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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

FOTOKIMYASAL iLERIi OKSIDASYON PROSESLERI VE SOL-JEL
YONTEMIYLE SENTEZLENEN FOTOKATALIZOR iLE AZO BOYAR
MADDE GIDERIMi

KUBRA COBANOGLU

KASTAMONU UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
CEVRE MUHENDISLiGi ANA BiLiM DALI

DANISMAN: DR. OGR. UYESiI NEJDET DEGERMENCI

[leri oksidasyon prosesleri (I0P) ézellikle yiiksek ¢oziiniirliikleri ve diisiik pargalanabilirlikleri
nedeniyle tekstil endiistrisinde kullanilan reaktif azo boyalarin gideriminde etkili bir segenek
olarak kullanilmaktadir. Calismanin ilk bdliimiinde UV tabanli homojen ileri oksidasyon
proseslerinden ultraviyole (UV) 1sinlama, UV/hidrojen peroksit (UV/H20,), UV/persiilfat
(UV/S;05?) ve UV/peroksimonosiilfat (UV/HSOs) proseslerinin boyar madde giderim
verimine olan etkisi arastirildi. UV/oksidant proseslerinde oksidan konsantrasyonu, baglangi¢
¢ozelti pH’1, baslangic RO122 konsantrasyonu ve ¢ozelti sicakliginin RO122 giderimine olan
etkileri arastirildi. Sadece UV 1sinlamasi (254 nm) altinda 120 dakika sonunda %19.5 RO122
giderimi gerceklesti. UV/oksidan proseslerinde pH 9’da RO122 giderimi azaldi. Deneysel
sonuglar RO122 gideriminin sdzde birinci derece kinetigi iyi takip ettigini ortaya koydu.
Baglangi¢ oksidan konsantrasyonu ile sozde birinci derece kinetik hiz sabiti (ki) arasinda
dogrusal bir iliski oldugu belirlendi. UV/oksidan tabanli ii¢ proses iginde oksidan
konsantrasyonu 50 mg/L, sicaklik 20°C ve pH 5’te RO122 giderim verimliligi UV/H.0; >
UV/HSOs > UV/S;0s? sirasindaydi. Herhangi bir spesifik oksidan konsantrasyonunda
UV/H;0, prosesi, UV/S;0s? ve UV/HSOs den daha yiiksek RO122 giderimi sagladi.
UV/H;0, prosesinde yaklagik %95 RO122 giderimi saglamak igin 50 mg/L H2O:
konsantrasyonunda 90 dakika reaksiyon siiresine ihtiya¢ duyulurken 100, 150 ve 200 mg/L
H,O, konsantrasyonunda sirasiyla 60 dakika, 45 dakika ve 30 dakika reaksiyon siiresi
gereklidir. RO122 giderim hizi, baslangi¢ oksidan konsantrasyonu ve sicaklik arttikga artt1 ve
baslangig RO122 konsantrasyonu arttikca azaldi. ikinci béliimde ise sol-jel yontemi ile
iretilen ZnO ve farkli oranlarda Zr katkili ZnO (%10 Zr/ZnO, %5 Zr/Zn0O, %2,5 Zr/Zn0O,
%1,25 Z1/Zn0) fotokatalizorler hazirlandi ve RO122’nin fotokatalitik giderimleri arastirildu.
25 mg/L RO122 konsantrasyonu ve 0,6 gr fotokatalizor kullamilarak yapilan giderim
caligmasinda %10 Zr katkili ZnO fotokatalizorii en yiiksek giderim hizina sahip fotokatalizor
olarak belirlendi.

ANAHTAR KELIMELER: Renk Giderimi; Reaktif Turuncu 122; fleri Oksidasyon
Prosesleri; Kinetik; Fotokatalizor

Ocak 2022, 77 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

AZO DYE REMOVAL USING PHOTOCHEMICAL ADVANCED
OXIDATION PROCESSES AND PHOTOCATALYSTS SYNTHESIZED BY
SOL-GEL METHOD

KUBRA COBANOGLU

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPAERTMENT OF ENVIRONMENTAL ENGINEERING

SUPERVISOR: ASST. PROF. DR. NEJDET DEGERMENCI

Advanced oxidation processes (AOP) are used as an effective option for the removal of
reactive azo dyes used in the textile industry, especially due to their high solubility and low
degradability. In the first part of the study, the dye removal efficiency of UV-based
homogeneous advanced oxidation processes, ultraviolet (UV) irradiation, UV/hydrogen
peroxide (UV/H.0,), UV/persulfate (UV/S,0s?) and UV/peroxymonosulfate (UV/HSOs)
processes effect was investigated. The effects of oxidant concentration, initial solution pH,
initial RO122 concentration and solution temperature on RO122 removal in UV/oxidant
processes were investigated. 19.5% RO122 removal was achieved after 120 minutes under UV
irradiation (254 nm) only. RO122 removal decreased at pH 9 in UV/oxidant processes.
Experimental results revealed that RO122 removal followed pseudo-first-order kinetics well.
It was determined that there was a linear relationship between the initial oxidant concentration
and the pseudo-first order kinetic rate constant (k1). For the three UV/oxidant-based processes,
the oxidant concentration was 50 mg/L, the RO122 removal efficiency at 20°C and pH 5 in
the order UV/H;0O, > UV/HSOs > UV/S;0s2. At any specific oxidant concentration, the
UV/H,0, process had higher RO122 removal than UV/S;0s? and UV/HSOs. While the
UV/H;0; process required 90 minutes reaction duration at 50 mg/L H,O; concentration to
provide 95% RO122 removal, it required 60 minutes, 45 minutes and 30 minutes reaction
duration at 100, 150 and 200 mg/L H.O, concentrations, respectively. RO122 removal rate
increased with increasing initial oxidant concentration and temperature, and decreased with
increasing initial RO122 concentration. In the second part, ZnO produced by sol-gel method
and Zr doped ZnO (10% Zr/Zn0O, 5% Zr/ZnO, 2.5% Zr/ZnO, 1.25% Zr/ZnO) photocatalysts
were prepared and photocatalytic removals of RO122 were investigated. In the removal study
using 25 mg/L RO122 concentration and 0.6 g photocatalyst, 10% Zr doped ZnO photocatalyst
was determined as the photocatalyst with the highest removal rate.

KEYWORDS: Decolorization; Reactive Orange 122; Advanced Oxidation Processes;
Kinetics; Photocatalyst

January 2022, 77 Page
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1. GIRIS

Birlesmis Milletler’in hazirladig1 raporlara gore 2025 yilinda, en 6nemli ve dogal
kaynak olan temiz suyun tiiketim hizi dikkate alindiginda yeryiiziinde 2,7 milyar
insanin i¢ilebilir temiz suya ulasamayacagi sdylenmektedir. Sanayi sektorlerinde 6zen
gosterilmeden kullanilan suyun fazlalagsmasi ile birlikte bu verilen degerlerin zamanla
daha fazla olacagi on goriilmektedir. Bu sebepten otiirli sanayi kuruluslar kendi
kullandiklar1 sularin tekrardan kullanimina 6zendirilmelidir ve bu tiir uygulamalarin

artis géstermesi gerekmektedir.

Denizlerin ve okyanuslarin kirliligi sonuna kadar biinyesine alabilmesi imkansiz
olduguna gore; sanayilerden ve evlerden kaynaklanan atiksularin hacimlerindeki
artigin sebebi ile kirletici etmenin tamamen ortadan kalkmasi igin gereken teknolojik
gelismelerin temelinin yapilmasi icin gereken gayretin baslatilmasi ve bu durumda
geri doniisii imkansiz olan biiylik oranda zararlara yol acacagi tim halka
benimsetilmelidir. Kirletmenin tamamen ortadan kalkmasi igin sanayilerden ve
evlerden kaynakli atiklarin olusumunun oniine gecilecek, iiretimin atik ¢ikmadan
yapilacagi teknolojik gelismelerin olmasi1 gerekmektedir. Bu sebeple yonetimdekiler
gereken mevzuati daha da giincel hale getirerek yiiriirlige koymali ve takibini

yapmalidirlar (Karakog, 2010).

Evlerden ve sanayilerden kaynakli atiksularin i¢inde bulunan kirletici etki gosteren
maddeler kontrol edilmeden alici ortamlara bosaltildiginda bolgede bulunan canlilarin
yasamsal dengelerinin bozulmasina yol agmaktadir. Bu durum yerin iistiinde ve altinda
bulunan igme suyu olarak kullanilabilecek kaynaklarin da kirlenmesine sebep
olmaktadir. Bu sebepten otiirii kullanilan atiksularin ¢ikis noktasindaki ortam

sartlarinin gosterdigi 6zellige gore aritimm mutlaka yapilmas: gerekmektedir (Tursun,
2016).

Sanayi kuruluslarindan kaynaklanan atiksular yani endiistriyel atiksular; biiytiik 6l¢ekli
kuruluglardan, fabrikalardan, imarethanelerden, atdlyelerden, tamirhanelerden, kiiciik
Olcekli sanayi sitelerinden ve organize sanayi bolgelerinden kaynakli iiretim

proseslerinin hepsi, yikama ve temizlik iglemlerinin ardindan meydana gelen su kiitlesi



seklinde tanimlanabilir. Bu sanayi kuruluslar1t icinde diger kuruluslarla
karsilagtirildiginda tekstil sanayi tiirii fazlasiyla atik suyun olusumuna neden
olmaktadir. Sektor olarak tekstil, iilkemiz agisindan da 6nemi olan sanayi dallarindan
biri olarak goriildiigii i¢in bu sanayi dalinin ¢ikardig atiksularin karakterizasyonu,
aritim ve yeniden kullanim imkanlarinin arastirilmasi biiyiik 6l¢iide 6nemlidir (Uysal,
2017). Bu sanayi dali ¢esit olarak fazla olan {iretim proseslerine sahip olmasi sebebiyle
cikis atiksularinda konsantrasyonu fazla organik ve inorganik formda kimyasallari,
¢Ozlinmiis ve ¢esitli formlarda boyar madde igeriginden kimyasal oksijen ihtiyaci

(KOI), toplam organik karbon ve renk degerleri yiiksek lgiidedir (Dértkol, 2014).

Bu ¢alismada, tekstil sanayisinde kullanilan bir boyar madde olan RO122’nin sentetik
olarak hazirlanan atiksulardan ileri oksidasyon prosesleri ile giderimi amaglanmistir.
Artilabilirlik ¢alismalarinda homojen ileri oksidasyon proseslerinden olan UV/H;Ox,
UV/HSOs, UV/S,0s? prosesleri kullamlmistir. Bu proseslere etki eden oksidan
konsantrasyonu, baslangic pH degeri, sicaklik ve baslangic kirletici
konsantrasyonunun RO122 giderimine etkileri arastirilmistir. Daha sonra heterojen
ileri oksidasyon proseslerinden fotokatalitik giderim prosesi kullanilmustir.
Fotokatalizor olarak sol-gel yontemi ile sentezlenen ZnO ve farkli oranlarda Zr katkili

ZnO kullanilmis olup RO122 giderimine etkisi arastirilmistir.



2. KURAMSAL KAVRAMLAR

2.1 Tekstil Endiistrisi

Tekstil kelimesi Latince bir kavram olan “texere” kelimesinden tiiretilmistir. Dokuma
ya da 6rme anlamlarina gelmektedir. M.O. 5000 yillarinda ortaya ¢iktig1 diisiiniilen
tekstil endiistrisi, insanin en 6nemli temel gereksinimlerinden birini karsilamaktadir.
Bu niteligi ile tekstil endiistirisi onemini bugiine kadar artan ol¢iilerde siirdiirmiis ve
Ingiltere’de endiistri devrimine yol acan fabrikalasmaya kaynaklik etmistir.
Glinlimiizde ise tiim diinyada kiiresel bir endiistri haline gelmistir ve bir¢ok iilke i¢in
biytik bir gelir ve istihdam saglamaktadir. 2017 verilerine gore Diinya tekstil
ihracatinda Sekil 2.1°de goriildiigii gibi Cin en yiiksek paydaya sahipken, Tiirkiye 5.
sirada yer almaktadir (Demir, 2019).
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Sekil 2.1 Diinya tekstil ihracati pay degerleri

Giinliik yasamimizin her asamasinda tekstil yasamin vazgecilmez bir pargasi haline
gelmistir (Ayyildiz, 2015). Tekstil endiistrisi sektorii, giyim malzemelerinde son
kullanilan pargalar, evlerde kullanilan mobilyalar ve endiistriyel alanlarin kullanimi
benzeri talepler ile yénlendirmesi yapilan, KOBI’lerin alanlarda hakim oldugu,
boliimlere ayrilmis ve heterojen olan bir sektdrdiir (Ozkok, 2019). Bu gesitlilik tekstil

endiistrisi i¢in de ¢ok ¢esitli proseslerin olusmasina neden olmustur.



Tekstil endiistrisi, pamuk, yiin, sentetik ve érme kumaslarin yapiminda kullanilan
liflerden kumas veya herhangi bir tekstil iiriinii {ireten endiistri dali olarak
tanmimlanabilir (Ayyildiz, 2015). Genis bir tanim olarak tekstil sektorii; Dogal ve suni
liflerden iplik yapmak olarak tanimlanir. Bu iplikler daha sonra dokuma ve oriilerek
kumas haline getirilir. Son olarak bu kumaslar ve bazi durumlarda iplikler boyanarak
islem tamamlanir (Ozkok, 2019). Kumas iiretimi genel akim semasi Sekil 2.2°de

verilmistir.
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Sekil 2.2 Kumas tliretimi

Tekstil endiistrisi lilkemizde onemli bir yer tutmaktadir (Birogul, 2012) ve tiim
sektorler igerisinde en karmasik tiretim proseslerine sahiptir (Aktan, 2011). Hava, su
ve toprak kirliligine neden olan yogun su tiikketimi ve atiksu olusumu ile karakterize
edilen sektdor onemli bir cevresel Kkirletici kaynagi olarak kabul edilmektedir

(YYakamercan, 2019).

2.1.1  Tekstil Endsiitrisi Atik Sularinin Karakteristigi

Tekstil endiistrisi iiretiminde o6zellikle, boya kazanlarindan gelen atik suyun
karakteristigi, fabrikada uygulanan proseslere, boyar maddenin tiiriine ve baglayici

olarak kullanilan yardimci maddelerin konsantrasyonuna, boyamada kullanilan



teknoloji ¢esidine bagli olarak daima degisiklik gosterir. Tekstil atik sularinda boyar
maddenin yiiksek konsantrasyonlar da olmasi, askida katt madde (AKM), kimyasal
oksijen ihtiyaci (KOIJ) ve biyokimyasal oksijen ihtiyac1 (BOI) igerir. Bununla birlikte,
bu atik sular yiiksek alkalinite ve sicakliga sahiptir.

Tekstil atik sularinda boyar maddeler disinda 6nemli kirleticiler ise biyolojik olarak
zor ayrisan organik maddeler ve inhibitor bilesikler, pH ve tuzlar, adsorplanabilir
klorlu bilesiklerdir. Ayn1 zamanda poliakrilatlar, deflokulasyon ajanlar1 (lignin gibi),
fosfonatlar gibi boyar maddeyi liflere fikse eden ajanlar da bulunabilmektedir (F.
Yilmaz, 2019).

Tekstil atik suyunun bilesimi genel olarak incelendiginde ortaya ¢ikan atiksu iginde
kalan fazla miktarlardaki boyalarin sebebiyet verdigi yogun renk, boyama
proseslerindeki reaksiyonlarin gerektirdigi yiiksek sicaklik dolayisiyla olusan yiiksek
sicaklik, yiiksek molekiil agirligina sahip sentetik kimyasal maddeler kaynakli yiiksek
kimyasal oksijen ihtiyaci degerleri, tuz karakterini tagiyan yardimci maddeler kaynakli
meydana gelen yiiksek elektriksel iletkenlik degerleri, agir metal ve yiiksek siilfit
derigsimleri gibi 6zellikleriyle karakterize edilmesinin yan1 sira, sert su 6zelligine sahip
islem esnasinda kullanabilmek amagli yumusatmaya yarayan fosfatin eklenmesiyle de

yiiksek fosfat igerigi ile de karakterize edilebilir (Aktiirk Cakir, 2018).

2.1.2  Tekstil Endiistrisi Genel Siirecleri

2.1.2.1 Hasillama

Bu yontem tekstilde dokuma islemi dncesinde kullanilan bir hazirlik asamasi olarak
kullanilmaktadir. Ince kumaslarin dokunmasi esnasinda ¢ok ince iplik kullanilir. Fakat
dokuma sirasinda maruz kalacagi gerilim sebebiyle ince iplikler kopar. Bu gibi
durumlarda kumasi gegici olarak saglamlastirmak icin nisasta ve dekstrin gibi

maddeler kullanildig1 bu islem hagsillama olarak adlandirilir (Aktan, 2011).

Dokuma sirasinda meydana gelebilecek asinma ve kopmalari onlemek icin ¢ozgl

ipliklerine hasil maddesi uygulanir. Boylece ¢esitli mekanik zorlamalarla kars1 karsiya



kalan lifler birbirine daha iyi yapisarak, daha saglam, daha kapali bir hale gelir ve

kayganliklarinin artmasi saglanarak dokumada performans arttirilir.

Atik sulardaki biyolojik oksijen ihtiyacini arttirdigi bilinen en biiyiik etkenler arasinda
hasil maddeleri gosterilmektedir. Hasil maddeleri ¢ogunlukla dogal nisastalar,
modifiye seliilozlar ve sentetiklerdir. Sentetik ipliklerde hasil maddesi olarak nisasta
bilesikleri yerine polivinil alkol, karboksi metil seliiloz ve poliakrilik asit gibi

maddelerin kullanim1 biyolojik oksijen ihtiyacini azaltir (Birogul, 2012).

2.1.2.2 Yikama ve hasil giderme

Yikama siireci elyaf iizerindeki tozun ve kimyasal maddelerin giderildigi bir 6n
yikamay1 ve enzimatik veya on islemler ile baz1 yardimc1 maddelerin uzaklastirildigi
hasil sokme boliimlerini igermektedir. Bu islem tekstil atik sularinda toplam Kirlilik
yiikiinlin yaklagik yarisin1 olusturur. Boyama ve apreleme icin temiz kumas
hazirlamak amaciyla sodyum bisiilfit, klor, sodyum hidroksit, silikatlar ve deterjanlar,
nisastanin hidrolizi i¢in asitler ve enzimler kullanilir. Uygulanan elyafin cinsine gore;

suyun sicakligi, temas siiresi ve kullanilacak kimyasallar degisir.

Yikama islemi, toplam atik yiikiiniin %30 oranda artiy gostermesine sebep olur.
Boyama siireclerinden 6nce hasil maddelerinin giderilmesi 6nemlidir. Aksi halde hasil
maddeleri boyanin elyafa niifus etmesini engeller veya boyanin rengini degistirir

(Birogul, 2012).

2.1.2.3 Yakma

Yakma isleminde amag¢, kumasi olusturan ipliklerden c¢ikan lif uclarini (hav

tilyctiklerini) uzaklastirmaktir (Aktan, 2011).

2.1.2.4 Agartma

Kimyasallar yardimiyla renkleri gidermektir. Genellikle sodyum hipoklorit ve
hidrojen peroksit yaygin olarak kullanilan kimyasallar arasindadir. Bu boliimde olugan

atiksu katt madde igerigi yiiksek ve BOI igerigi diisiiktiir. Aktif klorlu agartma



maddeleri bir¢ok iilkede yasaklanmistir. Kullanilan kimyasallara bagli olarak yiiksek
konsantrasyonlarda klorlir ve peroksit igerip inhibisyon problemlerine neden
olabilmektedir. Ayrica tekstil atik sularinin yiiksek pH’lara ¢ikmasina neden

olmaktadir (Ozkok, 2019).

2.1.2.5 Merserizasyon

Bu islem daha saglam, daha parlak ve kumas yiizeyinde daha diizgiin bir yiizey
olusturmak i¢in uygulanir. Yapilan bu islem, boya hasligini iyilestirir ve daha sonra
uygulanacak olan boyama isleminde afiniteyi artirir. Liflerin sismesi ve ip yiizeyinin
diizgiin olmasi i¢in sodyum hidroksit gibi kimyasallar siklikla kullanilir. Bu sayede
kumasin boya tutmasi kolaylasir. Kullanilan kostik yliziinden ¢ikan atiksular yiiksek
pH’a sahiptir. Merserizasyon isleminden ¢ikan atik sularin igerisinde diisiik BOI ve
kat1 madde bulunmaktadir. (Ozkok, 2019).

2.1.2.6 Boyama

Renk tekstil {irlintiniin ticari degerini etkileyen en 6nemli unsurlardandir (Uysal,
2017). Boyama islemi birgok yolla yapilabilir. Yeni boyalar kullanilabilir ya da
yardimc1 kimyasallar ilave edilerek yapilabilir (Aktan, 2011). Bu kimyasallarin
bircogu boyama banyosunun desarji ile birlikte tekstil atik suyuna karigir. Bu

kimyasallar kisaca:

e Vat, dispers ve reaktif boya kaynakli halojenler

e Boyama yardimci kimyasallart kaynakli kirleticiler (kopiik kesici, asit ve alkali,
silikon ve bitkisel yaglar, indirgen ve yiikseltgen maddeler...)

e Suda ¢6ziinmeyen pigmentler ve 6lii boyarmaddeler.

e Azo boyarmaddeleri ve bunlarin bozunmasi ile aminler, metal kompleks
boyalardan kaynaklanan agir metaller.

e Pamuk boyamada 50-100 g/L tuz (Na.SOas, NaCl) ve her boya banyosunda %30-
40 oraninda hidrolize olarak elyafa baglanma yetenegini kaybetmis boyarmadde
(Uysal, 2017).



Boyarmaddeler rengi veren kromofor ve boyay: iplige baglayan fonksiyonel grup
olmak tizere genellikle iki ana bilesenden olusan kii¢iik molekiillerdir. Boyanin iplik
lizerine adsorbe olmasi tekstil ipligine ve boyanin tipine bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Adsorbsiyonun derecesi sicaklik, pH, zaman ve yardimci kimyasallar
gibi cesitli faktorlerin de etkisine baglidir. Boyama siireci ¢ikis sularindaki kimyasal
yiik, kullanilan kimyasallarin yani1 sira boyama igleminin kesikli ya da siirekli olmasina

bagli olarak da farliliklar gostermektedir (Birogul, 2012).

Boyama islemi, kirlilik yiikiiniin %20 ila %40’1n1 olusturmasina karsilik yiiksek
derecede renk ve ¢ok miktarda atik olusturur (Aktan, 2011).

2.1.2.7 Apreleme

Apreleme, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri degisen kumasin islenmesi olarak
adlandirilir.  Piirtizstizlik, yumusaklik, saglamlik, goriiniis ve parlaklik gibi
Ozelliklerin apreleme yontemi ile daha iyi olmasi saglanir. Kullanilan maddeler;
dekstrin kolas1 ve nisasta, sentetik regineler, dogal ve sentetik balmumu, amonyum ve
¢inko klorit, yumusatici maddeler ve cesitli 6zel kimyasallar igerir. Bu kimyasallarin
kullanimi ile asinma kalitesi diizelir, su gecirmeme, yanmama ve kiiflenmeme gibi

ozellikler saglanir (Birogul, 2012).

2.1.3 Tekstil Endiistrisinin Siniflandirilmasi

Tekstil endiistrisini yilin, pamuk ve sentetik olarak siiflandirabiliriz. Her bir sinifta
tiretim hemen hemen aynmi olmakla birlikte olusan atik sular farkli kademelerde

olugsmaktadir (Birgiil, 2006)

2.14  Boyarmaddeler

Boyar maddeler, 350-700 nm dalga boyunda goriiniir 151k bolgesinde 15181 absorplayan
bir grup karmasik organik maddedir (Alwindawi, 2019). Boyarmaddeler uygulama
ortaminda ¢ozilinebilen; pigmentler ise ¢oziinemeyen materyallerdir. Boyarmadde
1518a, suya ve sabuna karsi direngli olup liflere kalici renk veren maddedir. Renkli bir

bilesigin boya gibi davranabilmesi i¢in iki kosul vardir:



Okzokrom varligi: Boyarmaddenin liflere kararli kimyasal baglarla tutunmasini saglar.
Bu baglar asidik veya bazik gruplarca olusturulur. Boyle gruplara okzokrom (-OH,
COOH, SOzH ve NH2, NHR, NRy2) ad1 verilir.

Kromoforun varlig1: Renk iiretiminden sorumlu gruptur ve 15181 absorblayabilir. Ornek

vermek gerekirse; N=0, -NO>, -N=N-, C=0, C=S, C=N C-ve (CH-CH)n (Ugar, 2008).

Tekstil endiistrisinde kullanilan bir ¢ok farkli prosesten dolayi ¢evresel ortamlara
karisan boyalar1 kimyasal yapilarina veya renk yapici kromoforlarina gére 20-30 gruba

ayirabiliriz. Sekil 2.3’te genel boya siiflandirmasini géstermektedir.
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Sekil 2.3 Genel boya siniflandirmasi (Alwindawi, 2019)

2.1.5 Boyar Maddelerin Tiirleri

2.1.5.1 Azo boyarmaddeler

Boyarmaddelerin temel smiflar1 antrokinoid, indigoid ve azo aromatik yapilara
sahiptir. Boyarmaddeleri kimyasal yapilara gore siniflandirdigimizda en basta azo
boyarmaddeleri gelmektedir (Aksoy, 2011) ve endiistride en ¢ok kullanilan
boyarmaddelerdir. Sekil 2.4’te gosterilen azo aromatik yapiya sahip olan azo

boyarmaddenin yapisin1 gostermektedir (Ugar, 2008).



Sekil 2.4 Bir azo bilesiginin yapis1 (Ugar, 2008)

2.1.5.2 Boyarmaddelerin siniflandirmasi ve tanimi

2.1.5.2.1 Asit boyarmaddeler

Asit boyarmaddeler deri, polimaid, kagit, ipek, yiin ve besin maddelerini boyamak igin
kullanilir. Genel formiilleri BM-SOs-Na* seklinde yazilabilen asit boyarmaddeleri
(Y1lmaz, 2013), molekiiller yapilarinda bir veya birden fazla siilfonik asit grubu veya
karboksilik asit grubu igermektedirler (Orman, 2019).

2.1.5.2.2 Bazik boyarmaddeler

Molekiildeki ¢oziiniirliigii saglayan grup olarak bir bazik grup (-NHz) ve boyadaki
asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak ise anorganik asitler (HCI) veya
(COOH); gibi organik asitler kullanilir. Yapilarindan dolay:1 proton alan olarak etki
ettiklerinden dolay1 anyonik grup iceren liflere baglanirlar (Orman, 2019).

2.1.5.2.3 Direkt boyarmaddeler

Coziici  gurup olarak -SOsNa grubu iceren anyonik boyalardir. Sudaki
¢ozliniirliiklerinin fazla olmasindan dolayr daha diisiik yas hasliklarina sahiptirler
(Orman, 2019). Direkt boyar maddeler 6nceden bir islem yapilmaksizin (mordanlama)
boyarmadde ¢6zeltisinden seliiloz veya yiline dogrudan dogruya ¢ekilirler (Yilmaz,

2013).

2.1.5.2.4 Reaktif boyarmaddeler

Gilniimiizde yeterli haslik saglayan ve en yaygin kullanilan boyarmadde sinifidir.
Pamuklu, rejenere seliiloz, viskon, lyocell ve tencelden {iretilmis tekstil mamiillerin
boyanmasinda kullanilir (Erdogan, 2010). Reaktif grup molekiiliin renkli kismina

baghidir. Biitiin reaktif boyarmaddelerde ortak olan 6zellik hepsinin kromofor tasiyan
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renkli grup yaninda, bir reaktif, bir de molekiile ¢6ziiniirliikk saglayan grup icermesidir.
Reaktif boyar maddeler dayanikliklari bakimindan tekstil sektoriinde avantajli
olmasma ragmen giderilmesinin zorlulugu sorun olmaktadir. Kimyasal stabilitesi
yiiksek ve biyolojik pargalanabilirligi yok denecek kadar az olan reaktif boyalar ileri

aritim yontemleriyle aritilabilirler (Yilmaz, 2013).

2.1.5.2.5 Dispers boyarmaddeler

Bu boyalar bir i¢ tuz olusturarak boyama sirasinda bazik veya notral ortamda anyonik
boya gibi davranig gosterirler. Yapilarinda hem asidik hem de bazik gruplar
bulundurur (Orman, 2019).

2.1.5.2.6 Vat boyarmaddeler

Tiim alanlarda ve 6zellikle klor ve agartictya maruz kaldiginda miikemmel hasliga

sahip 6zel kimya ile ¢alisir (Alwindawi, 2019).

2.1.5.2.7 Mordant boyarmaddeler

Bu boyalar, boyanin suya, 1s18a ve terlemeye kars1 dayanikliligini artiran bir mordan

kullanir. Bunlar temel olarak yiin i¢in kullanilir (Alwindawi, 2019).

2.1.5.2.8 Siilfiir boyarmaddeler

Lacivert, siyah ve kahverengi gibi mat tonlar1 iiretmek i¢in seliilozik elyaflarda
kullanilir. Cogu alanda miikkemmel hasliklar1 vardir, ancak klorlara maruz

kaldiklarinda kaybolurlar (Alwindawi, 2019).

2.1.5.2.9 Coziicii boyarmaddeler

Bu tip boyalar genellikle polar degildir veya kiigiik polardir ve dolayisiyla suda
¢oziinmez. Kullanim alanlar; plastikler, benzin, yaglayicilar, yaglar vb. iriinlerdir
(Alwindawi, 2019).
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2.1.6  Tekstil Endiistrisinde Atik Su Kaynaklar:

Tekstil endiistrisinde olusan atik sular genellikle asagida belirtilen kaynaklardan

meydana gelmektedir.

e Yikamadan kaynaklanan atik sular

e Hasil sokmeden kaynaklanan atik sular

e Agartmadan kaynaklanan atik sular

e  Merserizasyondan kaynaklanan atik sular
e Boyamadan kaynaklanan atik sular

e Karbonizasyondan kaynakli atik sular

e Bitim isleminden kaynaklanan atik sular
2.2  Giderim Yontemleri
2.3 lleri ariim yontemleri

fleri oksidasyon prosesleri (IOP), hidroksil radikallerinin (HO" redoks potansiyeli=2.8
V) olusumuna dayalt bir yontem olup, konvansiyonel aritim yontemleri ile
giderilemeyen kalic1 6zellikteki organik ve toksik maddeleri zararsiz son tiriinlere
dontistiirebilen yontemlerdir (Sekil 2.5) (Cokay ve Sengiil, 2006). Hidroksil radikaller
secici olmayan bir kimyasal oksidant (Yalili Kili¢ ve Kestioglu, 2008) olup
eslesmemis elektronlarindan dolay1 oldukga reaktiftirler (Kitis vd., 2009). Hidroksil
radikali (HO"), ozon ve hidrojen peroksitten daha hizli reaksiyona girerek, biiyiik
6l¢iide aritma maliyetlerini ve sistem boyutunu azaltir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu,
2008). Segici olmadigindan kirletici organik maddenin tamamen mineralizasyona

(CO2 ve H20 gibi son iiriinlere) ugramasini saglamaktadir (Cokay ve Sengiil, 2006).
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Sekil 2.5 ileri Aritim Proseslerinin Smiflandiriimasi (Kitis vd., 2009).

2.3.1 Fotokataliz Yontemleri

Fotokatalizor, “foto” ve “katalizér” olmak {izere iki kelimeden olusan bir terimdir

(Kitis vd., 2009). Katalizorler, aktivasyon enerjisini azaltip, tepkime hizini arttirarak

tepkimenin kisa siirede dengeye gelmesini saglayan (Cakiroglu, 2011), kimyasal olaya

katilmayan, yok olmayan ve degisime ugramayan maddelere denir (Kitis vd., 2009).

Bu tepkimeyi 1s1k ile gergeklestiren katalizorlere ise fotokatalizér denilmektedir

(Kiziltas, 2014).

Yeryiiziindeki nehirler, dereler, goller ve havuzlar gibi su sistemlerinde dogal aritma

giines 15181 ile gergeklestirilir. Giines 1sinlari, biiyiik organik molekiilleri daha kiigiik

ve daha basit molekiillere ayirma tepkimesini baslatir ve tepkimenin sonunda

karbondioksit, su ve diger molekiiler iiriinler olusur. 1980’li yillardan itibaren
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laboratuvar diizeyinde yapilan ¢caligmalar sonucunda yart iletkenlerin giines 15181 ile bu

dogal aritmay1 hizlandirdig1 bulunmustur (Cakiroglu, 2011).

Ideal bir fotokatalizér ucuz olmali, toksik olmamali (Saygi, 2010), kolay
sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli, yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,
goriiniir 151k veya yakin ultraviyole 1ginlart ile aktif hale gegebilmeli, oldukca genis
ylizey alan1 sahip olmali (Selguk, 2011), kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemesi

gibi 6zellikleri tagimasi gereklidir.

2.3.1.1 Homojen ve heterojen fotokatalizorler

Fotokataliz, reaksiyon ortami agisindan, homojen ve heterojen sistemler olarak
siiflandirilir. Homojen fotokataliz sistemlerde reaksiyon tek fazda gercgeklesirken
heterojen fotokataliz sistemlerinde, reaksiyon fotokatalizor yiizeyinde ve ara ylizeyde
gerceklesir  (Mahmiani, 2016). Heterojen fotokataliz, katalizoriin yiizeyinde
gerceklesen fotoreaksiyonlari igerir (Metinyurt, 2011). Heterojen fotokatalizorler
normal olarak kati/gaz veya kati/siv1 ara yiizeyinde sulu ¢ozelti veya saf organik sivi

faz gibi degisik ortamlarda etkili olabilirler (Mahmiani, 2016).

Heterojen fotokataliz konusu arastirilmaya baslandigindan beri ticari uygulamalarin
gelistirilmesi i¢in umut vadeden pek ¢ok arastirma alani ortaya ¢ikmistir. Bu arastirma

alanlarindan bazilari:

e Gaz ve ince film halindeki organik kirleticilerin parcalanmasinda yariiletken
taneciklerinin kullanilmasi,

e Bakteri ve virlislerin 1s1k ile par¢alanmasinda yariiletken taneciklerinin

kullanilmasi,

e Organik Kkirleticilerin par¢alanmasinda fotokatalizor olarak yariiletkenlerin

kullanilmasi,

e Nanokristalli fotoelektrokimyasal pillerin gelistirilmesidir (Metinyurt, 2011).
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2.3.1.2 Bant teorisi — iletken, yari iletken ve yalitkan

Bant teorisi, biitiin maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji seviyelerinin bir
fonksiyonu olarak tanimlamaktadir (Cirlengi¢, 2014). Sentezlenen maddeler, bu
bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir (Birinci, 2015). Baslica iKi
tane enerji band1 bulunmaktadir ve bunlardan “degerlik band1” elektronlarla doludur,
“iletkenlik band1” ise bostur (Ozgiir, 2013). Degerlik bandinda bulunan elektronlarin
maksimum enerji seviyesine, “degerlik valans band1 maksimumu” denir. iletkenlik
bandinin en diisiik enerji seviyesi ise “iletkenlik bandi minimumu” adin alir. Bu iki
enerji seviyesini birbirinden ayiran, elektron icermeyen, yasakli enerji bolgesine de
“bosluk enerjisi” veya “band boslugu” denir (Ozgiir, 2013). Yalitkanlarda iki bant
arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki bulunurken, iletken maddelerde degerlik bandi
ve iletkenlik band1 birbirine bitisik durumda bulunmaktadir. Yari iletkenlerde bu bant
aralig1 yalitkanlara gore daha azdir (Cirlengig, 2014). Elektronun bir banttan digerine
geemesine sebep olan etki 151k ise bu tiir maddelere “fotokatalizor” adi verilir. Sekil

2.6’da iletken, yalitkan ve yar1 iletkenlerin enerji bant diyagramlar1 gosterilmektedir

(Mahmiani, 2016).

Yalitkan Yaniletken iletken
itetkenlik Band W Wi
iletkenlik Band
Yasak Enerji Araligi Ef - Iletkenlik Band
A 5 :asak Enerji Araligi Ef . - =
=] L+ -] =]
ee = e e ee e e = )
Valans Bandi . Valans Bandi Valans Bandi

X X X
Sekil 2.6 Yalitkan, yar1 iletken ve iletken enerji bant seviyeleri (Cakiroglu, 2011)

Yari iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton (hv) ile
temas ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger. Elektronun
uyarilmasi sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlaligi (e'ig) degerlik bandinda ise

elektron boslugu (h*ps) olusur (Sayilkan, 2007).
hv
yartiletken —— ej; + hjg (2.1)
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Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik Ozelligi gosterir. Bu elektron

bosluklar1 ve uyarilan elektronlar,

e +D—— D" (2.2)

his +D —— D+ (2.3)

seklinde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar. Yar iletkenlerde
elektronun iletkenlik bandina gegmesi sonucunda olusan boslugun yiikseltgeme giicii,
elektronun indirgeme giiciinden daha fazladir. Dolayisiyla yari iletken ylizeyine
adsorplanacak madde ile ilk once elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir. Bir
fotokatalizor yiizeyinde gerceklesecek olan reaksiyonlar ise asagidaki sekilde
siralanabilir (Mahmiani, 2016).

e Fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmast,

e Reaktantin s1vi fazdan katalizor ylizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

e Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin
gerceklesmesi,

e Fotokatalizor ylizeyinden kataliz sonucu olusan iirlin veya liriinlerin desorpsiyonu

(Sayilkan, 2007).

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda yari iletken olarak metal oksitler ve
stlfitler (Fe203 (Ito vd., 2010), CdS (Birinci, 2015), ZnO (Palai vd., 2020; Modanli,
2020), WO3 (Qamar vd., 2009), SrTiOs (Song vd., 2008), ZrO», SiO2, Nb20s, SnO>
(Sayilkan, 2007), TiO2 (Yilmaz, 2013)) kullanilmaktadir. Yari iletken fotokatalizor
olarak genellikle metal oksit bilesikleri tercih edilir; ¢linkii metal oksitlerin degerlik

bandlar1 diger yar iletkenlere gore daha pozitiftir (Ozgiir, 2013).

Fotokatalizoriin etkinliginde bant boslugu enerjisi 6nemli bir rol oynamaktadir
(Sayilkan, 2007). Bu bosluklar, pozitif oksidasyon potansiyeline sahip olup; biitiin
kimyasal maddeleri oksitleyici bir karaktere sahiptirler. Suyun oksidasyonu sonucunda

hidroksil radikalinin meydana gelmesi bu duruma &rnektir (Ozgiir, 2013).

H,0 + hy —— OH* + H* (2.4)
DB

16



Yari iletkenin bant bosluk enerjisi (Eg), elektriksel iletkenligi saglayan minimum 151k
enerjisidir. Baska bir ifadeyle, uyarilan veya 1sinlanan yari iletken pargacik
kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar (h*pg) olusturmak i¢in, elektronun, degerlik
bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi i¢in gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji

yart iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yar1 iletken i¢in farkli bir deger alir.

Fotokatalizor yiizeyinden, adsorplanan maddeye elektron transferi, yar1 iletkenin bant
boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline bagli olup Sekil
2.7’de bu yan iletkenlerden bazilarinin bant boslugu enerjileri goriilmektedir

(Sayilkan, 2007).

v
z 2
g Zro,
>-11 T Si
Tio,
3| sno, reo, "% Npo, T STiO;ZnO
R e et St R L im e R R — 2H'+2e — > H,
e S | 3 T
1 o i
% | S— E-.-.‘.“ .......... — HO+2nM—=120,+2H
= >
2 - =] t o ] L
o " = ™~ ™
o | &
. 1
44 L AL

Sekil 2.7 Bazi yari iletkenlerin bant bogluk enerjisi (Sayilkan, 2007)

2.3.1.3 Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen faktorler
2.3.1.3.1 Isik siddetinin etkisi

Bir reaktoriin etkinligi, 151k kaynagina baghdir. Isik kaynag: olarak secilecek lamba,
yapilacak reaksiyonun enerji gereksinimi gozetilerek secilmelidir (Ozgiir, 2013).
Fotokatalitik aktivitenin baglatilmasi i¢in yart iletkenler, sahip olduklar1 band boslugu
enerjisine esit veya daha biiyiik bir 1s1nla uyarilmak zorundadirlar (Biiytikpinar, 2011).
Fotokataliz tepkimesinde kullanilacak yar1 iletkenin tiirtine ve kullanilan 15181
siddetine bagli olarak fotokataliz tepkimesinde bazi degisiklikler meydana gelebilir
(Kiziltas, 2014).
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Katalizor yiizeyi, diisiik 15in siddetine sahip bir 1sinla 1sinlandiginda, tepkime hizi
1sinin yogunlugu ile lineer olarak artis gostermektedir. Orta siddette 1sin ile
aydinlatildiginda hiz, 1s1k yogunlugunun karesi ile orantili olarak artmaktadir. Isin
siddetinin miktar1 biraz daha artirildiginda, gézlemlenen etki diisiik 1s1n siddeti ile
neredeyse aynidir, yani hiz i1ginin yogunlugu ile dogru orantili olarak arttig:
sOylenebilir (Biiylikpinar, 2011). Daha yiiksek 151k siddeti genellikle 6nemli dlciide
daha yiiksek fotokatalitik parcalanma hizina yol acar. Fotokatalizoriin aktif
bolgesindeki foton enerjisi yeterli oldugunda, fotojenerasyon hizi 1s181n yogunluguna
daha az bagimli hale gelir. Bununla birlikte, asir1 151k yogunlugu, fotokatalizor
yiizeyindeki sinirlt miktarda aktif bolge nedeniyle daha yiiksek fotokatalitik ayrigsmaya
katkida bulunmaz (Chen vd., 2020).

Isik kaynagi olarak ultraviyole 1sin yerine, direkt giines 1sinlar1 kullanilmasi
durumunda, belli bir siire gectikten sonra fotokatalitik parcalanma hizinin, baslarda
artt1g1, belirli bir siire gectikten sonra ise sabitlendigi belirlenmistir. Buna sebep olarak,
belirli bir siire ge¢mesi ile 15in yogunlugunda ¢ok fazla degismenin olmamasidir

(Kiziltas, 2014).

2.3.1.3.2 pH’mn etkisi

Fotokatalizor yilizeyinde gergeklesen degardasyon reaksiyonlari etkileyen dnemli
faktorlerden biri de ortamin pH 1dir. Fotokatalizor pargaciklari tizerindeki yiizey yiikii,
olusan agregatlarin boyutunu ve iletkenlik ve degerlik bantlarinin konumlarin
etkileyen en 6nemli ¢alisma parametrelerinden biridir (Biiylikpinar, 2011). Kullanilan
fotokatalizoriiniin  dogas1 geregi, calisma pH’indaki herhangi bir degisikligin
kullanilan fotokatalizoriin 1izoelektrik noktasini veya ylizey yiikiini etkiledigi

bilinmektedir (Chong vd., 2010).

2.3.1.3.3 Sicakhk

Organik bilesiklerin fotokatalitik degradasyon reaksiyonlar1 {izerinde ortam
sicakliginin 6nemli bir etkisi bulunmaktadir. Genellikle sicaklik arttik¢a fotokatalizor
ylizeyinde bulunan elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesme hizlar1 da artmaktadir.

Yk giftlerinin tekrar birlesmeleri ve ortamdaki molekiillerle reaksiyonlar1 yarigmali
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reaksiyonlar olduklart i¢in yiiksek sicaklik yiizeyde redoks tepkimelerinin olusumunu
fotokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Ayrica ylizeyde adsorplanan molekiillerin
desorpsiyon hizlarin1 da artirmakta ve olusan radikal miktarin1 azaltmaktadir

(Biiyiikpinar, 2011; Fu vd., 1996).

2.3.1.3.4 Baslangic kirlilik konsantrasyonunun etkisi

Fotokatalitik sistemlerde kullanilacak olan bir yari iletkenin aktivitesi, ortamda
bulunan Kirletici konsantrasyonuna da baghdir. Bir yari iletkenin fotokatalitik
aktivitesi, dolayisiyla kirletici maddenin pargalanma hizi, yari iletken yiizeyinde
kirleticiyi yiikseltgeyerek parcalanmasina sebep olan hidroksil radikalleri ile iliskilidir.
Bu durumda ortamda bulunan kirlilik kolayca yiikseltgenerek pargalanmakta ve
zararsiz tlirlerin olusumu kolayca gergeklesmektedir. Ancak, kirliligi olusturan
molekiiliin konsantrasyonu arttikca daha fazla kirletici fotokatalizoriin yiizeyinde
adsorbe edilir. Bu nedenle kirleticinin bozunmasi i¢in gerekli olan reaktif tiirlerin
(hidroksil radikali gibi) gereksinimi de artar. Bununla birlikte, belirli bir 151k
yogunlugu, katalizér miktar1 ve 1sinlama siiresi icin katalizor yiizeyinde radikal
olusumu sabit kalir. Bu nedenle, mevcut radikal miktari, daha yiiksek
konsantrasyonlarda kirletici bozunmasi igin yetersizdir. Sonug olarak, konsantrasyon
arttikga kirleticinin bozunma hizi azalir (Sakthivel vd., 2003; Sayilkan, 2007). EkK
olarak, substrat konsantrasyonundaki bir artis, katalizoriin yilizeyinde adsorbe olabilen
ara maddelerin liretilmesine yol agabilir. Katalizor ylizeyinden tiretilen ara maddelerin
yavas diflizyonu, fotokatalizoriin aktif bolgelerinin deaktivasyonu ile sonuglanabilir

ve sonug olarak bozunma hizinda bir azalma ile sonuglanabilir (Ahmed vd., 2010).

2.3.1.3.5 Fotokatalizor miktarimin etkisi

Fotokatalizor konsantrasyonunun, fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinin hizi
tizerinde oldukga biiyiik bir etkisi bulunmaktadir. Fotokatalitik reaksiyonlarda, yari
iletken yiizeyine diisen fotonlarinin tamamen sogurulabilmesini saglamak ve gereksiz
yere fazla miktarda yar1 iletken kullanimindan kaginmak i¢in, maksimum fotokatalitik
aktivite saglayan katalizor miktarinin belirlenmesi gereklidir. Bu yiizden c¢alismalara

baslarken optimum fotokatalizor miktarinin her fotokatalitik degradasyon reaksiyonu
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icin  belirlenmesi  gerekmektedir  (Sayilkan, 2007). Heterojen fotokataliz
reaksiyonlarinda hiz, fotokatalizor miktar1 ile orantili bir artis gostermektedir. Fazla
miktarda fotokatalizor kullanimi reaksiyon hizin1 olumsuz etkilemektedir. Ciinkii bu
durumda foton sagilmasi artacak ve siispansiyon igine giren foton miktar1 azalacaktir

(Biiyiikpinar, 2011).

2.4 Sol-Jel islemi

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol-jel prosesi, bir sol ya da
jeli orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama metotlarindan daha disiik
sicakliklarda, ¢6zeltiden kat1 bir materyalin hazirlanmasi esasina dayanir (Toygun vd.,
2013). Sol-jel, basit bir yontemdir ve bir veya birkag bilesenin “sol (veya jel)” yapict
Ozellige sahip olmasi gerekmektedir (Leblebiciler vd., 2000). Bu proses ile oldukga
farkli 6zelliklere sahip malzemeler tiretilebilir. Tekil seramik ve camlar, ultra ince
tozlar, seramik fiberler, ince film kaplamalar ve aerojel 6rnek olarak verilebilir (Sekil
2.8) (Ozler, 2007).

Sekil 2.8 Sol-jel teknolojileri ve iiriinleri (Kesen, 2020; Ozler, 2007)

Sol-jel yontemi genel olarak asagida verilen temel basamaklardan olusur:
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1. Sol olusumu: Sol iki asamali bir islem sonucunda olusmaktadir. {lk asama hidroliz
reaksiyonu olarak adlandirilir ve asagidaki sekilde yazilabilir. Bu reaksiyon su ve
katalizor miktarina bagli olarak tiim OR gruplarinin OH grubuna doniismesine kadar

surer.

M(OR), + H,0 » HO — M(OR)5 + ROH (2.5)

Ikinci asama yogunlasma reaksiyonudur ve hidrolize ugrayan iki grup oksijen kopriisii

ile baglanir ve asagida verilen reaksiyon yazilabilir.

(OR); — OH + HO — M(OR)5 > (OR)5 — 0 — M(OR); + H,0 (2.6)

eger iki gruptan birisi hidrolize ugramamais ise reaksiyon

(OR); — OR + HO — M(OR); —» (OR); — O — M(OR)5 + RHO 2.7)

seklinde gerceklesir (Tiirhan, 2008).

2. Jellesme: Polimer aglarinin ag olusturmak i¢in bir araya gelmesiyle meydana gelir
(Anonim, 2017). Jellesme basladig1 andan itibaren viskozite hem de elastik modiilii
giderek artar (Albayrak, 2017; Anonim, 2017). Jel igerisinde sivi bulunan birbirine
zay1f ya da kuvvetli baglarla bagl ve kati-s1v1 arasinda bir faz olup viskoelastik bir
yapiya sahiptir. Jel olusumu esnasinda en 6nemli adim, jel kurutulurken catlak

olusmamasidir (Albayrak, 2017).

M—0H+0H—-M->M-0—M + H,0 (2.8)

3. Yaglanma: Sol-jel prosesinde jellesmeden sonraki asamadir. Bu adimda yar1 kararli
jel yapist kararli bir yapiya doniisiir. Bu islemin uzunlugu olusan jelin yapisina gore
saatler veya giinler alabilir. Yaslanma sirasinda yapida ¢oklu yogusma reaksiyonlari
devam eder. Bu reaksiyonlarin devami jel yapisinin tekrar tekrar olusmasini saglar. Bu

adim sayesinde yapinin kalinligi artar ve gozeneklilik orani azalir (Askan, 2019).
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4. Kurutma: Elde edilen jellerin yapisinda su ve alkol bulunmaktadir. Kurutma

asamasinda su ve alkol kismen uzaklastirilir (Albayrak, 2017).

5. Yiiksek sicaklik islemi: Sol-jel prosesinde uygulanan 1sil islemler yiiksek
sicakliklarda olup, jellesme/kurutma basamagindan sonra kalan suyun ve alkol
gruplariin yapidan tamamen uzaklastirilmasini saglamaktadir. Ayni zamanda 1sil
islem ile yogunlagma da gerceklesir. Isil islem sonucunda toz, fiber ve monolit gibi
tiriinler elde edilirken mekanik ve fiziksel 6zelliklerde de degisimler s6z konusudur

(Anonim, 2017; Orbay, 2017).

Sol-jel teknigine giderek daha fazla ilgi gosterilmesinin nedenleri asagida maddeler

halinde belirtilmistir.

¢ Basit ve pahali olmayan ekipman kullanilir.

e Sekil ve boyutlar1 kontrol edilebilir tozlarin tiretilmesini miimkiin kilar.

e Toz, fiber, monolit vb. gibi farkli formlarda ¢esitli {iriinler elde edilebilir (Yelten,
2010).

o Yiiksek saflikta ve homojen tiriinler elde edilir.

e Nano boyutlara sahip tozlarin iiretilmesi miimkiindiir.

e Proses sirasinda diisiik sicaklilarla ¢alisildig i¢in enerji tasarrufu saglar.

e Porozite miktar1 yiiksek iiriinler elde edilebilir (Leblebiciler vd, 2000).

e Proses sirasinda zehirli gazlar ve sonrasinda atik maddesi birakmadigi igin zararsiz

yani gevreci bir yontemdir (Orbay, 2017).

Dezavantajlari ise;

¢ Ana malzeme, katalizor, ¢oziicii gibi hammaddelerin maliyeti oldukga ytiksektir.

e Kullanilan baglaticilara gére neme duyarlilik s6z konusudur. Bu sebepten dolay1
baslatic1 malzemelerin iyi depolanmasi gerekmektedir.

e Kurutma esnasinda, yapidaki ¢oziiciilerin buharlasmasina bagli olarak biiyiik

oranlarda ¢cekme ve catlak olusumu gozlenmektedir (Askan, 2019).
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3. LITERATUR TARAMASI

Literatiirde yapilan arastirmalarda farkli birgok organik madde ve boyarmaddenin UV
ile giderimi iizerine calismalar yapilmistir. Ornegin yapilan bir arastirmada, UV
1sinlamasinin tek basina Reaktif Black 5 (RB5)’in par¢alanmasinda uzun bir 1sinlama
stiresi gerektirdigi belirtilmis, RB5’in parcalanma siiresini azaltmak ve pargalanmasini
arttirmak i¢in UV 1ginlamasi altinda farkli H2O2 konsantrasyonlarinda (0,1 - 9,6 mM)
deneyler gergeklestirilmistir. Calismada, 50 mg/L RBS5 igin 0,3 mM HO;
konsantrasyonu optimum kosul olarak bulunmustur. 6 mg/L RB5 konsantrasyonu igin
0,3 - 2,4 mM H:0O> konsantrasyonu araliginda UV i1sinlamanin etkisi de incelenmistir.
Calismada, farkli RB5 konsantrasyonlarinda H2O2 varligimin RB5’in giderimin
arttirdig1 gézlenmistir (Aktiirk Cakar, 2018).

Erat (2018) ¢alismasinda Astrazon Yellow 5 (AY5) boyarmaddesinin ileri oksidasyon
yontemlerinden UV/H20, ve Fenton oksidasyon prosesi ile giderimini ¢aligmistir.
Calismasinda farkli isletme parametrelerinin (pH, demir, hidrojen peroksit, boyar
madde konsantrasyonu ve UV giicii) AY5 giderimine etkisini aragtirmistir. Farkli pH
degerlerinde gerceklestirdigi deneylerde en yiiksek giderim verimini (%99,99) pH 3,5
degerinde bulmustur. Diger isletme parametrelerinden H202 konsantrasyonun etkisini
UV 1simasi altinda AY5 boyarmaddesinin giderimini arastirdigi deneylerde 10 - 25
mmol H20, araliginda ¢alismis ve optimum H>O. miktarinin 25 mmol oldugunu
belirtmistir. Calisma sonucunda AY5 boyar maddesinin gideriminde UV/H20;
oksidasyon prosesinin, Fenton oksidasyon prosesinden daha etkili oldugunu
belirlemistir (Erat, 2018).

Soziitek (2013) calismasinda farkli azo boyarmaddelerin UV/H2O2, ozon ve fenton
oksidasyon prosesleri ile giderimini incelemistir. UV/H20. prosesinde belirlenen
optimum pH degerleri boyarmadde tiiriine bagli olarak degistigi goriilmiistiir. Buna
gore, UV/H,0 sisteminde Acid Orange-11 (AO-II) i¢in pH 3, Acid Black-1 (AB-1) i¢in
pH 7 ve Reactive Red 198 (RR198) i¢in pH 10 optimum pH olarak belirlenmistir.
Bozunma hizi, baslangi¢ boyarmadde konsantrasyonlari ile ters orantili degistigi

gozlenmis ve boyarmaddenin molekiil yapisinin kiigiilmesi ile daha hizli bozunma
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gerceklestigi  belirtilmistir. Calisamda, ayni baslangig konsantrasyonuna sahip
boyarmaddeler i¢in bozunma hizi siralamast RR198 < AB-l < AO-II secklinde
gergeklestigi belirtilmistir (Soziitek, 2013).

Peker (2020) tekstil endiistrisi biyolojik aritim ¢ikisindan aldigi atiksu 6rneklerini
UV/PMS prosesi ile giderimini arastirmistir. Giderim performansimi Renk (Pt-Co),
KOIi ve TOK giderimleri agisindan degerlendirmistir. Bu proseste pH’1n etkisi dikkate
alindiginda en uygun giderim veriminin elde edildigi pH degeri 3 olarak belirlemistir.
pH 3 icin renk, KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla %98 %64 ve %50 olarak
bulmustur. PMS doz denemelerinde en uygun giderim veriminin elde edildigi doz 10
mM olarak kabul etmistir. 10 mM PMS konsantrasyonu i¢in Renk, KOI ve TOC
giderim verimleri sirasiyla %699 %60 ve %41 olarak belirlemistir (Peker, 2020).

Mevcut arastirmalar, ultraviyole 1sikla aktive olan persiilfat isleminin (UV/PS)
refrakter organik kirleticilerin bozunmasi i¢in UV/H20, isleminden daha {istiin
oldugunu bildirmis olsa da, Ye vd (2022) yaptiklar1 ¢alisma ile UV/H20> isleminin
UV/PS isleminden daha tatmin edici bir sakarin (SAC) giderme verimliligi sundugunu
bildirmistir. Artan oksidan konsantrasyonu, her iki proseste de SAC giderimini énemli
6l¢iide hizlandirirken, UV/H20> prosesi UV/PS prosesine gore daha diisiik elektrik
enerjisi tiiketmistir. Ek olarak, UV/H20: sistemi, ¢esitli su matrisi parametreleri (6rn.
pH, anyonlar ve hiimik asit) altinda miikkemmel uyum ve kararlilik sergilemistir. Hem
UV/H202 hem de UV/PS prosesleri miiteakip klorlama sirasinda dezenfeksiyon yan
tirtinlerinin (DBP’ler) olusumunu tesvik edileiken 6n aritma siiresinin uzatilmasi
DBP’lerin olusumunun azaltilmasinda olumlu etki yaratmistir. Genel olarak sonuglar,
SAC ile kirlenmis suyun iyilestirilmesinde UV/H20> isleminin yiiksek verimliligini,
ekonomisini ve pratikligini agik¢a gostermektedir (Ye vd., 2022).

Yu vd (2012) yaptiklart ¢alismada, hidrotermal sentez yontemi ve ardindan
kalsinasyon islemi ile Zr katkili ZnO, Al katkili ZnO ve Zr-Al ortak katkili ZnO
fotokatalizorler hazirlamiglardir. Hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik aktivitesi, bir
ultraviyole 151tk (A= 254 nm) isinlamasi altinda asit turuncu boyar maddesinin
fotokatalitik giderimi degerlendirilmistir. Hazirlanan iiriinler ZnO’nun altigen wurtzite

yapisinda oldugu belirtilmistir. Saf ZnO ile karsilastirildiginda, Zr katkili ZnO, Al
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katkili ZnO ve Zr-Al ortak katkili ZnO fotokatalizér numunelerinin fotokatalitik
aktivitesinin daha fazla gelisme gosterdigi ve Zr-Al ortak katkilt ZnO’nun fotokatalitik
performansinin Zr katkili ZnO veya Al katkili ZnO’dan 6nemli 6l¢iide daha iyi oldugu
goriilmistiir. Zr-Al ortak katkili ZnO numunesi igin artan fotokatalitik aktivite
yiizeyinde saf ZnO’dan daha fazla OH grubuna sahip olmasina baglanmistir. Ortak
katkilama, 1gikla-tiretilmis elektron-delik ciftlerinin rekombinasyonunu etkili bir
sekilde bastirabildigi, boylece fotokatalitik aktivitenin ve ZnO’nun stabilitesinin

iyilestirilmesini destekleyebildigi belirtilmistir (Yu vd., 2012).

Yarn iletken fotokatalizorler, fotokatalitik oksidasyonlar: indiikleme, yani UV 11k
1s1masi altinda nano-malzemelerin yiizeyindeki kirleticilerin tamamen bozulmas1 gibi
olaganiistli 6zellikleri nedeniyle ¢evresel uygulamalara dikkat ¢ekmistir. Christy vd
(2020) yaptiklari calisma ile farkli agirlik oranlarinda sol-jel teknigi ile Zr(IV) katkili
ZnO fotokatalizér iiretmistir. Uretilen fotokatalizérlerin fotokatalitik aktivitesinin
belirlenmesi i¢in Reaktif Red 141 (RR141), Reaktif Yellow 105 (RY105) ve Reaktif
Orange 84 (RO84) boya molekiillerini kullandilar. %4 Zr katkili ZnO kullanilan tiim
boyarmaddeler i¢in optimum katki orani olarak secilmis ve c¢ozelti pH’1, 1s1nlama
stiresi, katalizor dozaji, boya molekiillerinin baslangic konsantrasyonu gibi cesitli
proses parametrelerinin etkileri arastirmacilar tarafindan incelendi. Optimum
1sinlanma siiresi, fotokatalizor dozaji ve pH sirasiyla 40 dakika, 0,1 gram ve pH= 7dir.
RR141, RY105 ve RO84’iin bozunma verimliliginin s6zde birinci dereceden kinetigi
izledigi ve boyarmaddelerin giderimi amaciyla kullanilabilecegi bulundu (Christy vd.,
2020).

Oksit yari iletken nanomalzemeler, kiigiik partikiil boyutlar1 ve dolayisiyla biiyiik aktif
yiizeyleri nedeniyle giderek artan bir ilgi gormektedir. Bu 6zellikler arasinda
fotokatalitik 6zellikler 6zellikle ilgi ¢ekicidir. Bunun nedeni bu tiir nanomalzemelerin
atiksu aritimida kullanilabilmesidir. Bu amagla Dlugosz vd (2020) mikrodalga
isinlama ile iki asamali bir ¢okeltme yontemi kullanilarak farkli kiitle
konsantrasyonlarinda ZrO2 (%1, %5, %10, %20) iceren ZrO2-ZnO nanopargaciklari
hazirlamislardir. Elde edilen malzemelerin fotokatalitik 6zellikleri, UV 1simasi altinda
Metilen Blue (MB) gideriminde kullanilmig ve %10 ZrO; igeren ZnO’nun, en yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Baslangic MB konsantrasyonu,
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cozelti pH’1 ve fotokatalizoriin kiitlesi, tiretilen malzemenin fotokatalitik performansi
ve MB’nin giderimini belirlemek i¢in kullanildi. MB konsantrasyonu 30 mg/dm?, pH
9, Zr0O2-Zn0O dozaji 70 mg ve UV i1sinlamasi altinda 30 dakikalik reaksiyon siiresi

sonunda %97 ile en yiiksek giderim verimi elde edilmistir (Dlugosz vd., 2020).

Sentetik organik boyarmadde igeren atiksular, ¢evre ve canli organizmalarin sagligi
icin 6nemli tehdit olusturmaktadir. Wahba vd (2020) sentetik tekstil boyalarini
pargalayabilen aktif materyallerin gelistirilmesi igin Zr katkili ZnO ve ZrO2/ZnO
hetero-yapilarindan olusan yiiksek verimli fotokatalizorler sentezlemislerdirler. Saf ve
agirlikca %S5 Zr katkili ZnO’da tek fazli ZnO altigen yap1 bulunurken, daha yiiksek Zr
katki (agirlikga %10-50) oranlarinda altigen ZnO ve tetragonal veya monoklinik
ZrO2’den olusan ¢ok fazli yapilar tespit edilmistir. ZrO; igerigi agirlik¢a %30, %40 ve
%50 olan ZrO2/ZnO nanokompozitleri, homojen partikiil boyutu dagilimina sahip
benzer kiiresel taneler gostermektedir. Fotokatalitik deneylerin sonuglarinin, hem Zr
katkilt ZnO hem de ZrO2/ZnO nanokompozitlerinin Indigo Carmin (IC) ve Metilen
Blue (MB) giderimi i¢in dikkate deger fotokatalitik aktiviteler sergiledigi goriilmiistiir.
En yiiksek giderim verimi ZrO2/ZnO (50:50) nanokompozit tarafindan, IC giderimi
icin 300 dakika sonunda %99, MB giderimi i¢in 150 dakika sonunda %97 olarak
gergeklestigi  belirtilmistir.  ZrO2/ZnO nanokompozitinin {stiin aktivitesi, giiclii
araylizey yiizey etkilesimi nedeniyle ylik ayrimindaki artiglara ba