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OZET

Bu ¢alismada, atiksu ortamindaki direngli organik kirleticilerin ardigik ileri aritim
prosesleri ile giderimi saglanirken ayni1 zamanda yenilik¢i, siirdiiriilebilir yariiletken
heterojen katalizorlerin gelistirilmesi ve kullanimi1 da amaglanmistir. Bu dogrultuda,
oncelikli hedef glines 15181 altinda etkili ¢alisabilen kompozit heterojen katalizoriin
gelistirilmesi olmustur. Ulkemizdeki maden sahalarindan cikarilan, ¢ok &zel bir
morfolojiye sahip Hallosit Nanotiip (HNT) minerali ile FeCls, FeSO4 ve elektro-
Fenton (EF) prosesi sonrasi olusan atitk Fe(OH)sz ¢amuru kullanilarak Fe/HNT
yariiletken katalizorleri gelistirilmistir. Gelistirilen katalizorlerin oncelikle goriiniir
151k altindaki fotokatalitik performanslari, Reaktif Turuncusu 16 (RO16) tekstil boyar
maddesinin fotokatalitik oksidasyon (PcO) prosesi ile gideriminde arastirilmistir. Elde
edilen aritim verimi sonuglari, atik gamur ile gelistirilen Fe/HNT katalizoriiniin diger
katalizorler kadar etkili oldugunu géstermis ve yaklasik %97 renk giderim verimi elde
edilmistir. Boylece, dongiisel ekonomi yaklagimi ile bir aritim prosesinde olusan atik
camur, baska bir aritim prosesinin temel malzemesi olan katalizor formuna
donistiirilmiistiir. Calismanin bir sonraki adimi ise direngli organik kirleticileri igeren
ilag endiistrisine ait atiksuyun ardisik EF ve PcO prosesleri ile aritimi olmustur. Ilag
endiistrisi atiksuyunun ilk aritimi EF prosesi ile gergeklestirilmistir. EF prosesi
sirasinda olusan atik Fe(OH)s ¢amuru ile Fe/HNT kompozit yariiletken katalizorii
tretilmis ve 6n aritimi yapilmis ilag atiksuyunun PcO prosesi ile gideriminde
kullanilmistir. Bu kapsamda, Fe/HNT yariiletken katalizoriiniin iiretim kosullari
(Fe:HNT oran1 agirlikga 0,25:1; 0,50:1 ve 0,75:1; reaksiyon pH degeri 4, 7 ve 9) ile
PcO prosesinin sartlar1 (1 ve 1,5 g/L katalizor; 10, 20 ve 30 mM H»0O; konsantrasyonu)
degistirilerek Minitab 18 programi ile deney tasarimi yapilmis ve deneyler bu
dogrultuda yiiriitiilmiistiir. Optimum Fe/HNT iiretim kosullari; Fe:HNT oran1 agirlikca
0,25:1 ve pH:4, PcO proses sartlari ise 1g/L katalizor ve 10 mM H20z konsantrasyonu
olarak belirlenmis ve dort farkl ilag endiistrisi atiksuyu i¢in sirasiyla %53, 51, 69 ve
72 TOK giderim verimi elde edilmistir. Ayrica, Fe/HNT katalizoriiniin sulu ortamdan
kolaylikla ayrilmasi ve tekrar kullanilabilmesi i¢in toz halindeki katalizor, ag yapili
seramik Al2O3 destek tabakasi {izerine yiiklenerek ag yapili Fe/HNT-Al>O3 kompozit
yariiletken katalizorii gelistirilmigtir. Optimum katalizor iiretim kosullar1 ve aritim
prosesi sartlar1 altinda ti¢ farkli ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritimi ag yapili
Fe/HNT-AI>Os katalizorii ile gergeklestirilmis ve sirastyla %49, 55 ve 56 TOK giderim
verimi elde edilmistir. Ila¢g atiksuyunda tespit edilen terbinafine hydrochloride
(TerHCI) ilag etken maddesinin PcO prosesi ile giderimi i¢in de gelistirilen toz
Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al:O3 kompozit yariiletken katalizoér Kullanilmis ve
sirastyla %100 ve 64 TerHCI bozunumu saglanmistir. Ttiim bu ¢aligmalarin sonucunda,
gelistirilen toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al,O3 kompozit yariiletken katalizoriin
giines 15181 altindaki etkinlikleri ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda Agustos,
2023 Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde arastirilmis ve sirastyla %79 ve 58 TOK
giderim verimi elde edilmistir. Endiistriyel atiksu aritiminda etkili olduklari
literatlirdeki ¢aligmalarla kanitlanan EF ve PcO proseslerinin genis 6l¢ekte kullanimini
kisitlayan problemlere iliskin yenilik¢i ¢oziimler ortaya konulmustur.

Bu noktadan hareketle, olugan atiktan ham madde geri kazanimi felsefesi ile giines
15181 altinda etkin bir sekilde calisan kompozit heterojen katalizorlerin iiretimi ve uzun
stireli verimliliklerinin test edilmesi tez ¢calismasinin temel ¢ikis noktasi olmustur.

Anahtar Kelimeler: HNT, Kompozit heterojen katalizor, ileri oksidasyon,
Ardisik prosesler.

Vi



ABSTRACT

In this study, the development and utilization of innovative, sustainable semiconductor
heterogeneous catalysts were performed and removal of resistant organic pollutants in
wastewater was also investigated by sequential advanced treatment processes using
the catalysts. In this regard, the primary target was the development of a composite
heterogeneous catalyst that could work effectively under sunlight. Halloysite
Nanotube (HNT) mineral with a very special morphology obtained from mining sites
in Tirkiye was modified with FeCls, FeSO4 and waste Fe(OH)3 sludge generated after
the electro-Fenton (EF) process and then Fe/HNT semiconductor catalysts were
developed. The photocatalytic performances of the developed catalysts under visible
light were initially investigated for the removal of Reactive Orange 16 (RO16) textile
dye solution by photocatalytic oxidation (PcO) process. The obtained treatment
efficiency results showed that the Fe/HNT catalyst developed with waste Fe(OH)3
sludge was as effective as other catalysts and approximately 97% RO16 color removal
efficiency was obtained. Therefore, with the circular economy approach, the waste
sludge generated in one treatment process was transformed into the catalyst, which
was the key material for another treatment process. The next step of the study was the
treatment of pharmaceutical industry wastewater containing resistant organic
pollutants by sequential EF and PcO processes. Pretreatment of pharmaceutical
industry wastewater was carried out by EF process. Fe/HNT composite semiconductor
catalyst was used in the removal of pretreated pharmaceutical wastewater by PcO
process. In this context, the production conditions of Fe/HNT semiconductor catalyst
(Fe:HNT ratio of 0.25:1; 0.50:1 and 0.75:1 by weight; reaction pH values of 4, 7 and
9) and the PcO process conditions (1 and 1.5 g/L catalyst loading; 10, 20 and 30 mM
H>O> concentration) were changed and experimental design was developed with
Minitab 18 and experiments were carried out accordingly. The optimum Fe/HNT
production and PcO process conditions were determined as Fe:HNT ratio of 0.25:1 by
weight, pH:4, 1g/L catalyst loading and 10 mM H20O. concentration. TOC removal
efficiency values were obtained as 53, 51, 69 and 72% for four different
pharmaceutical industry wastewater samples, respectively. In addition, a reticulated
Fe/HNT-AI>Os composite semiconductor catalyst was also developed by loading the
powdered Fe/HNT catalyst onto a reticulated ceramic Al.Os support layer in order to
easily separate the catalyst from agueous media and reuse it continually. Under
optimum catalyst production and treatment process conditions, three different
pharmaceutical wastewater samples were treated with a reticulated Fe/HNT-AI,O3
catalyst and TOC removal efficiency values were obtained as 49, 55 and 56%,
respectively. The removal study of the active pharmaceutical ingredient terbinafine
hydrochloride (TerHCI) detected in pharmaceutical wastewater was carried out with
the developed powder Fe/HNT and reticulated Fe/HNT-Al>Osz composite
semiconductor catalysts in the PcO process and 100 and 64% TerHCI degradation
efficiencies were achieved, respectively. As a result of all these studies, the
effectiveness of the developed powder Fe/HNT and reticulated Fe/HNT-AIO3
composite semiconductor catalysts under sunlight was investigated in the treatment of
pharmaceutical industry wastewater at Gebze Technical University campus in August,
2023 and TOC removal efficiency values were obtained as 79 and 58%, respectively.
Innovative solutions were introduced to the problems limiting the large-scale use of
EF and PcO processes, which have been proven to be effective for industrial
wastewater treatment in the literature.
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With the approach of producing new materials recovered from waste, composite
heterogeneous catalysts were developed and worked effectively under sunlight, and
testing their long-term efficiency has been the main starting point of this thesis.

Keywords: HNT, Composite heterogeneous catalyst, Advanced oxidation,
Sequential process.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi
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SEKILLER DiZINi

Ileri oksidasyon prosesleri ve reaktif oksijen tiirleri.

Ileri oksidasyon proseslerinin siiflandirmasi.

Fenton prosesinde (a) H202'nin yoklugunda, (b) H2O2’in
varhiginda Fe(III)'iin tiirleri.

Isik kaynagr altinda yariiletken fotokatalizor lizerinde
gerceklesen fotokatalitik oksidasyonun sematik diyagrama.
Elektromanyetik spektrum.

TiO2 bazli fotokatalizérlerin atiksudaki organik bilesikler
tizerindeki sinirlamalart.

HNT mineralinin dehidrasyon sonrasi sematik goriiniimii.
HNT minerali ve atomik yapisi.

pH degerine bagli HNT mineralinin i¢ ve dis yiizeylerindeki
yiik degisimi.

a) RO16 boyar maddesinin ve b) TerHCl ilag etken
maddesinin UV Spektrofotometre ile dalga boyu taramasi.
Ilag endiistrisi atiksu numunelerine ait UV-Vis spektrumlari.
Philips 840T goriiniir 151810 filtreli ve filtresiz dalgaboyu
dagilima.

a) UVA, b) LED 365 ve 425 151k kaynaklarina ait dalgaboyu
dagilima.

HNT minerali ve kompozit Fe/HNT-III heterojen yariiletken
katalizorii.

Ag yapili Al,03 seramik destek yapisi ve Fe/HNT-Al,O3
kompozit yariiletken katalizoriiniin iiretim akim semasi.
Ogiitme islemi sonras1 Al,O3 ¢dzeltisinin partikiil boyut
dagilimu.

Ag yapili Al,03 seramik destek yapisi ve Fe/HNT-Al,O3
kompozit yariiletken katalizorlinlin goriintiileri.

Toz Fe/HNT kompozit yariiletken katalizoriin partikiil boyut
dagilimu.

Sekil 5.11: Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritimma iliskin proses akim

semasl.

Sekil 5.12: Laboratuvar 6l¢ekli elektro-Fenton reaktorii.
Sekil 5.13: Ilag endiistrisine ait atitksuyun gideriminde kullanilan PcO

sistemi.

Sekil 5.14: Fe/HNT katalizoriiniin iiretim kosullar1 ve PcO prosesinin

Sekil 6.1:
Sekil 6.2:
Sekil 6.3:
Sekil 6.4:

Sekil 6.5:

deney sartlart.

HNT mineralinin a) SEM, b) EDS, c¢) XRD ve d) UV-DRS
analiz sonuglari.

Fe(OH)s ¢camurunun temizlenmesi sonrast FTIR analizi.
Katalizorlerin a) UV-DRS ve b) Tauc Plot analiz sonuglart.
a)pH:4, b) pH:7 ve ¢) pH:9 kosullarinda iiretilen Fe/HNT
katalizoriline ait XRD analiz sonuglart.

a) pH:4, b) pH:7 ve pH:9 kosullarinda iiretilen Fe/HNT
katalizorline ait EDS ve SEM analiz sonuglari.
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1. GIRIS

Artan niifus ve sanayilesme ile birlikte ortaya ¢ikan biyolojik olarak zor veya hig
parcalanamayan direngli organik maddeler (farmasdétik bilesikler, kisisel bakim
tirtinleri, pestisitler, hormonlar, vd.), zaman iginde logaritmik bir artig gdstermis ve bu
atiklardan kaynakli yasanan ¢evre sorunlari, kiiresel bir boyut kazanmugtir. Bu sebeple,
atiksularin igerigindeki organik madde, askida kati madde, nutrient ve toksik
maddelerin fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim yontemlerinden biri ya da birkagi ile
aritilarak istenen diizeye indirgenmesi son derece 6nemli hale gelmistir. Avrupa Birligi
(AB) mevzuatlar1 ve uluslararasi sdzlesmeler geregi altina imza attigimiz birtakim
yaptirimlar nedeniyle de atik aritma ¢oziimleri bizim igin zorunlu hale gelmis
durumdadir. Endiistriyel iiretim sonucunda acifa cikan atiksularin desarj edildigi
kanalizasyon sisteminde ya da alici ortamda cevresel problemler olusturmamasi
acisindan, Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’'nde (SKKY) verilen desarj kriterlerini

saglayacak diizeyde aritilmalar ve desarj edilmeleri gerekmektedir.

Olusan atiksularin aritilabilirligi konusunda giigliik ¢ekilen endiistriler arasinda tekstil
ve ilag endiistrisi de yer almaktadir. Tekstil endiistrisinde kullanilan boya, kimyasal ve
proses cesitliligi sebebi ile olusan atiksularin aritilabilmesi i¢in yenilikei, ardisik
ve/veya hibrit aritim ydntemlerinin kullanilmasi gerekmektedir. Ilag endiistrisi
atiksularmin aritimi i¢in genel aritma sistemi iSe dengeleme, nétralizasyon, 6n
coktiirme, biyolojik aritma, son c¢oktirme ve aktif karbon adsorpsiyonundan
olusmaktadir. Onceleri aritim sonrasi sularin ¢ikis limitlerinde BOIs ve AKM
degerlerine bakilirken simdilerde organik karbon, 6zel Kirleticiler, toksik maddeler
gibi parametreler de goz Oniine alinmaktadir. Endiistriyel atiksularin, toksisiteye sebep
olan maddeleri (boya, antibiyotikler vb.), kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan
kompleks yapilari (aromatikler vb.) icermesi ve bu direngli organik bilesenlerin
mikroorganizmalarin faaliyetlerini etkilemesi sebebi ile biyolojik olarak aritimi
kisitlanmaktadir. Bu tiir durumlarda, *OH radikallerini i¢eren reaksiyonlara dayali ileri
oksidasyon prosesleri (IOP) 6nem kazanmaya baslamistir. IOP uygulamalariyla, hedef
Kirleticinin kismi oksidasyonla toksisitesi giderilmekte ve/veya kirletici biyolojik
olarak daha kolay ayristirilabilen oksidasyon ara iiriinlerine doniistiiriilmekte, bazi

durumlarda ise oksidasyon son iiriinlerine (CO2 ve H>O) kadar okside (mineralize)

1



edilebilmektedir. Ancak, etkili olan IOP’lerinin genis dlgekte kullanimini kisitlayacak
dezavantajlar1 da mevcuttur. Fenton, elektro-Fenton (EF), foto-Fenton proseslerinde
karsilagilan en 6nemli problem olusan atik ¢gamur, fotokatalitik oksidasyon prosesinde
ise enerji tiketimi, prosesinin sirdiiriilebilirligi ve Kkatalizoriin ortamdan

uzaklagtirilmasi i¢in ayr1 bir prosese ihtiya¢ duyulmasidir.

Bu tez calismasi kapsaminda, yeni bir mineral tabanli yari iletken katalizor
gelistirilmesi ve tekrar kullanimi iizerine calismalar gergeklestirilmistir. Bunun
yanisira EF prosesi ile direngli organik bilesiklerin parcalanarak daha kiigiik yapilar
haline getirilerek, ardindan olusan atik camur ve dogada bulunan Hallosit Nanotiip
(HNT) kullanilarak giin 1s181nda da etkin bir sekilde ¢alisan, fotokatalitik etkisi yiiksek
kompozit heterojen katalizorler elde edilmistir. Gelistirilen katalizorlerin, EF prosesi
sonrasi ardigik olarak uygulanan fotokatalitik oksidasyon (PcO) prosesinde kullanimi
gerceklestirilmistir. Bu sekilde, bir prosesin atigi baska bir aritim prosesinin temel
malzemesi olan katalizoriin gelistirilmesiyle proseslerin siirdiiriilebilirligine katki
saglanmistir. Ayrica, gelistirilen bu tiir katalizorler yapilarin giin 15181 altinda aktif

olarak caligmasi gergeklestirilerek enerji tikketim verimliligine katkida bulunulmustur.



2. ORGANIK KIRLETICILER

Organik Kkirleticiler, temel olarak yapisinda karbon bulunan ve diger bilesiklerle
kovalent olarak bagli olan, ¢ok cesitli molekiiler agirlik, yap1 ve islevsellikte bulunan
Kirleticilerdir. Bunlar, iyonize edilebilir gruplara sahip polar molekillerdir ve
ozellikleri ortamin pH degerine biiyiik 6l¢iide baglidir [1], [2]. Dogal yasam i¢in toksik
ve kanserojenik etki yaratan organik kirleticiler suda ¢ok miktarda bulundugunda
endise yaratirlar [3]. Yaklasik 80000 organik sentetik bilesik genellikle kozmetik,
deterjan, ilag, kagit ve kagit hamuru, tekstil, zirai kimyasallar, gida isleme, petrokimya,
boya iiretimi, demir-gelik iiretimi ve benzeri dahil olmak iizere cesitli sektorlerde
kullanilmaktadir [4]-[6]. Uretim prosesleri sonrasi olusan organik atiklar gesitli
yollarla suya geg¢mektedir. Sularda tespit edilen belirli kirletici siniflarinin ana

kaynaklar1 Tablo 2.1°de 6zetlenmistir [7].

Tablo 2.1: Sudaki organik kirleticilerin ana kaynaklari.

Kimyasal Simif Kaynaklar

Alifatik ve aromatik ~ Petrokimya endiistrisi atiklari, agir kimyasallar endiistrisi

hidrokarbonlar atiklar1, endiistriyel ¢oziicii atiklar, plastikler, regineler, sentetik
(benzen, toluen, lifler, kauguk ve boya tiretimi, kok firin1 ve komiir gazlagtirma

ksilen ve tiirevleri) tesisi atik sulari, petrol ve yaglama atiklarinin bertarafi

Polinikleer aromatik

hidrokarbonlar (PAH)

Halojen alifatik ve
aromatik

hidrokarbonlar

Pestisitler

Poliklorlu bifeniller

Fitalat esterleri

Kentsel akis, petrokimya sanayi atiklari, bitiim iiretimi,

elektrolitik aliiminyum eritme

Su ve atik sularin dezenfeksiyonu, agir kimya sanayi atiklari,
endistriyel solvent ve kuru temizleme atiklari, plastik, recine,

sentetik elyaf, kauguk ve boya iiretimi
Tarim, evsel kullanim, pestisit iiretimi, kereste isleme

Kondansatdr ve transformator tiretimi, atik karbonsuz kopya

kagidi geri dontistimd, 1s1 transfer sivilari, PCB iiretimi

Plastik, recine, sentetik lifler, kauguk ve boya iiretimi, agir

kimya sanayi atiklar1




2.1. Sentetik Boyalar

Renkli organik bilesikler olan boyalar; giysilere, resimlere ve yiyeceklere ¢ekici
renkler saglasa da, viicut kiitlesine gore izin verilen sinirlar1 agtiginda, yutuldugunda
ve/veya solundugunda genellikle insan igin toksiktir [1]. Boyalara maruz kalmanin
yaygin semptomlarindan bazilar1 cilt hassasiyeti ve tahrisi ve goz tahrisidir [8].
Boyalar, diisiik konsantrasyonda (<ppm seviyesi) bile suya renk verir ve yiizeylerde
oldukga goriiniirdiir. Boyalar, iki temel bilesenden olusan yapisal ¢esitlilik sergiler -
kromoforlar ve oksokromlar (renk koyulastiran atomlar). Kromoforlar, konjuge cift
baglariyla elektronu delokalize eder ve boyanin benzersiz renginden sorumludur.
Oksokromlar ise, elektron alma veya verme yoluyla kromoforlarin rengini
yogunlastirir. Bu nedenle, organik boyalar, kromoforun molekiiler yapisina bagli olan

Renk Indeksi (CI) ile ayirt edilebilir [9].

Yaygin olarak kullanilan organik boyalarin isimleri, molekiiler yapilari ve maksimum
absorbans (Amax) degerleri Tablo 2.2°de gdsterilmistir. Ornegin, Reaktif Turuncu 16
(RO16) boyar maddesinin maksimum absorbans (Amax) degerleri 492 nm'dir [10].
Kimyasal yapilarina bagl olarak, boyalar esas olarak azo boyasi, antrakinon boyalari,
ksanten boyast, nitro boyasi, akridin boyas1 ve triarilmetan boyasi dahil olmak tizere
farkli kategorilere ayrilir. Giiglii, uygun maliyetli ve kimyasal olarak kararli bir yapida
olan azo boyalari, Mordant Sar1 1, Asit Kirmizisi 2, Asit Turuncu 10, Reaktif Turuncu
16'y1 igerir [11], [12]. Azo boyast ile karsilastirildiginda, antrakinon yapisina sahip
antrakinon boyalar1 (Mordant Red 3, Vat Orange 15, vb.) daha az kararli ve daha
maliyetlidir [13]. Ksanten boyalar (Rodamin B; RhB, Solvent Green 4), fonksiyon
gruplarina baglh olarak genellikle sar1i, pembe veya kirmizi olan verimli floresan
boyalardir [14]. Ksanten halkasinin her iki tarafinda dort N-etil grubu igerir.
Yayinlanan raporlara gére, RhB insanlara ve hayvanlara kars1 toksisite gelistirebilir
[15]. Nitro boyalar (Picric asit boyasi, mordan yesili 4) igin, kromofor yapilari nitro
grubu icerir. Diger boyalarla karsilastirildiginda, akridin boyas: (bazik turuncu 14
boya), antibakteriyel 6zellik gosteren akridin ¢ekirdegine sahip kii¢iik bir bazik boya
siifi olarak kabul edilir [16]. Triarilmetan boyalar1 (etil menekse ve bazik yesil 4),

merkezi bir karbon atomuna bagli {i¢ aril grubuna sahip sentetik organik bilesiklerdir
[1], [17], [18].



Tablo 2.2: Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan organik boyalar, molekiiler
yapilari, kimyasal formiilleri ve maksimum absorbans (Amax) degerleri.

Maksimum
Boyar Madde Molekiil Yapisi Kimyasal Formiilii
absorbans (Amax)

COONa
OH

Mordant Sar1 1 Ney C13HsN2Na06S 354 nm
SO3Na/©/
o OH
OH
Mordant Kirmizi 3 O‘O CuH7NaO;S 433 nm

i I N [ l Vi 0\/0
Reaktif Turuncu 16 | | A~ | CoHiN3O1S5.2Na 492 nm

N(H;C), O 0. O N-+H(CHj3)

Rodamin B CstzzNanJr 554 nm

l COOH

NO,

Mordant Siyah 11 N{;{Q C2oH14N3NaO-S 554 nm

SO;Na
OH

N(CyHs), N*(CyHs),
Ve

Bazik Y€$ﬂ 1 Cz7H34N2+ 625 nm

Tekstil endiistrisinde boyama islemi sonrasi, yikama ve durulama proseslerinde olusan
atiksular yiiksek konsantrasyonda ¢oziinmiis kompleks, polar yapidaki reaktif boyar

madde igerdiginden dolay1 yogun renge sahiptir [19].

Tekstil endiistrisinde, boyarmaddeler ve pigmentler tekstil malzemelerine estetik ve
fonksiyonel amagla renk vermek i¢in kullanilan renkli maddelerdir. Genel bir boyama

isleminde boyarmaddenin % 50 - 100 arasinda tekstil malzemesine tutunmasi saglanir.



Geride kalan boyarmadde, boyama banyosu atiksuyunu olusturur ve diger tekstil

yikama proseslerinden gelen atiksularla birlestirilir [20].

Uretim kapasitesine bagli olarak kimyasal madde ve su kullaniminin artis1 sebebiyle
boyahane atiklarinin aritim maliyetleri yiiksektir. Atiksudaki organik boyarmaddelerin
olusturdugu rengin giderim islemleri i¢in klasik aritma yontemleri yetersiz
kalmaktadir. Bu sebeple, mekanik, kimyasal ve ileri aritma tekniklerinin birlikte

kullanim1 6nem arz etmektedir [21].

2.2. Farmasotik Kirleticiler

Insan, hayvan ve bitkileri tedavi eden ilaglarin {iretimi sirasinda olusan ilag ve zirai
kirleticiler bir yandan da ekosistem iizerinde olumsuz etkiler birakmaktadir.
Farmasotik kirleticiler esas olarak ilag tiretimi, hastane atiklari, siiresi dolmus ilaglar,

teshis atiklari ve arastirma faaliyetlerinden kaynaklanan desarjlardir [22].

Ilag endiistrisi, genis bir iiriin yelpazesi olusturmak icin birgok farkli hammadde ve
tiretim stireci kullanmaktadir. Bu sebeple olusan atiksularin  miktar1  ve
karakterizesyonu iiriin tiiriine, iiretim prosesine ve tesis i¢i kazanim uygulamalarina
bagli olarak degisiklik gostermektedir. Cevre Koruma Ajanst farmasétik iiriinlerin
gelistirilmesi ve {iretimi esnasinda olusan atiksu oOzellikleri ile aritilabilirlik

faktorlerine dayanarak, ila¢ endiistrisini

= Fermantasyon

= Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon
= Kimyasal Sentez

= Formiilasyon

» flag¢ Arastirmalar

olmak iizere 5 ayr1 kategoride siniflandirmustir [22].

2.2.1. Fermantasyon

Penisilin, streptomisin, teramisin gibi ¢esitli antibiyotik ve steroidlerin iiretiminde
kullanilan biiyiik 6lgekli kesikli fermantasyon prosesinden kaynaklanan atiksularin
KOIi, BOI ve AKM degerleri yiiksektir. Ayrica, pH degeri de 4-8 arasinda
degismektedir. Fermantasyon prosesi sonrast olusan atiksuyun genel bir

karakterizasyonu Tablo 2.3.’de verilmistir [22], [23].
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Tablo 2.3: Fermantasyon prosesi sonrasi olusan atiksuyun tipik karakterizasyonu.

Parametre Deger

pH 6+2

KOi 5250 + 100 mg/L
BOIs 2500 + 100 mg/L
TAKM 1000 + 50 mg/L
NH3-N 175 £ 75 mg/L

Toplam kati icerigi

Protein % 15 - 40
Yag %1-2
Karbonhidrat %5 -27
Steroid ve antibiyotik Mevcut

Fermantasyon prosesi; kiiltiir hazirlama, fermantasyon ve firiin eldesi seklinde 3
adimdan olusur [23], [24]. Kiiltir hazirlama islemi, fretilecek/gelistirilecek
antibiyotige bagli olarak ¢esitli mikroorganizmalarin uygun sartlar altinda
cogaltilmasiyla baslar. Hazirlanan kiiltiir, agilama tankina gegilir ve burada uygun
sicaklik, hava kosullar1 altinda fermantasyon mayasi elde edilir ve fermantasyon
tinitesine gecirilir. Boylece 12 saat ile 1 hafta arasinda siiren fermantasyon prosesi
baslar. Fermantasyon prosesi sonunda fermantasyon tankinda, mikroorganizma
cinsine gore istenilen {rlinler iretilmis olur ve filtrasyonla mikroorganizmalar
giderilir. Filtrasyon sivisinda ise iiriin ile birlikte nitriientler de kalir. Uriin, solvent
ekstraksiyonu, direkt ¢oktlirme veya iyon degisimi ve adsorpsiyon yonlemlerinden biri
kullanilarak filtrasyon sivisindan ayrilir, solventler ise geri kazanilip tekrar kullanilir.
Bu siiregte bir kisim solvent (kloroform, benzen, 1,1- dikloroetilen ve 1,2-
transdikloroetilen) atiksuya karigabilir. Ayrica, kiiltiir hazirlama tankinda da seker,
nisasta, protein, bitkisel yaglar, azot, fosfor gibi atiklar olusmaktadir. Fermantasyon
prosesindeki diger atiksu kaynaklar1 ise yer ve ekipman temizleme sular1 ve sogutma
sularidir. Uretim ekipmanlarmin sterilizasyonu i¢in ¢ogunlukla buhar kullanilsa da,
fenol gibi kimyasal dezenfektanlar da kullanilmaktadir ve kirlilik yiikiini

arttirmaktadir [23], [24].



2.2.2. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon

Alerji ilaglari, yatistiricilar, insiilin, morfin gibi ilaglarin bitkiler, hayvan dokular1 ve
mantarlar kullanilarak tretildigi kiigiik, kesikli bir prosestir. Olduk¢a pahali bir
yontem olan ekstraksiyon ile ¢ok biiyiik miktarda hammadde kullanilmasina ragmen,
proses sonrasi diisiik miktarda {iriin eldesi saglanmaktadir. Ekstraksiyon prosesinde
solvent, {irtinii kirletebilecek yaglarin giderilmesinde ve iirliniin ayrilmasida kullanilir.
Ayrica, proses kaynagi olarak kullanilan bitki ve hayvan dokularindan yararli kisimlari
almak ve sulu cozeltilerin pH degerlerini kontrol etmek amaciyla amonyak
kullanilmaktadir. Ekstraksiyon islemi sonrasi olusan atiksuyun debisi, diisiik olmakla
birlikte, biiylik bir kismi1 temizleme islemleri sonrasi olusur. Ayrica, biyolojik ve dogal
ekstraksiyon islemi sonrasi olusan atiksudaki KOI ve BOI konsantrasyon degerleri de
diistiktiir. Ancak, hammaddelerin kalintilarindan olusan kati atiklar biiytlik kirlilik
kaynagidir. Biyolojik ekstraksiyon yontemi ile iiretim yapan bir tesiste olusan
atiksuyun tipik bir karakterizasyonu Tablo 2.4’te verilmistir [25]. Bu proseste,
kullanilan hammaddelerin olusturdugu atik toplanarak kati atik depolama alanlarina
yada yakma tesislerine gonderilir. Proses sonrasi geri kazanilamayan solventler ise
depolanir yada yakilir. Uretim esnasinda olusan problemler nedeniyle iiretimin tekrar
gerektiginde, geri devir miimkiin degil ise atiklar tesis sistemine desarj edilir [24], [26].

Tablo 2.4: Biyolojik ekstraksiyon yontemi ile iiretim yapan bir tesiste olusan
atiksuyun tipik bir karakterizasyonu.

Parametre Deger

pH 7+0,5

KOI 2100 £+ 100 mg/L
BOIs 1200 + 100 mg/L
TAKM 500 £ 50 mg/L
TKM 6000 = 2000 mg/L

2.2.3. Kimyasal Sentez

Antibiyotikler, vitaminler, kardiovaskiiler ve merkezi sinir sistemi ilaglar1 kimyasal
sentez prosesi ile tiretilmektedir. Kimyasal sentez prosesi, kesikli reaktorlerde

yiirtitiilmektedir. Bu reaktorler ¢ozeltilerin karistirilmasi, kaynatilmasi ve sogutulmasi



islemlerinin yan1 sira solvent ekstraksiyonu ve kristalizasyon islemleri amaciyla da
kullanilir. Kimyasal sentez reaktorlerinde {iretilecek maddeye uygun reaktifler
kullanilarak sentetik ilag tiretimi gerceklestirilir. Kimyasal sentez prosesinde,
reaksiyonlar sirasinda ve saflastirma adiminda benzen, toluen, ksilen, siklohekzan ve
piridin gibi solventler yogun bir sekilde kullanilmaktadir ya da yan iiriin olarak
olugsmaktadir. Solventler, kirliliklerinden arindirildiktan sonra distilasyon kolunu ile
geri kazanilmasi ve kullanilmasi miimkiindiir. Ancak depolama esnasinda solvent

kayb1 yasanabilir.

flag iiretiminde atiksularm biiyiik bir boliimii kimyasal sentez prosesinden
kaynaklanmaktadir. Her ilag belirli zaman hatlarinda bir veya daha fazla proses
kullanilarak {iretilir. Ayn1 sistemler kullanilarak farkl: ilag iiretimleri gergeklesebilir
ve bu durum farkl karakterde atik desarjina sebep olur. Kimyasal sentez prosesi,
bir¢ok proses ve kimyasal reaksiyondan olustugu i¢in sonrasinda olusan atiksular
kompleks yapida ve aritimi oldukc¢a zor olan atiksulardir. Kimyasal sentez prosesinde
olusan atiksu kaynaklar1 genel olarak; atik solventler, filtre atiklari, yer ve ekipman
temizleme sulari, dokiilmeler, pompa s1zint1 sularidir. Kimyasal sentez prosesi sonrasi
olusan atiksularin tipik bir karakterizasyonu Tablo 2.5’te verilmistir [27]. Buna gore,
KOI, BOI ve AKM degerlerinin yiiksek oldugu ve pH degerinin de 1-11 arasinda
degistigi goriilmektedir. Atiklar kompleks bir yapida olduklari i¢in biyolojik aritma
proseslerinde inhibitor etkisi gosterebilir [23], [24].

Tablo 2.5: Kimyasal sentez yontemi ile iiretim yapan bir tesiste olusan atiksuyun tipik
bir karakterizasyonu.

Parametre Deger

pH 6+5

KOIi 15000 + 1000 mg/L
BOIs 3300 + 100 mg/L
BOIs/KOI 0,20 + 0,05

TAKM 750 + 50 mg/L




2.2.4. Formiilasyon

Kimyasal sentez ile lretilen ilaglarin aktif maddeleri belirli oranda, gesitli katki
maddeleri ile karistirilarak uygun dozajlarda kapsiil, tablet, likit veya merhem seklinde

formiile edilerek tiiketiciye sunulur.

Kapsiil iiretiminde, 6nce sert jelatin kaplar hazirlanir ve uygun oranlarda karistirilmis
ilag etken maddesi ve dolgu maddeleri ile doldurulur. Kapsiil tabletler kurutulduktan

sonra da paketlenmektedir.

Tablet formundaki ilaclar, ila¢ aktif maddelerinin baglayic1 ve dolgu malzemeleri
(nisasta, seker, misir surubu vb.) ile uygun oranda ve sartlarda karistirilip tablet baski
makinesi kullanarak hazirlanir. Karistirma ve baski sirasinda olusan tozlar ve

parcalanmis tabletler toplanir.

Likit preparatlar ise likit hammaddesinin suda ¢oziinmesi ile enjeksiyon veya oral
kullanima uygun olacak seklinde hazirlanmaktadir. Enjeksiyon soliisyonlar sterilize

edilip siselere doldurulurken, oral likitler sterilize edilmeden siselenir.

Formiilasyon prosesinde su kullanimi az oldugundan laboratuvar artiklari, yer ve
ekipman temizleme sulari, kaza sonucu dokiilmeler sonucu olusan atiksu debisi
diisiiktiir. Karistirma reaktorlerinin yikanmasi esnasinda olusan atiksu aritma tesisine
degisik miktar ve konsantrasyonlarda atiksu yiikii getirmektedir. Seker, anorganik
tuzlar, vb. iceren bu atiksularin genel karakterizasyonu Tablo 2.6’da verilmistir [25].
Diisiik KOI, BOI ve AKM konsantrasyonlarina sahip bu atiksularin pH degeri 6-8

arasinda olup aritiminda biyolojik aritma prosesleri kullanilir [23], [24].

Tablo 2.6: Formiilasyon yapan bir tesiste olusan atiksuyun tipik bir karakterizasyonu.

Parametre Deger

pH 7+1

KOI 2000 + 500 mg/L
BOIs 1500 + 500 mg/L
TAKM 350 £ 50 mg/L
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2.2.5. Ila¢ Arastirmalar

Yeni ila¢ gelistirilmesi/iiretimi i¢in kimyasal, farmakolojik ve mikrobiyolojik
arastirmalar yapilmaktadir. ilag arastirma, gelistirme islemlerinden sonra olusan
atiksularin debisi liretim tesislerine gore daha kiigiik boyuttadir. Ancak icerik ve desarj
zamani bakimindan daha diizensizdir. Arastirma-Gelistirme laboratuvarlarindan atik
olarak ¢ok cesitli solventler ve degisik radyoaktif kimyasallar olusabilmektedir. Bu
durum da patlama ve yangin gibi problemlere sebebiyet vermektedir. ilag arastirmalar
esnasinda olusan atiksu kaynaklarini genellikle laboratuvar dlgekli {iretim sonrasi
olusan atiksular, yer ve ekipman temizleme sular1 ve deney hayvanlarinin kafeslerini
temizleme sular1 olusturmaktadir. Ilag arastirmalari sirasinda atiksularin pH degerleri
6-8 arasinda olmakla birlikte, KOI ve BOI konsantrasyonlar1 genellikle evsel

atiksulardaki degerler ile benzerlik gostermektedir [23], [24].

2.3. Diger Organik Kirleticiler

Diger organik kirleticiler arasinda, fenoller, yaglar ve deterjanlar bulunmaktadir [1].
Fenoller, bir veya daha fazla hidroksil grubu tarafindan baglanan aromatik halkadan
olusan tehlikeli kirleticiler olarak smiflandirilir. Fenol kirleticiler, diisiik
konsantrasyonlarda bile insan saglig1 iizerindeki potansiyel tehditleri nedeniyle cesitli
alanlardaki arastirmacilarin daha fazla dikkatini ¢gekmistir [28]. Fenollerin kaynaklari
endiistriyel atiksu (fenolik regine iiretimi, petrol, tekstil, petrol, plastik ve ahsap
endiistrileri), bocek ilaglar1 ve evsel desarjdir. Ote yandan, bisfenol genellikle yiizey
suyunda ve yeraltt sularinda cevresel hormon olarak bulunur. Epoksi regine,
polikarbonat, polifenol oksijen ve plastik triinlerin imalatinda yaygin olarak
kullanilmaktadir [29]. Organik kirleticiler olan petrol sizintisi, palmiye yagi ve
deterjan igerikli atiksularin da sucul yasam ig¢in yiiksek tehditler olusturdugu
belirtilmektedir. Palm yag1 de§irmeni atik sulari kahverengimsi ve viskoz sivi
atiklardir, kolloidal siispansiyon bakimindan zengindir ve hos olmayan kokulara

sahiptir [30], [31].
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2.4. Organik Kirleticilerin Etkileri

Her giin, toplumsal yasam tarzi nedeniyle yaklasik 80000 organik sentetik bilesik,
kozmetik, ilag, gida isleme, kagit ve kagit hamuru, demir c¢elik iiretimi, tekstil,
petrokimyasallar, zirai kimyasallar ve benzeri dahil olmak {izere ¢esitli sektorlerde
yaygin olarak kullanilmaktadir [4], [32]. Bu nedenle, organik Kirleticilerin yaygin
tiretimleri, tiiketimleri ve sik sik aritilmadan nehirlere ve akarsulara desarj edilmeleri
ile diinya genelinde ciddi bir endise haline gelmistir. Bu bilesiklerin, birikim yoluyla
tim canlilar {izerindeki tehlikeli akut ve kronik etkileri nedeniyle, cevreye ve

toplumsal ge¢im kaynaklarina olan potansiyel tehlikeleri 6nemli 6l¢iide artirmistir.

Boya atiklarini iceren tekstil endiistrisinden yayilan atik sular, tiim canlilar i¢in ciddi
ekotoksikolojik tehdit olusturmaktadir. Su kaynaklarina kontrolsiizce desarj edilen azo
boyalari, fotik zonda (151k alan bolge) 151k gecirgenligini engellemekte ve biiyliyen su
bitkilerinin ve alglerin biyolojik aktivitesini bozmaktadir [33]. Bunun disinda,
baliklarin boyay1 yutarak viicutlarina almasi ile yapisindaki karbonhidrat, protein ve
lipitlerin igerigini degistirebilir ve bdylece balik dokusundaki enzimatik aktiviteleri

olumsuz etkileyebilir [34].

Genel olarak, antibiyotikler, analjezikler (agr1 kesiciler) gibi ilaglar, insan/hayvan
alicilant ile aktif etkilesim kurabilecek ve bulasici bakterilere, mantarlara veya
parazitlere karsi yeterince toksik olacak sekilde gelistirilmistir [35]. Ancak, bu
ilaclarin yalnizca bu biyoform araligini etkiledigi anlamina gelmez. Arastirmacilar, bu
gibi ilag etken maddelerinin su ekosisteminde bulunmasi durumunda canli
organizmalar tizerinde uzun vadede etkili oldugu siiphesindedirler [36]. Yapilan
arastirmalar sonrasinda, su ekosisteminde bulunan baz1 antibiyotiklerin ve
analjeziklerin, sudaki hayvan, bitki ve alg biiylimesini olumsuz etkiledigi gibi,
boceklerin de fizyolojisi ve davraniglar iizerinde potansiyel risk teskil ettigi acikliga
kavusturulmustur [4]. Ornegin, karbamazepin ve diklofenak gibi analjeziklerin,
gokkusagi alabalig1 kiiltiiriiniin bazal EROD (etoksiresorufin-O-deetilaz) aktivitesini
inhibe ettigi kanitlanmistir [35]. Diger bir kanit da, tetrasiklinin (antibiyotik)
kromozomal anormallikleri tetikleyerek ve fotosentetik klorofil ve karotenoid
iceriginin azaltilmasi yoluyla bitki biiylimesini geciktirmesidir [37]. Romatoid artrit
ve agr kesici i¢in kullanilan analjezik ve antipiretik etkileri olan Ketoprofen

(C16H1403) ve Naproksen ilaglarinin sucul ekosistemde birikmesi akut ve kronik
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toksisiteye neden olabilir [38]. Benzer sekilde, florokinolonlar da bitkilerin fotosentez
siirecine miidahale edebilir ve morfolojisini deforme edebilir [39]. Chopra ve ark.
yapilan arastimalar ile ibuprofenin biiyiime ve iireme hizini ve hiicre bdliinmesini

inhibe ettigini gozlemlemislerdir [40].

Organik kirleticilerin sadece c¢evreyi olumsuz etkilemekle kalmayip ayni zamanda
insan sagligin1 ve yasam kalitesini de potansiyel olarak etkiledigi goriilmiistiir.
Ornegin, pestisitler ve herbisitler cilt temas1, solunmasi veya yutulmasi yoluyla
emilebilir ve maruz kalma tiirii, yolu ve siiresine bagli olarak bireyde 6nemli saglik
problemlerine sebep olabilirler [41], [42]. Belirli bir maruz kalma periyodunda ve
dozajda, organik kirleticiler daha sonra bireyin viicut i¢ sistemine Ozellikle
dermatolojik, gastrointestinal, norolojik, kanserojen, solunumsal, lireme ve endokrin
sistemlere miidahale edebilir [4]. Sasirtict bir sekilde, pestisit kalintilari; hazir
yemekler, icme suyu, meyve sulari, alkollii igecekler, atistirmaliklar ve hatta hayvan
yemlerinde bile tespit edilmistir [43]. Daha korkutucu olan kisim ise pestisit
kalintilarinin anne siitii 6rneklerinde de bulunmus olmasidir. Bu durum, dogum 6ncesi

maruz kalma ve ¢ocuk sagligi etkileri ile ilgili endiselerin artirmasina sebep olmustur

[44].

Organik Kirleticilerin dogrudan yada dolayli olarak canlilarin yasamini olumsuz
etkilemesi sebebiyle ve ekolojik ¢evrenin ve insan sagliginin korunmasi adina bu

kirleticilerin izlenmesi, yonetilmesi ve aritilmasi1 gerekmektedir.

2.5. Atiksulardaki Organik Kirleticilerin Aritim Yontemleri

Organik bilesiklerin, kozmetik, ilag, gida isleme, kagit, tekstil, petrokimya, zirai
kimyasallar ve benzeri dahil olmak iizere ¢esitli sektdrlerde yaygin olarak kullanilmasi
veya iretilmesi sonrasi endiistrilerde iiretim kapasitelerine bagli olarak organik
kirletici icerikli atiksular olusmaktadir. Tesislerden ¢ikan endiistriyel atiksular;
ekipman ve zemin temizleme sulari, proses atiksuyu ve solvent geri kazanim
tinitesinden gelen atiksu olmak iizere genel olarak 3 kategoriye ayrilmaktadir.
Endiistriyel atiksular, karmasik organik kirletici yapisi, zayif biyolojik
parcalanabilirligi ve yliksek toksisitesi nedeniyle ekosistem tlizerinde biiyiik bir etkiye
sebep olmaktadir [34], [45].
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Tekstil atiksuyu ve ila¢ endiistrisi atiksuyu, yiliksek oranda kararli organik bilesikler
icermeleri sebebiyle giderilmesi zor olan endiistriyel atiksu 6rnekleri haline gelmistir
[46]. Tekstil imalat endiistrisi 8000'e kadar farkli kimyasal bilesik kullanir ve ortalama
bir tekstil fabrikasi giinde 1,6 milyon litre atiksu iireterek, endiistriyi hem
kimyasallarin hem de suyun biiyiik bir tiiketicisi haline getirir [47], [48]. Azo boyalar
(3600 farkli boya kullanilir), metaller, yiizey aktif maddeler ve perflorlu bilesikler
dahil olmak iizere endiistriyel tekstil atiksuyunda bulunabilecek kimyasallarin ¢ogu,
oldukga kalici, biyobirikimli ve insan sagligi ve su yasami i¢in potansiyel olarak
toksiktir [49]-[51]. Ilag iiretim faaliyeti sonrasinda da olusan muazzam hacimdeki
endustriyel atiksu, igerdigi karmasik, cesitli organik maddeler ve tehlikeli atiklar
nedeniyle "kirmizi kategori" olarak siniflandirilmistir. Ayrica, bu sektore ait atiksular
genellikle yiiksek KOI, kat1, yardime1 kimyasallar, diisiik BOI:KOI oran1 ve gesitli
ilaclarin veya metabolitlerinin aktif veya inaktif formlarmin varlig: ile karakterize
edilir [52]. Bu endiistriyel atiksularin ortamdaki toksisitesini ortadan kaldirmak ve
aritmak i¢in ¢esitli fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritma teknolojileri gelistirilmistir.
Koagiilasyon/flokiilasyon [53]-[55], adsorpsiyon [56], [57], membran prosesler [58],
[59] gibi cesitli fiziko-kimyasal prosesler, biyolojik aritma [52], [60] veya kimyasal
oksidasyon (hidrojen peroksit, ozon vb.) [46], [61] yOntemleri yaygin kullanilan
geleneksel giderim  yontemleridir. Fizikokimyasal prosesler (koagulasyon-
flokiilasyon, aktif karbon adsorpsiyonu, filtrasyon vb.) etkili olabilmelerine ragmen,
organik kirleticilerin bir ortamdan baska bir ortama transferinden dolay1 pek tercih

edilmemektedir [62].

Kimyasal koagiilasyon/flokiilasyon yontemlerinde aliiminyum siilfat (Al2(SOa)s),
alliminyum kloriir (AlClz), demir kloriir (FeCls), kire¢ gibi kimyasallarin yani1 sira son
zamanlarda poliferrik siilfat (PFS), poliferrik kloriir (PFC), polialiminyum kloriir
(PAC), katyonik poliakrilamid (CPAM), anyonik poliakrilamid (APAM), magnezyum
kloriir (MgCl2) gibi ¢esitli inorganik kimyasallar da kullanilmaktadir [54], [63].
Literatiirde bu proses ile yiliksek renk giderim verimleri goriilse de, endiistriyel atiksu
gideriminde tek bagina yeterli olmadig1 goriilmiistiir [54], [64]. Ayrica, bu prosesin
uygulanmasi basit olsa da kullanilan kimyasal miktari, proses sonrast olusan ¢amur
miktar1t g6z Oniine alindiginda ekonomik olmamaktadir. Kimyasal koagiilasyon

prosesi yerine kimyasal tiiketimini engellemek adina elektrokoagiilasyon yontemi de
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kullanilmaktadir. Ancak, yliksek elektrik tiiketimi sebebiyle bu proses de ekonomik
olmamaktadir [65].

Adsorpsiyon aritim prosesi, diisiik yatirim maliyeti ve kolay isletilebilirligi sebebi ile
boyalarin, organik Kkirleticilerin ve toksik bilesiklerin giderimi i¢in en yaygin
kullanilan tekniklerden biridir [66], [67]. Adsorpsiyon siireglerinde yer alan
etkilesimler hakkindaki belirsizlik goz Oniine alindiginda, genel bir adsorpsiyon
mekanizmasi olusturmak miimkiin degildir. Ancak, Radovic et al. (2001) tarafindan
aromatik bilesiklerin aktif karbon {izerindeki adsorpsiyonu iizerine yapmis olduklari
kapsamli bir inceleme asagidaki sonuglari ¢ikarmistir: (a) Mekanizma, elektrostatik ve
adsorban-adsorbat dispersiyon etkilesimleri ile karmasiktir. (b) Islemin etkinligi,
adsorbat ¢Oziiniirliigii, adsorbat ve adsorban hidrofobikligi ve n-m etkilesimlerinin
giicii ile belirlenir. (c) n-n etkilesimlerinin giicii, adsorbat veya aktif karbon aromatik
halka islevleri ile degistirilebilir. (d) pH, adsorpsiyon prosesinde ¢ok dnemli bir rol
oynar [68]. Tiim bunlarin yani sira en sik tercih edilen adsorbent olan aktif karbon
pahali bir maddedir. Bu yilizden, son zamanlarda aktif karbona alternatif dogal
malzemeler adsorbat olarak kullanilmaya baglanmistir. Ancak, bu malzemeler sentetik

atiksularda etkili olsa da endiistriyel atiksu aritiminda aktif karbon kadar etkili degildir
[69].

Membran prosesleri, endiistriyel atiksularmin aritimi ve konsantre hale getirilmesi
amactyla kullanilanilmaktadir. Membranlar, tutulabilecek kirletici tipini belirleyen
spesifik filtreleme Ozelliklerine (6rnegin, hidrofobiklik, gozenek boyutu ve yiizey
yiikil) yol acan farkli malzemelerden iretilir [70], [71]. Membran prosesleri, askida
kat1 maddeleri ve yiiksek molekiiler agirlikli ¢éziinen maddeleri uzaklagtirmakla
birlikte, su ve diisiikk molekiiler agirlikli ¢éziinenlerin gegmesine izin vermek icin
hidrostatik basing kullanimina dayanir. Membran filtrasyonu su sekilde
siniflandirilabilir: ultrafiltrasyon (UF), nanofiltrasyon (NF), mikrofiltrasyon (MF),
ileri ozmoz (FO) ve ters ozmoz (RO) [72]. Boyar maddelerin gideriminde, ilag
endiistrisine ait atiksularin ve ilag etken maddelerin gideriminde genellikle,
koagiilasyon/flokiilasyon prosesi sonrast poliamit kompozit nanofiltrasyon
membranlar kullanilmaktadir [58], [73], [74]. Ancak, membranlarda kirlenme ve
tikanma problemleri sebebi ile dmiirleri kisadir ve bu sebeple prosesi ekonomik acidan
uygulanamaz duruma getirmektedir. Ayrica, proses sonrasi olusan konsantre atiklar da

¢evre bakimindan problem teskil etmektedir [75], [76].
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Genel olarak, endiistriyel bazli atiksularin aritiminda birincil fiziko-kimyasal aritma
sistemi ardindan en ekonomik alternatif aritma yontemi olarak aktive edilmis ¢amur
tarafindan olusturulan biyolojik aritma prosesi gelmektedir [77], [78]. Biyolojik
aritma; metodolojisi geregi diisiik isletme maliyetlerine sahip olmasi, bazi atiksu
ornekleri i¢in tam mineralizasyon saglamasi, son iriinlerinin toksik olmamasi gibi
onemli avantajlar sunmaktadir. Islem aerobik (oksijen varhiginda), anaerobik
(oksijensiz) veya kombine aerobik-anaerobik olabilir [79]. Tekstil endiistrisinde
kullanilan boyarmaddelerin konsantrasyonu, ¢esitliligi, karmasik molekiil yapilari,
baslangi¢c pH" ve atiksuyun sicakligi sebebiyle biyolojik aritim yontemleri ile renk
giderimi basarisizlik ile sonuglanabilmektedir [80]. Bu geleneksel tesisler, farmasdtik
triinleri de atiksulardan uzaklastirmak i¢in smirli bir kapasiteye sahiptir, ¢linki
bilesiklerin ¢ogu mikroorganizmalar tarafindan karbon kaynagi olarak metabolize
edilemez ve hatta mikroorganizmalarin aktivitesini inhibe edebilir. Bu konuda daha
fazla aragtirmaya ihtiyag duyulmasina ragmen, geleneksel aritim tesislerinde tiim
ilaglarin atik sulardan uzaklastirilamadigi bilinmektedir [66]. Aritim tesislerinde
birincil aritimda, baz ilaglar adsorpsiyon ile uzaklastirilabilirken, bazilar1 suda kalir,
ornegin ibuprofen, naproksen, siilfametoksazol ve iyopromid. Sonraki biyolojik
aritimda ise, anti-enflamatuarlarin ve antibiyotiklerin sadece %30-75'i ortamdan
giderilebilmektedir [81]. Endiistriyel atiksulardaki direngli organik bilesikler zayif
biyolojik pargalanabilirlik indeksleri nedeniyle biyolojik aritmaya kars1 direnglidir ve
yiiksek KOI ve diisiik BOI degerlerine sahiptir [82]. Ayrica, BOIs:KOI oranlarinda
0,4'ten biiyiik atiksu aritimi i¢in biyolojik yaklagimlar yaygin olarak kullanilirken,
cogu endiistriyel atiksuyun atiksudaki inatg1 kirleticilerin (BOIs:KOI=0,2) varlig
nedeniyle yetersiz oldugu bulunmustur [83]. Bu dogrultuda, endiistriyel bazli atiksular
genellikle biyolojik aritma tesisleri tarafindan, adsorbanlar veya geleneksel kimyasal
islemler (klorlama, ozonlama veya permanganat oksidasyonu) kullanilarak etkili bir
sekilde aritilabilir. Bununla birlikte, bu prosediirler bile bazen kirleticileri yasalarin
gerektirdigi veya atiksuyun sonraki kullamimi igin gerekli olan seviyelere

indirgeyememistir [66].

Kimyasal oksidasyon, atiksuyun oksitleyici maddeler kullanilarak aritildigr bir
yontemdir. Genel olarak, klor, hidrojen peroksit, ozon veya potasyum permanganat
gibi kimyasal maddelerin kullanildigi kimyasal oksidasyon ve UV destekli

oksidasyon, atiksularin, 6zellikle de birincil aritmadan (sedimantasyon) elde edilen
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sularin aritilmasi i¢in kullanilir. Az miktarda kimyasal kullanimu ile kisa siirede renk
giderminde ve ilag igerikli atiksularin aritiminda etkili oldugu i¢in yaygin kullanilan
yontemler arasindadirlar. Bu proses ile organik maddeler kismen veya tamamen okside
edilerek, karmasik molekiiller teorik olarak karbondioksit ve suya indirgenebilir.
Bununla birlikte, pH ve katalizorlerin oksidasyon isleminde Onemli bir rol
oynamaktadir [69], [82]. Klor, kullanilan gii¢lii bir oksitleyici ajandir ve kalsiyum
hipoklorit ve sodyum hipoklorit olarak da uygulanabilir. Klor organik bilesiklere kars1
oldukca secicidir ve reaktivitesi genellikle belirli bolgelerle smirhidir (amin ve
indirgenmis kiikiirt fonksiyonel gruplar1 veya aktif aromatik sistemler gibi). Klorlama
islemleri sirasinda, organik kirletici yapisinda kiiciikk degisiklikler beklenir [84].
Hidrojen peroksit ve ozon da atiksulardaki organik kirleticilerin gideriminde
kullanilan diger kimyasallardir [85], [86]. Ancak, bu proseste ortamin pH degeri (H20-
icin pH:2-4, ozon i¢in pH>10) oOnemlidir ve oksidanlarin zayif stabilitesi

depolanmalarini ve taginmalarini kisitlayan bir durumdur [87].

Endiistriyel atiksularin aritimi igin ¢esitli fiziko-kimyasal, biyolojik ve kimyasal
oksidasyon yontemleri ile 6Gnemli miktarda ¢aligsma bildirilmis olmasina ragmen proses
stirelerinin uzunlugu, aritim sistemleri i¢in genis alan gereksinimi, pH’a duyarl
olmalar1 ve biyolojik olarak parcalanamayan toksik kirleticilere kars1 etkisiz olmalari
gibi baz1 sinirlamalar mevcuttur. Bu sebeple, yiiksek konsantrasyonda kirletici iceren
endiistriyel atiksularin aritiminda basarilari diisiiktiir [88]. ileri oksidasyon prosesleri
(IOP'ler), organik kirleticilerin giderimi i¢in en etkili ydntemlerden biri olarak kabul
edilmektedir. Bu prosesler esas olarak, yiiksek reaksiyon hizlarinda (genellikle 108 -
10" M*s™! arasinda) organik kirleticiler ile yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip
hidroksil radikallerinin (*OH) reaksiyonuna dayanmaktadir. Bu nedenle bu prosesler
birgok direngli organik kirleticinin oksidasyonu i¢in oldukga etkilidir [89]. Ancak, bu
prosesler ¢ok etkili olmalarima ragmen cok pahali olduklar1 i¢in ticari olarak ilgi
gérmemektedir. Fenton/elektro-Fenton prosesleri (Fe*?+H;02), biyolojik aritim ile
giderilemeyen direncli ve biyokiitlede toksik etki yaratan atiksularin (kimyasal, ilag,
tekstil, kagit hamuru, kozmetik atiksulart vb.) aritimi i¢in uygun bir yontemdir [90]—
[92]. Ancak, yiiksek miktarlarda gamur olusumu ve bu gamurun bertarafi i¢in ayr1 bir
prosese ihtiya¢ duyulmasi bu yontemin en biiyiik dezavantajidir. Fenton prosesinin 11k
kaynagi (UV-A, solar vb.) ile desteklenmesiyle gelistirilen foto-Fenton prosesi ile

boyar madde ve antibiyotik giderim verimleri ile birlikte mineralizasyonun da oldukca
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artt1g1, hatta antibiyotiklerin (amoksisilin, ampisilin, kloksasilin) % 100’1 2 dakika
gibi kisa bir siirede giderildigi gorilmistiir [93], [94]. Homojen veya heterojen
katalizor ve 151k kaynagi altinda yiiriitiilen fotokatalitik oksidosyon prosesleri de
organik kirleticilerin parcalanmasinda ve mineralizasyonunda oldukg¢a etkilidir.
Prosesi hizlandirmak ve aritim verimini arttirmak admna ortama H2O2, ozon, klor ve
bilesikleri gibi oksitleyici maddeler eklenmektedir. Ancak, bu prosesin dezavantaji

yan iiriin olusturma potansiyelinin olmasidir [95].

Onceleri sanayi kuruluslarinin hedefi diisiik maliyete yiiksek kaliteli iiriin elde
edebilmek iken simdilerde su ve kimyasal tiiketim miktarin1t minimize ederek olusacak
olan atiksuyun azaltilmasi ve tekrar kullanilabilecek seviyelere kadar aritilmasidir. Bu
yonde bilimsel ¢aligmalar yapiliyor olsa da bir¢ok sektor atiksularini ya dogrudan / 6n
aritim sonrast alic1 ortama desarj etmekte ya da bulunduklari bolgedeki aritim
tesislerine gondermektedir. Su Kirliligi Kontrol Yonetmeligi’ne gore ilag iiretiminin
de i¢inde yer aldig1 Kimya Sanayii atiksularinin alici ortama desarj kriterleri Tablo
2.7’de verilmistir [96].

Tablo 2.7: Su kalitesi kontrol yonetmeligi kimya endiistrisi desarj standartlar1 (ilag
iiretimi ve benzerleri).

Kompozit Numune Kompozit Numune
Parametre ) )
(2 saatlik) (24 saatlik)
pH 6-9 6-9
KOI 150 -
Balik Biyodeneyi (ZSF) 6 -

ISKI (Istanbul Su ve Kanalizasyon idaresi), ilag iiretimi sonrasi olusan atiksularin
kanala desarj i¢in uyguladig1 standartta KOI degerinin 600 mg/L, AKM degerinin 250
mg/L ve yag-gres degerinin ise 50 mg/L olmasinin yeterli oldugunu ifade etmektedir
[97]. ISU (Kocaeli Su ve Kanalizasyon Idaresi Genel Miidiirliigii) ise endiistriyel
atiksularm desarj standartlarmi 800 mg/L KOI, 350 mg/L AKM ve 50 mg/L yag-gres
olacak sekilde belirlemistir [98]. Ulkemizde SKKY ne gore renk, atiksuyun alici
ortama desarjinda sinirlayici bir parametre degilken, Avrupa iilkelerinde endiistriyel

atiksular igin renk parametresi siir degeri EN ISO 7887°de verilmektedir [99].
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3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip hidroksil
iyonlar1 gibi reaktif oksijen tiirlerinin olusturulmasi ve organik kirleticilerin yiiksek
reaksiyon hizlarinda parcalanmasi prensibine dayanmaktadir [100]. Reaktif tiirler,
yiiksek redoks potansiyeline sahip serbest radikallerdir, yani kendini indirgeyerek
diger molekiilleri kolayca okside edebilir. Bu radikaller gelismis oksidasyon siirecini
baslatmanin anahtaridir [101], [102]. Eslesmemis elektronlara sahip, yiiksek reaktiflik
gosteren hidroksil radikalleri (*OH), se¢ici degildir ve atiksularda bulunan tiim organik
kirleticilerin par¢alanmasinda yiiksek termodinamik oksidasyon potansiyeline ve
kinetik hiza sahiptir. Genellikle reaksiyon kinetigi, okside edilen tiirlerin ve hidroksil
radikallerin konsantrasyonuna (10°2%-10"? mol.L ) bagli olarak birinci derecedendir.
*OH geleneksel kimyasal yontemlerde kullanilan kimyasallardan ¢ok daha gii¢lii bir
oksidandir [103]. *OH'ne ek olarak, SO4™s, Oz, 10, ve HO2¢ gibi diger reaktif oksijen
tiirleri (ROT) de organik kirleticileri parcalama yetenegine sahiptir. Her IOP'de yer
alan farkli IOP tiirleri ve ROT'leri Sekil 3.1'de verilmistir [88].

Fotokatalitik
oksidasyon

«OH, 0+ 10,
J/ o

0,91’“13 / @ NI
O \ O
’&Of"'&‘ ) <° ‘2‘

Elektrokimyasal
oksidasyon

*OH

Fenton
*OH, FeO*?

Q0.
PG
4o,

/0,

%,

Sekil 3.1: Ileri oksidasyon prosesleri ve reaktif oksijen tiirleri.
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Son yillarda atiksu aritma teknolojilerinin arastirilmas1 ve gelistirilmesinde 10P’leri
daha fazla dikkat g¢ekmeye baslamistir. Bu prosesler (6rnegin; fotokatalitik
oksidasyon, Fenton, kavitasyon, ozonlama), karmasik, inat¢i, toksik organik
kirleticilerin uzaklastirilmasi veya ekotoksik, risk olusturmayan kendiliginden veya
konvansiyonel aritim yontemleri ile parcalanabilen formlara doniistiiriilmesinde
basartyla uygulanmaktadir [101], [104]. Birg¢ok bilimsel ¢alismada, organik
bilesiklerin *OH radikalinin reaksiyon mekanizmalar1 temelinde IOP tarafindan
pargalandig1 goriilmistiir [105]-[108]. *OH, ozon ve hidrojen peroksitten ¢ok daha
hizl1 reaksiyona girerek aritma siiresini ve sistem boyutunu biiyiik 6l¢iide azaltirken
aritma verimini yiikseltir. Bununla birlikte, cesitli IOP’nde *OH radikalinin olusum
mekanizmalarini 6zetleyen ¢ok az arastirma yapilmistir. *OH radikali ile oksidasyon
prensibine dayanan IOPleri, homojen ve heterojen prosesler olmak iizere 2 smifa

ayrilmaktadir ve Sekil 3.2°de verilmigtir [109].

ileri Oksidasyon
Prosesleri

|

Homojen Heterojen

Elektrik Enerjisi | | Fotokimyasal )
X Fotokimyasal olmayan
Elektro-oksidasyon uv/o, . .
. 0,, Fotokatalitik oksidasyon
Kavitasyon UV/H,0, .
) 0,/H,0, Heterojen-Fenton

Islak oksidasyon UV/H,0,/0,

. X Fenton

Stiperkritik su oksidasyonu ) UV/Fenton

Sekil 3.2: leri oksidasyon proseslerinin siniflandirmast.

O3, 03/H202, H20./UV, 0O3/UV, 03/H202/UV, Fenton, foto-Fenton, sonokimyasal
oksidasyon (Ultrasound/H20., Ultrasound/Os vb), fotokatalitik oksidasyon prosesi
gibi kombine ileri oksidasyon proseslerinin yiiksek oksidasyon kapasitesine sahip
radikal iiretimi yapan proseslerdir. Direngli organik kirleticileri iceren endiistriyel

atiksularin arttiminda tercih edilen IOP’leri arasinda, Os/H202, H202/UV, O3/UV,
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Fenton (Fe*?/H.0,), fotokatalitik oksidasyon (UV/TiO.), elektro-oksidasyon, ve
stiperkritik su oksidasyonunu gelmektedir [62].

IOP’lerinin en 6nemli avantajlari, giiclii radikal olusumuna dayal1 bir yontem olmas1
sebebiyle aritim siirelerinin kisa olmasi, toksik ve kalici 6zellikteki organik maddeleri
zararsiz son Urlinlere doniistiirmesi hatta CO2 ve H20’ya kadar mineralize etmesi,
proses sonrasi camur/gaz emisyonu olusturmamasidir. IOP’lerinin dezavantajlar
arasinda, oksidanin segici olmayisi sebebiyle *OH radikallerinin organik madde ayrimi
yapmadan oksidasyon reaksiyonuna girerek hedeflenen Kkirleticiler ile birlikte
hedeflenmeyen diger organiklerin de oksitlenmesine neden olmaktadir. Ayrica, proses
sirasinda pH, sicaklik, bulaniklik gibi parametrelerin kontrolii saglanmalidir. {OP’leri
atiksuyun KOI degerinin 1000 mg/L konsantrasyonun altinda olmas1 durumunda daha
etkin olabilmesi de dezavantaj olarak karsimiza c¢ikmaktadir. Isik kaynagi ile
gerceklestirilen IOP’lerinin en énemli sorunlarindan biri de yiiksek isletme maliyetinin

(elektrik enerjisi, UV lambalarin degisim masrafi) olmasidir [62], [110], [111].

Endiistriyel atiksular alaninda ortaya ¢ikan, giderek karmasiklasan sorunlarla basaril
bir sekilde basa ¢ikmak icin uygun maliyetli teknik c¢oziimlerin gelistirilmeye
baslanmis ve IOP'ler ile direncli organik kirleticilerin uzaklastirilmas:t veya
parcalanmasi saglanmustir. IOP’leri, ¢esitli endiistriyel atiksularm aritiminda ve
atiksularin yeniden kullaniminda, icme suyu dezenfeksiyonunda,
mikroorganizmalarin gideriminde, ylizeysel ve yeralt1 sularin aritiminda, pestisitler,
endokrin bozucu kimyasallar, biyotoksinler ve farmasétikler gibi mikrokirleticilerin,
biyolojik olarak parcalanamayan direncli organik bilesiklerin oksidasyonunda veya
mineralizasyonunda, ultra saflikta su {retiminde, evsel/endiistriyel g¢amurlarin

minimizasyonunda ve sizint1 suyu aritimi uygulanabilmektedir [111].

3.1. Fenton Prosesi

Ingiliz kimyager Henry John Horstman Fenton tarafindan 1894 yilinda bulunan Fenton
metodunun kabul gérmiis genel mekanizmasi, asidik ortamda (pH degeri 2-5 arasinda)
hidrojen peroksit (H202) ve demir (II) tuzunun dekompozisyonu ile *OH radikallerinin
iretilmesi prensibine dayanmaktadir [89], [112]-[115]. <OH radikali, yiiksek
oksidasyon potansiyeline (2,80 V) sahiptir ve Clz, O2, O3z, H202 veya KMnOQ4 gibi diger
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geleneksel oksidanlarla karsilagtirildiginda yiiksek reaksiyon hizlari sergiler. Boylece,

cogu organik ve inorganik ¢6ziinen bilesen ile hizla reaksiyona girer [91].

Fe* iyonlarinin H0; ile reaksiyonu ise Fenton benzeri proses olarak isimlendirilir ve
bu reaksiyonda Fe*® iyonlar1 Fe*? iyonlarna indirgenir. Fenton ve Fenton benzeri
bir¢ok kompleks zincirleme reaksiyonu i¢eren mekanizma Walling (1975) tarafindan
asagidaki gibi agiklanmistir [112], [116]-[118]. Esitlik 3.1°de gosterildigi gibi Fenton
prosesinde Fe*2 iyonu dogrudan H20; ile reaksiyona girerck *OH olustururken, Esitlik
3.2, 3.5 ve 3.6’da Fe'™ iyonlarmin H20, HOgze, organik radikal Re ve Oz ile
reaksiyonu sonucu Fe*? iyonlar1 olusmaktadir [112], [118]. Ayrica, Fe*® iyonunun
H20, ile ¢ift yonlii denge reaksiyonu (Esitlik 3.3) sonucu olusan Fe(III)-perokso

komplekslerinin dekompozisyonu sonucu da Fe*? iyonu olusmaktadir [113], [118].

Fe*? + H,02 — Fe** + «OH + OH,, k=63 Ms? (3.1)
Fe*® + H,02 — Fe*? + HOe + HY, k =0,002-0,01 M1s? (3.2)
Fe** + H202 <> Fe(OOH)*? + H*, k=3,1x10° M1s? (3.3)
Fe(OOH)*? — Fe*? + HO>s, k=2,7x102 M1s? (3.4)
Fe*3 + HO2s — Fe*2 + Oz + H*, k=2,0x10° M5t (3.5)
Fe™ + Re — Fe™ + R, (3.6)
Fe™ + O — Fe'? + Oy, k=15,0x10" M1s? (3.7)

Fe*3/H,0, prosesi ayni reaksiyonlara kaynak olustursa bile Fe™?/H,O, prosesinin
reaksiyon hizi cok daha yiiksektir. Buna bagli olarak, kisa reaksiyon siirelerinde olusan

radikal miktarinin fazla olmasi, organik maddelerin giderim verimini de arttirmaktadir.

Organik kirleticilerin (RH) *OH radikalleri ile par¢alanmasi, H'nin C-H, N-H veya O-
H baglarindan soyutlanarak (Esitlik 3.8) ve organik kirleticilerin iyonlagsma
potansiyeline bagli olarak C=C baglarina veya aromatik halkalara eklenmesiyle
gerceklesmektedir. Uretilen ara organik radikaller (Re), Fe*® ve H,0: ile reaksiyona
girerek daha fazla oksitlenme kapasitesine sahip R* ve ROH’a doniismektedir. (Esitlik
3.6,3.9ve 3.11) [91], [118], [119]. Oksijen varliginda, Re radikalleri, O2 ile reaksiyona
girerek HO2+ radikali (Esitlik 3.12), peroksil radikaller (ROO¢) veya oksil radikaller
(ROe), Esitlik 3.13’te olusabilir ve sonu¢ olarak da CO2, H20 ve organik asitlere
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parcalanabilir [117]. Bununla birlikte, Esitlik 3.14-3.17°de goriildiigii gibi, oksidasyon
stirecini olumsuz yonde etkileyebilecek bir dizi rekabetci reaksiyon da meydana
gelebilir. Bunlar arasinda, Esitlik 3.14 ve 3.15’de goriildiigii lizere Fenton reaktifleri
(Fe*?, H20;) tarafindan *OH radikalinin tiiketildigi baslica ara reaksiyonlardir [89],
[119]. Esitlik 3.16 ve 3.17°de hiz sabitlerinin yiiksek olmasina ragmen, ¢ozelti
icerisindeki radikal tiirlerinin (HO2e, O2¢") konsantrasyonlarinin diisiik olmasi

sebebiyle ger¢eklesme ihtimali diistiktiir [119].

*OH + RH — H20 + Re k=10"-10° M1s? (3.8)
Re + Fe™ — R* + Fe*? (3.9)

R*+ OH — ROH (3.10)

Re + H,0; — ROH + *OH (3.11)

R+ + O —— R(-H*) + HOpe (3.12)

Re + 02 — ROO*» —— RO- (3.13)

*OH + Fe? — OH" + Fe*3 k=3,2x108 M5t (3.14)
*OH + H20; — H20 + HO2¢ k=2,7x10" M1s? (3.15)
*OH + HO2+ — H20 + O k=1,0x10° M1s?t (3.16)
«OH + *OH — H,0 k=42x10° M1s? (3.17)

Fenton reaksiyonunun verimliligi, sicaklik, pH, H202 ve katalizor konsantrasyonlari
gibi gesitli faktorlerin bir fonksiyonudur ve bu da proses boyunca Fe™'ten iiretilen
Fe*? 'nin rejenerasyon kabiliyetini kontrol eder. Demir tiirlerinin katalitik aktivitesi
esas olarak ¢ozelti pH’s1 tarafindan belirlenir [120]. pH 2,8'de, reaksiyon ortaminda
mevcut olan Fe*? konsantrasyonu maksimumdadir, bu da Fenton reaksiyon veriminin
en yiiksek degere ulasmasini saglar. Buna karsilik Fe*2 iyonlar1 pH 4’ten daha yiiksek
oldugunda kararli degildir ve bu iyonlar, kolayca demir hidrokso kompleksleri
olusturma egilimine sahip olan Fe*? iyonlarina doniisiir. Ayrica, pH > 5,0 olmasi
durumunda Fe (III) tiirleri, Fe(OH)z olarak ¢okelmeye baslar, boylece ¢ozeltideki
Fe(Il) miktarini azaltir ve H202'i O2 ve H20'ya doniistiiriir. Bunun yaninda H20» bazik

ortamda kararsizdir ve oksijen varliginda pargalanabilir ve oksidasyon yetenegini
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kaybedebilir. Bu yiizden H202 ve demir iyonlarinin etkili bir redoks sistemi
olusturmas1 zor olur [121]. Fenton prosesinde 0,1 M iyonik kuvvette, pH 4’e kadar
olan 1 mM Fe (III) 'lin tirleri H2O2'nin yoklugunda ve varliginda olacak sekilde
sirasiyla Sekil 3.3a ve 3.3b’de gosterilmistir. [Fe(H20)s]™ veya basitce Fe*, her iki
durumda da pH 0'daki tek tiirdiir, ancak pratik olarak pH 4’te kaybolur. Ancak, ilk
durumda [Fe(OH)]*2, [Fe(OH)]* ve [Fe2(OH).]** gibi hidroksi komplekslerine ve
hatta ikincisinde de [Fe(HO2)2]" ve [Fe(OH)(HO.)]" gibi hidroperoksi komplekslerine
dontisebilir. Fenton prosesinde sicaklik da ¢ok dnemli bir parametredir ve sicaklik
arttiginda, reaksiyonlarin kinetigi artar. Sicaklik 20°C’nin altina diistiiglinde giderim
veriminde ciddi bir diisiis goriilmektedir. Bununla birlikte, sicaklik 40°C’nin {izerine
ciktiginda H20: biiylik 6l¢iide O2 ve H2O'ya doniisiir. Fenton prosesinde en uygun
sicaklik araligi 20°C-40°C’dir [122]. Fenton prosesinde reaktiflerin eylemleri birbiri
ile baglantilidir ve bu ylizden deneylerde her iki reaktifin konsantrasyonunu bagimsiz
olarak degerlendirmek yerine, [Fe*?]/[H202] oraninin optimizasyonu dikkate alinir

[119].

(Fe(OH),]"

[Fe(OHYHO, )] "

Fe(lll) tiirlerinin molar fraksiyonu

Sekil 3.3: Fenton prosesinde a) H2O2'nin yoklugunda ve b) H202’in varliginda.
Fe(II)'lin tiirleri.

Fenton prosesi ile gesitli endiistrilere ait atiksularin aritiminin [101] yani sira petrol
rtinleri ile kirlenmis topragin iyilestirilmesinde [123], tekstil endiistrisi ¢ikis

sularindan renk gideriminde [124], [125], 2,4,6-trinitrotoluen [126], klorobenzen
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[127], tetrakloroetilen [128], klorofenoller [129] gibi organik maddelerin giderimine
iligkin ¢esitli calismalara rastlamak miimkiindiir. Bilindigi lizere, Fenton prosesinde,
demir iyonlarmin artmasi ile direngli organiklerin pargalanma oram1 o derece
artmaktadir [130]. Ancak, artan demir iyonu demir tuzu olusumunu arttirdig1 gibi pH

degerinin artmasi ile Fe(OH)3 ¢amur olusumunu da arttirmaktadir [101].

Liu vd. (2007) yapmis olduklari ¢aligmada boyar maddelerin Fenton prosesi ile
giderimini incelemisler ve iki farkli yapida (direkt mavi FBL ve asidik turuncu S-RL)
boya i¢in %92 toplam organik karbon (TOK) giderim verimine karsin, giderilen 1 mg
TOK basina sirastyla yaklasik 4,6 mg ve 3 mg ¢amur olustugunu gézlemlemislerdir
[131]. Basaran Dindas vd. (2018) tarafindan yiiriitiilen ¢alismada ise gida endiistrisine
ait atiksuyun aritimina iliskin uygulanmis olan kesikli elektro-Fenton (EF) prosesinde,
akim 1 dakikalik stirelerle kesikli bir sekilde uygulandiginda giderilen 1 mg TOK
basina yaklasik 2,3 mg camur olustugu goézlenmistir [132].

Fenton prosesinin atiksu aritiminda baslica avantajlart sunlardir [91], [117]:

* Mevcut tesislerde kolay uygulama saglayan basit caligma prensibi,

= kullanimi1 kolay kimyasallar,

= genis sicaklik araliginda ¢alismaya olanak vermesi,

= oksidasyon ve koagiilasyon proseslerinin birlesiminden olusmasi ve sudaki
oksijen konsantrasyonunu arttirmast,

» toksik ve dayanikli bilesiklerin giderilmesi ile biyolojik aritilabilirligin
arttirilmasi,

» ekolojik olmas1 ve

* enerji girisine gerek olmamasi.

Bununla birlikte, Fenton prosesinin dezavantajlari asagida vurgulanmistir [133]:

. H202'nin depolanmasi ve tasinmast ile ilgili nispeten yiiksek maliyeti ve
riskleri,
. dekontaminasyondan once atik sularin pH 2,0-4,0 arasindaki degerlere

asitlestirilmesi ve/veya bertaraf edilmeden Once aritilmis ¢ozeltilerin
notralize edilmesi i¢in yiiksek miktarda kimyasal madde harcanmasi,

. koptik kontrolii ihtiyaci,

. korozyon problem,
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. aritma sonunda uzaklagtirilmas: gereken demir ¢amurunun birikmesi, ve
uzaklastirma maliyeti,
. *OH radikali ile yok edilemeyen karboksilik asitlerle iiretilen Fe(III)

komplekslerinin genel mineralizasyonu engellemesidir.

Fenton prosesinde Fe*? konsantrasyonuna bagl olarak eklenen H,O, miktar1, optimize
edilerek en aza indirilebilir. Bunun diginda, zeolitler, aliimina, demir modifiye edilmis
killer, mezogdzenekli molekiiler elekler, demir oksitler, iyon degisim regineleri ve
aritilmig ¢ozeltilerden kolayca ayrilabilen demir degisimli Nafion membranlar gibi
demir iceren veya demir yiiklenmis heterojen katalizorler kullanilarak demir camuru
onlenebilir [117]. Fenton prosesinin dezavantajlarinin iistesinden gelmek ve giderim
verimliligini artirmak i¢in bir bagka olasilik da, foto-Fenton, sono-Fenton ve elektro-

Fenton prosesleri gibi hibrit siire¢lerin kullanilmasidir [89].

3.1.1. Elektro-Fenton (EF) Prosesi

Elektro-Fenton (EF) teknolojisi, proses boyunca Fenton reaktiflerinden (Fe*?, H205)
birini veya her ikisini de yerinde iiretmek i¢in kullanilan elektrokimyasal reaksiyonlara
dayanmaktadir [92]. Uretilen reaktifler; hiicre konfigiirasyonuna, elektrotlarin
dogasina, uygulanan akima ve ¢6zelti kosullarina baghdir [92], [117], [134]. Cogu
calisma, Esitlik 3.18’de ifade edildigi gibi, E° = 0,695V/SHE ile dogrudan saf gaz veya
kabarcikli hava olarak enjekte edilen oksijen gazinin iki elektronlu indirgenmesinden
uygun bir katotta H>O2'nin siirekli elektrojenerasyonuna odaklanmaktadir [135], [136].
Asidik ¢ozeltide iiretilen H,O,, Fe*? veya demir katalizorleri ile reaksiyona girer,

Fenton'un reaksiyonu ile *OH radikali iiretir (102).

O2 + 2H" + 2¢* — H20; (3.18)

Demir iyonlari, Esitlik 3.19°da gosterildigi gibi E® = 0,77V/SHE ile ferrik iyonlarmin
katodik olarak indirgenmesiyle elektrokimyasal olarak rejenere edilebilir. Bu durum
da, Fenton reaksiyonunda (Esitli 3.1) *OH radikali iiretimini hizlandirirken, olusan

demir camuru miktarini da en aza indirir [89], [92], [137].

Fe*3 + e — Fe* (3.19)
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EF prosesinde H,02 akim ile iiretilirken, Fe*2 kaynag1 olarak da FeO, manyetit (FesOa)
ve hematit (a-Fe;03) gibi diger mineral demir oksitler de kullanilmaktadir. Son
zamanlarda, endiistriyel atiksularin arittiminda EF prosesleri 1s1k kaynagi ile
desteklenmesi ile gelistirilen fotoelektro-Fenton prosesi kullanilmaktadir [92]. Cozelti,
elektro-Fenton kosullari altinda muamele edilir ve kirleticilerin mineralizasyon oranini
hizlandirmak igin elektroliz sirasinda veya sonrasinda UV veya goriiniir 1s1kla proses
desteklenir [138]. EF prosesi ultrasonlarla da birlestirilerek sonoelektro-Fenton prosesi

gelistirilmistir [119].

Organik kirleticilerin farkli elektrokimyasal ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi
karsilagtirmali olarak incelenmistir. Esquivel ve ark. (2009), azo boya Orange II'nin
Toplam Organik Karbon (TOK) giderimini arastirmistir ve 60 dakikalik proses sonrasi
mineralizasyon kapsamlari bakimindan, elektro-Fenton fotokatalitik oksidasyon >
elektro-Fenton > elektro-yardimli fotokatalitik oksidasyon > anodik elektrooksidasyon

seklinde bir siralama tespitinde bulunmustur [139].

3.2. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesi

Heterojen fotokatalitik Oksidasyon (PcO) prosesi, atiksudaki organik kirleticilerin
giderilmesi i¢in umut verici alternatif yontemlerden biridir [140], [141]. PcO prosesi,
yayilan bir foton (uygun dalga boyunda), bir katalizér ylizeyi (genellikle yariiletken
bir malzeme) ve giiclii bir oksitleyici ajan (cogu durumda oksijen) varliginda sudaki
organik Kkirleticilerin parcalanmasi ve giderimini saglayan etkili bir ileri aritim
yontemidir [89], [142]. Fotokatalitik proseste ortama ilave edilen yariiletken katalizor
¢Ozlinmez, siispanse halde dagilir. Heterojen fotokatalitik oksidasyon prosesi temel
olarak; (i) ortamdaki organik kirleticilerin katalizor yiizeyine diflize olmasi1 ve
katalizor iizerinde adsorplanmasi, (ii) katalizor yiizeyinde fotokimyasal oksidasyon
reaksiyonlariin gergeklesmesi, (iii) reaksiyon sonrasi liriinlerin katalizor ylizeyinden

desorpsiyonu ve katalizor arayiiziinden uzaklagsmasi seklinde gerceklesmektedir [143].

27



L HEO

Kirletici Mineral
Molekiil Agsitler

> CO,

I [ [
Elektron/Bosluk Uretimi Radikal Olusumu Mineralizasyon/Ara Uriinler

Sekil 3.4: Isik kaynagi altinda yariiletken fotokatalizor {izerinde gergeklesen
fotokatalitik oksidasyonun sematik diyagrami.

Bu proseste, anataz TiO2 en yaygin kullanilan yariiletken heterojen katalizérdiir ve UV
15181 (380 nm) altinda yariiletken fotokatalizore etki eden fotoindiiklenmis siire¢ Sekil
3.4’te gosterilmistir [142], [144], [145]. Fotokatalizor malzemeler elektronlarla dolu
olan degerlik band1 (DB) ve bos enerji seviyelerini ihtiva eden iletim bandindan (IB)
meydana gelmektedir. Yariiletken malzemelerde bu iki band arasindaki bosluk
yalitkan malzemelere gore daha kiigiiktiir ve DB’dan IB’na elektron transferi igin
gerekli olan enerji (esik enerjisi) O ile 4 eV arasindadir. Eger esik enerjisi 4 eV’dan
yiiksek ise malzeme yalitkan olarak tanimlanmaktadir [146]. Isinlama enerjisi (hv)
yariiletkenin band aralifi enerjisiyle eslestiginde veya astiginda (anataz TiO2
durumunda Eg = 3,2 eV), yariiletkenin yapisindaki DB elektronlar1 IB’na gecer ve
DB’da elektron bosluklar1 veya delikleri (hw) olusur (Esitlik 3.20). DB olusan
bosluklar oksitleyici, IB’daki elektronlar (ewy) ise indirgeyici olarak hareket
etmektedir. Fotokatalizérde olusan bosluklar (hw") yiiksek oksitleme potansiyeline
sahiptir ve Esitlik 3.21°de goriildiigli iizere organik maddenin dogrudan
oksidasyonunu gergeklestirirler [89], [142], [145]. Bununla birlikte, hidroksil radikal
oksidasyonu da, organik kirletici yikimi i¢in ayr1 bir mekanizmadir [147], [148]. «OH
radikallerinin tiretimi (Esitlik 3.23-26), hem suyun bozunmasi ile hem de bosluklarin
(hw") OH" ile reaksiyonu sonucu gergeklestigi gibi hidrojen peroksitin yikimi ile de
kolayca olusur [142], [145]. H207’in 1B’daki elektronlar (ecy’) ve 1sinlanma enerjisi

(hv) ile reaksiyonu sonras1 *OH radikallerinin iiretimi ger¢ceklesmektedir.

28



Yariiletken + hv — ecp” + hyp" (151n absorpsiyonu) (3.20)

Organik madde + hyy" — Organik maddee (oksidasyon) (3.21)
ech + hw™ — Ist (3.22)

hw" + H.O — H,0" — H* + «OH (3.23)

hw* + OH™ — «OH (3.24)

e + Ho202 — OH™ + OH (3.25)

H>02 + hv — 2°OH (3.26)

Havalandirilmig sistemlerde, elektronlarin O2’ni indirgeyerek siliperoksit anyonu
(O2¢7) olusturduklart reaksiyon (Esitlik 3.27) olduk¢a 6nemlidir. Oz radikali de ya
hidrojen peroksiti (Esitlik 3.28) ya da organik peroksitleri (Esitlik 3.29)
olusturmaktadir. Olusan H20: ise yine elektronlar ile reaksiyona girerek *OH
radikallerini olustururlar (Esitlik 3.25). iB’daki elektronlar ile olusturulan *OH
radikallerinin miktar1 DB’daki bosluklarin olusturdugu *OH miktardan az olsa da,

oksijensiz ortamlarda oksidasyon veriminin distigii goriilmistir [149], [150].

PcO prosesinin gerceklesebilmesi igin gerekli olan temel iki parametreden birincisi
151k kaynagi digeri de bu 1sik ile radikal olusturacak veya radikale doniisecek

yariiletken maddedir.

3.2.1. Isik Kaynaklari

Isik kaynag fotonun, elektronlara veya atoma sagladigi fotoelektrik enerji ile *OH
radikali olusturmaktadir. Fotokimyasal proseslerde dalga boyu aralig1 genellikle 100-
1000 nm’dir [151]. Fotonlarin dalga boyu 1000 nm’den biiyiik ise, foton enerjisi
absorplandiginda kimyasal reaksiyona ve degisime sebep olamayacak kadar diistiktiir.
Ayrica, fotonlarin dalga boyu 100 nm’den kiiciik olmas1 durumunda ise foton enerjisi
radyasyona ve iyonizasyona neden olacak kadar yiiksek olur [152]. Fotokimyasal
proseslerde 151k fotonlar halinde yayilir ve fotonlarin bir frekansi ve dalga boyu vardir
[153].  Elektromanyetik  dalgalarin  frekansa  ve dalga  boyuna  gére
siirlandirilmasiyla elektromanyetik ~ spektrumelde  edilir.  Elektromanyetik
spektrumda soldan saga gidildikge frekans biiylimekte ve dalga boyu kii¢iilmektedir.
Bir elektromanyetik spektrumun en uzun dalga boyundan en kisa dalga boyuna kadar
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siralanmasi; radyo dalgalari, mikrodalga, kizilotesi  (Infrared),  goriiniir  bdlge

(visible), ultraviyole (morétesi), X-1sinlart ve Gamma isinlari bi¢iminde olur (Sekil

3.5) [152].
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Sekil 3.5: Elektromanyetik spektrum.

Fotokimyasal proseslerde genellikle, elektromanyetik spektrumda X 1sinlar1 ile
goriiniir 1sinlar arasinda yer alan, ultraviyole (UV) 151k kaynag: kullaniimaktadir.
Uluslararasi1 Aydmlatma Komisyonu’na (The International Commission on
[llumination — CIE) gore UV 1ginlarinin dalga boyu dagilimi; UVA (315-400 nm),
UVB (280-315 nm) ve UVC (200-280 nm) olmak {izere ii¢ boliime ayrilmaktadir
[152]. Giines 1sinlarinin UVA kismi, uzun dalga boylu 151k veya siyah 1s1k diye de
adlandirilmakta ve yiiksek oranda yerytiziine ulagsmaktadir. Biiyiik oranda stratosferde
ozon tabakasi tarafindan tutulan UVB isinlari, orta dalga boylu 1sik olarak da
adlandirilmaktadir ve canlilar i¢in tehlikelidir. UVC 1sinlari ise, UV 1sinlari icerisinde
enerjisi en yiiksek ancak dalga boyu en kisa olan 1smlardir. Giines 1sinlarinin UVC
kismi, ozon tabakasi ve/veya atmosferdeki diger gazlar tarafindan tutulmaktadir. Tipki

UVB 1sinlar1 gibi UVC 1sinlar1 da canlilar icin tehlikelidir.

PcO prosesinde 151k kaynagi olarak daha ¢ok UVA kullanilmaktadir. Ancak, UVA
spektral dagilim bakimindan Giines 1s1nlarinin sadece % 4’liik kismini olusturmaktadir
[154]. Bu sebeple, UVA lambalarinin etkisi giin 1s1gindan daha diisiik olmaktadir.
Giines 15181, 310-410 nm dalga boyu araliginda ortalama 2,3 mW/cm? siddetinde 151k
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verirken, 30 cm boyundaki 40 Watt’lik bir UVA florasan lambanin verdigi 11k siddeti
ortalama 0,03 mW/cm?’dir [155].

Fotokimyasal reaksiyonlarin verimi, 151k kaynaklarinin ¢ozeltiye sagladiklar1 1s1k
dozuna yani 151 yogunluguna (W/m?) ve temas siiresine gore degismektedir. Isin
yogunlugunu etkileyen parametreler; kullanilan lamba tipi, proses sartlari, cam/kuvars
reaktor yiizeyinin temiz olmasi, suyun sicaklig1 ve karakteristigidir (renk, bulaniklik,
¢Ozlinmiis maddeler vb.). Temas siiresini etkileyen faktorler ise reaktér hacmi, suyun
debisi ve suyun akim seklidir (laminer/tiirbiilans). Temas siiresi arttikga 1sinlarin
etkinligi artar ve verim artar [156]. Ayn1 zamanda, 1sinlarin ¢6zelti igerisinde homojen

bir sekilde dagilmasi1 da 6nemli bir faktordiir.

3.2.2. Yarniiletken Katalizorler

Fotokatalitik oksidasyon prosesinin verimini etkileyen en dnemli parametrelerden biri
de esik enerjisidir. Bu sebeple, kullanilacak yariiletken katalizor ile 151k kaynaginin
uyumlu olmast istenir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde, oksidasyon
tepkimelerinin gerceklesebilmesi i¢in fotokatalizorlerin degerlik bandi oksidasyon
potansiyelinin, ylikseltgenecek olan maddenin oksidasyon potansiyelinden ytiksek
olmas1 gerekir. Tablo 3.1’de fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilan yariiletken
katalizor maddelerin DB, IB ve esik enerjileri ile birlikte ilgili katalizorleri aktive

etmek i¢in gereken radyasyonun dalga boylar belirtilmistir [149].

Tablo 3.1: Sulu ¢6zeltideki yariiletken fotokatalizorlerin band pozisyonlart (pH: 1).

Yariiletken | Degerlik Band1 | Iletim Band1 | Esik Enerjisi (eV) | Dalga Boyu (nm)
TiO; +3,1 -0,1 3,2 380
Zn0O +3 —0,2 3,2 390
SnO2 +4,1 +0,3 3,8 318
ZnS +1,4 -2,3 3,7 336
WOs3 +3 +0,2 2,8 443
CdS +2,1 -0,4 2,5 497

Yariiletken fotokatalizorlere ait bu veriler 1s18inda, uygun esik enerjisine sahip olan
TiO2, ZnO, ZnS, CdS maddeleri fotokatalitik reaksiyon caligsmalarinda siklikla
kullanilmaktadir [157]-[159].
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Bu yariiletken katalizorler arasinda yiiksek esik enerji seviyeleri (3,2 eV) ile yliksek
fotoaktiviteye sahip olan TiO> (anataz) ve ZnO, kolay elde edilebilir olmalari, kararl
yapilari, toksik olmamalar1i ve ekonomik olmalar1 gibi nedenlerle fotokatalitik
oksidasyon proseslerinde tercih edilmektedirler [160], [161]. Ancak, TiO kullanilarak
atiksulardaki organik kirleticilerin giderimi ile ilgili yapilan ¢aligmalar incelendiginde,
TiO> fotokatalizoriiniin kullanimina iliskin sinirlamalar oldugu goriilmiis ve bunlar

Sekil 3.6’da 6zetlenmistir.

]
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- . . Py
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Sekil 3.6: TiO; bazli fotokatalizorlerin atiksudaki organik bilesikler iizerindeki
siirlamalari.

(i) Fotokatalizoriin organik kirleticilere (yani hidrofobik organik kirleticilere) kars
zayif afinitesi, TiO; ylizeyine organik kirleticilerin diisiikk adsorpsiyonu ve yavas
fotokatalitik bozunma oranlarina sebep olmaktadir. (ii) Fotokatalitik bozunma
sirasinda, nanoboyutlu TiO2 pargacigin kararsizlig1 nedeniyle katalizérde kiimelenme
gozlenebilir, bu da katalizoriin 151k ile etkilesimini engeller ve sonug olarak da TiO2'nin
fotokatalitik aktivitesini engelleyebilir. (iii) TiO2’in 11k ile etkilesimi sonrasi electron-
bosluk ¢iftinin rekombinasyon hizinin yiiksek olmasi ve fotokatalitik reaksiyon
sirasinda diisiik kuantum verimi goriilebilir. (iv) Atiksulardan organik Kirleticilerin
giderimi i¢in, iistesinden gelinmesi gereken bir diger 6nemli zorluk da, nano boyutlu
TiO2 pargaciklarini aritilmis sudan verimli ve giivenli bir sekilde geri kazanilmasidir.
Bunun i¢in de ayr bir proses gerekmektedir. (v) TiO2 fotokatalizdriiniin yiiksek bant
enerjisine sahiptir ve yalnizca giines 15181 1s1nlama spektrumunun sadece % 4'linii

temsil eden 387 nm'den daha kisa UV dalga boylarini emebilir [154], [162], [163].

Bu smirlamalarin istesinden gelmek icin, TiO2 parcacik boyutunun, katki maddesinin

ve konsantrasyonunun, goriiniir 1518a dalga boyunu kullanmak ve organik bilesiklere
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afiniteyi arttirmak icin modifiye edilmesi gerekir. Ayrica, TiO2 nanopartikiillerinin
yiikksek ayirma kapasitesine sahip uygun substratlarin etkili bir sekilde geri
kazanilmasi ve yenilenmesi gerekir. Tiim bu modifikasyonlarin yaninda, fotokataliz
ortami veya 151k yogunlugu, kalsinasyon sicakligi, pH ve katki maddeleri gibi diger
faktorlerin de fotokataliz optimizasyonu icin degerlendirilmesi gerekmektedir. Bu
dogrultuda, akademik Ar-Ge c¢alismalarinda hem etkili, hem ekonomik, hem de geri
doniisiime uygun katalizorlerin gelistirilmesine ve fotokatalitik uygulamalarina yer
verilmektedir. Yapilan caligmalarda, cesitli metaller/bilesiklerle modifiye edilmis
dogal kil mineralleri de, atiksulardaki organik kirleticilerin par¢alanmasinda heterojen
katalizorler olarak yaygin bir sekilde kullanildig1 goriilmektedir. Ornegin, RO16 boyar
maddesinin gideriminde demir degisimli zeolite [164], Kongo kirmizisinin (CR)
fotokatalitik oksidasyonunda Bi>O3-ZnO/Bentonit kil kompozit katalizorii [165],
Rodamin-B boyar maddesi, tetrasiklin ve parasetamol antibiyotiklerinin gideriminde
Hallosit Nanotiip (HNT) ve sepiolit-TiO> nanokompozitleri [166], tetrasiklin
maddesinin fotokimyasal olarak parg¢alanmasi i¢in CAS/HNT nanopartikiilleri
kullanilmistir [167]. Bununla birlikte, fotokatalitik siiregler, dogal 151k kaynaklarini
kullanarak enerji verimliliginin saglanamamast ve yenilik¢i katalizorlerin
gelistirilmesinde ek kimyasallarin kullanilmasi gibi yaygin sorunlarla kars1 karsiyadir.
Fotokatalitik oksidasyon prosesler ile atiksuyun aritilmasi ve tekrar kullanimi igin
yenilik¢i ve ¢evre dostu ¢oziimlerin gelistirilmesi gereklidir. Son zamanlarda yapilan
caligmalar, katalizorlere metal iyonlarin, yar iletken oksitlerin ve metal olmayan
atomlarin (N, S, I, C) yiiklenmesiyle, absorpsiyon spektrumunu goriiniir 1518a
genisletmeye, electron-bosluk ciftlerinin rekombinasyon hizin1 yavaslatmaya ve ara
yizey yilikii transfer verimliligini ve fotokatalizorlerin etkinligini artirmaya
odaklanmistir [168], [169]. Gelistirilen bu katalizorler ile goriiniir 151k/glines 15181
aydinlatmasi altinda fotokatalitik verimlilik oldukga artirilabilir ve boylece elektrik

giicii ve isletme maliyetleri de 6nemli 6lgiide azaltilabilir.
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4, HALLOSIT NANOTUP (HNT)

Ik olarak Berthier (1826) tarafindan kaolin grubunun dioktahedral 1:1 kil minerali
olarak tanimlanan Hallosit Nanotiip (HNT); Al, Si, H ve O atomlarindan olusan,
kimyasal formiilii Al2Si2Os(OH)4.nH20 olan, yapisinda yaklasik % 40 Al2O3 bulunan,
cift katmanli nanotiibiiler yapiya sahiptir [170]. HNT, kimyasal formiilii bakimindan
dogal bir aliiminosilikat kil olan kaolinite benzemektedir. Topraklarda bulunan bir
dioktahedral kil mineralidir. Cesitli magmatik ve magmatik olmayan kayaclarin
ayrigsmastyla olusur ve bu nedenle esas olarak 1slak tropikal ve subtropikal bolgelerde
ve yipranmig kayalarda bulunabilir. Tabii ki, her tortu farkli saflik dereceleri,
karakteristik boyutlar ve hidrasyon durumlart ile karakterize edilir [171]. HNT
minerali, delikli tiip morfolojisi bakimindan karbon nanotiipleri animsatmaktadir
ancak tabakali, silika kimyasal yapisina sahip jeolojik yapilardir. Silika
tetrahedronlarinin (SiO4) tepeleri ile aliimina tabakasindaki oktahedronlarin (AlOg) bir
yiizeyindeki koselerden bazilarinin oksijen kopriileri ile birbirine baglanmasindan
kaolinit mineralinin birim katmani1 olusmaktadir. Kaolinit katmanlar1 arasina su
molekiillerinin girmesi ile katman kalinlig1 1,0 nm olan HNT minerali olusmaktadir
[172]. Sekil 4.1°de de gosterildigi gibi HNT hidrat formunda oldugunda HNT-10A
olarak adlandirilirken, susuz formda oldugunda ise HNT-7A olarak adlandirilir [172],
[173].

-H,0

)/

Sekil 4.1: HNT mineralinin dehidrasyon sonrasi sematik goriniimii [173].

Hallosit mineraline dogada siklikla tiip seklinde rastlansa da kiire seklinde de
bulunabilir [174]. HNT mineralinin uzunlugu 0.2 ila 5 pm arasinda degisirken, i¢ ve
dis ¢aplar sirastyla 10-40 nm ve 40-70 nm arasindadir [171]. Sekil 4.2’de gosterildigi
gibi HNT mineralinde, ¢oklu yiizeyler (dis ylizey, ara katman yiizeyi ve i¢ liimen
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yiizeyi) potansiyel olarak degistirilebilir. Dis yiizey, siloksan (Si-O-Si) gruplarindan,
kenarlarinda ve yiizey kusurlarinda maruz kalan az sayida aliiminol (Al-OH) ve silanol
(Si-OH) grubundan olusur [172]. Ara katman yiizeyi ve i¢ limen ylizeyi, gibbsit

benzeri bir altiminol (Al-OH) gruplar1 dizisinden olusur.

.0 O
o e se

6} o o
(0] Si OH Al H20

Sekil 4.2: HNT minerali ve atomik yapisi.

HNT'ler dogal nanomalzemeler oldugu icin boyutlar1 ve 6zellikleri kaynaga bagh
olarak degismektedir. Bu durum, HNT bazli kompozitlerin termal kararliligini ve diger
fiziko-kimyasal ozellikleri giiglii bir sekilde etkileyebilir [175], [176]. Son yapilan
calismalarda, HNT bazli nanokompozitlerin katmanlt mezoskopik yapisinin,
polimerlerin termal stabilitesini ve yanicilik 6zelliklerini daha da degistirebilecegi

goriilmiistiir [177], [178].

HNT minerali, genis ylizey alani, yliksek gozeneklilik ve ayarlanabilir yiizey
kimyasinin ¢ok yonlii 6zellikleri nedeniyle kiigiik metal ve metal oksit agregalarinin
(kiimeler ve nanopartikiiller) yiiklenmesi i¢in ¢ekici bir destek olarak kullanilabiliyor
olmasi malzeme bilimi tarafindan 6zel ilgi gormektedir [179]-[181]. HNT mineralinin
fiziksel 6zellikleri (¢Oziliniirliik, dagilim, hidrofilisite/hidrofobiklik, vb.) ve kimyasal
ozellikleri (reaktivite, biyotoksisite, vb.) belirli bir yiizey modifikasyonu igin
dikkatlice uyarlanabilir ve sonug olarak bazi uygulamalarda performansi arttirilabilir.
HNT mineralinin yiizey modifikasyonu, fonksiyonel gruplarin mineral ylizeyine
fiziksel modifikasyonlarla (van der Waals kuvvetleri, hidrojen bag1 ve elektrostatik
cekim) veya kimyasal modifikasyonlarla (kovalent olarak baglayarak) sokulmasin
seklinde gerceklesebilir. Ayrica, HNT'nin i¢ ve dis ylizeylerindeki yiikler, i¢cinde
bulundugu sulu ¢6zeltinin pH'ina baglh olarak da degisir. Bu yiik ayrimi kesinlikle
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HNT'lerin asit-baz 6zelliklerine baglidir. Veerabadran ve ark. (2007), ¢6zeltinin pH
degerini 3 ila 8 arasinda degistirmis ve pH 3 degerinde HNT'nin dis yiizeyinin negatif
yiikli oldugunu, i¢ yilizeyin ise pozitif yiiklii oldugunu gostermistir. pH degerinin
artmastyla i¢ yiizeyin pozitif yiikliniin azaldig1, dis yiizeyin negatif yiikiiniin arttig1 ve
pH 8 degerinde de i¢ ylizey yiikiiniin ndtr oldugu ve dis yiizeyin negatif yiikiiniin arttig1
belirlenmistir (Sekil 4.3) [182], [183].

"

pH=2
\ I¢ yiizey vikis dominant

! Dis yiizey yitkii dominant

Sekil 4.3: pH degerine bagli HNT mineralinin i¢ ve dis ylizeylerindeki yiik degisimi.

pH=8

HNT minerali, bol miktarda bulunmasi ve ucuz olmasi, toksik olmamasi, yiiksek
stabiliteye sahip, organik ¢oziiciilere karsi direngli olmasi ve yeniden kullanilabilir
olmasi gibi avantajlara da sahiptir [184], [185]. Ayrica, HNT'nin her iki yilizeyinin (i¢
ve dis yiizey) modifikasyonu, nanotiipiin 6zelliklerini ayarlamak ve gelistirmek icin
bir stratejidir [171]. Hallositin bir fotokatalizor olmadig1 bilinmektedir, ancak bir
substrat olarak veya fotokatalizorlerle kombinasyon halinde kullanildiginda, ¢esitli
organik kirleticilerin gideriminde fotokatalitik aktivitelerinin gelistigi yapilan
caligmalarla goriilmiistiir. Bunun nedeni, HNT mineralinin yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine ve BET yiizey alanina sahip olmasi ile birlikte goriiniir 151k katalitik
yeteneginin sinerjik etkisidir. HNT’nin TiO2, ZnO vb. fotokatalizorler ile veya meta
iyonlari ile madifikasyonu sonrasi fotokatalitik 6zellik kazanmasi, HNT nin goriiniir
151k 1ginlamasi altinda organik kirleticilerin giderimi uygulamalarinda kullanimina

tesvik etmektedir [10], [186], [187].

36



Huo ve ark. (2014), antibiyotiklerin (tetrasiklin, siprofloksasin, kloromisetin ve
rifamisin) par¢alanmasi ve giderimi i¢in TiO2/HNT'lerin ve Metal/TiO2/HNT 'lerin
fotokatalitik aktivitelerini arastirmistir. Fe*>iin test edilen en etkili metal oldugu
bulunmustur (Fe*3/TiO2/HNT) [188]. Xing vd. (2012) yiiriittiikleri bir calismada,
hidro-termal yontemi kullanarak HNT yiizeyinde CdS nanopartikiillerin biyiitilmesi
ile CAS/HNT nano-katalizorii sentezlemislerdir. Katalizoriin fotokatalitik aktivitesini
belirlemek i¢in Tetrasiklin (TC) ¢ozeltisi kullanarak goriiniir 151k altinda organik
maddenin bozunmasini incelemislerdir. Fotokatalitik bozunma islemi i¢in 5S00W’lik
Ksenon lamba (A>420 nm) kullanmiglardir ve 60 dakikalik proses siiresi sonucunda
%093’likk giderim verimi elde etmislerdir [167]. Zheng vd. (2016) yilinda HNT
ylizeyine TiO2 ve TiO2-Fe203 yiiklemesi yaparak nanokompozit heterojen katalizorler
elde etmislerdir. Sentezlemis olduklar1 katalizorlerin fotokatalitik etkilerini gérmek
icin UV-A (A =365 nm) 151k kaynagi kullanarak Metilen Blue (MB) boyar maddesinin
ve 4-nitrophenol giderimini incelemislerdir. 12 saatlik proses siiresi sonunda HNT-
TiO2 ve HNT-TiO2-Fe203 nanokompozit katalizorler ile MB giderim verimlerini
sirasiyla % 80 ve % 100 olarak bulmuslardir. 4-nitrophenol giderimi i¢in proses
stiresini 4,5 saat olarak belirlemisler ve tipki MB gideriminde oldugu gibi yiiksek
bozunma verimini HNT-TiO,-Fe203 nanokompozit katalizorii ile elde etmislerdir
[189]. Cheng ve Sun (2016) yilinda yaptiklart bir ¢alismada, Cu(NO3)2 ve HNT
mineral tozu kullanarak CuO yiikli HNT nano partikiil yariiletken katalizor
gelistirmislerdir ve fotokatalitik etkisini arastirmak adina 10 mmol siklohekzan
cozeltisi kullanarak organik maddenin parcalanmasini ve giderimini incelemislerdir.
Siklohekzanin % 99’unun CeHgO’a doniistiigiinii gozlemlemislerdir [190]. Szczepanik
vd. (2017) yilinda yirittiikleri bir ¢alismada sentezledikleri hallosit-TiO2 (hidro-
termal metot) ve hallosit-Fe2O3 (sol-gel metot) nanopartikiil heterojen katalizorlerin
fotokatalitik etkilerini anilin, 2-chloroanilin (2CA) ve 2,6-dichloroanilin (26DCA)
giderimi iizerinde arastirmislardir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinde 151k kaynagi
olarak UV-C (A = 254 nm) kullanmis olup, proses siiresini 300 dakika olarak
secmislerdir. TiO2, hallosit, Hal-TiO2 ve Hal-Fe>O3 kullanilarak anilin i¢in giderim
verimlerini sirastyla % 60,3; 11,9; 75,3 ve 70,8 olarak bulmuslardir. 2CA ve 26DCA
giderim verimlerinde de en iyi sonuglar1 Hal-TiO2 (% 84,9 ve % 81,7) ve Hal-Fe;O3
(% 83,8 ve % 84,6) nanokompozit heterojen katalizorler ile elde etmislerdir [191].
Tsoufis vd. (2017), Fe(NOz3)3.9H20 ve hallosit kili kullanarak gelistirdikleri manyetit-

hallosit hibrit nanopartikiil yariiletken katalizoriin fotokatalitik etkinligini arastirmak
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adina sulu c¢ozeltilerden pentaklorofenol giderimi iizerine calismislardir.
Gelistirdikleri katalizoriin manyetik 6zelligi ile miknatis kullanilarak ortamdan
kolaylikla uzaklagtirilmasini saglamislardir. Fotokatalitik oksidasyon prosesi ig¢in
konsantrasyonu 30 uM olan PCP ¢ozeltisini kullanmiglardir. Oksidant olarak da
NalOas, demir iyonlarin1 okside edebilecek yan iiriinlerin olusumunu engellemek ve
PCP’nin ¢6ziiniirliiglinii arttirmak i¢in de asetonitril kullanmislardir. 90 dakikalik
calisma siiresi sonunda yaklasik %60°lik giderim verimi saglamalarinin yani sira
yariiletken katalizoriin temizlenip tekrar kullannominda da ¢ok kiigiik verim kaybi
gozlemlemislerdir [192]. Gergeklestirilen literatiir ¢alismalar1 1s18inda kompozit
heterojen katalizor tiretiminde ekstra kimyasal tiikketimine gidilmis ve gelistirilen

katalizorlerin endiistriyel bir atiksuyun aritiminda performanslari arastirilmamistir.

4.1. HNT Mineralinin Avantajlar:

HNT’nin tiip yapist, i¢ ve dis yiizey kimyasi, aktif maddelerin yiizeyine yiikklenmesine
ve salinimina izin vermektedir. Bu 6zelligi sayesinde anti-mikrobiyal malzemeler, ilag
salami ve yara ortiileri gibi uygulamalarda polimerler ile kullanilmaktadir. HNT
yizeyine ylikleme islemi geceklestirilirken, yiliklenecek materyalin c¢ozelti
konsantrasyonunun yiiksek, viskozitesinin ise diisiik olmasi1 gerekir. Hazirlanan
¢ozeltinin pH degerinin ayarlanarak ortama kuru HNT ilave edilir ve karistirma
sonrasinda, kurutma islemi uygulanir [173], [193]. Yiikleme islemi ile HNT nin yiizey
ozellikleri iyilestirilerek kimyasal, mekanik ve termal aktivasyonu gelistirilir [194].
Yiikleme isleminde, fonksiyonel gruplarin HNT ylizeyine baglanmasi fiziksel veya
kimyasal sekilde olabilir. Fiziksel modifikasyon ile dagilim, ¢oziinirlik,
hidrofilibilite/hidrofobilite gibi 6zellikler gelistirilirken; kimyasal modifikasyon ile
toksik, reaktivite vb. ozellikler gelistirilir. Gelistirilecek malzemenin sahip olmasi

istenilen 6zellikler ve kullanim alani dikkate alinarak modifiye kimyasali segilir [27].

Toplam gozenek hacmi ve 6zgiil yilizey alani diger kil minerallerine oranla daha
yiiksektir [194]. Agirlikca % 15-20 yiikleme kapasitesi olan HNT mineralinin
kimyasal madde salimi ise 5-10 saat arasindadir. HNT’nin polar yapidaki
biyopolimerler ile arasindaki gii¢lii etkilesimiyle ilag salim sistemlerinde siklikla

kullanimin1 saglamaktadir [193].
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HNT’nin hidrofilik yapist ve dis yiizeyindeki negatif yiikler suda ve polimer
cozeltilerde homojen bir sekilde dagilimina imkan saglamaktadir [172]. Boylece,
HNT’nin {stiin 0Ozelliklerinden yararlanilarak polimerik kompozit malzemeler
gelistirilebilmektedir. Ayrica, Polimer-HNT kompozit malzemelerde termal

dayanimin, kopma ve biikiilme direncinin arttirdigi gériilmektedir [193].

4.2. HNT Mineralinin Kullanim Alanlar

HNT fiziko-kimyasal 6zellikleri, tiibiiler yapisi, yiizeylerindeki yiikler, hidrofilibitesi

ve iyon degisim kapasitesi ile bircok farkli alanda kullanilmaktadir.

HNT, karbon nanotiiplerine (CNT) gore maliyeti daha diisiik ve biyouyumlu olmasi
sebebiyle nanoteknoloji alaninda siklikla kullanilmaktadir. Ayrica, ¢evre dostu ve
hiicreler i¢in de toksik degildir. Bu avantajlar1 ile HNT minerali farmakoloji, medikal
vb. alanlarda yogun ilgi gormektedir [172], [193]. Biyomedikal alanda i¢ yiizeyine
yiiklenen enzimler ile HNT nin hiicre segiciligi amaciyla kullanildigi gériilmektedir.
Negatif yiiklii hiicre yiizeyi ile HNT arasinda elektrostatik bag olugmasina ragmen
HNT’nin hiicre igine niifusu s6z konusu degildir. Bu ozelligi ile HNT, kanser

tedavilerinde hiicrelerin se¢iciligi gorevinde tercih edilebilir [193].

Ayrica, HNT minerali seramik {retiminde, antibakteriyal —malzemelerin
gelistirilmesinde, katalizér, manyetik, elektrik ve enerji depolama, tarim, gida,
paketleme, kozmetik, ilag salimi, dis dolgusu, kemik doku implantlari, optik gibi

bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir [173].
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5. MATERYAL VE METOT

5.1. Materyal

5.1.1. Fotokatalizér Uretimi I¢in Kullanilan Hammaddeler

Fotokatalitik oksidasyon prosesi ¢alismalarinda fotokatalizor olarak kullanmak igin
heterojen yariiletken katalizorler gelistirilmistir. Gelistirilen yariiletken katalizorler
toz ve ag yapili (retikiile) olmak tizere iki farkli yap1 ve 6zelliktedir. Toz heterojen
yariiletken katalizoriin gelistirilmesinde hammadde olarak HNT minerali kullanilmis

ve ticari olarak ESAN Eczacibasi firmasindan temin edilmistir.

Toz kompozit yariiletken heterojen katalizoriin gelistirilmesinde; FeClz-6H20 (Riedel-
de Hain) ve FeSO4-7H>O (Merck) kimyasallarinin yani sira ilag endiistrisine ait
atiksuyun elektro-Fenton prosesi (EF) ile aritimi1 sonrasi olugan Fe(OH)s atik gamuru
da kullanilmistir. Katalizorlerin iiretimi asamasinda pH degerlerinin ayarlanmasi igin

4N siilfiirik asit (H2SOa4) ve 2N sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanilmustir.

Ag yapili Al2O3 destek tabakalarinin gelistirilmesi i¢in yiiksek saflikta Al,O3 tozu
(Almatis CT300, dso = 0,4 pum, saflik > % 99), amonyum poliakrilat dispersan (Darvan
821A), % 25’lik amonyak (Merck) ¢ozeltisi ve ag yapisindaki formu elde edebilmek
icin de 24 ppi'lik poliiiretan (PU) filtre kopiikleri (Recticel) kullanilmistir.
Katalizorlerin iiretimi ve ¢Ozeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su (saf su)

kullanilmustir.

Ayrica, gelistirilen katalizorlerin goriiniir 151k altindaki etkinliginin karsilastirilmasi
adma fotokatalitik oksidasyon proseslerinde siklikla tercih edilen toz TiO2 (<50 nm,

Degussa P-25) yariiletken katalizorii de kullanilmistir.

5.1.2. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullanmilan Organik
Kirleticiler

Gelistirilen Fe/HNT katalizoriinilin goriiniir 151k altinda fotokatalitik perperformansin
belirleyebilmek i¢in laboratuvarda Remazol Brilliant Orange 3B (Reaktif Turuncusu
16 - RO16) tekstil boyar maddesi ve saf su ile hazirlanan sentetik boyar madde
cozeltisi kullanilmistir. Azo boyar maddeler grubunda yer alan reaktif boyar

maddeleri, ekonomik olmalar1 ve etkin boyama verimliliklerinden dolay1 tekstil
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endiistrisinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak, kimyasal yapilarindaki aromatik
aminler kansere yol acabilmekte ve ¢evre icin yiiksek derecede risk olusturmaktadir.
Tekstil endiistrisinde yaygin olarak kullanilan RO16 boyar maddesi Sigma-Aldrich

firmasindan temin edilmistir.

Gelistirilen katalizorlerin {iretim sartlarinin ve fotokatalitik oksidasyon proses
kosullarinin  optimize edilmesinden sonra, ila¢ endiistrisinde dermotolojik
rahatsizliklarin tedavisinde kullanilan ila¢ etken maddesi olan Terbinafine Hidrokloriir
(TerHCI) [(E)-N-(6,6-dimetil-2-hepten-ynyl)- Nmethyl-1-naphthalenementhanamin
hydrochloride] ¢ozeltisi kullamilmustir. ilag etken maddesi Gebze, KOCAELI’de yer

alan bir ilag firmasindan temin edilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesinde kullanilan RO16 boyar maddesinin ve TerHCI
ila¢ etken maddesinin genel 6zellikleri Tablo 5.1’de verilmistir. Her iki kimyasalin
molekiil yapilarina bakildiginda uzun zincirli olduklari ve aromatik yapilari igerdikleri

goriilmektedir.

Tablo 5.1: Reaktif Turuncusu 16 boyar maddesi ve Terbinafine Hidrokloriir ilag etken
maddesinin genel 6zellikleri.

Reaktif Turuncusu 16 Terbinafine Hidrokloriir

Molekiil formiilii ve agirhgi

C20H17N3011S3.2Na Co1H2sN-HCI
617,54 g/mol 327,89 g/mol

Molekiil yapisi

J@\// \\/
RSO T S
//\

RO16 boyar maddesinin ve TerHCI ila¢ etken maddesinin UV spektrofotometrede
yapilan dalga boyu taramalarma gore UV 15181 absorpladiklart maximum dalga
boylar1 (Amax) sirastyla 492 ve 283 olarak belirlenmis ve Sekil 5.1°de gosterilmistir. Bu
organik kirleticilerin baslangi¢ ve zaman igerisindeki konsantrasyon degerlerinde

degisim bu dalga boyu degerleri kullanilarak takip edilmistir.
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Sekil 5.1: a) RO16 boyar maddesinin ve b) TerHCI ila¢ etken maddesinin UV
Spektrofotometre ile dalga boyu taramasi.

5.1.3. Diger Kimyasal Maddeler

Elektro-Fenton ve fotokatalitik oksidasyon ¢aligsmalari sirasinda ihtiya¢ duyulan H20>
Sigma Aldrich marka olup agirlikga % 34,5-36,5 safliktadir. Her iki proseste de belirli
zaman araliklarinda alinan numunelere reaksiyonu sonlandirmak i¢in eklenen sodyum
tiyosiilfat (Na2S203) yine Merck firmasindan temin edilmistir. Cozeltilerin pH
degerleri % 95-98’lik konsantre H>SOs ile dislirilmistiir. TerHCI ilag etken
maddesinin HPLC (Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi) analizleri igin %99,9
saflikta Asetonitril (Sigma Aldrich), %97°1ik Trietilamin (Fluka) ve %85°1ik konsantre
H3PO4 (Sigma Aldrich) kullanilmigtir. Calismalar sirasinda kullanilan tiim kimyasal

maddeler analitik safliktadir.

5.1.4. Arntimi _Gerceklestirilen Ila¢ Endiistrisi Atiksuyu ve
Karakterizasyonu

Gelistirilen katalizorlerin yapilarina, 6zelliklerine ve sentetik atiksularin (RO16 boyar
madde ve TerHCI ilag etken madde c¢ozeltisi) giderimindeki fotokatalitik
performanslarina gore optimum dretim sartlarinin  belirlenmesinin  ardindan
endiistriyel bir atiksuyun giderimindeki fotokatalitik perfonmansini gérmek adina
Gebze, KOCAELI’de faaliyet gosteren farkli ilag firmalarindan atiksu numuneleri
temin edilmistir. Temin edilen atiksu numuneleri, ilag iiretim prosesi sonrasi olusan
ham atiksudur. Tlag endiistrisi, genis bir iiriin yelpazesi olusturmak igin birgok farkli

hammadde ve iiretim siireci kullanmaktadir. Bu sebeple olusan atiksularin miktar1 ve
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karakterizasyonu iiriin tiiriine, liretim prosesine ve tesis i¢i kazanim uygulamalarina
bagl olarak degisiklik gdstermektedir. Ilac iiretim proseslerinde yiiksek miktarda ve
gesitli kimyasal kullanimi s6z konusu oldugundan, atiksuyun pH ve iletkenlik
degerleri, askida kat1 madde (AKM), bulaniklik, kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI),
toplam organik karbon (TOK), biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOJ), sertlik ve Fe*? ve
Fe*® metal analizleri yapilmustir. Farkli zamanlarda temin edilen ilag iiretim prosesi

¢ikis sularinin karakterizasyonu Tablo 5.2’de sunulmustur.
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Tablo 5.2: ilag endiistrisi proses atiksuyu karakterizasyonu.

Parametre | Metod/Cihaz 1.Numune 2.Numune 3.Numune 4.Numune

pH Mettler Toledo 5,1+£0,2 6,8 +£0,2 9,7+0,2 7,2+0,2
fletkenlik Mettler Toledo 689 + 20 uS/cm 195+20 uS/ecm  |897 £ 50 uS/cm 433 + 20 uS/cm
AKM STM 2540D metodu 57 +£5mg/L 20 =2 mg/L 72 £5 mg/L 15 +£2 mg/L
KOI STM 5220C metodu 2830 + 50 mg/L 1530 £ 50 mg/L {1295 + 50 mg/L 1130 £ 50 mg/LL
BOIs STM 5210B metodu 900 + 50 mg/L 240 £ 10 mg/L 350 = 10 mg/L 100 £ 10 mg/L
TOK Shimadzu 955 + 50 mg/L 510 + 50 mg/L 410 £ 50 mg/L 460 + 50 mg/L
Sertlik STM 2340 metodu 105 + 5 mg/L 112 + 5 mg/L 128 + 5 mg/L 108 + 5 mg/L
Bulaniklik Hach Lange /2100 P 83 +£5NTU 52 +£3 NTU 99 £ 5 NTU 45 +3 NTU

Fe*? Hach Lange UV 3800 2,63 + 0,05 mg/L 1,69 £ 0,05 mg/L  |1,93 + 0,05 mg/L 0,41 + 0,05 mg/L
Fe*3 Hach Lange UV 3800 2,61 0,05 mg/L 4,74 £ 0,05 mg/L. 19,00 £ 0,05 mg/L.  [3,54 + 0,05 mg/L




Farkli isletmelerden temin edilen ilag endiistrisine ait atiksularin UV-Vis spektrumlari
(Hach Lange, DR 6000) ¢ekilerek dalga boyu taramasi da yapilmistir ve Sekil 5.2°de
gosterilmistir. 254, 284 ve 310 nm’de sirasiyla aromatik, alifatik ve konjuge aromatik
halka gruplarinin varligi incelenmistir. Buna gére, 1 ve 2. atiksu numunelerinde
bulunan alifetik gruplar (doymus/doymamis hidrokarbonlar) 3. ve 4. numuneye gore
fazla olmasma karsm, 2. ve 3. atiksu numunesinde bulunan aromatik ve konjuge
aromatik gruplar (benzen ve tiirevleri) ise 1. atiksu numunesine gore ¢ok daha fazladir.
Ancak, 1. atitksu numunesinde bulunan aromatik ve konjuge aromatik gruplar 4. atiksu
numunesi ile benzerlik gostermektedir. Alifatik bilesikler, molekiil yapilarinda, ¢esitli
atomlarin birbirlerine kovalent baglanarak olugsmus diiz veya dallanmis zincir seklinde
iskelet igeren organik bilesikler ve bunlarin tiirevleridirler. Aromatik bilesikler ise 6zel
bir doymamislik gdsteren benzen (benzol) ve tiirevleriyle, kondense benzen

halkalarinin olusturdugu cesitli bilesiklerdir.

3 — 1.Atiksu Numunesi
—— 2.Atiksu Numunesi
254 nm: Alifetik gruplar —— 3.Atiksu Numunesi
— 4.Atiksu Numunesi

284 nm: Aromatik gruplar

310 nm: Konjuge aromatik halka gruplar

Absorbans

0

T T T T T T T T T T
250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.2: Ilac endiistrisi atiksu numunelerine ait UV-Vis spektrumlari.

Gelistirilen katalizorlerin ve kullanilan ardigik proseslerin verimlerinin arastirilmasi
kapsaminda, proses Oncesi, sonrasi ve aritim siireci boyunca belli araliklarla atiksu
numunesi alinip TOK analizi yapilmistir. Ayrica, toz ve ag yapili fotokatalizorler
demir destekli oldugu i¢in PcO prosesi Oncesi ve sonrasit demir analizleri de

yapilmistir. Atiksuyun ardisik prosesler oncesi ve sonrast UV-VIS spektrumlart da
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cekilerek dalga boyu taramasi yapilmistir ve aromatik, alifatik ve konjuge aromatik

halka gruplariin varlig1 ve konsantrasyonlari incelenmistir.

5.1.5. Fotokatalitik Oksidasyon Prosesinde Kullamlan Isik
Kaynaklari
Fotokatalitik oksidasyon prosesinde reaksiyonlarin gergeklestirilebilmesi igin her biri
Philips (8W-840T) marka ve uzunlugu 30 cm olan 6 adet goriiniir lamba kullanilmistir.
Lambalarin toplam 151k siddeti (6 lamba agikken) wattmetre enerji 6lger (HiS 230V-
250V) cihazi kullanilarak 44W olarak olgtilmiistiir. Aradaki 11k siddeti farki zamana

ve kullanima bagli azalma olarak ifade edilebilir.

Gelistirilen katalizoriin goriiniir 151k altindaki etkinliginin arastirilmast adina UV
1518101 engellemek igin lambalarin oniinde filtreler kullanilmistir. Kullanilan lamba
tiirliiniin filtreli ve filtresiz dalga boyu dagilim1 Sekil 5.3’te gdsterilmistir. Sekilden de

goriildiigi iizere kullanilan filtreler ile <400nm dalgaboyu elimine edilmistir.

— UV filtreli gortinlr 11k
Filtresiz gérandr 151k

0,0006

0,0005

. 0,0004 |

)

00003 | ny

Siddet (a.u

0,0002 - |

0,0001

0,0000 . . , . , . , .
400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

300
Sekil 5.3: Philips 840T goriiniir 15181n filtreli ve filtresiz dalgaboyu dagilimu.

HNT minerali lizerine yliklenecek demir tiiriine karar verilmesi sirasinda, ilk deneme
caligmalar1 RO16 boyar maddesi ve UV filtreli goriiniir 151k ile gerceklestirilmistir.
Ancak, ilag endiistrisine ait atiksuyun aritiminda kirlilik yiikii sebebiyle ve yiiksek
verim saglamak adma UV filtreler kullanilmamistir. Bunun yani sira, optimum

katalizor ve proses sartlarinda UVA (Philips TL-D/Actinic BL), LED-365 ve LED-
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425 151k kaynaklart ile de galisilmistir. Bu 151k kaynaklarina ait dalgaboyu dagilim
grafikleri Sekil 5.4’te gosterilmistir.

a) b)
0,012 0,0006
——UVA —— LED-365
0,010 0,0005
~0,008 0,0004
= -
s 3
= 2
© 0,006 1 = 0,0003 -
3 g
2 kel
o o
0,004 0,0002
0,002 - 0,0001
0,000 T : : : : : 0,0000 T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800 900 200 300 400 500 600 700 800 900
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 5.4: a) UVA, b) LED 365 ve 425 151k kaynaklarina ait dalgaboyu dagilimu.

5.2. Metot

5.2.1. Fe/HNT Heterojen Yariiletken Katalizoriin Gelistirilmesi

Nano boyutta ve tiibiiler yapida olan HNT minerali, bir¢ok 6nemli kullanim alanina
sahip gelecek vaat eden dogal bir kil mineralidir. Tez ¢aligmas: kapsaminda ticari
olarak kullanilan HNT, ESAN Eczacibasi firmasindan temin edilmistir. HNT
mineralinin i¢ ve dis yilizeylerinde bulunan yiikler, HNT nin bulundugu ortamin pH
degerine gore degisiklik gostermektedir. Asidik pH kosullarinda HNT’nin ig
yiizeyinin pozitif dis yiizeyinin de negatif yilikli oldugu, pH degeri arttik¢a icteki
pozitif yiikiin azaldig1 distaki negatif yiikiin ise arttig1 ve bazik kosullarda nanotiipiin
i¢ ylizey yikiiniin notr oldugu distaki negatif yiikiin de arttig1 yapilan ¢alismalarca
tespit etmislerdir [182], [183]. Bu dogrultuda, HNT mineralinin demir iyonlar1 ve
Fe(OH)s partikiilleri ile modifiye edilerek yariiletken Kkatalizor gelistirilmesi

isleminde, reaksiyon ortaminin pH sartlar1 degistirilmistir.

Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizor sol-jel yontemi kullanilarak
tretilmistir. Fe/HNT katalizoriiniin  tiretiminde FeClz-6H2O ve FeSO4-7H20
kimyasallarinin yani sira elektro-Fenton (EF) prosesi sonrasi olusan atik Fe(OH)s

camuru da kullanilmistir. HNT minerali yiizeyinde Fe:HNT oran1 agirlik¢a 0,25:1
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olacak sekilde katalizor iiretim prosesi gergeklestirilmistir. Ornegin, 1g HNT
kullanilarak gerceklestirilen iiretim prosesinde agirlik¢a 0,259 demir olabilmesi i¢in
4,46x10° mol FeClz-6H20 veya FeSO4-7H20 reaksiyona tabi tutulmustur. Miktari
belirlenen demir FeCl3-6H.O veya FeSOs-7H.O tartilmis ve 30 mL saf suda
¢cOziilmiistiir. Bu ¢ozelti yavasca kaynayan 180 mL saf suya ilave edilmis ve 1 saat
boyunca 100 °C'de siirekli karistirtlmistir. Koyu kirmizi bir ¢6zelti elde etmek (demir
hidrolizi) i¢in 1-2 damla 2N NaOH ilave edilmistir. Fe(OH)3 veya Fe(OH)2 kolloidleri
iceren ¢Ozelti oda sicakligina sogutulmus ve 2N NaOH kullanarak ¢ozeltilerin pH
degeri 9 olacak sekilde ayarlanmistir. Demir hidroksit kolloid ¢dzeltisine HNT tozu
(1g) ilave edilmis ve karisim bir giin boyunca siirekli olarak 65 + 5 °C'de
karistirllmistir. Bu siire sonunda ¢dken partikiiller filtre edilmis ve yikanmistir.
Yikama oOncesi filtrat ¢ozeltisinden numune alinmis ve demir analizi yapilmstir.
Uretilen katalizorler yikama sonrasinda 100°C’de kurutulmus ve 180°C’de de 2 saat
kalsine edilmistir. FeClz-6H20 veya FeSOs-7H20 kullanilarak iiretilen toz kompozit
yariiletken heterojen katalizorler sirasiyla Fe/HNT-1 ve Fe/HNT-II olarak

adlandirilmistir.

Calisma kapsaminda, ila¢ endiistrisine ait atiksuyun EF prosesi ile aritimi sonrasi
olusan atik Fe(OH)3 ¢amuru ve HNT minerali kullanilarak baska bir toz kompozit
katalizor iiretilmistir. Ik olarak, Fe (OH)s ¢amuru birkag¢ kez saf su ile yikanmis ve
daha sonra ¢amur yiizeyinde tutunan organik kirleticilerin ultrases (10 dk) ile sulu
¢ozeltiye gegmesi saglanmistir. Sulu faza gecen organik kirleticilerin konsantrasyonu
TOK analizi ile tespit edilirken Fe(OH)3 ¢amuru i¢in de FTIR analizi yapilmistir.
Temizlenmis Fe(OH)3 ¢amuru daha sonra santrifiij edilmis ve 100°C'de 1 saat
kurutulmustur. Daha sonra, Fe(OH)3 ¢amuru, Fe:HNT orani agirlikga 0,25:1 olacak
sekilde tartilmis ve yavasca kaynayan 180 mL saf suya eklenmistir. Kirmiz1 Fe(OH)s
partikiilleri iceren 180 mL ¢d6zeltinin pH degeri yaklagik 9 olarak oOl¢lilmiistiir.
Fe(OH)s kolloid ¢ozeltisine HNT minerali ilave edilmis ve karigim bir giin boyunca
stirekli olarak 65 + 5 °C'de karigtirilmistir. Bu siire sonunda ¢oken partikiiller filtre
edilmis ve yikanmistir. Yikama oncesi filtrat ¢ozeltisinden numune alinmis ve demir
analizi yapilmistir. Uretilen katalizérler yikama sonrasinda 100°C’de kurutulmus ve
180°C’de de 2 saat kalsine edilmistir. Fe(OH)3 ¢amuru ve HNT minerali ile {iretilen
heterojen katalizor Fe/HNT-III olarak adlandirilmis ve {iretim sonrasi son hali Sekil

5.5’te gosterilmistir. Toz Fe/HNT-IIl kompozit yariiletken heterojen katalizoriiniin
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tiretimindeki demir orani, Fe:HNT orani agirlikga 0,25:1; 0,5:1 ve 0,75:1 olacak
sekilde ve ¢ozelti pH degeri de 4, 7 ve 9 olacak sekilde degistirilerek farkll

kompozisyonlarda fotokatalizor iiretimi gergeklestirilmistir.

Alumina tabakasi
Silica tabakasi

Fe{OH); camur HNT

Fe3 Fe/HNT-lI

- -
g A% ke/ﬁr-m

— Fe(OH);
partikiiller

Sekil 5.5: HNT minerali ve kompozit Fe/HNT-III heterojen yariiletken katalizorti.

5.2.2. Ag Yapih Fe/HNT-AI.Oz: Kompozit Heterojen Yariiletken
Katalizoriin Gelistirilmesi

Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriin gelistirilmesinin ardindan,
sulu fazdan kolayca ayrilabilmesini saglamak, katalizorlin dmriinii uzatmak ve tekrar
kullanilabilirligini arttirmak adina ag yapili bir destek tabakasi tizerine yiikleme iglemi
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, daha oncesinde ZnO ile gelistirilen bu yapilarin
daha dayanikli olmasi adina aliimina kullanilarak gelistirilmistir [195]. Ag yapili
Al;03 seramik destek yapilarinin olusturulmasindaki en 6nemli parametreler ideal
asiltt kompozisyonu ve asiltinin pH degeridir. Poliiiretan siingerlere emdirilen seramik
astltinin optimum kompozisyonu agirlik¢a yaklasik olarak %56 Su, %40 Al.O3 ve %4
dagitict amonyum poliakrilat olacak sekilde hazirlanmistir [196]. Asilti ¢6zeltisinin
pH degeri dogrudan zeta potansiyeli ile iligkilidir. Yiiksek zeta potansiyeli olan

(negatif veya pozitif) kolloidler elektriksel olarak kararli hale gelirken, diisiik zeta
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potansiyeli olan kolloidler pihtilagma veya topaklanma egilimindedir. Asilt1 kararligini
saglamak amaciyla, asiltinin kararli oldugu pH degerleri -30 mV’tan daha kiiciik ve
+30 mV’tan daha biiylik zeta potansiyel degerleri i¢in saptanir. Bu pH degeri icin
ortama asidik ya da bazik ¢ozeltiler eklenmelidir. Bu da asidik ortam i¢in 6rnegin
hidroklorik asit, bazik ortam i¢in 6rnegin amonyak kullanilarak yapilabilir. Al2O3 asilt1
sistemi, pH=8-9 araliginda sifir zeta potansiyeline sahiptir [197]. Bu durumda, asilt1
kompozisyonun pH degeri %25’lik amanyok ¢ozeltisi kullanarak 10 degerine
ayarlanmistir. Sekil 5.6’da aliimina asiltisinin hazirlanmasi ve 6n sekil verilmis ag
yapilt Al2O3 seramik destek yapisinin tiretimi, 6n sekillendirilmis yapinin nihai ag
yapili Al,O3 seramik destek tabasina doniistiiriilmesi ve nanopartikiil Fe/HNT yari
iletken heterojen katalizorii ile Al,Os ag yapisinin kaplamasint igeren siireg

gosterilmistir.
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On

AlLO,+Saf su+Dagit
sekillendirilmis 2 3+(a;:;) sstha
ag yapili Al,O, [zt
Nihai ag yap.||l Al,0,+Saf su+Dagitici
Al,O, seramik (hElie)
destek tabakasi [k

Fe/HNT+Saf su

(pH:10)

Bilyal 6gtitme
(72s)

Bilyali 6gutme
(72s)

Manyetik karistirma
(3s)

(Fe/HNT:Agirlikga %25)

Buharlagtirma PU siinger tizerine

Tt Kurutma Siuingerin yanmasi
(Al,05:Agirlikca asiltinin
"7 380) emdirilmesi (25°C, 245) (600°C, 1s)
Buharlastirma . . .
M Ag yapih Al,0,'tin vakum Sinterleme
(Al,05:Airlikca altinda 2. kaplamasi (1500°C, 1s)
%50) 5
Ag yapili Al,O,'tin vakum altinda Kurutma Sinterleme (2h)
katalizor ile kaplanmasi (80°C, 15dk) (350°C, 450°C, 600°C)

3 defa

Sinterleme
(1000°C,16s)

Sekil 5.6: Ag yapili Al203 seramik destek yapisi ve Fe/HNT-AIO3 kompozit yariiletken katalizoriiniin tiretim akim semast.



Al>03 asilt1 ¢ozeltisi kaplamadan 6nce homojen boyut dagiliminin saglanmasi adina
72 saat boyunca degirmende bilyeli 6glitmeye tabi tutulmus ve partikiil boyut dagilimi
analizi yapilmstir (Sekil 5.7).

10
%5

%.01 0.1 | ‘ 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 5.7: Ogiitme islemi sonras1 Al,O3 ¢dzeltisinin partikiil boyut dagilimu.

Degirmenden alinan seramik asilti ¢dzeltisinin damlamay1 onleyecek kadar viskoz
olmasi adina su miktart buharlastirilarak toz orani agirlikca %80 olacak sekilde
ayarlanmistir. Polimer 24 PPI - PU siingerler (boyut: 35mm*35mm*10mm) replika
yontemi kullanilarak, i¢ gozenekler seramik malzeme ile dolduruluncaya kadar
hazirlanan seramik asiltiya batirilmistir. Daha sonra bu siingerler, fazla asiltiyr
uzaklagtirmak ve polimer siingerin orijinal hiicresel yapisin1 korumak i¢in hava
kullanilmistir. Seramik asilt1 ile kaplanan polimer numuneler, firinlama isleminden
once yapida fazla ¢ekme olmamasi ve ¢atlaklarin 6niine gegilebilmesi amaciyla oda
sicakliginda 24 saat bekletilerek kurutulmustur. Aliimina asiltis1 emdirilmis politiretan
stinger numuneler, oda sicakliginda bir gece kurutulduktan sonra, 300 ile 600 °C
arasinda yavas 1sitma rejimi ile pirolize edilmistir. Bu islem ile birlikte polimer slinger
yapiy1 terk etmektedir. Polimer siingerin yanma asamasi, uygun sicaklikta, uygun
isitma hizi kullanilarak dikkatli bir sekilde gergeklestirilmelidir. Aksi takdirde
kurutulmus seramik ag yapi polimerin yanmasiyla olusan gazin basinci sebebiyle
tahrip olabilir. Piroliz isleminin ardindan sicaklik 1000°C’ye ¢ikarilip geride kalan

seramik biinyenin kismi sinterlenmesi saglanmigtir.

Sinterlenme esnasinda ¢ekme ve polimerin uzaklagsmasi nedeniyle yapida meydana
gelen mikro ¢atlaklarin giderilmesi ve bilinyenin saglamlastirilmasi amaciyla, 6n sekil
verilmig ag yapilt AlO3 seramik destek yapisi ikinci defa aliimina asiltistyla
kaplanmistir. Bu asamada, makro gozeneklerin kapanmamasi ve kaplamanin ince
olabilmesi amaciyla seramik asiltinin kat1 oran1 agirlikga %50 olacak sekilde suyu
buharlastirilmistir. On sekillendirilmesi yapilmis ag yapili seramik destek tabakalar,

hazirlanan bu seramik asiltiya daldirilmis ve bu asiltinin seramik bilinyeye tam olarak
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niifuz edebilmesi i¢in bu islem vakum altinda gergeklestirilmistir. Fazla asilti hava
yardimi ile yapidan uzaklastirilmis ve tikanan gozenekler acilmistir. Bu asamadan
sonra, ag yapili seramik numuneler 1500 °C’ de sinterleme islemine tabi tutulmustur.
Sonugta, toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizor i¢in destek malzemesi
olarak kullanilmak tizere nihai ag yapili Al,O3 seramik malzeme elde edilmistir. Tiim
bu silire¢ sonrasinda poliiiretan siingerin ag yapili Al2O3 seramik destek tabakasina

doniisiimii Sekil 5.8’de verilmistir.

-
PU siinger 1‘ l.Kaplama: PU 2.K&}p1ama: Modifikasyon: Ag
stingerin agirlikca Seramik yapinin yapili AL,O3
%80'lik Al,O5 agirlikca %50'lik destek tabakasinin
cozeltisine AL O; ¢ozeltisi ile Fe/HNT ile
emdirilmesi kaplanmasi kaplanmasi

Sekil 5.8: Ag yapili AlOs seramik destek yapist ve Fe/HNT-Al2Os kompozit
yariiletken katalizoriiniin goriintiileri.

Ag yapili ve acik gozenekli Al,O3 seramik destek tabakasi iizerine, fotokatalitik 6zellik
kazandirmak amaciyla, pH:4’te iretilen toz Fe/HNT-1Il kompozit yariiletken
heterojen katalizorii ile kaplama yapilmistir. Bunun igin 6ncelikli olarak gelistirilen
Fe/HNT yari iletken katalizoriinlin partikiil boyut dagilimi analizi yapilmis ve Sekil

5.9°da goriildiigli gibi homojen dagilim oldugu goriilmiistiir.

ES
O R N WA U O~ ®

.01 0.1 1 10 100 1000 3000
Partikiil Boyutu (um)

Sekil 5.9: Toz Fe/HNT kompozit yariiletken katalizoriin partikiil boyut dagilimi.
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Agirlikca %25 oraninda yari iletken heterojen katalizor igeren sulu ¢ozelti pH=10
olacak sekilde hazirlanmis asiltiya ag yapilt Al.O3 destek tabakalari daldirilarak
vakum altinda kaplama islemi gerceklestirilmistir. Kaplama asamasindan sonra,
numuneler 80 °C’de etiivde 15 dk kurutulmustur. Kaplama ve kurutma prosediirii
ardisik olarak 3 defa tekrarlanmistir. Sonugta elde edilen Fe/HNT-AIl.O3 numuneleri,
350 °C, 450 °C ve 600 °C’de 2 saat olacak sekilde sinterlenmis ve nihai fotokatalizor

yapilar elde edilmistir.

5.2.3. HNT, Fe/HNT ve Fe/HNT-AI.Oz’iin Karakterizasyon Calismasi

Heterojen fotokatalizorlerin gelistirilmesi i¢in kullanilan dogal HNT minerali ve
tiretilen toz Fe/HNT kompozit katalizorleri UV-vis DRS (Shimadzu 2101) ile analiz
edilmistir. Spektrum sonuglarina gore, HNT ve toz Fe/HNT kompozit katalizorlerine
ait bant araligi enerjileri (6ngoériilebilir) Tauc Plot analiz yontemi kullanilarak
hesaplanmistir. Tauc Plot analizi, UV-vis spektroskopisi ile elde edilen optik
absorpsiyon spektrumlarindan yararlanarak, yar1 iletken amorf ve kristalin

nanomalzemelerin esik enerji degerlerinin bulunmasinda uygulanabilir [198], [199].

(ahv)" = ao(hv-Eg) (5.1)

Burada,

a: Absorpsiyon katsayisi

h: Plank sabiti (6,626x10°% m2kg/s)
v: Frekans (Hz)

Eg: Optik esik enerjisi (eV)

n: Elektron transfer faktorii (2)

seklinde ifade edilmektedir. Tauc Plot denkleminden yola ¢ikarak ve UV-DRS
spektrumundaki dalgaboyu (L) ve absorbans (A) degerlerinden yararlanarak;

hv = 1240 (eV*nm)/A (nm) (5.2)

a=2,303xA (5.3)
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degerleri hesaplanmaktadir. Esik enerjisi (€V) degerine karsilik (aav)" grafigi gizilerek
ve enerji eksenini kesecek sekilde bir dogru indirilerek yariiletken katalizore ait esik

enerjisi (eV) degeri bulunmaktadir.

HNT minerali ve Fe/HNT, Fe/HNT-AI;O3 katalizorlerinin morfolojik ve elementel
analizleri SEM, EDS ve XRD cihazlar ile ger¢eklestirilmistir. Ayrica, HNT ve toz
Fe/HNT kompozit katalizoriiniin yiizey alan1 hesab1 (BET analizi), boyut analizi ve
zeta potansiyeli Ol¢iimleri ve TGA analizleri yapilmistir. Analizlerin yapiminda
kullanilan cihazlar Tablo 5.3’te sunulmustur. Reaksiyon sonrasi ¢ikis suyuna da demir
analizi yapilarak katalizor yiizeyinden ayrismalarin olup olmadigi kontrol edilmistir.

Tablo 5.3: HNT minerali ve Fe/HNT, Fe/HNT-AI>O3 yariiletken katalizérlerinin
karakterizasyonu i¢in kullanilan cihazlar.

Analiz Cihaz

UV- Difliz Reflektans Spektroskopisi (UV-DRS) Shimadzu UV-2600

Toz Kirtnim Difraktometresi (XRD) Rigaku D-MAX 2200V/PC
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) Philips XL 30 SFEG

Fourier Dontigiimii Kizil6tesi Spektroskopisi (FTIR) | Perkin Elmer Spektrum 100

Yiizey Alan1 Ol¢iimii (BET) Micromeritics Instrument Corp.
Termogravimetrik analiz (TGA) Mettler Toledo TGA 2 Star
Boyut analizi Malvern lazerli zeta-nano sizer
Zeta potansiyeli Malvern lazerli zeta-nano sizer
Demir analizi Hach Lange DR3800

5.2.3. Fe/HNT Heterojen Yariiletken Katalizoriiniin Fotokatalitik
Performansinin Arastirilmasi

Gelistirilen toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizorlerin fotokatalitik
performanslarini aragtirmak adina RO16 tekstil boyar maddesinin giderim ¢alismalari
gerceklestirilmistir. Calismalar, Sekil 5.10°da gosterilen 1 L kapasiteli, laboratuvar
olgekli, bora silikat cam, kolon tipi reaktdrde yiiriitiilmiistiir. Reaktoriin etrafi 6 adet
goriiniir 151k kaynagi (Philips 8W-840T) ile ¢evrelendirilmis ve UV 151811 engellemek
icin lambalarin Oniinde filtreler (A > 400 nm) kullanilmistir. Reaktoriin altindan

sisteme hava verilerek homojen bir karisim elde edilmesi ve sisteme beslenen hava ile
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oksijen radikallerinin olusumuna imkan verilerek fotokatalitik parcalanma veriminin
artmasi hedeflenmistir. Ayrica, lamba-reaktor diizenegi arasina iistten soguk hava

verilmesi ile de prosesten kaynakli sicaklik artiginin 6niine gegilmistir.

Soguk hava ‘
| ‘

l v i\
Cam reaktor _ F,LH N
LV filtreli @ —
Gorunar stk | | |\
= =)

I] II - Santrifijj UV Spektrofotometre
- Fritz cam filtre

Hava girisi

Sekil 5.10: RO16 boyar maddesinin gideriminde kullanilan PcO sistemi.

Fe/HNT-I, Fe/HNT-II, Fe/HNT-IIl ve TiO, (P25) katalizorlerinin fotokatalitik
performanslart 500 mL, 20 mg/L RO16 boyar maddesinin giderimi {izerinden
arastirilmistir. Deneyler sirasinda her bir katalizor i¢in 1 g/L katalizor miktari se¢ilmis
ve prosesinin ilk 30 dk’lik periyotu, asdorpsiyon-desorpsiyon dengeye ulagincaya
kadar 151k kapali olarak yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon isleminin sonunda 10 mM olacak
sekilde %35°lik H202 eklenmis ve fotokatalitik islem igin 1siklar agilmistir. Belirli
araliklarla reaktoriin tist kismindan manuel olarak numuneler alinarak 6000
devir/dakikada hizinda 5 dakika santrifiij edilmis (Hettich/EBA 20) ve sulu fazin
katalizorden ayrilmasi saglanmistir. RO16 boyar maddesine ait renk giderim verimi
UV-Vis spektrofotometresi (Hach Lange, DR 3800) ile takip edilmistir. Yapilan bu 6n
caligma ile katalizoriin goriinlir bolgedeki fotokatalitik etkinliginin arastirilmasinin

yani sira kompozit katalizérdeki demir kaynaginin etkisi de arastirilmistir.

5.2.4. Ila¢ Endiistrisine Ait Atiksuyun Aritim

Bu ¢alismanin temel ¢ikis noktasi, EF prosesi ile ilag endiistrisine ait atiksuda bulunan
direngli organik bilesiklerin 6n islem ile pargalanarak daha kolay parcalanabilir hale
getirilmesi ve ardindan proses sonrasi agiga c¢ikan Fe(OH)s camurunun katalizor

iretiminde ham malzeme olarak kullanimi i¢in malzeme ve proses gelistirme
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calismalarinin yapilmasidir. EF prosesinden olusan Fe(OH)3 ¢amuru ile iilkemizdeki
maden sahalarindan ¢ikarilan, ¢ok 6zel bir morfolojiye sahip HNT mineralinin
kullanimiyla giin 15181 altinda etkili bir sekilde ¢alisabilen kompozit heterojen katalizor
elde edilmistir. Ardindan, PcO prosesinde kullanilan katalizoriin ortamdan kolaylikla
ayrilmasi ve tekrar kullanilabilmesi i¢in toz halindeki kompozit heterojen katalizor ag
yapili seramik (Al>Oz tabanli) destek tabakalarina yiiklenerek literatiirde rastlanmamis
bir bagska kompozit heterojen katalizor gelistirilmistir. Bu sekilde uygun ardisik aritim
prosesinin tasarimi1 ve uygulanan islemlere ait akim semas: Sekil 5.11°de

gosterilmistir.

Kompozit katalizorlerin iiretim sartlarinin ve ardisik aritim proses kosullarinin
belirlenmesinin ardindan PcO sistemi giines 15181 altinda kurulmustur (Sekil 5.11).
Giines 15181 altinda toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI203 kompozit katalizorleri ile
yiirlitiillen PcO ¢alismalart Agustos 2023’te (1s1k siddeti yaklasik 87750 LUX = 12,8
mW/cm? olarak  Olgiilmiistir) Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde
gerceklestirilmistir. Proses sirasinda belli araliklarla numuneler alinip, organik

maddelerin giderimi TOK analizi ile izlenmistir.
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5.2.4.1. Ila¢ Endiistrisine Ait Atiksuyun EF Prosesi ile On Aritimi

EF prosesinin gergeklestirildigi reaktdr, 1L hacminde polipropilen (PP) malzemeden
olusmaktadir (Sekil 5.12). Reaktor, anot ve katot olarak kullanilan dort demir
elektrottan (her elektrotun yiizey alani: 22,5 cm?; kalmlik: 0,3 cm; elektrotlar
arasindaki mesafe: 2,0 cm) olugsmaktadir. Katot ve anot elektrotlari, paralel modda bir
DC gii¢ kaynagina (NETES 6303D) baglanmistir. Reaktor icinde homojen ortam
saglamak i¢in manyetik karistirict kullanilmistir. islemlerde kullanilan elektrotlar,
hacimce %5’lik HCI ¢ozeltisi ile elle temizlenmis, ardindan distile su ile yikanarak

kurutulmustur. Her bir deney 0,55 L atiksu isletme kapasitesi ile yapilmistir.

—
il |

Giig kaynagi

Manyetik kanstirici

Sekil 5.12: Laboratuvar 6lgekli elektro-Fenton reaktorti.

EF prosesi, 5 ve 10 mA/cm? akim yogunlugunda, pH:3’te (pH ayarlamasi1 2,5 M
H,SOs ile yapilmustir) 2 saat boyunca gergeklestirilmistir. Istenilen akim

yogunluklarini ayarlayabilmek ve iletkenligi arttirmak adina NaCl kullanilmigtir.

EF prosesi, diisiik enerji ve optimum demir miktarint saglamak adma 1 dakika akim
verilip 5 dakika akim kapali olacak sekilde yiiriitiilmiistiir. Proses prosediirii geregince,
oncelikle sisteme 1 dakika akim verilmis ve ortama salinan demir iyon konsantrasyonu
OES-ICP cihaz1 (Perkin Elmer Optima 7000 DV) ile tespit edilmistir. Fe:H2.02 mol
orani 1:10 olacak sekilde belirlenmis ve %35°lik H.O> akim kesildikten sonra ortama
verilmistir. EF prosesi, kesikli dongiiler halinde gerceklestirilmis ve proses sonrasi 4N
NaOH ilave edilip pH degeri arttirilarak Fe(OH)s g¢amurunun olusmast ve

coktiiriilmesi saglanmistir.
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Coktiirme islemi sonrast Fe(OH)z c¢amuru filtre edilerek ayrilmis ve temizlenip
100°C’de kurutulmustur. EF prosesi sirasinda belli araliklarla numuneler alinip,
santrifiij edildikten sonra organik maddelerin giderimi TOK analizi ile tespit

edilmistir.

Fenton, elektro-Fenton reaksiyonlarinin durdurulmasinda en bilinen yontem, NaOH
ilavesi ile ¢ozeltilerin pH degerlerinin 9-10 araligina getirilmesidir [200]-[202].
Ancak, bazi durumlarda ortamda bulunan HO2’in ortamda farkli reaksiyonlar
gerceklestigi gortilmiistiir [122]. Bundan dolayi, ortamdaki H2O2 konsantrasyonunun
tilketimine dayanan Na»S,03 ilavesi de Fenton rekasiyonlarini durdurmanin bir diger
yolu olarak gosterilmistir ve bunun i¢in 0.1 M NaxS203 ¢ozeltisi hazirlanmistir [203].
Analiz i¢in alinan numunelere, numune hacmine ve HoO2 miktarina gore gerekli olan
Na>S203 miktar1 Esitlik 5.4 teki reaksiyona gore stokiyometrik olarak hesaplanmigtir

ve ilave edilmistir.

NaxS203 + 2H202 — 1/2NazS306 + 12NaxS04 + H20 (5.4)
5.2.4.2. Ila¢ Endiistrisine Ait Atiksuyun PcO Prosesi ile Aritimi

EF prosesi ile 6n aritim1 yapilmig atiksu igerisindeki demir iyonlarini ¢oktiirebilmek
adina ortama 4N NaOH ilave edilmis ve ¢oken Fe(OH)s ¢amuru filtre edilerek sulu
fazdan ayrilmistir. PcO prosesinin gergeklestirildigi reaktor, UVA 15181 geciren bora
silikat cam malzemeden olusmaktadir. Reaktor ¢alisma kosullarina gore etrafi
UVA/UV-Led/goriiniir lamba diizeneginin yerlestirilebilecegi sekilde tasarlanmustir.
Ilag endiistrisinden temin edilen atiksuyun PcO ¢alismalar1 dncelikle Sekil 5.10°da
gosterilen reaktor sisteminde gerceklestirilmeye calisilmistir. Ancak, reaktoriin
altindan hava beslenmesi durumunda numunede kopiik olusumu goézlenmis ve
homojen bir karigim saglanamamustir. Bu sebeple, Sekil 5.13’te gosterildigi gibi ikinci
bir PcO reaktor sistemi kullanilmis ve karisim manyetik karistirict yardimiyla
saglanmistir. Proses siiresince 151k kaynakli sicaklik artisinin 6niine gegmek adina
sistemin sicakligr soguk hava ile kontrol edilmistir. Reaktordeki suyun tahliyesi ve
alinmas1 gereken numuneler manuel olarak reaktoriin tist kismidan saglanmistir. PcO
prosesi i¢in hazirlanan lamba diizeneginde kullanilan lambalar ise goriiniir lambalar

olup her biri 8 Watt giicindedir. Reaktoriin etrafinda 6 adet lamba bulunmaktadir ve
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aliminyum folyo kaplanmis pleksi silindir i¢ine hegzagonal olarak yerlestirilmistir.

PcO sisteminde her bir deney 0,5 L atiksu isletme kapasitesi ile yapilmistir.

Soguk hava

— 1

Cam reaktor

! Gorandr stk

Santrifij TOK Cihaz

Manyetik karistirici

Sekil 5.13: Ilag endiistrisine ait atiksuyun gideriminde kullanilan PcO sistemi.

[lag endiistrisine ait atiksuyun PcO prosesi ile aritimda uygulanan degiskenler; 1 ve
1,5 g/L katalizor miktar1, pH~3 (atiksuyun ve katalizoriin zeta potansiyeli degerlerine
gore pH degerine karar verilmistir ve pH ayarlamasi 2,5 M H2SOg ile yapilmistir) ve
H20- konsantrasyonu 10, 20 ve 30 mM olacak sekilde belirlenmistir. 4 saat boyunca

gergeklestirilen PcO denemeleri en az 2 tekrarli olacak sekilde yiiriitiilmiistiir.

Partikiil Fe/HNT heterojen yariiletken katalizoriin liretim sartlari ve PcO prosesinin
yiirlitiilmesine iligkin tiim deney sartlarinin 6zeti sematik olarak Sekil 5.14’te

sunulmustur.

Fe/HNT katalizoriiniin tiretiminde . ) _
pH sartlar pH:4 pH:7 pH:9

Fe/HNT katalizOriniin tiretiminde . . .
agirlikca Fe:HNT orant 0,25:1 0,50:1 0,75:1

PcO prosesinde katalizor miktart 1g/L 1,59/L

PcO prosesinde H,0, 10 mM 20 mM 30 mM

konsantrasyonu

Sekil 5.14: Fe/HNT katalizoriiniin {iretim kosullart ve PcO prosesinin deney sartlari.



Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriin tiretiminde pH degeri ve
katalizordeki demir igeriginin orani, PcO prosesinde kullanilan katalizor ve H202
miktarindaki degisiklikler g6z oniine alindiginda ve her bir deney setinin en az 2
tekrarli yapilmasi durumunda laboratuvar Olgekli 108 set deney yapilmasi
planlanmistir. Ancak, enerji, zaman ve kimyasal sarfiyatlar1 diisiirebilmek adina
Minitab 18 programi kullanilarak deney tasarimi yapilarak hedeflenen deney set sayisi
azaltilmistir. Deney tasarimi sonrasi deney planm1 Tablo 5.4’te verilmistir. Yapilan

deney tasarimi ile deney sayis1 36 sete diistirilmiistiir.

Bu dogrultuda gerceklestirilen c¢alismalar ile optimum Fe/HNT katalizor iiretim
sartlart ve PcO proses sartlari, arittm prosesi sirasinda belli araliklarla alinan
numunelerin TOK analizi sonuglarina gore belirlenmistir. Boylece, ag yapili AloO3
yapilar iizerine yiiklenecek olan Fe/HNT tiiriine de karar verilmistir. Uretilen ve farkli
sicakliklarda kalsine edilen ag yapili Fe/HNT-Al,Os3 kompozit Kkatalizorlerin
fotokatalitik performansi ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda aragtirilmastir.
Belirlenen optimum kalsinasyon sicakliginin ardindan ag yapili Fe/HNT-Al203
kompozit katalizoriiniin ve toz Fe/HNT kompozit katalizoriiniin kontrol ve tekrar

kullanilabilirlik ¢caligsmalart yiiriitilmiistiir.
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Tablo 5.4: Aritim prosesi ve katalizor iiretim sartlarina gére deney tasarima.

Deney | Fe/HNT iiretiminde Katalizor H.O, konsantrasyonu Agirlikca
No pH degeri miktari (g/L) (mM) Fe:HNT oram
1 4 1,0 10 0,25:1
2 4 1,0 20 0,25:1
3 4 1,0 10 0,50:1
4 4 1,0 10 0,75:1
5 4 1,0 10 0,50:1
6 4 1,0 30 0,50:1
7 4 15 30 0,75:1
8 4 1,5 30 0,25:1
9 4 15 20 0,75:1
10 4 15 20 0,75:1
11 4 15 20 0,25:1
12 4 15 20 0,50:1
13 7 1,0 10 0,50:1
14 7 1,0 20 0,50:1
15 7 1,0 20 0,75:1
16 7 1,0 20 0,25:1
17 7 1,0 10 0,75:1
18 7 1,0 10 0,75:1
19 7 15 10 0,25:1
20 7 15 10 0,50:1
21 7 15 30 0,25:1
22 7 15 30 0,25:1
23 7 1,5 30 0,50:1
24 7 15 30 0,75:1
25 9 1,0 10 0,75:1
26 9 1,0 30 0,75:1
27 9 1,0 30 0,25:1
28 9 1,0 30 0,50:1
29 9 1,0 20 0,25:1
30 9 1,0 20 0,25:1
31 9 1,5 20 0,50:1
32 9 1,5 20 0,75:1
33 9 1,5 10 0,50:1
34 9 1,5 10 0,50:1
35 9 1,5 10 0,75:1
36 9 1,5 10 0,25:1
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5.2.5. TerHCl ila¢ Etken Maddesinin Fe/HNT ve Fe/HNT-AI2Os ile Fotokatalitik
Oksidasyon Prosesi ile Giderimi

fla¢ firmasindan temin edilen 2.atiksu numunesinde TerHCI ila¢ ekten maddesinin
bulunmasi sebebiyle gelistirilen toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI,O3 kompozit
katalizorleri ile TerHCI ilag¢ ekten maddesinin fotokatalitik pargalanmasi/bozunmasi

arastirilmistir.

Fotokatalitik oksidasyon prosesi igin Sekil 5.13’te gosterilen PcO sistemi
kullanilmistir. Bu siiregte 500 mL, 20 mg/L TerHCI ¢6zeltisi hazirlanmis ve 1 g/L toz
Fe/HNT veya 3 adet ag yapili Fe/HNT-AI203 kompozit katalizorii kullanilmistir.
Prosesin ilk 30 dk’lik periyotu, asdorpsiyon-desorpsiyon dengeye ulasincaya kadar
151k kapali olarak yiiriitiilmiistiir. Adsorpsiyon isleminin sonunda 10 mM olacak
sekilde %35°lik H2O> eklenmis ve 1siklar agilmistir. Belirli araliklarla reaktoriin st
kismindan manuel olarak numuneler alinarak 6000 devir/dakikada hizinda 5 dakika
santrifiij edilmis (Hettich/EBA 20) ve sulu fazin katalizérden ayrilmasi saglanmistir.
TerHCI ilag ekten maddesinin giderim verimi UV-Vis spektrofotometresi (Hach
Lange, DR 6000), 254 nm dalga boyunda bir UV dedektorii ile donatilmis HPLC
(Shimadzu LC-20AD) cihaz1 ve TOK (Hach-Lange IL-550 TOK olger) cihazi ile takip

edilmistir.

5.3. Enerji Tuketimi

Enerji tiikketimi, IOP'lerin ve elektrokimyasal proseslerin isletme maliyetinin énemli
bir yilizdesini olusturur. Bu nedenle goriiniir ve giines 15181 kaynaklari i¢in ardisik
proseslerin (EF ve PcO) optimum calisma kosullarina bagli olarak elektrik enerjisi
titketim degerleri hesaplanmistir. DC beslemesi i¢in optimum c¢aligsma kosullarinda EF
prosesinin enerji tiiketimi hesab1 agagidaki esitlige gore yapilmistir [204], [205]:

_ UxIxt
Ty

E

(5.5)

Burada;
E: KWh/m? cinsinden tiiketilen enerji,
U: volt cinsinden hiicre voltaji,

I: amper cinsinden akim yogunlugu,
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t: saat cinsinden zaman,
V: atik su 6rneginin hacmidir (m3).

PcO prosesi igin enerji tiiketimi ise optimum deney kosullarinda (4 saatlik islem stiresi
ve 500 mL 6n isleme tabi tutulmus ilag endiistrisi atiksu numunesi) kullanilan goriiniir

1isiklarin (6 lamba, 8 W/lamba) enerji tiikketimi {izerinden hesaplanmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

6.1. HNT Minerali ve Fe/HNT, Fe/HNT-AI.Oz Yariiletken
Katalizorlerinin Karakterizasyon Cahismasinin
Sonuclar

Dogal HNT mineralinin (72,2 m%g spesifik yiizey alanina sahip) karakterizasyon
sonuglar1 Sekil 6.1°de Ozetlenmistir. Analiz sonuglarina gére HNT'nin SEM
goriintiisiinden silindirik sekilli tiip formunu gérmek miimkiindiir. EDS spektrumunda
da HNT'nin (Al:Si,Os(0OH)4.nH,0) kimyasal formiiliindeki, oksijen (0,5 keV),
aliminyum (1,8 keV) ve silika (1,9 keV) pikleri belirgin bir sekilde goriilmistiir.
Dogal HNT mineralinin igerigindeki SiO2 ve Al2Oz'ten kaynakli metallerin orani
(Si:Al) ortalama %1,33 oranindadir [206]. Tez ¢alismasinda kullanilan dogal HNT

mineralinin igerigindeki Si:Al orani ise %1,25 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.1: HNT mineralinin a) SEM, b) EDS, c) XRD ve d) UV-DRS analiz sonuglari.
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HNT'nin XRD analiz sonucuna gore 12°, 20° ve 26°’ye karsilik gelen pikler HNT'nin
kristal yapida oldugunu gostermektedir. HNT mineraline ait UV-DRS spektrumu ise
tek basina goriiniir bolgede etkili olmadigin1 ve Tauc's Plot analizlerine gore de

ongoriilebilir dogrudan bant araligi (Eg) degerinin 4,05 ¢V oldugu ve yalitkan oldugu

belirlenmistir.

Dogal bir kil minerali olan HNT ile FeCls, FeSO4 ve EF prosesi sonrasi olusan
Fe(OH)3 ¢amuru kullanilarak pH degerinin 9 oldugu sartlarda, yapisinda Fe:HNT
orant agirlik¢a 0,25:1 olacak sekilde iiretilen t0z kompozit heterojen katalizorler
sirastyla Fe/HNT-I, Fe/HNT-1I ve Fe/HNT-III olarak adlandirilmistir. EF prosesi
sonrast olusan Fe(OH)s camur kurutulduktan sonra 100 mg/L olacak sekilde sulu
¢ozeltisi hazirlanmis ve temizlenmesi i¢in 10 dk boyunca ultrasese maruz birakilmastir.
Bu siire esnasinda araliklarla numuneler alimarak TOK analizi yapilmistir. 10. dk
itibari ile TOK degerindeki artis durmus ve son deger 8,6 mg/L olarak Slgiilmiistiir.
Ayrica, Fe(OH)s ¢amuru yapisindaki kirliliklerin giderildigi Sekil 6.2°de gosterilen

FTIR analiz sonucu ile de tespit edilmistir.

140
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Sekil 6.2: Fe(OH)3 ¢camurunun temizlenmesi sonrasi FTIR analizi.

Uretilen toz Fe/HNT-1, Fe/HNT-Il ve Fe/HNT-1Il kompozit katalizorlerinin ve PcO
proseslerinde siklikla tercih edilen TiO: ticari katalizoriin goriiniir 151k bolgesinde
etkinliklerini arastirmak adina UV-DRS analizi yapilmistir. Sekil 6.3-a’da verilen UV
spektrum dagilimdan da gorildigi gibi saf TiO2 nanopartikiilleri sadece UV
bolgesinde (A < 400 nm) iyi bir absorpsiyon performansi gosterirken, Fe/HNT
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heterojen katalizorlerinin absorpsiyonu UV bolgesinden goriiniir bolgeye kadar
uzanmistir. Fe/HNT  katalizorleri i¢in  gOrlinlir  bolgedeki  absorpsiyon

mukavemetlerindeki artis, katalizorlerin giin 15181 altinda ¢alisabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 6.3: Katalizorlerin a) UV-DRS ve b) Tauc Plot analiz sonuglart.

Ayrica, katalizorlere ait bant boslugu enerjileri, Tauc Plot yontemi kullanilarak
hesaplanmis ve analiz sonuglar1 Sekil 6.3-b’de gosterilmistir. Saf TiO2 i¢in bant
boslugu enerji degeri (Eg) 3,45 eV iken, HNT, Fe/HNT-I, Fe / HNT-I1 ve Fe/HNT-III
katalizorleri i¢in Eg degerleri sirasiyla 4,05, 2,12, 2,05 ve 1,80 eV seklindedir. HNT
mineralinin modifikasyonu ile gelistirilen katalizorlerin giin 15181 altinda etkili bir
sekilde galigsabilecegi sonucuna varilmasinin yani sira, gelistirilen katalizorlerinin birer
yari iletken oldugu da tespit edilmistir. Aym1 zamanda, Fe/HNT-III katalizoriiniin
fotokatalitik performansinin da Fe/HNT-1 ve Fe/HNT-II'ye kiyasla goriiniir 151k altinda
etkili oldugu RO16 boyar maddesinin Sekil 6.10°da verilen giderim verimi
sonuclarinda da goriilmiistiir. Sonraki deneysel ¢alismalarin yiiriitiilmesinde Fe/HNT-
IIT katalizorii secilmistir ve gelistirilen toz kompozit katalizor Fe/HNT seklinde ifade

edilmistir.

Gelistirilen yariiletken katalizoriin demir kaynaginin belirlenmesinin ardinda Fe/HNT
heterojen yariiletken katalizorlinlin tiretim sartlarinin  etkisi arastirtlmistir. Bu
dogrultuda, HNT mineralinin i¢ ve dis yiizeyindeki yiiklerin bulundugu ortamin pH
degerine gore farklilik gosterdiginden dolayr Fe/HNT iiretiminde pH degeri 4, 7 ve 9

olacak sekilde degistirilmistir. Ayrica, HNT yilizeyinde tutunan demir miktarmin
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etkisini géormek adina Fe:HNT oran1 agirlikga 0,25:1; 0,50:1 ve 0,75:1 olacak sekilde
Fe/HNT heterojen yariiletken katalizorler gelistirilmistir. Gelistirilen Fe/HNT
katalizérlerine XRD analizleri yapilmis ve sonuglar Sekil 6.4’te verilmistir. HNT
mineralinin ve Fe/HNT heterojen yariiletken katalizoriiniin XRD sonuglarinda, 12°,
20° ve 26°°deki piklere istinaden hem mineralin hem de katalizoriin kristal yapida
oldugu goriilmektedir. Ayrica, Fe/HNT heterojen yariiletken katalizériiniin XRD
sonuglarinda 10°-20°, 20°-25°, 30°-35° ve 45°°de de demir pikleri goriilmiistiir [207],
[208].

a) b) C)
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Sekil 6.4: a)pH:4, b) pH:7 ve c¢) pH:9 kosullarinda tiretilen Fe/HNT katalizoriine ait
XRD analiz sonuglari.

Gelistirilen Fe/HNT katalizorlerine SEM ve EDS analizleri de yapilmis ve sonuglar
Sekil 6.5’te verilmistir. SEM ve EDS analiz sonuglar1 incelendiginde; HNT
mineralinin tiibiiler yapisinin korundugu ve pH degerinin artisiyla HNT minerali
tizerine yiiklenen agirlikga demir oraninin azaldigi goriilmiistiir. Bunu sebebi olarak,
HNT mineralinin ylizey yliklerinin degisiyor olmasi ve pH degerinin artmasi ile iyon
formundaki Fe(Ill)’iin Fe(OH)s seklinde ortamda bulunmasidir. Sulu ortamin pH
degerinin 4 olmast durumunda HNT mineralinin dis yilizey yiikii negatif (-) yiikli
olmasi ortamdaki Fe*? iyonlarinin burada tutunmasina olanak saglamaktadir. Ancak,
pH degerinin 9’a yiikseltilmesi ile HNT mineralinin dis yiizey negatif (-) yiikiiniin
artmasina ragmen Fe* iyonlarmin ortamda olmamasi sebebiyle yiiklenen demir

oraninda azalma goriilmiistir.
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Sekil 6.5: a) pH:4, b) pH:7 ve pH:9 kosullarinda iiretilen Fe/HNT katalizoriine ait EDS
ve SEM analiz sonuglari.

Ayrica, HNT minerali ve toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriiniin
TGA analizi 50 ila 800 °C sicaklik araliginda (10°K/dk 1sitma hizinda)
gerceklestirilmis ve sonuglar Sekil 6.6’da verilmistir. TGA analiz sonuglarina gore 240
°C’den sonra HNT mineralinin yiik kaybinda artis oldugu goriilmiis ve toz Fe/HNT
kompozit yariiletken heterojen katalizor igin kalsinasyonu sicakligi 180 °C olarak
belirlenmistir. Fe/HNT yariiletken katalizorline ait TGA analiz sonucu da ag yapil
Fe/HNT-AI203 kompozit katalizoriiniin kalsinasyonu sicakliginin belirlenmesinde yol
gosterici olmustur. Buna istinaden, 350 °C’den sonra toz Fe/HNT kompozit yariiletken
heterojen katalizoriiniin yiik kaybinda artis oldugu goriilmiis ve ag yapili katalizérlerin

kalsinasyonu i¢in optimum kalsinasyonu sicakliginin 350 °C olacag: diisiinilmustiir.
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Ancak, yine de malzemenin yiiksek sicakliklarda kalsinasyonu sonucu nasil bir
davranig sergileyecegini gormek adina ag yapili katalizorlerin kalsinasyonu
sicakliklart degistirilmis ve etkisi arastirilmistir. Ag yapili AloOs seramik destek
tabasinin tretimi sirasinda 1500°C sinterleme sicaklik degerlerine ¢ikildigr i¢in ag

yapilt Fe/HNT-Al>O3 katalizoriiniin TGA analizi yapilmamustir.
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Sekil 6.6: HNT minerali ve Fe/HNT yariletken katalizoriiniin TGA analiz sonuglari.

Ag yapili Al203 seramik yapisinin dretimi Sekil 5.6’da ozetlendigi gibi iki ana
asamadan olusmaktadir. Uretilen ag yapili Al,O3 seramik yapisinin SEM mikrograflari
Sekil 6.7'de verilmistir. Mikro yapidaki tanelerin diizgiin bir sekilde dagildig: (Sekil
6.7a) ve seramik yapinin 1500°C'de gerceklestirilen sinterleme isleminden sonra daha
dayaniklr hale geldigi goriilmektedir. Iki asamali sekilde gergeklestirilen iiretim islemi
ile ag yapinin duvarlarindaki olas1 ¢atlak ve kusurlarin giderildigi goriilmiistiir (Sekil
6.7b). Oldukca gozenekli ag yapili Al2O3 seramik form agik pencereleri sayesinde akis
icin olanak saglamaktadir (Sekil 6.7b ve c¢). Boylelikle hedef kirletici molekiillerinin
hem i¢ hem de dis ylizeylere difiizyonu kolaylagmaktadir.
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Sekil 6.7: Ag yapili Al,03 seramik 6rneginin SEM goriintiileri: a) mikro yapisi,
b)seramik govdesi ve €) pencere boyutunun ve dikme ¢apinin dlgekleri.

Ag yapili Al;O3 seramik yapilarin dikme ¢api, hiicre boyutu ve pencere boyutu
acisindan makro Olgekli 6zellikleri, Sekil 6.7c'de gosterildigi gibi SEM goriintiileri
aracilifiyla olgekler kullanilarak tanimlanmigtir. 10 6l¢iimiin aritmetik ortalamalar1 ve

bunlara karsilik gelen standart sapmalar Tablo 6.1'de listelenmistir.

Tablo 6.1: Ag yapili Al,O3 seramik drneginin makro 6lgekli 6zellikleri.

Makro Olcekli Ozellikler Deger
Pencere boyutu (o) 840 + 140 um
Dikme ¢api (ds) 220 + 40 um

a-Al203'lin teorik yogunlugu 3,9 g/cm®

Spesifik kiitle hacmi 2,7+ 0,3 cm’/g
Acik gozeneklilik (g) 90%
Spesifik yiizey alan1 (As) 1639 m?/m?®

Ortalama agik gozeneklilik (¢), dikdortgen prizma Srneginin toplam yi1gin hacmi (Vs)
araciligryla hesaplanmistir (Vs = axbxc cm®) (10 6l¢iimiin aritmetik ortalamasr).
Teorik hacim (V1), a-Al203'iin yogunlugu ile belirlenmistir [209]. Numunelerin birim
hacmi basina spesifik ylizey alani ise, Inayat ve digerleri tarafindan gelistirilen Esitlik
6.1°de verilen formiile gore hesaplanmistir [210].

1-0,971x(1—¢)%5
ax(1-g)05

Ag = 6,49 X X (1-¢) (6.1)
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Burada As spesifik yiizey alanidir (m%m?®). Her PcO prosesinde katalizor olarak
kullanilan yaklasik 6,84 g'lik ii¢ dikdortgen prizma yapisina karsilik gelen spesifik
yiizey (As) alan1 0,03 m? olarak hesaplanmistr.

Kardes ve ark. (2022), 20 mg/L Asit Kirmiz1 88 (AR88) azo boyar maddesinin
fotokatalitik oksidasyonu icin ag yapili Al2O3 seramik destek tabakasini gelistirmis ve
tizerinde saf ZnO ve Ce katkili1 ZnO nanogubuklarini biiyiiterek fotokatalitik etkilerini
arastirmigtir. Bu tiir destek tabakalar1 iizerinde biiyiitilen ZnO ve Ce-ZnO
nanogubuklari ile ylizey alanmin arttirildigi ve boylece AR88 boyar maddesinin
adsorpsiyonun da arttigi gozlemlenmistir [211]. Yapilan bu ¢alismada da ag yapili
Al,03 seramik destek tabakasi iizerine yariiletken Fe/HNT (143,4 m%/g BET yiizey
alanina sahip) kompozit katalizoriin yiiklenmesiyle fotokataliz i¢in nispeten daha
yiiksek yilizey alani olusturmasi ve tekrar kullanilabilir bir kompozit katalizoriin

gelistirilmesi hedeflenmistir.

Ag yapili Fe/HNT-AI>O3 heterojen yariiletken katalizoriiniin kalsinasyonu sicakliginin
etkisini arastirmak adma katalizorler 350, 450 ve 600 °C sicakliklarda 2 saat
sinterlenmistir. Ag yapili Al,O3 ylizeyine yiiklenen yariiletken katalizér miktarinin
belirlenmesi adina kaplama oncesi ve sonrasi ag yapilarin tartimi yapilmistir. Farkh
sicakliklarda kalsine edilen ag yapili katalizorlerde yiiklenen Fe/HNT miktarlar 1g
Al>O3 basina sirastyla 0,08g; 0,074g ve 0,09g olarak hesaplanmustir. Uretilen Fe/HNT-
Al>03 kompozit yariiletken katalizorlerin goriintiileri ve SEM mikrograflar1 Sekil
6.8'de gosterilmistir. Buna gore, kalsinasyonu sicakliginin < 600°C olmasi durumunda
Fe/HNT pargaciklarinda belirgin bir morfolojik degisiklige neden olmadigi ancak
sicakligin > 600°C olmasi ile birlikte HNT'nin termal bozunmasi nedeniyle katalizor
yiizeyinde catlaklarin oldugu gozlenmistir [212]. Elde edilen SEM goriintiilerinin

TGA analiz sonucunu destekler nitelikte oldugu goriilmiistir.
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Sekil 6.8: a) 350 °C, b) 450 °C, c) 600 °C’de kalsine edilmis Fe/HNT-Al>03
katalizoriine ait resim ve SEM goriintiileri.

Yuan ve ark. HNT’nin 500-900°C'deki dehidroksilasyonu sirasinda, baslangicta
tetrahedral ve oktahedral tabakalarda bulunan silika ve aliiminanin giderek ayrildigim
ve boylece HNT yapisini bozdugunu bulmuslardir. 120 ve 400 °C'ye 1sitilan HNT'nin
XRD desenlerinin benzer oldugunu ancak 500 °C'den sonra HNT yansimalarmin
onemli Ol¢iide azaldigini belirtmislerdir. Ayrica, Yuan ve ark. HNT'nin DRIFT
(Dagitilmis Yansima Kizilotesi Fourier-Transform) analizini yapmislar ve 400°C'ye
kadar artan sicaklikla belirgin bir degisiklik bulunmadigini, ancak 500°C'den sonra
hem i¢ hem de dis yiizey hidroksil gruplarinin O-H titresimi nedeniyle bantlarin ¢ok
daha kiiglik oldugunu ifade etmislerdir [212].

350°C'de kalsine edilmis ag yapili Fe/HNT-Al.O3 kompozit yariiletken katalizoriiniin
EDS analiz sonucu da Sekil 6.9'da verilmistir. Iki katman arasindaki yapisal biitiinliik,
hicbir delaminasyon olmaksizin saglam goriinmektedir. Fe/HNT kaplama bolgesinde

Fe, Al ve Si pikleri gozlenirken, Al2O3 destek tabakasi bolgesinde sadece Al ve O
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pikleri gozlenmistir. Ayrica ag yapili Fe/HNT-AI,O3 kompozit yariiletken
katalizoriinde HNT'nin nanotiip formunun da korundugu gozlenmistir.
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Sekil 6.9: 350°C’de kalsine edilmis ag yapili Fe/HNT-AI203 kompozit katalizoriin
kesit gorlintiisii ve elemental kompozisyon analizi.

6.2. Fe/HNT Heterojen Yariiletken Katalizoriin RO16 Boyar
Maddesinin Gideriminde Fotokatalitik Performansi

Gelistirilen Fe/HNT-I, Fe/HNT-11, Fe/HNT-III ve ticari TiO2 (P25) katalizorlerinin
goriiniir 151k varliginda (UV filtreli) fotokatalitik performanslart Sekil 5.10’da
gosterilen reaktor kullanilarak, 20 mg/L RO16 boyar maddesinin giderimi iizerinden
arastirtlmistir. Deneyler sirasinda her bir katalizor igin 1 g/L katalizor miktari secilmis
ve 10mM %35’lik H2O2 kullanmilmistir. Fotokatalitik oksidasyon prosesinin ilk 30
dk’lik periyotu adsorpsiyon-desorpsiyon dengeye ulasincaya kadar 1sik kapali olarak
yiritilmistir. Ardindan 1siklar agilarak  fotokatalitik oksidasyon prosesi
gerceklestirilmistir. RO16 boyar maddesinin renk giderim verimleri Sekil 6.10°da
sunulmustur. Fe/HNT-I, Fe/HNT-11, Fe/HNT-I1I ve TiO> katalizorleri ile sirasiyla %
95,6; 99,3; 96,6 ve 19,5 renk giderim verimleri elde edilmistir. Elde edilen sonuglara
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gore, TiO2’in goriiniir 151k altindaki fotokatalitik etkinliginin diisiik kaldigi ancak
gelistirilen Fe/HNT katalizorlerinin oldukea etkili oldugu goriilmiistiir. Bu noktada
as1l 6nemli olan durum atik Fe(OH)3 ¢amuru ile gelistirilen Fe/HNT-III katalizoriiniin
saf demir kaynaklari ile iiretilen katalizorlerle benzer performans sergilemis olmasidir.
Boylece, atik camurun geri doniistiiriilmesi ile yeni bir foto-katalizér malzemesi

gelistirilmis ve goriiniir bolgedeki etkinligi kanitlanmistir.
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Sekil 6.10: Fe/HNT katalizorleri ve TiOz’nin goriiniir 151k altinda RO16 boyar
maddesinin gideriminde fotokatalitik etkileri.

Fotokatalitik reaksiyonlar, ana reaktantlarin, yani 11k kaynagmin, katalizoriin ve
oksijenin varhiginda gergeklesir. Oysa H>O, de oksidasyon potansiyelini
arttirmaktadir. Bu sebeple, gelistirilen toz Fe/HNT kompozit katalizoriiniin tek bagina
fotokatalitik performansini arastirmak adina kontrol deneyleri yapilmistir ve sonuglar

Sekil 6.11°de gosterilmistir.
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Sekil 6.11: Fe/HNT-III katalizoriiniin ve H2O2’in goriiniir 151k altinda RO16 boyar
maddesinin gideriminde fotokatalitik etkileri.

H20> varliginin tek basina renk giderim verimliligi tizerindeki etkisi ihmal edilebilir
olsa da, Fe/HNT katalizoriiniin tek basina yari iletken bir etkiye isaret ettigi ve
rekabetci olarak renk giderim verimliligi gosterdigi tespit edilmistir. Ote yandan,
Fe/HNT katalizoriiniin H20 ile birlikte kullanilmasi, renk giderim verimliligini biiyiik
oOlglide arttirmistir. Bunun sebebi, Fe/HNT ve H2O2'nin kombinasyonuyla, proseste
aynt anda hem PcO hem de heterojen foto-Fenton benzeri reaksiyonlarin
gerceklesmesi seklinde ifade edilebilir. Katalizor yiizeyi yari iletken olarak hareket
ederken ve direncli organik kirleticilerin pargalanmasini saglayan radikaller iiretirken,
Fe/HNT yiizeyindeki Fe*® de goriiniir 151k altinda Fe*?ye indirgenmektedir. Daha
sonra olusturulan Fe*? ve ortamdaki H,O2 reaksiyona girerek yiiksek oksidatif 6zellige
sahip *OH radikalleri tireterek ¢ozelti i¢indeki organik kirleticilerin pargalanmasini
hizlandirmaktadir. Bdylece, olusan <OH radikalleri direngli organik maddeyi
parcamakta ve olusan ara triinleri de CO, ve H>QO'ya kadar mineralize etmektedir.
Benzer sonuglar, zeolit lizerine yliklenmis Fe(IIl) kullanilarak Remazol Brilliant
Orange 3R gideriminde ve Al20s3 iizerine yiiklenmis Fe(IIl) ile Acid Violet 7'nin renk
gideriminde de tespit edilmistir [164], [213].
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6.3. lilac Endiistrisine Ait Atiksuyun Ardisitk Aritim
Sistemleri ile Aritinm

Endiistriyel atiksularin igerigi Uriin sektorii ve iretim hattina gore gesitlilik
gostermekte ve bir¢ok kimyasal maddenin kullaniliyor olmasi da aritim proseslerinin
verimini 6nemli derecede etkilemektedir. Bu sebeple, mevcut aritim proseslerine
yenilikler kazandirmak ve bu sistemlerin ardisik/entegre bir sekilde kullanimi 6nem
kazanmigtir. Yenilik¢i riinlerin/sistemlerin  performanslarinin  degerlendirilmesi
sentetik atiksu numuneleri ile gergeklestiriliyor olsa da elde edilen sonuglar sadece yol
gosterici olmaktadir. Bu calismada, direngli ve cesitli organik kirletici iceren ilag
endiistrisi atiksu numuneleri Gebze, Kocaeli’nde faaliyet gosteren dort farkli ilag
firmasindan temin edilmis ve atiksu numunelerinin karakterizasyon sonuglari Tablo
5.2°de verilmistir. Atiksu numuneleri Oncelikle EF prosesi ile 6n aritima tabi
tutulmustur ve ¢ikis suyunun PcO prosesi ile ileri aritimi gergeklestirilmistir. PcO
sisteminde katalizor olarak EF prosesinden ¢ikan atik ¢amurdan gelistirilen toz

Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AIl>Oz3 heterojen yariiletken katalizérler kullanilmistir.

6.3.1. EF Prosesinde Akim Yogunlugunun Etkisi

Ilag endiistrisinden temin edilen 1. atiksu numunesine 6ncelikli olarak EF prosesi
uygulanmugtir. EF prosesi, 5 ve 10 mA/cm? akim yogunlugunda, pH:3’te, kesikli
olarak (1 dk akim agik, 5 dk akim kapal) 2 saat boyunca yiiriitilmistiir. Fe:H202 mol
oran1 1:10 olacak sekilde belirlenmis ve H20, akim kesildikten sonra ortama
verilmistir. Belli araliklarla numuneler alinip, santrifiij edildikten sonra organik
maddelerin giderimi TOK analizi ile tespit edilmis ve sonuglar Sekil 6.12’de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglara gére, 5 ve 10 mA/cm? akim yogunluklar igin

TOK giderim verimi degerleri sirastyla % 20,6 ve % 26,4 olarak bulunmustur.
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Sekil 6.12: ila¢ endiistrisine ait atiksuyun EF prosesi ile artiminda akim
yogunlugunun TOK giderimine etkisi.

10 mA/cm? akim yogunlugu ile daha yiiksek TOK giderim verimi elde edilmesine
ragmen elektrot malzemesi ve tiiketilen elektrik enerjisi, elektrokimyasal igslemlerin
isletme maliyetinin 6nemli bir yiizdesini olusturmaktadir. Bu sebeple, optimum akim
yogunlugunun belirlenmesinde enerji ve elektrot tiiketimi verileri de goz Oniine
alinmas1 gerekmektedir. EF siireci (120 dk proses siiresi; 5 mA/cm? ve 10 mA/cm?)
icin teorik elektrot tiiketimi Denklem 6.2’de verilen Faraday Yasasi denklemi
kullanilarak hesaplanmistir [214], [215];

_ IXtXMejectrot
Manot = ZXF (62)

Burada;

Manot: COzilinmiis elektrot malzemesinin miktari, g/L

I: Akim yogunlugu, A

t: Zaman, sn.

Melektrot: Elektrot malzemesinin molekiiler agirligi, g/mol

z: Metal iyonlarinin degeri, e/mol

F: Faraday sabiti, 96500 Coulomb/mol olarak ifade edilmektedir.

Belirlenen deney kosullarinda proseslerin enerji tiiketim degerleri ise Denklem 5.5’te

verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

79



Her iki akim yogunlugu i¢in tiiketilen teorik demir elektrodu ve enerji tikketimi verileri
Tablo 6.2'de sunulmustur. Hesaplanan elektrot ve enerji tiiketim degerlerinin 5

mA/cm? akim yogunlugunda daha diisiik oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.2: Ilag endiistrisi atiksuyunun EF prosesi ile 6n artiminda akim
yogunlugunun elektrot ve enerji tiikketimine etkisi.

Elektrot Tiiketimi Enerji Tiiketimi TOK Giderimi Basina Enerji Tiiketimi

5 mA/cm?, 120 dk 0,39 kg/m® 6,8 kWh/m® 61,44 kWh/kg TOK

EF

10 mA/cm?, 120 dk 0,76 kg/m® 14,4 KWh/m?3 101,36 kWh/kg TOK

EF prosesinde, 5 ve 10 mA/cm? akim yogunluklari igin giderilen TOK basina enerji
tilkketim degerleri de hesaplanmis ve Tablo 6.2°de sonuglar belirtilmistir. Her iki akim
yogunlugu ile % TOK giderimi ve direngli organik maddelerin parcalanmalari
benzerlik gosterdiginden, elektrik ve elektrot tiiketimi de gbz Oniine alindiginda, EF

prosesi i¢in optimum akim miktar1 5 mA/cm? olarak tercih edilmistir.

Ayrica, 2 saatlik 5 mA/cm? akim yogunlugunda gerceklestirilen EF prosesi sonucunda,
giderilen 1 mg TOK basina yaklasik 8,4 mg kat1 (Fe(OH)s camuru (temizlendikten

sonsa distile su ile yikanip 100 °C’de kurutulan) olustugu goézlenmistir.

6.3.2. Fe/HNT Katalizériiniin Uretimi ve PcO Proses Sartlarmin
Etkisi
Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriin iiretiminde ve PcO prosesinde
uygulanacak sartlarindaki degiskenler Sekil 5.14’te 6zetlenmistir. Tiim bu degiskenler
dogrultusunda, deneylerin iki tekrarli yapilmasi hedeflenerek, enerji, zaman ve
kimyasal sarfiyatlar1 diisiirebilmek adina Minitab 18 programu ile Tablo 5.4’te verilen
deney tasarimi dogrultusunda ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Yapilan her bir deney setinin
sonrasinda TOK giderim verimleri dikkate alinarak etki model denklemleri
gelistirilmistir. Bu denklemler kullanilarak, katalizor iiretim ve PcO proses kosullar
istenildigi gibi degistirilerek, deney yapmadan %90’ 1n iizerinde dogruluk pay1 ile TOK

giderim verilerini elde etmek miimkiindiir.
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6.3.2.1. lac endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:4’te iiretilen
Fe/HNT katalizoriiniin kullanimi
Deney tasarimi dogrultusunda oncelikli olarak ila¢ endiistrisine ait atiksuyun
aritiminda pH:4’te tiretilen Fe/HNT katalizort kullanilmistir. Toz Fe/HNT kompozit
yariiletken heterojen katalizoriin tiretim prosediiriinde katalizér yapisindaki Fe:HNT
orani degistirilerek goriiniir 151k altinda etkinligi arastirilmistir. Uretilen katalizorlerin
UV-DRS analizleri yapilmis ve Sekil 6.13-a’da spektrum dagilimlari verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore fotokatalitik proseslerde siklikla kullanilan ticari TiO2 (P25) ve
HNT’nin goriiniir bélgede etkinliginin olmadig1 goriiliirken, gelistirilen katalizérdeki
demir oranmin artis1, katalizoriin goriinlir bolgedeki etkinligini arttirdigi sonucunu
gostermistir. Ayni1 zamanda, gelistirilen katalizoriin yariiletken sinifina girdigi

kullanilan Tauc Plot metodu (Sekil 6.13-b) ile ispatlanmustir.
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Sekil 6.13: pH:4’te iiretilen Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriin a)
UV-DRS ve b) Tauc Plot analiz sonuglari.

pH:4 kosullarinda tiretilen Fe/HNT kompozit heterojen katalizorler kullanilarak EF
sonrast PcO prosesi ile l.attksu numunesinin aritimi deney tasarimi planlamasi
dogrultusunda gerceklestirilmistir. PcO prosesi, laboratuvar ortaminda giin 15181
temsil eden 151k kaynagiin kullanimi ile gerceklestirilmistir. Calisma hacmi 0,5 L
olup, kullanilan katalizor miktar1 ve %30’luk H202 konsantrasyonu sirasiyla 1-1,5 g/L
ve 10-20-30 mM olarak degistirilmistir. Belli araliklarla alinan numunelerin TOK
analizleri yapilarak % TOK giderim verimi tespit edilmis ve sonuglar Tablo 6.3’te

verilmistir.
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Tablo 6.3: Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:4’te iiretilen Fe/HNT
katalizorliniin deney tasarimi sonuglari.

Katalizor H.0; Agirhike¢a Fe:HNT | TOK Giderimi,
miktari, mg/L konsantrasyonu, mM orani %
1,0 10 0,25:1 51,70
1,0 20 0,25:1 49,85
1,0 10 0,50:1 52,30
1,0 10 0,75:1 52,70
1,0 10 0,50:1 52,23
1,0 30 0,50:1 48,50
15 30 0,75:1 50,75
1,5 30 0,25:1 48,00
15 20 0,75:1 52,30
15 20 0,75:1 52,30
1,5 20 0,25:1 49,50
15 20 0,50:1 49,73

Minitab 18 programi ile gelistirilen ve pH:4’te iiretilen Fe/HNT yariiletken katalizorler
ile uygulanan deney tasarimi verileri kullanilarak %90 dogruluk payina (0=0,1) gére
elde edilen etki model esitligi Denklem 6.3’te verildigi gibidir. Regresyon analizi
sonras1 determinasyon katsayis1 (R?) ve diizeltilmis determinasyon katsayisi (adj.-R?)
degerleri sirasiyla %96,9 ve %94,3 olarak elde edilmistir. Buna gore, elde edilen
model ile (pH:4 kosullarinda iiretilen Fe/HNT katalizorii ve 1.atiksu numunesi igin)
deney yapmaksizin ¢alisma sartlar1 degistirilerek % TOK giderim verimi sonucunu

gérmek miimkiin olacaktir.

% TOK Giderimi= 58,95 - 5,88X - 0,3151Y- 5,50Z + 0,1288XY + 7,54XZ (6.3)

Burada;

X:Katalizor miktar1, mg/L

Y:H20O> konsantrasyonu, mM

Z:Fe/HNT katalizoriinde agirlik¢a Fe:HNT orani seklindedir.

Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritimma iliskin deney tasarimi sonrasi elde edilen
sonuclar ve model denklemi kullanilarak her bir degisken i¢in % TOK giderim verileri
elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.14’te verilmistir. Grafiklerden de goriildiigii gibi HNT

minerali ile reaksiyona giren demir miktarindaki artig goriiniir bolgedeki etkinligi cok
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az etkiledigi gibi TOK gideriminde de verim farkinin az oldugu goriilmiistiir. Ayrica,
H202 miktarina gére TOK giderim verimlerine bakildiginda, H.O> konsantrasyonunun
artist ile aritim veriminde diisiis gozlenmistir. Bunun sebebi de fazla H20:

kullaniminin olusan *OH radikallerini elimine etmesidir [216].

) 70
70 I 10mMH,0,
[ 10 MM H,0, 20 mMH,0,
[E20mMH,0, i [ 30 mM H,0,
60 10,
60 30 MM H,0,
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Sekil 6.14: Ilag endiistrisine ait atiksuyun EF prosesi sonras1 pH:4’te iiretilen a) 1g/L
b) 1.5 g/L Fe/HNT Kkatalizorii kullanilarak PcO prosesi ile giderimi (EF
proses sartlari: 5mA/cm?, Fe:H,0,=1:10, 2h).

EF sonrast PcO prosesi uygulanan ilag endiistrisine ait atiksuyun igerisindeki
organiklerin giderimine iliskin pH:4’te iiretilen Fe/HNT katalizoriintin kullanimiyla
elde edilen veriler birlikte degerlendirildiginde Sekil 6.15°te gosterilen etki grafigi
ortaya ¢ikmistir. Buna gore, pH:4’te iiretilen Fe/HNT katalizori kullanarak en iyi TOK
giderim verimi, PcO prosesinde 1 g/L katalizér, 10 mM H202 ve Fe:HNT oram
agirlikca 0,75:1 olan Fe/HNT Katalizoriiniin kullanilmasiyla elde edildigi sonucuna

varilmigtir.
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Katalizor miktari, mgiL H202 konsantrasyonu, mM Adirlikca Fe:HNT orani

=

55,0

v
~
[

w
o
=}

TOK Giderim Verimi (%)

&
o

450
1.0 15 10 20 30 0.25:1 0,50:1 0,75:1

Sekil 6.15: Ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:4’te iiretilen Fe/HNT
katalizoriiniin kullanimina iligkin etki degerlendirme grafigi.

6.3.2.2. ilac endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:7’de iiretilen
Fe/HNT katalizoriiniin kullanim
Deney tasarimi dogrultusunda oncelikli olarak ilag endiistrisine ait atiksuyun
artiminda pH:7’de iretilen Fe/HNT katalizorii kullanilmigtir. Toz Fe/HNT kompozit
yariiletken heterojen katalizoriin liretim prosediiriinde katalizor yapisindaki Fe:HNT
orani degistirilerek goriiniir 151k altinda etkinligi arastirilmistir. Uretilen katalizorlerin
UV-DRS analizleri yapilmis ve Sekil 6.16-a’da spektrum dagilimlart verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore gelistirilen katalizordeki demir oraninin artisi, katalizoriin
gorliniir bolgedeki etkinligini az da olsa arttirdigi sonucunu gdstermistir. Ayni
zamanda, gelistirilen katalizOriin yariiletken sinifina girdigi kullanilan Tauc Plot

metodu (Sekil 6.16-b) ile ispatlanmistir.
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Sekil 6.16: pH:7’de tretilen kompozit Fe/HNT heterojen yariiletken katalizoriin a)
UV-DRS ve b) Tauc Plot analiz sonuglari.
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pH:7 kosullarinda iiretilen Fe/HNT kompozit heterojen katalizorler kullanilarak EF
sonrast PcO prosesi ile l.attksu numunesinin aritimi deney tasarimi planlamasi
dogrultusunda gerceklestirilmistir. Belli araliklarla alinan numunelerin TOK analizleri

yapilarak % TOK giderim verimi tespit edilmis ve sonuglar Tablo 6.4’te verilmistir.

Tablo 6.4: ilag endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:7’de iiretilen Fe/HNT
katalizorliniin deney tasarimi sonuglari.

Katalizor H.O; konsantrasyonu, | Agirhik¢a Fe:HNT | TOK Giderimi,
miktari, mg/L mM orani %
1,0 10 0,50:1 49,60
1,0 20 0,50:1 47,70
1,0 20 0,75:1 51,00
1,0 20 0,25:1 46,60
1,0 10 0,75:1 51,80
1,0 10 0,75:1 51,80
1,5 10 0,25:1 49,60
1,5 10 0,50:1 49,90
15 30 0,25:1 45,65
15 30 0,25:1 45,65
15 30 0,50:1 46,90
15 30 0,75:1 47,60

Minitab 18 programi ile gelistirilen ve pH:7’de firetilen Fe/HNT yariiletken
katalizorler ile uygulanan deney tasarimi verileri kullanilarak %90 dogrulik payina
(0=0,1) gore elde edilen etki model esitligi Denklem 6.4’te verildigi gibidir. Regresyon
analizi sonras1 R? ve adj.-R? degerleri sirasiyla %97,4 ve %95,2 olarak elde edilmistir.
Buna gore, elde edilen model ile (pH:7 kosullarinda iiretilen Fe/HNT katalizorii ve
l.atitksu numunesi i¢in) deney yapmaksizin ¢alisma sartlar1 degistirilerek % TOK

giderim verimi sonucunu gérmek miimkiin olacaktir.

% TOK Giderimi= 39,30 + 7,25X - 0,053Y + 19,26Z - 0,082XY - 10,46XZ (6.4)
Burada;
X:Katalizor miktari, mg/L

Y:H20; konsantrasyonu, mM
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Z:Fe/HNT katalizoriinde agirlikca Fe:HNT orani seklindedir.

fla¢ endiistrisine ait atiksuyun aritimina iliskin deney tasarmmi sonrasi elde edilen
sonuclar ve model denklemi kullanilarak her bir degisken i¢in % TOK giderim verileri

elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.17°de verilmistir.
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Sekil 6.17: ilag endiistrisine ait attksuyun EF prosesi sonras1 pH:7’de iiretilen a) 1g/L
b) 1.5 g/L Fe/HNT Kkatalizort kullanilarak PcO prosesi ile giderimi (EF
proses sartlari: SmA/cm?, Fe:H,0,=1:10, 2h).

Grafiklerden de goriildiigii gibi HNT minerali ile reaksiyona giren demir miktarindaki
artis goriiniir bolgedeki etkinligi ¢ok az etkiledigi gibi TOK gideriminde de verim
farkinin az oldugu gorilmistir. Ayrica, H202 miktarmma gore TOK giderim
verimlerine bakildiginda, H2O> konsantrasyonunun artisi ile aritim veriminde diisiis
gozlenmistir. Bunun sebebi de fazla H2O. kullaniminin olusan *OH radikallerini

elimine etmesidir [216].

EF sonrast PcO prosesi uygulanan ila¢ endiistrisine ait atiksuyun igerisindeki
organiklerin giderimine iligskin pH:7’de tiretilen Fe/HNT katalizoriiniin kullanimiyla
elde edilen veriler birlikte degerlendirildiginde Sekil 6.18°de gosterilen etki grafigi
ortaya cikmistir. Buna gore, pH:7’de iiretilen Fe/HNT katalizorii kullanarak en iyi
TOK giderim verimi, PcO prosesinde 1 g/L katalizér, 10 mM H20 ve Fe:HNT oram
agirlikga 0,75:1 olan Fe/HNT katalizoriiniin kullanilmasiyla elde edildigi sonucuna

varilmstir.
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Sekil 6.18: ilag endiistrisine ait atiksuyun arttiminda pH:7’de iiretilen Fe/HNT
katalizoriiniin kullanimina iliskin etki degerlendirme grafigi.

6.3.2.3. Ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:9’da iiretilen
Fe/HNT katalizoriiniin kullanim
Deney tasarimi dogrultusunda oOncelikli olarak ilag endiistrisine ait atiksuyun
aritiminda pH:9’da tretilen Fe/HNT katalizorii kullanilmistir. Toz Fe/HNT kompozit
yariiletken heterojen katalizoriin iiretim prosediiriinde katalizor yapisindaki Fe:HNT
orani degistirilerek goriiniir 151k altinda etkinligi arastirnlmistir. Uretilen katalizorlerin
UV-DRS analizleri yapilmis ve Sekil 6.19-a’da spektrum dagilimlari verilmistir. Elde
edilen sonuglara gore gelistirilen katalizordeki demir oraninin artisi, katalizOriin
goriiniir bolgedeki etkinligini az da olsa arttirdigi sonucunu gostermistir. Ayni
zamanda, gelistirilen katalizOriin yariletken sinifina girdigi kullanilan Tauc Plot

metodu (Sekil 6.19-b) ile ispatlanmistir.
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Sekil 6.19: pH:9’da iiretilen kompozit Fe/HNT heterojen yariiletken katalizoriin a)
UV-DRS ve b) Tauc Plot analiz sonuglari.

pH:9 kosullarinda iiretilen Fe/HNT kompozit heterojen katalizorler kullanilarak EF

sonrast PcO prosesi ile l.attksu numunesinin aritimi deney tasarimi planlamasi

dogrultusunda gerceklestirilmistir. Belli araliklarla alinan numunelerin TOK analizleri

yapilarak % TOK giderim verimi tespit edilmis ve sonuglar Tablo 6.5’te verilmistir.

Tablo 6.5: Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:9’de iiretilen Fe/HNT
katalizoriiniin deney tasarimi sonuglari.

Katalizor H.O; konsantrasyonu, | Agirlik¢a Fe:HNT | TOK Giderimi,
miktari, mg/L mM orani %
1,0 10 0,75:1 50,2
1,0 30 0,75:1 47,4
1,0 30 0,25:1 46,8
1,0 30 0,50:1 47,2
1,0 20 0,25:1 47,0
1,0 20 0,25:1 47,2
15 20 0,50:1 47,4
15 20 0,75:1 49,8
15 10 0,50:1 48,3
15 10 0,50:1 48,3
15 10 0,75:1 50,2
15 10 0,25:1 48,6

Minitab 18 programi ile gelistirilen ve pH:9’da iiretilen Fe/HNT yariiletken

katalizorler ile uygulanan deney tasarimi verileri kullanilarak %90 dogrulik payina
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(0=0,1) gore elde edilen etki model esitligi Denklem 6.5’te verildigi gibidir. Regresyon
analizi sonras1 R? ve adj.-R? degerleri sirasiyla %90,8 ve %79,7 olarak elde edilmistir.
Buna gore, elde edilen model ile (pH:9 kosullarinda tiretilen Fe/HNT katalizorii ve
l.atitksu numunesi i¢in) deney yapmaksizin ¢alisma sartlar1 degistirilerek % TOK
giderim verimi sonucunu gérmek miimkiin olacaktir. Ancak, adj.-R? degeri %80 nin

altinda kaldig i¢in hatali sonug elde edilebilir.

% TOK Giderimi= 52,6- 0,47X+ 0,37Y- 48Z- 0,557XY+ 29XZ+ 0,64YZ (6.5)

Burada;

X:Katalizor miktari, mg/L

Y:H>0O> konsantrasyonu, mM

Z:Fe/HNT katalizoriinde agirlikca Fe:HNT orani seklindedir.

[lag endiistrisine ait atiksuyun aritimma iliskin deney tasarimi sonrasi elde edilen
sonuglar ve model denklemi kullanilarak her bir degisken i¢in % TOK giderim verileri

elde edilmis ve sonuglar Sekil 6.20°de verilmistir.
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Sekil 6.20: Ilac endiistrisine ait atiksuyun EF prosesi sonras1 pH:9’da iiretilen a) 1g/L
b) 1.5 g/L Fe/HNT katalizorii kullanilarak PcO prosesi ile giderimi (EF
proses sartlari: SmA/cm?, Fe:H20,=1:10, 2h).

Grafiklerden de goriildiigii gibi HNT minerali ile reaksiyona giren demir miktarindaki
artis gorliniir bolgedeki etkinligi ¢ok az etkiledigi gibi TOK gideriminde de verim
farkinin az oldugu goriilmistiir. Ayrica, H2O» miktarina gore TOK giderim

verimlerine bakildiginda, H2O> konsantrasyonunun artisi ile aritim veriminde diisiis
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gozlenmistir. Bunun sebebi de fazla H20. kullaniminin olusan *OH radikallerini

elimine etmesidir [216].

EF sonrasi PcO prosesi uygulanan ila¢g endiistrisine ait atiksuyun igerisindeki
organiklerin giderimine iliskin pH:9’da {iretilen Fe/HNT katalizoriiniin kullanimiyla
elde edilen veriler birlikte degerlendirildiginde Sekil 6.21°de gosterilen etki grafigi
ortaya ¢cikmistir. Buna gore, pH:9’da tiretilen Fe/HNT katalizorti kullanarak en iyi
TOK giderim verimi, PcO prosesinde 1,5 g/L katalizér, 10 mM H2O2 ve Fe:HNT orani
agirlikga 0,75:1 olan Fe/HNT katalizoriiniin kullanilmasiyla elde edildigi sonucuna

varilmigtir.

550 Katalizor miktan, mg/L H202 konsantrasyonu, mM Agirlikga Fe:HNT orani

w
N
%

TOK Giderim Verimi (%)
o
o
=}

i

1.0 15 10 20 30 0,251 0,501 0,751

&
n

45,0

Sekil 6.21: Ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda pH:9’da iiretilen Fe/HNT
katalizortiniin kullanimina iligkin etki degerlendirme grafigi.

Elde edilen karakterizasyon, %TOK giderim verimi sonuglart ve olusturulan
modellemeler dogrultusunda toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizor

tiretimi ve PcO proses sartlari i¢in optimum kosullar su sekilde belirlenmistir;
v Fe/HNT Kkatalizor tiretim pH degeri:4
v" PcO prosesinde kullanilacak katalizor miktari:1 g/L
v" PcO prosesinde kullanilacak H>O2 miktar1: 10 mM

Gelistirilen Fe/HNT yariiletken katalizoriindeki agirlikca Fe:HNT oranmnin etkisini
daha net gorebilmek adina belirlenen kosullarda denemeler yapilmis ve TOK giderim
verimi sonuglar1 Sekil 6.22°de gosterilmistir. Her ne kadar agirlikca Fe:HNT oranin

0,75:1 olan Fe/HNT katalizorii ile parcalanma siireci hizli baglasa da proses sonunda
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Fe:HNT orani 0,25:1 olan Fe/HNT katalizorii ile benzer performans sergilenmistir. Bu
sebeple Fe/HNT katalizorii iiretiminde optimum agirlikca Fe:HNT oran1 0,25:1 olacak

sekilde belirlenmistir.

70 EF PcO
i =
60 - g &
| x i X
5 &
50 - _
Q\O/ 4
.— 40 -
£
5, | 5
= 30 i
] %
é ] /‘
O 20-
104 _= Fe:HNT=0,25:1
-o- Fe:HNT=0,50:1
-A- Fe:HNT=0,75:1
0 T T T T T T T

120 180 240 300 360
Zaman (dk)

o
[e2]
o

Sekil 6.22: Fe/HNT yapisindaki agirlikga demir oraninin goriiniir 151k altinda
fotokatalitik etkisi (EF proses sartlar: SmA/cm?, Fe:H20,=1:10, 2h; PcO
sartlari:1 g/L Fe/HNT, pH~3, 10 mM H20>).

6.3.2.4. Ilac endiistrisine ait atiksuyun aritiminda optimum Fe/HNT
katalizoriiniin ve proses sartlarimin etkilerinin arastirilmasi
Yapilan deney tasarimi ve bu dogrultuda gerceklestirilen laboratuvar c¢aligmalari
kapsaminda optimum Fe/HNT iiretim sartlari1 ve endiistriyel atiksuyun aritimina iliskin
proses sartlar1 (EF: 5mA/cm?, Fe:H,0,=1:10, 2h, PcO: 1g/L pH:4’te iiretilen Fe/HNT
katalizor, 10mM H20>) belirlenmistir. Bu sartlar altinda gerceklestirilen EF ve PcO
prosesleri 6ncesi ve sonrasi ilag endiistrisine ait 1. atiksu numunesine ait UV spektrum

dagilimlar1 ve %TOK giderim verimi Sekil 6.23-a’da verilmistir.

Elde edilen sonuglardan anlasilacagi iizere; EF prosesi sonrasi alifatik gruplarda
azalma olsa da aromatik ve konjuge aromatik halka yapilarda pargalanma/giderim
gozlenememistir. Ancak, EF prosesi sonrasi yiiriitiilen PcO prosesinde alifatik,
aromatik ve konjuge aromatik halka yapilarin pargalanma/giderimine iliskin sirasiyla
% 64,2; 61,4 ve 43 verim elde edilmistir. Ayrica, toplamda yaklasik %53 TOK giderim
verimi elde edilmistir. [la¢ endiistrisine ait 1. atiksu numunesinin, EF ve PcO prosesleri

aritim1 Oncesi ve sonrast HPLC analizi de yapilmis ve spektrumu Sekil 6.23-b’de
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gosterilmistir. Buna gore, organik kirleticilerin bir kisminin mineralize oldugu bir

kisminin da yan {iriinlere doniistiigii goriilmistiir.
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Sekil 6.23: Ilag endiistrisine ait atiksuyun arittm prosesleri éncesi ve sonrast a) UV
spektrum dagilimi ve TOK giderimi b) HPLC analizi.

Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritimmda PcO proses siiresinin %TOK giderim
verimine etkisi de arastirllmistir ve sonuglar Sekil 6.24°te verilmistir. Elde edilen
sonuglara gore, 4 saatlik PcO prosesi sonrasinda organik karbonun pargalanma ve
giderim hiz sabitinin yaklagsik %80 oraninda azaldig1 goriilmiistiir. Enerji maliyeti de

g6z Oniine alindiginda PcO prosesi 4 saatin sonunda sonlandirilmistir.
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Sekil 6.24: ila¢ endiistrisine ait 1.atiksu numunesinin gideriminde Fe/HNT’nin
goriiniir 151k altindaki fotokatalitik etkisi.

PcO prosesinde kullanilan 1s1k kaynaginin, toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen
katalizoriiniin fotokatalitik performansina etkisini arastirmak adina goriiniir 151k,
UVA, LED-365 nm ve LED-425 nm 151k kaynaklari kullanilmistir. Optimum sartlarda
(EF kosullari: SmA/cm?, Fe:H,02=1:10, 2h, PcO kosullart: 1g/L pH:4’te iiretilen
Fe/HNT Kkatalizor, 10mM H203) gergeklestirilen deneysel galismalarin sonucu Sekil
6.25’te gosterilmistir. En iyi giderim verimi goriiniir 151k ile elde edilmistir. Bunun

sebebi de genis bir dalgaboyu spektrumuna sahip olmasidir.
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Sekil 6.25: PcO prosesinde kullanilan 1s1k kaynaginin TOK giderimine etkisi.
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Goriintr 151k kullanilarak yiiriitiilen PcO ¢alismalarinda katalizoriin yapisindaki demir
igerigi yercekiminin ektisiyle ¢oktiiriiliip dipte birikmesine ve tekrar kullanimina
olanak saglamaktadir. Bu dogrultuda, katalizoriin tekrar kullanim ¢aligmalari 1. atiksu

numunesi ile gergeklestirilmis ve sonuglar1 Sekil 6.26’da verilmistir.
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Sekil 6.26: PcO prosesinde kullanilan Fe/HNT yariileteken heterojen katalizoriin
tekrar kullaniminin TOK giderimine etkisi.

Giderim verimindeki azalmanin sebebi olarak katalizor yiizeyindeki demir
iyonlarindaki kopmalar, katalizor yiizeyindeki deformasyonlar gosterilebilir. PcO
prosesi dncesi ve sonrasi yapilan demir analizleri sonucunda da su ortamindaki toplam
demir iyonu (Fe*? + Fe*3) konsantrasyon degerleri 1., 2. ve 3. kullanimda sirastyla 1,02

mg/L, 1,86 mg/L ve 2,58 mg/L olarak bulunmustur.

Gelistirilen toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriiniin kararliligini
arastirmak adina ¢alisma siiresi boyunca farkli ilag firmalarindan temin edilen 4 adet
atiksu numunesinin aritiminda kullanilmistir. Optimum proses sartlarinda (EF
kosullart: 5 mA/cm?, pH=3, Fe:H20,=1:10; PcO kosullar1: pH:4’te iiretilen Fe/HNT
katalizorii miktari:1,0 g/L, 10 mmol H202/L) gergeklestirilen calismalarin TOK
giderim verimi sonuclar1 Sekil 6.27°de gosterilmistir. Temin edilen ve aritilan 1, 2, 3
ve 4 numarali atiksu numunelerinin % TOK giderim verim degerleri sirasiyla yaklagik

olarak %53, 51, 69 ve 72 seklindedir. 1. ve 2. Atiksu numunelerinin aritiminda elde
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edilen TOK giderim veriminin 3.ve 4. atiksu numunelerine gore diisiik olmasinin

sebebi giris TOK, KOI degerlerinin ve alifatik gruplarinin konsantrasyonunun yiiksek

olmasi seklinde ifade edilebilir.
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Sekil 6.27: ilag endiistrisine ait atiksu numunelerinin EF ve PcO ardisik prosesler ile
aritimi sonrasi TOK giderim verimi.

Gelistirilen Fe/HNT Kkatalizortiniin fotokatalitik performansinin net bir sekilde

goriilebilmesi adina kontrol testleri de yapilmistir ve ilag endiistrisine ait 3. atiksu

numunesinin giderimine iliskin TOK giderim verimleri Sekil 6.28’de gosterilmistir.
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Sekil 6.28: Ilag endiistrisi atiksuyunun EF ve PcO ardisik prosesler ile aritimi sonrasi
TOK gideriminde Fe/HNT kontrol deneyi.
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Elde edilen sonuglara gore, gelistirilen katalizoriin adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
diistik oldugu ve H202, goriiniir 151k ile birlikte kullanildiginda sinerjik etki gosterdigi
ve fotokatalitik performansinin arttigi goriilmiistiir. Boylece yaklasik %70 oraninda

TOK giderim verimi elde edilmistir.

6.3.3. TerHCI ila¢ Etken Maddesinin Fe/HNT Katalizorii ile Giderimi

Fe/HNT iiretimi ve PcO prosesi icin belirlenen kosullar altinda 1. ve 2. ilag
atiksuyunun igeriginde de bulunan TerHCI ilag etken maddesinin pargalanmasi
incelenmistir. Bunun i¢in 20 mg/L’lik TerHCI sentetik ilag ¢ozeltisi hazirlanmig ve
1g/L pH:4’te iiretilen Fe/HNT katalizorti, 10 mM H202 ve UV filtreli goriiniir 151k
kaynagi ile Sekil 5.13’te gosterilen PcO reaktoriinde giderim ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Ik 30 dk 151k kapali bir sekilde gerceklestirilen proseste organik
maddenin parcalanmadig1 sadece bir miktar katalizor ylizeyinde adsorbe oldugu Sekil
6.29°da gosterilen UV ve HPLC spektrumlarinda goriilmiistiir. Ancak, 1518in
acilmasiyla maddenin parcalanarak azaldigi ve toz Fe/HNT kompozit yariiletken
heterojen katalizor ile yaklasik %100 TerHCI, %38 TOK giderimi elde edildigi

gorilmiistiir.
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Sekil 6.29: TerHCI ilag etken maddesinin Fe/HNT ile fotokatalitik pargalanmasinda
a)HPLC kromotografisi ve b)UV spektrumu.

6.3.4. Ag Yapih Fe/HNT-Al,O; Katalizoriiniin Uretim Sartlarin ilac
Endiistrisine Ait Atiksuyun Aritimina Etkisi

Ag yapili Fe/HNT-AI2Oz heterojen yariiletken katalizoriin iretim sartlarindaki

degiskenler Sekil 5.6’da 6zetlenmistir. Ag yapili ve agik gozenekli Al.Oz seramik

destek tabakasimna fotokatalitik O6zellik kazandirmak amaciyla, pH:4’te iiretilen

Fe/HNT heterojen yariiletken katalizorii ile vakum altinda kaplama yapilmistir.

Kaplama sonrasi numuneler 80 °‘C’de etiivde 10 dk kurutulmustur. Kaplama ve

kurutma prosediirii ardisik olarak 3 defa tekrarlanmistir. Sonucta elde edilen Fe/HNT-
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Al203 numuneleri, 350 °C, 450 °C ve 600 °C’de 2 saat olacak sekilde sinterlenmis ve
nihai fotokatalizér Yyapilar elde edilmistir. Uretilen Fe/HNT-Al.O3 kompozit
yariiletken katalizdrlerin goriintiileri ve SEM mikrograflar Sekil 6.8'de gosterilmistir.
Buna gore, kalsinasyonu sicakligmin <600°C olmasi durumunda Fe/HNT
parcaciklarinda belirgin bir morfolojik degisiklige neden olmadig1 ancak sicakligin
600°C < olmasi ile birlikte HNT'nin termal bozunmasi nedeniyle katalizor yiizeyinde
catlaklarin oldugu gozlenmistir [212]. Ancak, yine de farkli sicakliklarda kalsine
edilmis 3 adet Fe/HNT-AI,O3 numunenin de ilag endiistrisi atiksuyunun aritiminda

fotokatalitik etkileri arastirilmistir.

Ag yagili Fe/HNT-AI2Os kompozit heterojen katalizorlerin fotokatalitik etkileri
optimum proses sartlarinda (EF kosullari: SmA/cm?, Fe:H20,=1:10; PcO kosullari: 3
adet ag yapih Fe/HNT-AlOs kompozit heterojen Katalizor, 10mM H>05)
arastirilmistir. Tlag endiistrisine ait 2.atiksu numunesi kullamilmistir ve EF prosesi
sonrasi PcO prosesine tabi tutulmustur. Bu asamada, 3 adet ag yagili Fe/HNT-AI203
kompozit heterojen katalizor kullanmilmigtir. Optimum sartlarda gergeklestirilen
EF+PcO ardisik prosesleri sonrasi belirli araliklarla alinan numunelerin TOK
analizleri ile giderim verimi elde edilmistir. TOK giderim verimi sonuglart Sekil
6.30’da gosterilmistir. Buna gore, 350, 450 ve 600 °C’de kalsine edilmis Fe/HNT-
Al>O3 katalizorleri ile sirasiyla %47, 45 ve 42 TOK giderim verimi elde edilmistir.
Karakterizasyon ve fotokatalitik oksidasyon ile giderim sonuglarina gére hem enerji
sarfiyati hem de yapisal bozulmalar1 engellemek adina optimum kalsinasyon sicakligi

350°C olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.30: Ag yapili Fe/HNT-AI,O3 katalizoriiniin kalsinasyon sicakliginin TOK
giderimine etkisi.

Goriiniir 151k kullanilarak yiiriitiilen PcO ¢aligmalarinda ag yapili katalizoriin ortamdan
kolayca ayrilabiliyor olmasi tekrar kullanimina olanak saglamaktadir. Bu dogrultuda,
350°C’de kalsine edilmis Fe/HNT-Al>O3 Katalizoriiniin tekrar kullanim ¢alismalar 2.
atiksu numunesi ile optimum proses sartlarinda (EF kosullar:: SmA/cm?,
Fe:H20,=1:10; PcO kosullari: 3 adet ag yapili Fe/HNT-Al>Os kompozit heterojen
katalizor, 10mM H207) gergeklestirilmis ve TOK giderim verimi sonuglart Sekil
6.31°de verilmistir. Katalizoriin ardisik kullanimi arasinda yalnizca saf su ile yitkama
ve oda sicakliginda kurutma seklinde islemler uygulanmistir. Ayrica, her bir asgamada
giris ve ¢ikis sularina demir analizi uygulanmistir. PcO prosesi dncesi ve sonrasi ag
yapili Fe/HNT-AI203 yapilarin tartimi yapildiginda ve demir analizleri sonrasinda da

kayiplarin ¢ok olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 6.31: ila¢ endiistrisine ait atiksuyun gideriminde ag yapili Fe/HNT-Al,O3
katalizoriiniin tekrar kullaniminin TOK giderimine etkisi.

Giderim verimindeki azalmanin sebebi olarak Kkatalizor yiizeyindeki demir
iyonlarindaki kopmalar, katalizér yiizeyindeki deformasyonlar gosterilebilir. PcO
prosesi dncesi ve sonrasi yapilan demir analizleri sonucunda da su ortamindaki toplam
demir iyonu (Fe*? + Fe*3) konsantrasyon degerleri 1., 2. ve 3. kullanimda sirastyla 0,80

mg/L, 0,77 mg/L ve 0,98 mg/L olarak bulunmustur.

Gelistirilen ag yapili Fe/HNT-Al,O3 heterojen yariiletken katalizoriiniin kararliligini
arastirmak adina ¢alisma stiresi boyunca farkli ila¢ firmalarindan temin edilen 3 adet
atiksu numunesinin aritimmda kullanilmistir. Optimum proses sartlarinda (EF
kosullart: 5 mA/cm?, pH=3, Fe:H20,=1:10; PcO kosullari: 3 adet ag yagili Fe/HNT-
Al>03 kompozit heterojen katalizor, 10mM H203) gergeklestirilen ¢alismalarin TOK
giderim verimi sonuglart Sekil 6.32°de gosterilmistir. Temin edilen ve aritilan 2, 3 ve
4 numarali atiksu numunelerinin % TOK giderim verim degerleri sirasiyla %49, 55 ve
56 seklindedir. Benzer sonuglar elde edilmesine ragmen 3. ve 4. atiksu numunelerinin
giderim verimlerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebi olarak, atiksu

igeriginde direngli organik kirleticilerin ¢esitliligi olabilir.
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Sekil 6.32: ila¢ endiistrisine ait atiksu numunelerinin EF ve PcO ardisik prosesler ile

aritimi sonrasi TOK giderim verimi.

Gelistirilen Fe/HNT-AI203 katalizoriiniin fotokatalitik performansinin net bir sekilde

goriilebilmesi adina kontrol testleri de yapilmistir. Fe/HNT-AIOs ve H202’in

performanslarinin arastirilmas: kapsaminda ila¢ endiistrisine ait 3. atiksu numunesi

kullanilmistir ve TOK giderim verimleri Sekil 6.33°te gosterilmistir.
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Sekil 6.33: ilag endiistrisi attksuyunun EF ve PcO ardisik prosesler ile arittmi sonrasi
TOK gideriminde Fe/HNT-AI,O3 kontrol deneyi.
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Elde edilen sonuglara gore, gelistirilen katalizoriin adsorpsiyon kapasitesinin oldukca
diistik oldugu ve H202, goriiniir 151k ile birlikte kullanildiginda sinerjik etki gosterdigi

ve fotokatalitik performansinin arttig1 gérilmiistiir.

6.3.5. TerHCI ila¢ Etken Maddesinin Fe/HNT- Al,Oz Katalizérii ile
Giderimi

Fe/HNT-AI>03 iiretimi ve PcO prosesi igin belirlenen kosullar altinda ilag atiksuyunun
iceriginde de bulunan TerHCI ilag etken maddesinin par¢alanmasi incelenmistir.
Bunun i¢in 20 mg/L’lik TerHCI sentetik ila¢ ¢ozeltisi hazirlanmis ve 3 adet ag yapili
Fe/HNT-AI>O3 katalizorii, 10 mM H20; ve UV filtreli goriiniir 151k kaynagi ile Sekil
5.13’te gosterilen PcO reaktdriinde giderim galismasi gerceklestirilmistir. Ik 30 dk
151k kapali bir sekilde gerceklestirilen proseste organik maddenin pargalanmasina
iliskin UV ve HPLC spektrumlar1 Sekil 6.34’te gosterilmistir. Ag yapili Fe/HNT-
Al;O3 ile %64 TerHCI, %22 TOK giderimi elde edildigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.34: TerHCI ila¢ etken maddesinin Fe/HNT-AIO3 ile fotokatalitik
pargalanmasinda a) HPLC kromotografisi ve b) UV spektrumu.

6.4. ila¢ Endiistrisine Ait Atiksuyun Aritiminda Fe/HNT ve
Fe/HNT-Al,O3 Katalizorlerinin Giines Isig1 Altinda
Fotokatalitik Etkisi

Gelistirilen toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI203 kompozit heterojen yariiletken
katalizoriin giines 15181 altinda fotokatalitik etkileri optimum proses kosullarinda (EF
kosullari: 5 mA/cm?, pH=3, Fe:H20,=1:10; PcO kosullari: 1g/L Fe/HNT veya 3 adet
ag yagili Fe/HNT-AI20s kompozit heterojen katalizér, 10mM H20;) 4. atiksu
numunesi kKullanilarak arastirilmistir. Giines 15181-PcO proses deneyleri Sekil 6.35’te
gosterilen deney diizeneginde, Agustos 2023'te (yaklasik 87750 LUX = 12,8 mW/cm?
151k siddetinde) Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 6.35: a)Fe/HNT b)Fe/HNT-AI>O3 katalizoriiniin kullanildigi Giines 15181-PcO
sistemi.

Belirli araliklarla alinan numunelerin TOK analizi yapilmis ve giderim verimi
sonuglar1 Sekil 6.36'da gosterilmistir. Toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI0z3 ile
yapilan calismalarda TOK giderim degerleri sirasiyla %79 ve %58 olarak elde

edilmistir.

Laboratuvar sartlarinda kullanilan 6 adet goriiniir lambanin toplam 11k siddeti de
yaklasik olarak 12,72 mW/cm? olarak hesaplanmistir ve bu deger 12,8 mW/cm? olan
glines 15181 151K siddeti degeri ile niceliksel olarak benzerdir. Ayni 151k yogunlugu
degerlerine dayanarak, her 151k kaynagi (yapay goriiniir 151k ve giines 15181) i¢in TOK

giderim verimi sonuglar1 benzer etki oranlar1 géstermistir.
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Sekil 6.36: ilag endiistrisi atiksuyunun ardisik EF ve giines 15181-PcO prosesleri ile
aritiminda toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al>03 kompozit katalizorlerin
TOK giderim verimine etkisi.

Ilag endiistrisi atiksuyunun aritiminda sadece EF veya sadece giines 15181-PcO
prosesinin (Fe/HNT ile) etkisi de arastirilmis ve sonuglar Tablo 6.5'te verilmistir. TOK
giderim verimliligi ve enerji tilketimi g6z oniine alindiginda, her iki prosesin de tek
olarak kullanilmas1 durumunda ila¢ endiistrisine ait atiksuyun aritiminda yetersiz
kaldig1 goriilmistiir. Ancak, ardigik EF + giines 15181-PcO (Fe/HNT ile) proseslerinin
gelistirilmesi ve uygulanmastyla atiksu numuneleri diisiik enerji tiikketimi ve maliyetle
desarj edilebilir seviyelere kadar aritilabilmektedir. Desarj numunelerinin KOI degeri,

Tiirkiye'deki yonetmelik desarj standartlarina gére 150 mg/L olmalidir [96].

6.5. TerHCI Ila¢c Etken Maddesinin Fe/HNT ve Fe/HNT-
Al,O3 Katalizorii ile Giines Isig1-PcO Sisteminde
Giderimi

Toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI.O3 kompozit yariiletken heterojen katalizorler

giines 15181-PcO sisteminde kullanilarak ila¢ endiistrisine ait atiksuyun igeriginde de

bulunan TerHCI ila¢ etken maddesinin pargalanmasi/giderimi incelenmistir. Bunun

i¢cin 50 mg/L’lik TerHCI sentetik ilag ¢6zeltisi hazirlanmis ve 1 g/L Fe/HNT veya 3

adet ag yapili Fe/HNT-AI.O3 katalizori ile 10 mM H202 kullanilarak giin 15181 altinda

PcO calismasi gercgeklestirilmistir. Bu islem 18 Agustos 2023 tarihinde (yaklasik

80450 LUX = 11,8 mW/cm? 151k siddetinde) Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde
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gerceklestirilmistir. Organik maddenin pargalanmasina iliskin UV ve HPLC
spektrumlar1 Sekil 6.36°da gosterilmistir.
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Sekil 6.36: TerHCl ilag etken maddesinin giines 151g1-PcO prosesi ile aritiminda a) toz
Fe/HNT ve b) ag yapili Fe/HNT-Al203 kompozit katalizorlerinin etkisi.

Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizor ile yaklasik %100 TerHCI ve
%64,5 TOK giderim verimi elde edilirken ag yapili Fe/HNT-AI.Oz3 ile %92,3 TerHCI,
%40,5 TOK giderim verimi elde edilmistir. Laboratuvar ortaminda, goriiniir 1s1k-PcO
(Fe/HNT veya Fe/HNT-AI2O3 ile) sisteminde yiiriitilen Ter-HCI ilag etken
maddesinin giderim ¢aligmasina gore daha iyi verim alinmasinin sebebi giines 15181 ile

UV spekturumundan da yararlaniliyor olmasidir.
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6.6. Ilac Endiistrisi Atiksularinin Ardisik Proseslerle
Arttilmasinda Enerji Tiketimi

Elektrik enerjisi tiiketimi, elektrokimyasal ve ileri oksidasyon proseslerinin isletme
maliyetinin 6nemli bir yiizdesini olusturmaktadir. Bu nedenle de ilag endiistrisine ait
atiksuyun optimum ardisik EF ve PcO proses kosullarinda goriiniir ve giines 15181

kaynaklart icin tiiketilen enerji miktar1 ayr1 ayr1 belirlenmistir.

EF prosesinde DC beslemenin enerji tiiketimi 6,8 kWh/m?® olarak hesaplanmistr.
Ayrica PcO sisteminde kullanilan goriiniir 1s1iklarin optimum deney kosullarinda (6
lamba-48 W/lamba, 4 saat islem siiresi ve 500 mL numune hacmi) enerji tikketimi de
384 kWh/m? olarak hesaplanmustir. Giines 15131-PcO prosesinde ise lamba kaynakl1 bir

enerji tiiketimi s6z konusu degildir.

Ardisik prosesler i¢in enerji tiikketim degerleri ayr1 ayr1 hesaplanmis ve Tablo 6.6°da
verilmistir. Hem TOK giderim verimliligi hem de enerji tiiketimi dikkate alindiginda
ilag endiistrisine ait atiksuyun aritimi i¢in ardisik EF+giines 15181-PcO (Fe/HNT ile)

prosesi en optimum siire¢ olarak tespit edilmistir.

Tablo 6.6: Ilag endiistrisine ait atiksuyun aritiminda enerji tiikketimi.

Ort. TOK giderim  Ort. Enerji tiiketimi

Aritim prosesi Katalizor tiirii verimi (%) (KWh/m?)
EF - 29,2 6,8
Gilinisig1-PcO (EF yok) Fe/HNT 39,2 -
EF+ Goriiniir 151k-PcO Fe/HNT 63,5 390,8
EF+ Goriintir 151k-PcO Fe/HNT-Al;Os 53,8 390.8
[EF+ Gines 15181-PcO Fe/HNT 78,4 6,8
EF+ Giines 15181-PcO Fe/HNT-AILO3 56,7 6,8
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7. SONUCLAR VE ONERILER

Tez kapsaminda toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al,O3 kompozit heterojen
yariiletken katalizorler gelistirilmis ve direngli organik kirleticilerin PcO yada ardisik
EF+PcO prosesleri ile gideriminde kullanilmiglardir. Bu dogrultuda gergeklestirilen

calismalar 7 adimda yiiriitiilmiistiir ve agsagida belirtilen sonuglar elde edilmistir.

» Toz Fe/HNT kompozit yariiletken heterojen katalizoriin gelistirilmesinde
demir kaynagi belirlenmistir. FeClz-6H20, FeSO4-7H20 ve EF prosesi sonrasi
olusan Fe(OH)3 atik ¢amuru kullanarak Fe/HNT heterojen katalizorler
gelistirilmis ve UV-DRS analizi ile goriiniir bolgede aktif olduklar1 ve Touc
Plot metodu ile de yari iletkenlikleri tespit edilmistir. Ayrica, fotokatalitik
performans calismalar1 ve kontrol deneyleri RO16 boyar maddesi ile PcO
prosesinde UV filtreli gorlinilir 151k altinda yapilmistir. Atik ¢amurun geri
doniistimii ile gelistirilen toz Fe/HNT heterojen katalizoriiyle de %95’in
tizerinde renk giderim verimi elde edilmistir.

» Farkli ila¢ firmalarindan atiksu numuneleri alinarak ardisik EF+PcO prosesleri
(Fe/HNT ve Fe/HNT-AlL,Oz katalizorleri kullanilmigtir) ile aritimi
aragtirilmistir. Oncelikli olarak EF prosesinde akim yogunlugunun etkisi
arastirilmig ve TOK giderim verimleri, enerji tilketimi ve atik camur olusumu
g6z Oniine alindiginda, akim yogunlugu SmA/cm? olarak belirlenmistir.

» EF prosesinde olusan atik Fe(OH)3 camuru kullanilarak gelistirilen kompozit
Fe/HNT heterojen katalizoriin iiretiminde pH (4, 7 ve 9), katalizoriin
yapisindaki agirlikga Fe:HNT oran1 (0,25:1; 0,50:1 ve 0,75:1) gibi sartlarin
etkileri arastirilmigtir. Ayrica, PcO prosesinde de katalizér miktar1 (1 ve 1,5
g/L) ve H202 konsantrasyonunun (10, 20 ve 30 mM) etkileri arastirilmustir.
Tim bu denemelerin en az 2 tekrarli yapilacagi géz oniine alindiginda 108
setlik bir deney plani olugsmustur.

Zamandan ve enerjiden tasarruf etmek adina Minitab 18 programi kullanilarak
Taguchi deney tasarimi yapilarak hedeflenen deney set sayist 36’ya
disiiriilmistiir. Yapilan deney tasarimi dogrultusunda caligmalar yiiriitiilmiis
ve optimum Fe/HNT iiretim sartlart ve PcO proses kosullar1 su sekilde

belirlenmistir:
v Fe/HNT Kkatalizor tiretim pH degeri:4
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v Fe/HNT Kkatalizor tiretiminde agirlikca Fe:HNT orani: 0,25:1
v" PcO prosesinde kullanilacak katalizor miktari:1 g/L
v PcO prosesinde kullanilacak H,O miktari: 10 mM

» Belirlenen optimum kosullar altinda, farkli ilag endiistrilerinden temin edilen
atiksu numuneleri ardistk EF+PcO prosesi ile aritilmis ve toz Fe/HNT
katalizorii ile ort. %63,5 TOK giderim verimi elde edilmistir. PcO proses
siiresinin 4 saatten 8 saate ¢ikarilmasi ile TOK giderim verimini arttirmak
hedeflenmistir. Ancak 4. Saatten sonra reaksiyon hizinin %80 oraninda
azaldig1 goriilmiistiir. Ayrica, PcO prosesinde goriiniir 151k diginda UVA, LED-
365 ve LED-425 1sik kaynaklart da kullanilmistir. Ancak, goriiniir 11k
spektrumunun daha genis olmasi sebebi ile en iyi giderim performansi goriintir
151k kullanilarak saglanmistir. Bu calismalarin yani sira toz Fe/HNT heterojen
yariiletken katalizoriinlin kontrol testleri yapilmis ve tekrar kullanilabilirligi
arastirilmistir. Katalizoriin 3 kez kullanimi1 sonrasi yapidaki deformasyonlar ve
demir ¢ozlinmeleri sebebi ile TOK giderim veriminin yaklasik %15 oraninda
azaldig1 goriilmiistiir.

» Gelistirilen toz Fe/HNT kompozit katalizoriinlin PcO reaktoriinden kolaylikla
ayrilarak geri kazanilabilmesi i¢in ag yapili ve agik gozenekli Al.O3z seramik
destek tabakasi turetilmistir. Bu destek tabakasma fotokatalitik 0Ozellik
kazandirmak amaciyla, Fe/HNT heterojen yariiletken katalizorii ile kaplama
yapilmistir. Ug farkli sicaklikta (350°C, 450°C ve 600°C) kalsine edilen
Fe/HNT-AI>O3 kompozit heterojen katalizorlerin karakterizasyon ¢alismalari
gerceklestirilmis ve fotokatalitik etkileri arastirilmistir. Karakterizasyon
sonuglarina ve fotokatalitik performansa gore hem enerji tiiketimini hem de
yapisal bozulmay1 6nlemek amaciyla optimum kalsinasyon sicakligi 350°C
olarak belirlenmistir. Bu kosullar altinda, farkli ila¢ endiistrilerinden temin
edilen atiksu numuneleri ardisik EF+PcO prosesi ile aritilmis ve ag yapili
Fe/HNT-AI>O3 katalizorii ile ort. %53,8 TOK giderim verimi elde edilmistir.
Bu caligmalarin yani sira ag yapili Fe/HNT-AI2Oz heterojen yariiletken
katalizoriiniin ~ kontrol testleri yapilmis ve tekrar kullanilabilirligi
arastirtlmistir. Katalizoriin 3 kez kullanimi sonrasi yapidaki deformasyonlar ve
demir ¢ozlinmeleri sebebi ile TOK giderim veriminin yaklagik %10 oraninda

azaldig1 goriilmiistiir.
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» Temin edilen ilag endiistrisine ait atiksuda da tespit edilen TerHCI ilag etken
maddesinin PcO prosesinde toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-AI2O3z ile UV
filtreli goriiniir 151k altinda giderimi arastirilmistir. HPLC analiz sonuglarina
gore sirasiyla %100 ve %64 TerHCI giderimi elde edilmistir.

» Optimum katalizor iretim ve proses sartlarinin belirlenmesinin ardindan,
gelistirilen toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al>O3 kompozit katalizorlerin
fotokatalitik etkileri Agustos 2023’te Gebze Teknik Universitesi kampiisiinde
giin 15181 altinda 4.atiksu numunesi kullanilarak arastirilmistir. TOK giderim
verim degerleri sirasiyla %79 ve %58 olarak elde edilmistir. Ayn1 zamanda,
TerHCI ilag etken maddesinin giin 15181 altinda giderimi de arastirilmis olup
toz Fe/HNT ve ag yapili Fe/HNT-Al;O3 heterojen katalizorler ile %90°1n
tizerinde TerHCI giderim verimi elde edilmistir.

» Son olarak optimum ardisik proses kosullar1 (EF + giinisigi-Fe/HNT ile PcO)
i¢in enerji tiikketim degeri de 6,8 kWh/m? olarak hesaplanmustir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, giinisigi altinda etkili, yenilenebilir,
yenilik¢i  fotokatalizorlerin  kullanimi  ve ardisik/hibrit aritim — sistemlerinin
gelistirilmesi ve kullanimiyla direngli organik kirleticilerin aritimi basit ekipman
kurulumu ve minimum isletme maliyetleri ile saglanabilecegi goriilmiistiir. Entegre
stireclerin ve Uriinlerin gelistirilmesi, pilot ve endiistriyel 6l¢ekte potansiyel uygulama
olanag1 sunmaktadir. Ayni zamanda, demir icerikli atiklarin degerlendirilebilecegi g6z
Oniine alindiginda demir-gelik fabrikalarinin atiklari, igme suyu aritim tesislerinde
koagiilasyon-flokiilasyon prosesi sonrasi olusan demir igerikli camurlar kullanilarak

da Fe/HNT ve Fe/HNT-AI.03 kompozit katalizorlerinin gelistirilmesi miimkiindiir.

Bu doktora ¢alismasinin devami i¢in getirilebilecek en O6nemli Oneri, katalizoriin
yapisinin giiglendirilmesi ve pilot dlgekte diger endiistrilere ait atiksu numunelerinin

aritiminda kullanilmasidir.
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