Sowmya ve ark., 2018). TiO,'nin rutil fazina
atfedilen farkli kirmim diizlemlerine sahip 27.79°, 36.44° 41.5° ve 54.27° tepe
noktalar1 (Sowmya ve ark., 2018; Tang ve ark., 2018). Dahas1, 20 = 31.05° 53.01° ve
73.34%da ilave pikler (Abbas ve ark., 2014; Choi ve ark., 2017; Jia ve ark., 2017)
hazirlanan Ag/TiO; igine demir eklendikten sonra ortaya ¢ikmig, bu Fe3O, manyetik
nanopargacik varligina isaret etmis ve basariyla Ag/TiO; lizerine katlanmistir. FeTiO3'e
karsilik gelen zirveler de 20 = 23.17 °, 32.86 °, and 40.19 “da gozlendi (Garcia-Mufioz
ve ark., 2016; Tang ve ark., 2018). Dahasi, bir Fe/Ti karisik oksit, katyonlar tarafindan
isgal edilen oktaterik pozisyonun iigte ikisini igeren altigen bir yapiya sahiptir (Garcia-
Muiloz ve ark., 2016). FeTiOg, bir siv1 karisimda sitrat jel teknigini kullanarak katalizor
sentezi sirasinda ve Hy/Hjp azaltma isleminde veya birlikte ¢Okeltme yoOnteminde

+3

oldugu gibi farkli yontemlerle iretilebilir. a-Fe,Oj3 igerisindeki iki Fe™ iyonu dikey

kristalografik eksen boyunca Fe*? ve Ti** ile degistirilir. FeTiOs/TiO2'nin daha genis bir
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bant araligina sahip oldugunu ve saf TiO,'den daha iyi bir verime sahip oldugunu

bildirmislerdir (Chung ve ark., 2018).
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Sekil.9a.) Ag/TiO,(I1), b) Ag/TiO,/Fez04(11)'nin XRD desenleri
4.2. SEM ve EDX Analizi ile Faz Tamimlama

Nanopargacik preparasyonunun EDX analizini Sekil 10'da gostermektedir; Ag

orani, %86.89 oraninda Nano-Ag basaril1 bir sekilde hazirlanmistir.
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Sekil.10. Hazirlanan Ag nanopartikiiliin EDX analizi
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Sekil 11'de Ag/TiO(l)'nin TEM, SEM ve EDX analizlerini gostermektedir.
SEM analizinde, mikroemiilsiyon metodu ile hazirlanan Ag/TiO; katalizorii ufak kristal
yapilarin agregasyonu sonucu olusan diizensiz partikiillerden olusmaktadir. Verilen
mikroemiilsiyon yontemiyle hazirlanan Ag/TiO,(l)'in EDX analiz sonucunda da
goriildiigii tizere, sirasiyla Ag ve Ti ve O, oram1 %1.29, %65.57 ve %33.13'tiir. Bu,
numunedeki Ag nanopargacik varligina isaret eder. Sekil 12'de Ag/TiO,/Fe304(l) TEM,
SEM ve EDX analizlerini gostermektedir. SEM analizinde, ortak ¢okeltme yontemiyle
hazirlanan Ag/TiO,/Fes04(l) kompozitinde kristal bir yap1 gozlemlenmis ve Ag/TiOy(1)
no.lu numune ile karsilastirildiginda daha az piiriizli bir yiizey, fakat daha yiiksek
topaklanma gorilmistiir. EDX analizi ise verilen sonucunda Ag/TiOz/Fesz0u(l)
malzemesi i¢in, demirin yaklasik 19.41% oraninda bulundugunu gostermektedir.

Boylece Ag doplanmis manyetik TiO, basariyla hazirlanmigtir.
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Sekil.11. Hazirlanan Ag/TiO, (1) katalizoriiniin @) EDX analizi, b) SEM, ¢) TEM goériintiileri
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Sekil.12. Ag/TiO,/Fe;0, (1) katalizériiniin a) EDX analizi, b) SEM, ¢) TEM gériintiileri.

Sekil 13'te, Ag/TiO,(Il)'nin TEM, SEM ve EDX analizlerini géstermektedir.
SEM analizinde, fotokimyasal biriktirme metodu ile hazirlanan Ag/TiO(11)'nin
katalizorii  kiigiik  sekilsiz  partikiillerden olusmakta ve Ag/TiO, (II) ile
karsilastirildiginda daha diisiik topaklanma goriilmektedir ve daha diizgiin sekil ve
ebatta parcaciklar mevcuttur. Hazirlanan Ag/TiO,(ll)'nin EDX analizinde, Ag, Ti ve
O2'nin her birinin oranin1 %3.00, %54.94 ve %42.06 olarak gostermis, bu da
numunedeki Ag nanoparcactk  varhigina isaret etmektedir. Sekil 14,
AQ/TiOL/Fes04(1)'nin TEM, SEM ve EDX analizlerini gostermektedir. SEM
analizinde, ortak ¢okeltme yontemiyle hazirlanan Ag/TiOy/FesO4(I1), Kompozitinde
keskin kenarli kristal bir yapiya sahiptir ve ylizeyinde ¢atlaklar ve ¢ikintilar mevcuttur.
EDX analizinde, %23.33 oraninda demiri temsil eden ilave bir pik gostermektedir.

Boylece Ag destekli manyetik TiO; basartyla hazirlanmistir.
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Sekil.13. Hazirlanan Ag/TiO, (1) katalizortiniin a) EDX analizi, b) SEM, ¢) TEM goriintiileri
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Sekil.14. Ag/TiO,/Fe;0, (I1) katalizoriiniin a) EDX analizi, b) SEM, c¢) TEM gbriintiileri

4.3. Fourier Doniisiimii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

500-3500 cm™ arahiginda manyetik nanopartikiiller ile kaplanmis TiO>
(AQ/TiO,/Fe3s04 (1)) igin Fourier dontsimii kizilotesi spektrumunu Sekil 15'te
gostermektedir. Ti-O-Ti'nin bagi ve 611.08'deki tepe noktas ile ilgili olan 600-900 cm™
araligindaki zirveler Fe-O bagimi temsil eder (Wei ve ark., 2009; Tedsree ve ark., 2017;
Tang ve ark., 2018). 1041.87 ve 1075.66 cm™deki iki tepe noktast C-O germe
titresiminden kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2016). TiO, kapli manyetik numune igin
1304.63 cm™deki zirveler, sadece Fe-O-Ti baglarimin gerilme titresimlerinin varligina
ve 2849 cm™deki emme zirvesinin C-H baglarina karsilik gelmesine baglanabilir
(Abbas ve ark., 2014; Li ve ark., 2016). Absorpsiyon tepe noktalarinin gériiniimii, 3035

cm™ ve 3120 cm™ civarinda, sirastyla -OH grubunun germe ve biikiilme titresimlerinin



45

karakteristik absorpsiyonudur (Li ve ark., 2016; Kristianto ve ark., 2017; Tedsree ve
ark., 2017). Katkili TiO; katalizoriinde kullanilan glimiis, FTIR spektrumunda herhangi

bir 6nemli degisiklikle sonuglanmad: (Sowmya ve ark., 2018).
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Sekil.15. Ag/TiO,/Fe;0, (1) katalizériiniin FTIR spektrumu

Fourier doniisiimii 500-3500 c¢m™ araliginda manyetik nanopartikiiller ile
kaplanmis TiO, (AgQ/TiO,/Fe304 (I1)) igin kizilotesi spektroskopisi, Fe-O fonksiyonel
grubunun olusumuyla iligkili olan ve karakteristik tepe noktasi ile iyi eslesen 601.79 cm’
de bir manyatit (Fe;04) pik Sekil 16'da gostermektedir (Abbas ve ark., 2014; Tedsree
ve ark., 2017). 821.90 ve 890.45 cm™de cevaresindeki iki pik Ti-O-Ti bagyla ilgilidir
ve 988.49 cm™deki absorpsiyon zirvesi Ti-O-C germe titresimine karsilik gelir (Wei ve
ark., 2009; Ye ve ark., 2010; Tedsree ve ark., 2017). 1035.76 ve 1076.56 cm™deki iki
tepe noktast C-O germe titresiminden kaynaklanmaktadir (Li ve ark., 2016). TiO, kaplh
manyetik numune igin 1313.53 cm™ ve 1396.53 cm™ etrafindaki pikler, yalnizca C-H
germe titresimlerinin varligina baglanabilir (Abbas ve ark., 2014; Li ve ark., 2016).
Absorpsiyon tepe noktalarinin goriiniimii 3035 ve 3120 cm™ civarinda, OH grubunun
germe ve egilme titresimlerinin karakteristik absorpsiyonudur (Li ve ark., 2016;
Kristianto ve ark., 2017; Tedsree ve ark., 2017). Katkil1 TiO, katalizériinde kullanilan
giimiis, FTIR spektrumunda herhangi bir 6nemli degisiklikle sonu¢lanmadi (Sowmya ve
ark., 2018).
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Sekil.16. Ag/TiO,/Fe;04 (I1) katalizériiniin FTIR spektrumu

4.4. Fotokataliz Yontemini Etkileyen Faktorler

4.4.1. Zamanin etkisi

AQ/TiOy(1), AgQ/TIO (1), AgQ/TiO/Fes04(1) ve Ag/TiO./FesO4(1l) varliginda,
RK195 fotodegradasyonu farkli 1ginlamada incelenmistir. Hem goriiniir hem de UV-A
15181 altinda, RK195'in fotokatalitik bozulmasi, 1s1nlama zamaninin artmasiyla artmistir.
Fotokatalizor olarak Ag/TiO,(I) ve Ag/TiO,(I1) kullanilmasi halinde, goriiniir 1s181n 120
dakikalik 1siniminda foto parcalanma sirasiyla %60 ve %14.3 olarak bulundu, ancak
UV-A 1gmlanmasmin 30 dakikalik 1gimasiyla bozunum sirasiyla %73 ve %33 olarak
belirlendi.  Manyetik  Ag/TiO,/FesO4() ve  AgQ/TiO/FesO4(Il)  varliginda
fotodegradasyon, goriiniir 151¢m 120 dakikalik 1siniminda sirasiyla %92 ve %72
bulundu, ancak bozunma UV-A i1sinlanmasinda 30 dakika siiresinde sirasiyla %92 ve
%65 olarak tespit edildi. Isinlama zamaninin RK195'in foto-pargalanmasi iizerindeki
etkisi Sekil 17 ve 18'de gosterilmektedir. Bunun nedeni, fotokatalizoriin yiizeyi ile boya
molekiilii etkilesimidir. Aydinlatma siiresinin artmasi etkilesimin de artmasimi
saglamistir. Sonug olarak fotokatalizoriin fotodegradasyon etkinligi artmistir (Azad ve
Gajanan, 2017).
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Goriiniir 151k
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Sekil.17. Ag/TiOy (1), Ag/TiOy(Il), Ag/TiO,/Fe;04(1) ve AgQ/TiOy/FesO4(I1) Kkatalizériiyle RK195
gideriminin zamana kars1 degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm, baslangi¢c boya
konsatrasyonu: 25 mg/L, 1sik yogunlugu 27 W)
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Sekil.18. Ag/TiOy(1), Ag/TIiO (1), Ag/TiO/Fes04(1) ve Ag/TiO /Fes04(I1) katalizoriiyle RK195
gideriminin zamana kars1 degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150 rpm, baslangi¢ boya
konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizor dozu: 0.05 g/L Ag/TiOy (1) ve Ag/TiOx(Il) igin, 0.1 g/L
AQITIO/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fez04(11) igin, 151k yogunlugu 27 W)

4.4.2. pH'nin etkisi

Cozelti baslangic pH'simin RK195'in pargalanmasinda sentezlenen manyetik

AQITiO./Fes04(1) ve AQ/TiO /FesO4(Il) kompozit fotokatalizorlerinin  performansi

tizerindeki etkisi degerlendirildi. Rk195 baslangi¢c konsantrasyonu 25 mg/L, sicaklik 25

OC, katalizér miktar1 0.1 g/L, 151k yogunlugu 27 W igin, 3 ila 9 arasinda degisen

baslangi¢c pH degerlerinde fotokatalitik deneyler gergeklestirildi. UV-A ve goriiniir 151k
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icin siire sirasiyla 30 dk ve 120 dk olarak alindi. RK195 ¢ozeltisinin pH's1, istenen pH
degerlerine ulagsmak i¢in 0.1 M HC1 ve 0.1 M sodyum hidroksit ¢ozeltileri kullanilarak
ayarlandi ve pH ayarindan sonra katalizor eklendi. Bu deneylerin sonuglar1 Sekil 19 ve
20'de sunulmustur. Bulgularimiz literatiirle de uyumlu olarak aynmi deney kosullar
altinda, disiik baslangic pH degerlerinde RK195 giderim verimliliginin daha yiiksek
oldugunu gosterdi (Chladkova ve ark., 2015; Chung ve ark., 2018). Goriiniir 151k
altinda, 120 dakika aydinlatildiktan sonra, sentezlenen manyetik AQ/TiO2/Fe304(1)
fotokatalizortiniin RK195 pargalama etkinligi, ¢ozelti pH’s1 3 oldugunda % 98 iken,
pH sirasiyla 6 ve 9'da sirasiyla %92 ve % 61'dir. UV-A 15181 altinda sentezlenen
manyetik Ag/TiO,/Fes04(l) fotokatalizorii ile 30 dakika sonrasinda, RK bozunumu
baslangic ¢ozeltisi pH'1 3 iken %96 iken pH 6 ve 9 i¢in sirasiyla %92 ve %82
bulunmustur. Ayrica, gortiniir 1s1kla 120 dakika aydinlatildiktan sonra, ikinci metotla
sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fe304(11) fotokatalizoriiniin RK195 pargalama etkinligi,
¢ozelti baslangic pH’st 3 iken %72.5 olarak elde edilmis, pH sirasiyla 6 ve 9'a
yiikseltildiginde %72.1 ve %52 degerlerinde bulunmustur. 30 dakika siireyle UV-A
1simasi altinda, sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fe3Oq4(11) fotokatalizorii ile elde edilen
bozunma, baslangi¢ ¢ozelti pH's1 3, 6 ve 9 i¢in sirasiyla %70, %65 ve %52’dir. Boya
foto-pargalanmasi iizerinde ¢6zelti pH'sinin Katalizoriin yiizey iyonizasyon durumunu
etkilemesinin yani sira bir diger etkisi, pozitif bosluklar ve hidroksit iyonlar: arasindaki
reaksiyonla hidroksil radikallerinin olusmasidir. Diisikk pH'da pozitif bosluklarin ana
oksidasyon tiirleri, diger taraftan, notrden daha yiiksek pH'da, hidroksil radikalleri
baskin tiirlerdir (Chladkova ve ark., 2015). Baslangic c¢ozelti pH'simi diisiirerek
fotodegradasyon verimliligindeki artigin ii¢ olasi nedeni vardir. ilk olarak, diisiik bir pH,
¢ozeltinin foto-agartmasini ve 151k penetrasyonunu artirabilir. Ikincisi, yiiksek ¢ozelti
pH'sinda, yari iletkenlerin bant kenarlari, Nernstian'a maruz kaldiginda, daha fazla
negatif degere kaymakta ve bu, fotojenlenmis pozitif yiiklii bosluklarin (hv) azalmis
oksidasyon potansiyellerine yol agmaktadir. Ugiinciisii, alkali kosullar altinda bir
katalizoriin ylizeyinde, sulu titanya gibi bir amorf filmin (¢oziinmeyen hidroksitler)
olusumu, 151k emilimini azaltir (Chung ve ark., 2018). Sonug¢ olarak, RK195 bozunma
etkinligi, baslangigtaki ¢ozelti pH’sindan 6nemli Olclide etkilenir; baslangic cozelti
pH’s1 azaldikga ve maksimum degradasyon pH 3'e ulastiginda yiikselmistir. Asidik veya
alkali sartlar altinda titanya yiizeyi asagidaki reaksiyonlara gore sirasiyla protonlanabilir

veya sokiiliip ayrilabilir:
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TiOH + H'— TiOH," (asidik ¢ozelti)
TiOH + OH — TiO + H,0 (bazik ¢ozelti)

Boylece titanya yiizeyi asidik ortamda pozitif yiikli ve alkali ortamda negatif
yiiklii kalacaktir (Rauf ve Ashraf, 2009; Zangeneh ve ark., 2015).
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Sekil.19. Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(1T) katalizoriiyle RK195 gideriminin pH’ya karsi degisimi
(stire: 120 dk, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, baglangi¢ boya konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizor
dozu: 0.1 g/L Ag/TiO,/Fes0,(1) ve Ag/TiO/Fes04(11), 151k yogunlugu 27 W)
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Sekil .20. Ag/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(11) katalizériiyle RK195 gideriminin pH’ya kars1 degisimi
(stire: 30 dk, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, baslangi¢ boya konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizori
dozu: 0.1 g/L Ag/TiO2/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fez04(11), 151k yogunlugu 27 W)
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4.4.3. Boyanin baslangic konsantrasyonunun etkisi

AQ/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(I) fotokatalizorleri ile RKI195%in
bozunumunda, baslangi¢ RK195 konsantrasyonunun etkisini incelemek i¢in 0.25-0.45
g/L arasinda degisen konsantrasyonlarda, 25 °C sicaklik, 0.1 g/L katalizér dozu, 27 W
151k yogunlugunda, pH 6 degerinde, UV-A ve goriiniir 151k altinda sirasiyla 30 dk ve 120
dk siiresinde kesikli deney ¢alismalar1 yapildi. Fotokatalitik bozunmanin, hem goriiniir
hem de UV-A 15181 igin fotokatalizor mevcudiyetinde boyanin baslangictaki
konsantrasyonuna bagli degisimi Sekil 21 ve 22'de verilmistir. Bu deneyde, farkli
yontemlerle sentezlenen iki tip manyetik Ag/TiO,/Fe30, kullanilmistir. Sentezlenen
manyetik Ag/TiO./Fe304(1) fotokatalizoriiniin RK195 pargalama verimi, 0.25, 0.35 ve
0.45 baslangic boya konsantrasyonlar: i¢in, goriiniir 151k altinda 120 dakika boyunca
aydinlatmadan sonra sirastyla %92, % 64 ve %28 elde edilmig; 30 dakika boyunca UV-
A aydinlatmasindan sonra sirasiyla %92, %30 ve %27 olarak bulunmustur.
AQ/TiO,/Fe304(10) igin, 0.25, 0.35 ve 0.45 g/L baslangi¢c boya konsantrasyonlar igin,
RK195 degradasyon verimi, goriiniir 151k altinda 120 dakika boyunca aydinlatmadan
sonra sirastyla %72, %50 ve %32, 30 dk UV-A aydinlatmasindan sonra %65, %37 ve
%29 olarak belirlenmistir. Boya konsantrasyonundaki artis fotokatalitik hiz sabitinde bir
azalmaya yol agmaktadir (Chladkova ve ark., 2015; Azad ve Gajanan, 2017; Chung ve
ark., 2018). Daha onceki calismalara gore, fotokatalitik bozunmanin hizi, katalizor
yiizeyinde olusturulan hidroksil radikallerinin sayis1 ve bu radikallerin boya molekiilleri
ile reaksiyona girme olasiligi ile ilgilidirr. Bu nedenle, yiiksek boya
konsantrasyonlarinda, aktif bolgeler boya molekiilleri tarafindan isgal edildiginden,
katalizoriin yiizeyinde OH radikallerinin olusumu azalir (Azad ve Gajanan, 2017
Chung ve ark., 2018). Dahas, yiiksek konsantrasyonlarda TiO; partikiillerinden ziyade
boya molekiilleri tarafindan 6nemli miktarda UV absorbe edilebildiginden ve hidroksil
radikallerinin olusumunda ilave bir diisiise neden oldugundan, UV tarama etKisi
boyanin kendisi tarafindan gerceklestirilebilir (Rauf ve Ashraf, 2009; Chladkova ve
ark., 2015; Azad ve Gajanan, 2017).
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Sekil.21. Ag/TiO,/Fe;04(1) ve AgQ/TiO /Fes04(I) Katalizoriiyle RK195 gideriminin boyanin baglangig
konsantrasyonuna karsi degisimi (siire: 120 dk, pH: 6, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, katalizor
dozu: 0.1 g/L Ag/TiO,/Fes0,(1) ve Ag/TiO/Fes04(11), 151k yogunlugu 27 W)
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Sekil.22. Ag/TiO,/Fez04(1) ve Ag/TiO Fes04(IT) katalizoriiyle RK195 gideriminin boyanin baglangig
konsantrasyonuna kars1 degisimi (siire: 30 dk, pH: 6, sicaklik: 25 C, karistirma hizi: 150 rpm, katalizor
dozu: 0.1 g/L Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fes0q(I1), 151k yogunlugu 27 W)

4.4.4. Is1Ik yogunlugunun etkisi

RK195'in  bozunumunda 151k yogunlugunun etkisi Sekil 23 ve 24'te
gosterilmigtir. UV 15181 1smmlama  kaynaginin = giici, AQ/TiO2/FesO04(1) ve
AQ/TiOy/Fe304(11) kullanilarak sulu ¢6zeltide boyanin bozulmasini etkilemistir. UV-A
15181 ile 30 dakika aydinlatmadan sonra, sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fe3O4(1)
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fotokatalizoriiniin RK195 bozunma etkinligi, giic 9 W, 18 W ve 27 W iken sirasiyla
%77.1, %91.7 ve %924 olarak eclde edilmistir. Sentezlenen manyetik
AQ/TiOy/Fe304(I1) fotokatalizoriiniin UV-A 1s1¢inda 30 dakika sonrasinda, RK195
bozulma etkinligi, giic 9 W, 18 W ve 27 W oldugunda, sirasiyla %61, %57 ve %65
bulunmustur. Goriiniir 151k durumunda, UV giiciiniin 9 W, 18 W ila 27 W olmasi
halinde, oda sicakliginda 120 dakika sonra Ag/TiO2/Fe304(l) fotokatalizorii igin %80,
%84 ve %92 olarak elde edilmistir. AQ/TiO./Fes04(1) fotokatalizér olarak
kullanildiginda 9, 18 ve 27 W giiciinde 120 dakika goriiniir 151n etkisinde bozunma
sirasiyla %68, %72 ve %73 olarak bulunmustur. Sonuglar, 151k yogunlugunun RK195'in
bozulmasinda énemli bir rol oynadigini gostermektedir. Temel olarak, bozulma verimi
UV radyasyon yogunlugu ile artar, boylece daha yiiksek 151k yogunlugu elektron
boslugu ciftleri olusturmak icin fotokatalizor parcaciklarin uyarilmasini arttirir.
Bosluklar, fotokatalizoriin yilizeyinde emilen kirletici maddeleri ayristirir ve serbest
radikaller olusturmak icin suyu okside eder. Dahasi, hidroksil radikalindeki artis,
cozeltideki kontamine olmus malzemeleri degrade eder. UV radyasyonu yogunlugu,
katalizor tarafindan absorbe edilen foton miktarini belirler. UV giiciiniin artmasiyla,
katalizor, katalizor yiizeyinde daha fazla elektron boslugu cifti liretmesine neden olan
daha fazla foton absorbe eder ve bu hidroksil radikal konsantrasyonunu arttirir ve sonug
olarak, giderim oranin arttirir (Zangeneh ve ark., 2015). Boylece, UV radyasyonunun
gliciin artirildiginda bozunma verimi artar (Hashemipour ve ark., 2012; Azad ve
Gajanan, 2017; Reza ve ark., 2017).
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Sekil.23. Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiOy/Fes04(IT) katalizoriiyle RK195 gideriminin 1s1k yogunluguna
kars1 degisimi (stre: 120 dk, pH: 6, sicaklik: 25 C, kanigtirma hizi: 150 rpm, baslangi¢ boya
konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizor dozu: 0.1 g/L Ag/TiOy/Fe30,(1) ve Ag/TiOy/FesO4(11))
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Sekil.24. AgQ/TiO,/Fes04(1) ve AgQ/TiOy/Fes04(IT) katalizoriiyle RK195 gideriminin 1s1k yogunluguna
kars1 degisimi (stire: 30 dk, pH: 6, sicaklik: 25 C, karistirma hizi: 150 rpm, baslangi¢ boya konsatrasyonu:
25 mg/L, katalizor dozu: 0.1 g,L Ag/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(11))

4.4.5. Isik tiirii etkisi

UV-A ve goriniir 151k tipinin RK195 gideriminin tizerindeki etkisi Sekil 25 ve
26’da gosterilmistir. TiOy, giines spektrumunun UV bolgesinde emilimini sinirlayan
genis bir bant bosluguna (3.2 eV anataz, 3.00 eV rutil ve 3.13 eV brookit) sahiptir. Saf
P25 TiO,, 400 nm altindaki UV boélgesinde genis bir yogun absorpsiyona sahiptir.
Ag/TiO(1), Ag/ITIOo(I1), Ag/ITiO2/Fe304(1) ve Ag/TiOs/Fe;04(11) fotokatalizorleri igin
RK195'in UV-A ile 30 dakika boyunca 1sinlanma sonrasi bozunum etkinligi sirasiyla
asagidaki gibidir: %73, %33, %92 ve %65. Ancak, 120 dakika boyunca goriiniir 1s1kla
isinlanirken, sirasiyla %60, %14.3, %92 ve %72’dir. UV-A'nin dalga boyu 320 ila 400
nm) araligindadir, bunun i¢in TiO, UV-A 15181 altinda aktif olarak calisir ve bu giderim
verimliliginin yiiksek olmasini saglar. Boylece, hem UV hem de goriiniir 1s1kta TiO2'nin
aktivitesini arttirmak i¢in asil metal (Ag nanoparcacik) TiOz'nin ylizeyine eklenmistir.
Yiiksek fotokatalitik verimlilik, UV ve giines 15181 altinda Ag/TiO; tarafindan sergilenir
ve bu da elektron boslugu rekombinasyonunu engelleme kabiliyetlerinden
kaynaklanabilir. Bu nedenle, Ag/TiO; nanopartikiillerinin, goriiniir 1518a bile duyarl
oldugu ve dolayisiyla UV ve giines 15181 1s1mast altinda boyalarin fotokatalitik
bozunmasi i¢in verimli katalizérler oldugu sonucuna varilabilir (Khanna ve Shetty,

2014; Zangeneh ve ark., 2015).
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Sekil.25. Ag/TiOx(1), Ag/TIO (1), AgQ/TiOy/Fes04(1) ve Ag/TiO/Fe;04(IT) katalizoriiyle RK195
gideriminin g1k tiiriine kars1 degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 °C, karistirma hizi: 150 rpm, baslangic boya
konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizorii dozu: 0.05 g/L Ag/TiO,(1) ve Ag/TiOy(11), 0.1 g/L Ag/TiOy/Fez04(1)
ve Ag/TiOy/Fez04(I1), 151k yogunlugu 27 W).

4.4.6. Fotokatalizorlerin fotokatalitik aktivitelerinin karsilastirilmasi

Iki farkli yontemle sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fe304 kompozitinin Ag/TiO;
katalizorlerine kiyasla iyilestirilmis bir foto parcalanma etkinligi gosterdigini
dogrulamak ig¢in, fotokatalitik RK195 bozunma deneyleri, 2 saat boyunca goriiniir 151k
1s1mast altinda ve 30 dakika UV-A 151k 1s1masi altinda, 25 mg/L sabit baglangic RK195
konsantrasyonunda, 27 W 151k giiciinde, ve pH 6’da gerceklestirildi. Sonuglar, ilk 30
dakika boyunca, fotokatalizorii iceren doymus bir RK195 ¢ozeltisinin karanlikta
(aydinlatma olmadan) karistirilmast  durumunda, RK195'in katalizér ylizeyine
adsorpsiyonunun 6nemsiz goriindiigiinii gosterdi. Foto-reaktér hem goriiniir 151k hem de
UV-A 1sik ile aydinlatildi, ayrica fotokatalizorlerin sulu bir RK195 ¢6zeltisinin
bozunmasindaki etkinligi, maruz kalma siiresi ile orantili olarak artti. Hem sentezlenmis
manyetik Ag/TiO2/Fe304(I) hem de Ag/TiO,/Fes04(I) kompozit fotokatalizoriin ayni
deney kosullar1 altinda RK195'in Ag/TiO,'den daha hizli ve daha verimli bir sekilde
giderildigi gozlendi. Bu, goriiniir 151k bolgesindeki absorpsiyona tekabiil eden bant
boslugu enerjisine baglandi ve bu da oldukca gelismis katalitik bozunma verimliligine
yol agabilir. Ornegin, 120 dakika boyunca gériiniir 15132 maruz kaldiktan sonra,
manyetik Ag/TiO,/Fe304(I) ve Ag/TiO,/Fes04(1)’nin RK195 bozunma verimi %92 ve
%72'dir, bu degerler Ag/TiOx(I) i¢in bulunan %60 ve Ag/TiOy(II) i¢in elde edilen
%14.3'ten daha yiiksektir. UV-A 1s1gina 30 dakika maruz kaldiktan sonra, manyetik
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AQ/TiOy/Fe304(1) ve Ag/TiOx/Fes04(11)’nin RK195 bozunma verimi %92 ve %65 idi,
bu degerler de Ag/TiOx(I) icin %73 ve Ag/TiOy(Il) i¢in %33'tlir ve manyetik
malzemeler i¢in elde edilen degerler daha yiiksektir. Sekil 27 ve 28'de, sentezlenen
manyetik Ag/TiO,/Fe;04 kompozit fotokatalizor, bu ¢alismada goriintir 151k 1$1n11M1 ve
UV-A 15181 altinda test edilen farkli katalizorler Ag, TiO;, ve Fe3O,4 arasinda en yiiksek
fotokatalitik aktivite ve sinerjistik etkilesimler sayesinde ayni deneysel kosullar
gostermistir. Bu etkilesimler nedeniyle, fotojenlenmis elektronlarin ve bosluklarin
transferi ve ayrilmasi kolaylastirilmis ve bu, fotokatalitik performansi énemli Olcilide

arttirmistir.
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Sekil.27. Ag/TiOy(1), Ag/TIiO (1), Ag/TiOx/Fes04(1) ve Ag/TiO /Fes04(Il) Katalizoriiyle RK195
gideriminde fotokatalitik aktivitelerin zamana kars1 degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizi: 150
rpm, baglangi¢ boya konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizorii dozu: 0.05 g/L Ag/TiO,(1) ve Ag/TiOy(Il) igin,
0.1 g/L Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(1l) igin, 151k yogunlugu 27 W)
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Sekil.28. Ag/TiOy (1), Ag/TIO, (1), Ag/TiO/Fes04(1) ve Ag/TiOy/Fe;04(11) Kkatalizoriiyle RK195
gideriminde fotokatalitik aktivitelerin zamana kars1 degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 °C, karigtirma hizt: 150
rpm, baslangi¢ boya konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizori dozu: 0.05 g/l Ag/TiO,(1) ve Ag/TiO,(1l) i¢in,
0.1 g/L AQ/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiOy/Fe;04(1l) i¢in, 151k yogunlugu 27 W)

4.5. Sonofotokataliz Yontemi

4.5.1. Sonofotokataliz prosesinde zamanin etkisi

AQ/TiO,/Fe304(1) ve Ag/TiOy/FesO4(ll) varliginda, RK195 boyar maddesinin
sonofotodegradasyonu farkli 1sinlama etkilerinin altinda incelenmistir. Isinlama
stiresinin RK195'in sonofotokatalizine etkisi Sekil 29, 30 ve 31'de gosterilmektedir.
Hem goriiniir hem de UV-A 15181 altinda, RK195'in sonofotokatalitik bozulmasi,
1sinlama zamaninin artmasiyla artmistir. Bu calisma igin segilen tiim parametreler
(boyanin baslangi¢c konsantrasyonu, sicaklik, kataliz miktari, pH, ultrason enerjisinin
genligi ve 151k yogunlugu) sabit tutuldu. Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO/Fes04(11) ile
sonofotokataliz deneyi yapildiginda UV-A 1silama 1g1ginin ilk 10 dakikasinda sirasiyla
yaklasik %88 ve %79 bozulma saglandi, oysa, tek basina UV-A ile yapilan fotokatalitik
deney sonucunda 10 dakika i¢inde %86 ve %57 giderim saglandi. 30 dakikalik UV
1sinlamas1 sonrasinda ise, fotokataliz i¢in sirasiyla %92 ve %65 olarak elde edilen
degerler, sonofotokataliz igin %95 ve %85 olarak bulundu. Ayrica, manyetik
AQ/TiOx/Fes04(1) ve AQ/TiO/Fes04(11)'nin  sonofotodegradasyonu 120 dakikalik
goriiniir 1s1kla 1s1nlanmasinda %96 ve %85 olarak bulundu, ancak goriiniir 15181 tek

bagina 120 dakikalik isinlamasinda degradasyon %92 ve %72 idi. Bunun nedeni,
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fotokatalizoriin ylizeyi ile boya molekiilii etkilesimidir. Aydinlatma siiresinin artmasi
etkilesimin de artmasini saglamistir. Sonu¢ olarak fotokatalizoriin sonofotokataliz

etkinligi artmaktadir (Khan ve ark., 2015; Azad ve Gajanan, 2017; Yetim ve Tekin,
2017).
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Sekil.29. Ag/TiOy/Fes04(1) ve AQ/TiO /Fe;04(I1) katalizoriiyle RK195 gideriminin zamana karsi
degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, baslangic boya konsatrasyonu: 25 mg/L,
katalizorii dozu: 0.1 g/L Ag/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fez04(11) 151k yogunlugu 27 W, ultrases siddeti: 37
kHz)
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Sekil.30. Ag/TiO./Fes04(1) ve AQ/TiO /Fes04(11) katalizériiyle RK195 gideriminin zamana karsi
degisimi (pH: 6, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, baslangic boya konsatrasyonu: 25 mgl/L,
katalizor dozu: 0.1 g/L Ag/TiO,/Fes0,(1) ve Ag/TiO,/Fes04(11), 151k yogunlugu: 27 W, ultrases siddeti: 37
kHz)
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Sekil.31. Ag/TiOy/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fe;0,4(11) katalizoriiyle RK195 sonofotodegradasyon sonunda
giderimi

4.5.2 Fotokataliz ve sonofotokataliz proseslerinin karsilastirilmasi

Fotokataliz ve sonofotokataliz prosesleri birlestirildiginde, Sekil.32 Kirleticilerin
giderimi {izerinde belirgin bir etki goriilebilmektedir (Kavitha ve Palanisamy, 2011;
Khan ve ark., 2015; Yetim ve Tekin, 2017). Yaptigimiz ¢alismada Ag/TiO2/Fez04(1) ve
AQ/TiO,/Fe304(I1) kullaniminda, RK195 boyar maddesinin sonofotokataliz ile giderimi,
120 dakikalik goriiniir 151k 1s1n1mindan sonra sirasiyla yaklasik %96 ve %85 olarak elde
edilmistir.  Aynm1 islem sono ile birlestirilmeden sadece fotokataliz ile
gerceklestirildiginde giderim her iki katalizor ile sirasiyla yaklasik %92 ve %72 dir. 30
dakikalik UV-A 1simasi altinda ise AQ/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fe;04(11) igin
fotokataliz degerleri sirasiyla %95 ve %65 iken, sonofotokatalizde bu deger %95 ve
%85 olarak tespit edilmistir. Bu, sonofotokatalizin fotokataliz yonteminden daha hizli
olmasin1 saglar. Literatiirde RK195'in sonofotokataliz ile giderimi i¢in ana mekanizma,
birlestirilen sonoliz ve fotokataliz prosesleri nedeniyle RK195 ¢ozeltisinde *OH
liretiminin artmasina neden olmustur. Diger bir ana sebep, boya c¢ozeltisinde katalizor
yiizey kiitle transferinin arttirilmasi olarak belirtilmistir. Fotokatalizoriin ultrasonik
dalgalar tarafindan uyarilmasi nedeniyle, goriiniir veya UV 1s1gmin sonofotokataliz
sirasinda RK195'in giderimini kolaylastirmasi da miimkiindiir (Kavitha ve Palanisamy,
2011; Khan ve ark., 2015; Yetim ve Tekin, 2017). Katalizor aktivitesinin, katalizoriin
ylizey alanini artiran nano partikiillerin ultrasesle ayrismasindan dolay1 arttigindan
bahsetmek de onemlidir (Kavitha ve Palanisamy, 2011; Khan ve ark., 2015; Yetim ve
Tekin, 2017). RK195'in sonofotokatalitik degradasyonu sirasinda UV-goriiniir
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bolgedeki spektral degisiklikler de incelenmistir. Tiim sonuglar birlestirildiginde,
RK195 gibi reaktif boyalarin bozunmasinin, Ag/TiOy/Fe304, UV-A, goriiniir 151k ve
sonoliz varliginda ileri oksidasyon islemlerinin kombinasyonu ile etkili bir sekilde elde
edilebilecegi 6nerilmektedir (Kavitha ve Palanisamy, 2011; Khan ve ark., 2015; Yetim
ve Tekin, 2017)
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Sekil.32. Ag/TiO,/Fe;04(1) ve AQ/TiO,/Fes04(IT) katalizorityle RK195 gideriminin fotokataliz ve
sonofotokataliz arasindaki karsilastirma (pH: 6, sicaklik: 25 C, karigtirma hizi: 150 rpm, baglangi¢c boya
konsatrasyonu: 25 mg/L, katalizorii dozu: 0.1 g/L Ag/TiO./Fes04(1) ve Ag/TiO,/Fe;04(11), 151k yogunlugu
27 W, ultrases siddeti: 37 kHz)

4.6. Geri Kazanim Calismalari

Fotokatalizorlerin geri kazanimi ve yeniden kullanimini belirlemek i¢in, 6nceki
bolimlerde belirtilen optimum giderim sartlarinda goriiniir 151k altinda RK195 boyar
maddesinin fotodegradasyonu saglanmis ve ardindan malzeme magnet ile ¢ekildikten
sonra 4-5 kez saf su ile yikandiktan sonra ayni sartlar altinda tekrar kullanilmistir.
RK195'in foto pargalanmasi, Sekil 33'de gosterilmistir. Sonug¢ olarak, geri

doniistiiriilmiis fotokatalizor verimliliginin bir miktar azaldigini gostermektedir.
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Sekil.33. Ag/TiO,/Fe;04(1) ve Ag/TiO,/Fes04(11) katalizorlerinin RK195 gideriminde yeniden kullanimu.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu ¢alismada, TiO; katalizoriiniin hem UV hem de goriiniir 1sikta aktivitesini
artirmak i¢in Ag doplanmis ve ¢ozeltiden ayrilmasini kolaylastirmak ig¢in Fe3O4
baglanmustir. iki farkli yontem kullanilarak Ag/TiOz(1), Ag/TiO,(I1), Ag/TiO2/Fes0q(1)
ve AQ/TiO,/Fe304(11) fotokatalizorleri hazirlanmig, hazirlanan her bir fotokatalizoriin,
UV ve goriintir 1s1mmm altinda fotokataliz ve sonofotokataliz proseslerinde etkinligi
arastirtlmistir. Ag/TiO2() ve AQ/TiO,/Fe30q4(l) katalizériiniin hazirlanmasi igin, ilk
etapta giimiis nanoparcacik iretildi, sonra su-yag mikroemiilsiyonu Kullanilarak TiO; ile
birlestirildi. Ag/TiO,(1)’e manyetik 6zeligini kazandirmak igin ortak ¢okeltme yontemi
kulanilmigtir, boylece  AQ/TiOy/FesO4(I) elde edilmistir.  AgQ/TIiO(Il)  ve
AQ/TiO,/Fe304(Il) katalizériiniin hazirlanmasi i¢in ise, fotokimyasal birikim yontemi
uygulanarak Ag/TiO,(Il) elde edildi, daha sonra Ag/TiO,/FesO4(1l) ortak ¢okeltme
yontemiyle hazirlandi. Fotokimyasal birikim yoOntemi, mikroemiilsiyon kullanilan
birinci yonteme gore, Ag/TiOz’nin tek bir asamada hazirlanmasi nedeniyle oldukga
avantajhidir. Ayrica tiretim siiresi kisalmis ve daha homojen bir katalizor elde edilmistir.
Bu ¢alisma i¢in hazirlanan katalizérlerin yapisinin incelenmesinde XRD, SEM, EDX ve
FTIR analizleri yapilmistir. XRD analizisinde Ag/TiO2/Fe304(1) katalizoriinii bes anataz
TiO, fazi, dort rutil fazi ve ti¢ FesO4 piki gozlendi. Ancak, Ag miktarinin az olmasi
nedeniyle XRD analizinde herhangi bir pik go6zlenemedi. AQ/TiO,/FezO4(11)
katalizoriiniin XRD grafigi ise, dort anataz TiO, fazi, bes rutil fazi, iki Ag ve li¢ Fe304
piki gozlendi.

FTIR analizisinde, Ti-O-Ti, Fe-O, C-O, Fe-O-Ti, C-H ve Fe-O, Ti-O-Ti, Ti-O-
C, C-O ve C-H baglart Ag/TiOy/FesO4(l) ve Ag/TiO,/FesO4(I1) Kkatalizorleri igin
gorilmistiir. Ancak, katkili TiO; katalizoriinde kullanilan giimiis, FTIR spektrumunda
herhangi bir 6nemli degisiklikle sonuglanmadi.

Bu ¢alismada farkli faktorlerin fotokataliz ve sonofotokataliz yontemleri tizerine
etkisi incelenmistir. Yapilan fotokataliz deneyleri sonucunda, zamana karsi etkisinde
RK195'in fotokatalitik bozulmasi, 1sinlama zamaninin artmasiyla artmistir. Manyetik
AQ/TiO(11) ve Ag/TiO,/Fe304(1I1) kullanmi durumunda fotodegradasyon, goriiniir 1518in
120 dakikalik 1smmmminda %92 ve %72 olarak bulundu, ancak bozunma UV-A
1sinlanmasindan 30 dakika sonrasi i¢in %92 ve %65 idi. Bunun nedeni, fotokatalizoriin
yiizeyi ile boya molekiilii etkilesimidir ve aydinlatma siiresinin artmasi, etkilesimi

artirmistir. pH'nin etkisi ise, gortnir 1s1k kullaniminda, 120 dakika aydinlatildiktan
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sonra, sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fe304(I) fotokatalizoriiniin RK195 pargalanma
etkinligi, ilk ¢ozelti pH’s1 3 oldugunda, %98 iken, pH sirasiyla 6 ve 9'a yiikseltildiginde
%92 ve %61'dir. UV-A 1simiminda manyetik Ag/TiO./Fe304(I) fotokatalizoriin sadece
30 dakika aydinlatma sonras1 pH 3, 6 ve 9 i¢in, iken RK195 pargalanma yiizdesi %96,
%92 ve %82 olarak elde edilmistir. Ayrica, goriiniir 151k durumunda, 120 dakika
aydinlatildiktan sonra, ikinci metotla sentezlenen manyetik AQ/TiO2/Fe;04(11)
fotokatalizortiniin RK195 pargalama etkinligi, ilk ¢6zelti pH’s1 3 iken, %72.5’dir. pH
sirastyla 6 ve 9'a yiikseltildiginde %72.1 ve %52 elde edilmistir. Manyetik
AQ/TiO,/Fe;04(11) fotokatalizoriiniin 30 dakika siireyle UV-A aydinlatmasmdan sonra
baslangi¢ ¢6zeltisi pH's1 3 iken giderim %70 iken, pH 6 ve 9'a yiikseltildiginde %65 ve
%52 olarak bulunmustur. Sonu¢ olarak, RK195 giderimi, baslangictaki ¢ozelti
pH’sindan 6nemli 6lgiide etkilenir; ilk ¢ozelti pH’s1 azaldik¢a, maksimum degradasyon
pH 3'e ulastiginda yiikselmistir.

Sentezlenen manyetik Ag/TiO,/Fes04(l) fotokatalizoriiniin RK195 pargalama
verimi, 0.25, 0.35 ve 0.45 baslangic boya konsantrasyonlari i¢in, goriiniir 151k altinda
120 dakika boyunca aydinlatmadan sonra sirasiyla %92, % 64 ve %28 elde edilmis; 30
dakika boyunca UV-A aydinlatmasindan sonra sirasiyla %92, %30 ve %27 olarak
bulunmustur. AgQ/TiO,/Fes04(II) igin, 0.25, 0.35 ve 0.45 g¢/L baslangic boya
konsantrasyonlart i¢in, RK195 degradasyon verimi, goriiniir 1g1k altinda 120 dakika
boyunca aydinlatmadan sonra sirasiyla %72, %50 ve %32, 30 dk UV-A
aydinlatmasindan sonra %65, %37 ve %29 olarak belirlenmistir. RK195'in
konsantrasyonundaki artig fotokatalitik hiz sabitinde bir azalmaya yol ag¢maktadir.
Dahasi, yliksek konsantrasyonlarda TiO; partikiillerinden ziyade boya molekiilleri
tarafindan Oonemli miktarda UV absorbe edilebildiginden ve hidroksil radikallerinin
olusumunda ilave bir diisiise neden oldugundan, UV tarama etkisi boyanin kendisi
tarafindan gergeklestirilebilir.

UV-A 15181 ile 30 dakika aydinlatmadan sonra, sentezlenen manyetik
AQ/TiO,/Fe304(1) fotokatalizoriiniin RK195 bozunma etkinligi, giic 9 W, 18 W ve 27 W
iken sirastyla %77.1, %91.7 ve %92.4 olarak elde edilmistir. Sentezlenen manyetik
AQ/TiOy/Fe304(IT) fotokatalizoriiniin UV-A 1s1ginda 30 dakika sonrasinda, RK195
bozulma etkinligi, giic 9 W, 18 W ve 27 W oldugunda, sirastyla %61, %57 ve %65
bulunmustur. Goriliniir 151k durumunda, UV giiciiniin 9 W, 18 W ila 27 W olmasi
halinde, oda sicakliginda 120 dakika sonra Ag/TiO2/Fe304(l) fotokatalizorii igin %80,
%84 ve %92 olarak elde edilmistir. AQ/TiO,/FesO4(I) fotokatalizér olarak
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kullanildiginda 9, 18 ve 27 W giiciinde 120 dakika goriiniir 151n etkisinde bozunma
sirasiyla %68, %72 ve %73 olarak bulunmustur. Sonuglar, 151k yogunlugunun RK195'in
bozulmasinda onemli bir rol oynadigimi gdéstermektedir. Temel olarak, bozulma verimi
UV radyasyon yogunlugu ile artar, boylece daha yiiksek 1s1k yogunlugu elektron
boslugu ciftleri olusturmak i¢in fotokatalizor parcaciklarin uyarilmasini arttirir. Ayni
zamand UV tiiriiniin etkisi 6nem tasir, saf P25 TiO,, 400 nm altindaki UV bdlgesinde
genis yogun bir absorpsiyona sahiptir.

AQITiO /Fe304(1) ve Ag/TiO,/FezO4(I1) ile sonofotokataliz deneyi yapildiginda
UV-A isinlama 1s1gmin ilk 10 dakikasinda sirasiyla yaklasik %88 ve %79 bozulma
saglandi, oysa, tek basmma UV-A ile yapilan fotokatalitik deney sonucunda 10 dakika
icinde %86 ve %57 giderim saglandi. 30 dakikalik UV 1sinlamasi sonrasinda ise,
fotokataliz i¢in sirasiyla %92 ve %65 olarak elde edilen degerler, sonofotokataliz igin
%95 ve %85 olarak bulundu. Ayrica, manyetik Ag/TiOy/FesO4(l) ve
AQ/TiO,/Fes04(I)'nin  sonofotodegradasyonu 120  dakikalik  goriiniir  1g1kla
1sinlanmasinda %96 ve %85 olarak bulundu, ancak goriiniir 15181in tek basina 30
dakikalik 1g1nlamasinda degradasyon %92 ve %72 idi. Sonoliz ve fotokataliz prosesleri
birlestirildiginde, kirleticilerin giderimi ilizerinde belirgin bir etki goriilebilmektedir.
Literatiirde RK195'un sonofotokataliz ile giderimi i¢in ana mekanizma, birlestirilen
sonoliz ve fotokataliz prosesleri nedeniyle RK195 ¢ozeltisinde *OH iiretiminin
artmasina neden olmugstur. Diger bir ana sebep, boya ¢ozeltisinde katalizor yiizey kiitle
transferinin arttirilmas1 olarak belirtilmistir. Fotokatalizoriin ultrasonik dalgalar
tarafindan uyarilmasi nedeniyle, goriiniir veya UV 1s181inin sonofotokataliz sirasinda
RK195'un  giderimini  kolaylastirmast da  miimkiindiir. ~ Ayrica, manyetik
AQ/TiO,/Fes04(1) ve Ag/TiO,/FesO4(1T) katalizorleri, 4-5 kez disttile su ile yikadiktan
sonra yeniden kullanimi saglanabilmistir.

Bu tez c¢alismasinda iki farkli yontemle iiretilen Ag doplanmis manyetik
fotokatalizoriin model boya olarak secilen RKI195’in gidermindeki etkinligi
incelenmistir. Manyetik 06zellik kazandirilmasi, fotokataliz/sonofotokataliz islemi
sonrasinda katalizoriin ¢ozeltiden pratikte ayrilmasini kolaylagtirmis, santrifiij gibi ayri
bir ekipman yerine harici bir miknatis vasitasiyla ayrilmasimi saglamistir. Malzeme
sentezinde uygulanan yontemlerden fotokimyasal biriktirme-ortak g¢okeltmenin ardi
ardina uygulandigi ikinci sentez yontemi, birinci metot olan mikroemiilsiyon-ortak
cokeltme yontemi ile kiyaslandiginda; boya giderimi acisindan daha diisiik olsa da

basarili oldugu, 6zellikle sonolizin fotokatalize eklenmesi ile giderim etkinliginin daha
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da arttig1 ve daha az kimyasal madde, islem basamagi, daha kisa hazirlama siiresi ve
daha diisiik maliyete sahip olmasi iistiinliikleri mevcuttur. Bu calismanin devaminda
sentezlenen fotokatalizorlerin farkli kirleticilerin gideriminde etkinliginin incelenmesi,
daha yiiksek geri kazanim elde edilebilmesi i¢in farkli metotlarin (sicaklik, farkli
coziiciilerle muamele vb.) denenmesi ile ilgili daha detayli calismalarin yapilmasi uygun

olacak ve alandaki literatiire katki saglayacaktir.
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