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HIDROTERMAL YONTEM ILE POLIMERIK RECINE UZERINE
PEROVSKIT KATALIZORLERIN KAPLANMASI VE FOTOKATALITIK
YONTEMLE FENOL GIiDERIMi
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CEVRE MUHENDISLiGi ANA BLiM DALI

DANISMAN: DOC. DR. NEJDET DEGERMENCI

lleri oksidasyon prosesleri, 6zellikle yiiksek ¢oziiniirliikleri ve diisiik pargalanabilirlikleri
nedeniyle fenol gideriminde etkili bir segenek olarak kullanilmaktadir. Caligmanin ilk
boliimiinde UV tabanli homojen ileri oksidasyon proseslerinden H,O», ultraviyole (UV)
1silama, UV/hidrojen peroksit (UV/H.0,) proseslerinin fenol giderim verimine olan etkisi
arastirilmigtir. Fenol’iin sadece H»O. ile giderimi amaciyla yapilan deneylerde fenol
gideriminin gozlenmedigi, sadece UV kullanildiginda ise fenol gideriminin arttigi ve 60
dakika sonunda %S52’ye ulastigi gozlenmistir. UV/H2O, prosesi ile fenol gideriminin
yapildigi deneylerde ise 60 dakika sonunda %84 fenol giderimi gézlenmistir. ikinci boliimde
ise ticari polimerik regine ylizeyinde hidrotermal yontemle iretilen, farkli kiitlesel oranlarda
(1-0,75-0,50-0,25-0) bakir kullanilarak LaFe.Cui1.xOs kompozit katalizorler sentezlenmistir
ve fenol giderimine etkisi arastirilmistir. 25 mg/L de 0,30 gram katalizor dozajinda 60 dakika
sonunda en yiiksek fenol giderimi %68 ile LaFeOs kapli kompozit katalizor kullanilarak elde
edilmistir. Kompozit LaFeOs’e ilave edilen bakir miktarinin fenol giderimine olumlu bir
etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Ayrica fotokatalitik sisteme (UV/Katalizor) H20:
ilavesinin fenol giderimine olan etkisini belirlemek amaciyla deneyler yapilmis ve fenol
gideriminin %16 arttig1 belirlenmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Fenol giderimi; ileri Oksidasyon Prosesleri; Hidrojen Peroksit;
Fotokatalizor

Ekim 2022, 43 Sayfa



ABSTRACT

MSC THESIS

COATING OF PEROVSKITE CATALYSTS ON POLYMERIC RESIN WITH
HYDROTHERMAL METHOD AND PHENOL REMOVAL BY
PHOTOCATALYTIC METHOD

CENNET KORKMAZ

KASTAMONU UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE
DEPARTMENT OF MECHANICAL ENGINEERING

SUPERVISOR: ASSOC. PROF. NEJDET DEGERMENCI

Advanced oxidation processes are used as an effective option for phenol removal, especially
due to their high solubility and low degradability. In the first part of the study, the effect of
UV-based homogeneous advanced oxidation processes H.O,, ultraviolet (UV) irradiation,
UV/hydrogen peroxide (UV/H20,) processes on phenol removal efficiency was investigated.
In the experiments carried out for the removal of phenol only with H,O, it was observed that
phenol removal was not observed, and when only UV was used, phenol removal increased
and reached 52% at the end of 60 minutes. In the experiments where phenol removal was
performed by UV/H20, process, 84% phenol removal was observed after 60 minutes. In the
second part, LaFexCu..xOs composite catalysts were synthesized by using different mass
ratios (1-0.75-0.50-0.25-0) copper produced by hydrothermal method on the surface of
commercial polymeric resin and its effect on phenol removal was investigated. The highest
phenol removal was obtained with 68% by using LaFeOs; coated composite catalyst after 60
minutes at a catalyst dosage of 0.30 grams at 25 mg/L. It was determined that the amount of
copper added to the composite LaFeOs did not have a positive effect on phenol removal. In
addition, experiments were carried out to determine the effect of H.O. addition to the
photocatalytic system (UV/Catalyst) on phenol removal and it was determined that phenol
removal increased by 16%.

KEYWORDS: Phenol removal; Advanced Oxidation Processes; Hydrogen Peroxide;
Photocatalyst

October 2022, 43 Page
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1. GIRIS

Yeryiiziinde ki tim canlilar yasamlarini devam ettirmek igin temiz ve yeteri kadar
suya ihtiya¢ duyarlar. Bu nedenle su, canli varliklarin yasamlarin1 devam ettirmeleri
icin ihtiya¢ duyduklar1 en Onemli bilesendir. Diinya genelinde bakildiginda
yeryiiziinde 1,4 milyon km® su oldugu gériilmektedir. Bu suyun %97,5’ini tuzlu
suyun olusturdugu bilinmektedir. Yapilan arastirmalarda da goriildiigii lizere diinya
geneli su dagilimina bakildiginda %2,5’ini tath su kaynaklar1 olusturmaktadir. Fakat

bu suyun %1,2’sine ulagilmaktadir.

Diinya da ve iilkemizde, hizla artan niifus ve buna bagl olarak endiistrideki gelisme
mevcut su kaynaklarinin daha ¢ok kullanilmasini da beraberinde getirmektedir.
Kullanildiktan sonra olusan atik suyun herhangi bir aritim gerceklesmeksizin alict
ortama birakilmasini da arttirmistir. Endistriyel atiklarin ve evlerden gelen
kullanilmis sularin, yerin Tstiinde ve altinda bulunan i¢gme suyu olarak
kullanilabilecek kaynaklarin da kirlenmesine sebep olmaktadir. Bu durum ayni
zamanda dogada gozle goriilen kirliliklere, insan sagligini ve dogada yasayan diger
canlilarin yagsamlarini etkilemektedir (Ganbold, 2005). Ayn1 zamanda okyanuslarin,
denizlerin ve akarsularin olusan bu kirlilikleri sonsuza kadar biinyesine almasi
imkansizdir. Bu sebepten Otlirii kullanilan atiksularin ¢ikis noktasindaki ortam

sartlariin gosterdigi 6zellige gore aritiminin mutlaka yapilmasi gerekmektedir.

Diinya Saglik Orgiitii (WHO) tarafindan listelenen en zehirli 129 kimyasal maddeden
biri olan fenol pek ¢ok endiistride ham madde ya da ara madde olarak
kullanilmaktadir (Giigbilmez ve Ammar, 2021). Sulardan giderilmesi en zor olan
kimyasal maddeler igerisinde yer almaktadir (Ganbold, 2005). Sularda ppm (mg/L)
mertebesinde oldugunda bile koku ve tat degisikligine neden olmakta, ayn1 zamanda
kanserojen ve toksik ozellikleri nedeniyle (Karakas, 2021) insan ve canli yasamini
tehdit etmektedir. Bu ylizden atik sulardan aritimi son derece 6nem tasimaktadir

(Giigbilmez ve Ammar, 2021).



Fenol tiirevlerinin atiksulardan giderilmesinde iyon degistirme, fotokatalitik
oksidasyon, distilasyon, adsorpsiyon, kimyasal oksidasyon, ¢oktiirme, membran

prosesleri ve biyolojik parcalama gibi yontem kullanilmaktadir.

Literatiirde yapilan caligmalarin ¢ogunda {iretilen fotokatalizorler nano boyutta
oldugundan dolayr su ortaminda geri kazanilmasi veya uzaklastirilmasi ¢ok zordur.
Bu nedenle fotokatalizoriin bir destek iizerine immobilizasyonu ile daha kolay geri
kazanilan veya kat1 sivi ayrimi yapilan malzemelerin iiretilmesi amaglanmistir.
Yapilan bu ¢aligmada sentetik olarak hazirlanan fenol i¢eren atiksuyun fotokatalitik
giderimi amaciyla ticari bir adsorbentin (Amberlite XAD-4) modifiye edilmesi
amaclanmistir. Katalizor olarak hidrotermal yontem ile Amberlite XAD-4 polimerik
adsorbent yiizeyine sentezlenen LaFeOs ve farkli oranlarda Cu ilave edilerek
sentezlenen Cu katkili LaFeO3 (LaCuxFe1xOz) kullanilmis olup fenol giderimindeki
etkisi aragtirllmigtir. Calisma kapsaminda fenol giderimi amaciyla uygulanan aritim
prosesleri sirastyla UV, UV/H20;, fotokatalitik oksidasyon ve fotokatalitik aritima

H>0: ilavesi ile gergeklestirilen aritma prosesleridir.



2. KURAMSAL KAVRAMLAR

2.1 Fenol

Fenol bilesigi fenik asit veya karbolik asit olarak da adlandirilir. Ilk olarak 1834
yilinda Alman kimyager Friedlieb Ferdinand Runge tarafindan komiir katranindan
izole edilmistir. Fenol {iretiminde Birinci Diinya Savasi’na kadar sadece komiir
katran1 kullanilmistir (Kaya, 2018). Basit fenoller maden komiirii katranindan elde
edilse de giiniimiizde benzenden sentezlenmektedir (Mustafaoglu, 2011). Sentetik
olarak ilk kez turetilen fenol, benzenin siilfolanmasi ve siilfonatin hidrolizi sonucu

elde edilmistir (Kaya, 2018).

Fenol, benzenin ya da baska bir aromatik bilesigin halkasindaki karbon atomlarina
baglanmig bir ya da daha g¢ok hidroksil grubunun varligiyla nitelenen organik
bilesiklerin ortak adidir. Bununla birlikte, fenollerin en basit iiyesi olan
monohidroksi benzenin (CeHsOH) 6zel adidir (Barm, 2006). Benzen molekiiliinden
bir hidrojen ¢ikarilmasiyla geriye kalan koke (CsHs) alkil ismine izafeten “Fenil”
ismi verilir (Ucun, 2008). Fenil kokii, alkil kokiiniin tersine asitlestirici gruptur ve
girdigi molekiilin asitlik ozelligini artirrr. Bu bakimdan fenollerin molekiiler
yapisinda hidroksil gruplari bulunmasina ragmen, asitlik 6zelligi gosterirler

(Mustafaoglu, 2011).

Fenollerin degerligi molekiillerindeki hidroksil sayisina baghdir (Giinay, 2010) ,yani
bir hidroksil varsa 1, iki hidroksil varsa 2 degerlidir. ikili hidroksil grubuna sahip
fenollerin kokusu daha hafif olmakla beraber ii¢ veya daha fazla hidroksil grubuna
sahip olan fenoller kokusuzdur (Oztiirk, 2018). Sekil 2.1°de goriildiigii iizere, fenoliin
kimyasal yapisi ayn1 zamanda {i¢ boyutlu molekiiler yapisi ve oda sicakliginda

fiziksel goriiniimii gosterilmistir (Cakmak, 2013).



0.80 nm

Sekil 2.1 Fenoliin molekiiler yapisi ve oda sicakliginda fiziksel goriiniimii

2.1.1  Fenol’iin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Fenol renksiz veya beyazdan hafifce pembeye ¢alan renkte, kristal yapida ve kendine
0zgli kokusu olan bir bilesiktir ve su molekiilleri ile kuvvetli hidrojen baglar
yapabildiginden suda ¢06ziinebilirler. Bu hidrojen baglari, fenollerin kaynama
noktalarinin ayn1 molekiil kiitlesine sahip hidrokarbonlarin kaynama noktalarindan

daha yiiksek olmasina yol acar (Giimiis, 2007).

Fenoliin kimyasal 6zellikleri, hidroksil grubu ile aromatik halkanin birbiri {izerindeki
etkileriyle belirlenir. Elektronegatif fenil grubu hidroksil gruba bir miktar asitlik
kazandirir. Bu nedenle fenol, kuvvetli bazlar ile reaksiyona girerek fenoksitler,
fenolatlar ve fenatlart meydana getirir. Bu tuzlarin birgogu, ozellikle sodyum ve
potasyum tuzlar1 suda ¢6ziiniir ve hepsi karbondioksit ortaminda hizli dekompoze
olarak fenolii meydana getirir. Fenoller yap1 olarak alkollere benzemesine ragmen,
onlardan ¢ok daha kuvvetli asitlerdir (Giinay, 2010). Fenol, etil alkolde, eterde ve
birkag polar ¢oziiciide ve ayrica benzen gibi hidrokarbonlarda ¢ok ¢dziiniir. Fenoliin
erime noktasi, saf fenole su eklenmesi ile degisebilir. %6’nin iizerinde su igeren
fenol oda sicakliginda sivi haldedir, %28 ile %92 arasinda su iceren fenol ve fenol
iceren su olmak iizere iki degisik sivi fazdan olusur (Giimiis, 2007). Suda sinirl bir
coziinlirliige sahiptir ve zayif bir asit gibi davranir. Sivi bir fenol kauguga,
kaplamalara ve bazi plastik tiirlerine saldirir. Sicak sivi fenol aliiminyum,
magnezyum, kursun ve ¢inko metallerine saldirir (Amoore ve Hautala, 1983).
Fenol’lin kimyasal 6zellikleri Tablo 2.1°de verilmistir (Kaya, 2018).



Tablo 2.1 Fenoliun baz1 ozellikleri

Kimyasal Formiilii CsHeO / CsHsOH
Molekiil Agirlig (g/mol) 94,11

Kaynama Noktasi (°C) 181,75

Erime Noktasi (°C) 40,9

Kaynama Noktas1 (°C) 181,7

Yogunluk (g/cm?) 1,06

Suda Coziiniirliik (20 °C’de)

9,3 g Fenol/100 mL H20

Buhar Basinci (Pa) (20°C’de)

47

Buharlagma 1s1s1 (kal/g) 103,4
Yanma 1sis1 (kal/g) 779
Erime 1s1s1 (kal/g) 29

Parlama Noktas1 (°C) 79 (kapali kap)

715

Kendiliginden Tutugma Sicaklig1 (°C)

21.2 Fenoliin Kullanim Alanlari

Fenol, dnemli Olclide artan bir egilimle, diinya capinda yaklasik 6 milyon ton/yil
oraninda tretilmektedir (Busca vd., 2008). Plastiklerin en 6nemli yapt malzemesi
olan fenol ve tiirevleri en c¢ok sentetik reginelerin iiretiminde, petrol rafineleri,
kauguk isleme sanayisinde, kontrplak yapistiricisi olarak, kagit endiistrisinde (Aksu,
1999; Yener, 1999), azot isleme prosesleri, tekstil sanayi, dokiimhaneler, biyosid,
dezenfektan, tabaka haline getirilmis regine iretiminde, patlayict maddeler ve
fotografcilikta kullanilan bazi kimyasallarin iiretiminde, otomotiv sektdriinde, yap1
malzemesi Uretimi gibi pek ¢ok alanda siklikla kullanilmaktadir (Cakmak, 2013;
2008).

yararlanilmakta ayrica aspirin ve boyar madde {iretiminin hammaddesi olan

Busca vd., Giiniimiizde kimya ve ila¢ endiistrisinde de fenolden
salisilatlar fenolden elde edilmektedir (Gilimiis, 2007; Usta, 2016). Fenol tiirevlerinin
kullanim alanlarina ait bazi bilgiler Tablo 2.2°de verilmistir (Bayraktar Bulut, 2019;
Mustafaoglu, 2011). Dolayisiyla bir ¢ok endiistride yaygin olarak kullanilan fenol ve
tiirevleri bu tip endiistriyel faaliyetlerden kaynaklanan atik sularda siklikla bulunan

yaygin kirletici maddelerdir.



Tablo 2.2 Fenol tiirevlerinin kullanim alanlar

Fenolik regineler

Kagit sanayi

Kauguk isleme sanayi

Kaliplama

Tabaka haline getirilmis regineler

Baglayici olarak

[zolasyon malzemesi

Bisfenol A

Epoksi regineler

Polikarbonat recineler

Fenoksi recineler

Polistilfon regineler

Korozyona direncli poliesterler

Klorofenoller

Boya sanayi

Ilag sanayi

Siklohekzanon

Adipik asit

Kaprolaktam

Coziicli olarak

Alkil Fenoller

Fenolik regineler

Antioksidanlar

Plastiklestiriciler

Oktil Fenoller

Yiizey aktif maddeler

Plastiklestiriciler

Antioksidanlar

Dallanmis Nonil Fenol

Yiizey aktif maddeler

Yaglama yag1 katkilar

Fenolik regineler

Sodyum Fenat

Salisilik asit (aspirin, boya, ilag)

Anisol (insektisit, parfiim, ¢oziicii)

Pikrik Asit

Boya

flag

Patlayicilar

2,4 Diklorofenoksi asetik asit

Esterler

Amin tuzlar

Dallanmis Dodesil Fenol

Yaglama yag1 katkilar

Yiizey aktif maddeler

Fenil Fosfatlar

Plastiklestiriciler

Yiizey aktif maddeler

Anilin

Izosiyanatlar

Boya sanayi

Kauguk sanayi

Ilag sanayi




2.1.3  Fenoliin Zararlan

Fenol insanlar, hayvanlar ve sucul sistemler i¢in biiyiik risk olusturan oldukga toksik
bir madde oldugundan dolay1 fenol igeren atiksularin kazara yada yeterli aritima tabi
tutulmadan alic1 ortamlara bosaltilmas1 zararli cevresel sonuglara yol acacaktir
(Barlak vd., 2020). Uluslararasi diizenleyici kurumlar bile ¢evreye fenol desarji i¢in
kat1 bir sinir belirlemistir, Avrupa mevzuati (Igme Suyu Direktifi 98/83/EC) i¢gme
suyunda fenollerin bulunmasina izin vermezken USEPA, yiizeysel sularda fenol
konsantrasyonunun 1 ppb’den diisiik olmasi gereken kati bir su safligi standardi

benimsemistir (Sun vd., 2015).
2.1.3.1 Fenoliin insanlara etkisi

Fenoller biyolojik sistem iizerinde tehlikeli etkiye sahiptir ve en etkili kimyasal
zehirler arasindan 11. sirada yer almaktadir (Bayraktar Bulut, 2019). Fenol insan
saglig1 tizerinde akut ve kronik etkilere sahip bir kimyasal oldugu bilinmektedir.
Zehirli olan fenol ozellikle imalat siirecinde maruziyet daha fazladir. Imalat
stireclerinde kullanilan fenoliin deriyle temas1 ya da havaya karigmasi sonucunda ya
da bazi tibbi Trlinlerin (merhem ve pastil gibi agiz yoluyla alinan ilaglar)

kullanimindan dolay1 insanlar fenole maruz kalabilmektedir (Altikat, 2012).

Fenol maruziyeti 14 glinden daha az ise akut etki olarak tanimlanir ve deri, goz,
mukozaya ciddi zarar vermektedir. Maruziyet 365 giinden fazla ise kronik etki
goriilmektedir. Istahsizlik, bas dénmesi, ishal, kilo kayb1, karacigerde hasar, sindirim
sisteminde tahrig, gibi bir¢ok saglik sorunlarinin olugmasina sebep olmaktadir. Fenol
deri tarafindan adsorplanabilir oldugu i¢in bazi durumlarda kandan siiziilmesi
esnasinda bobreklere zarar verebilir ve verdigi zarar oliimciil olabilir. Bu tiir bir
zehirlenmenin en belirgin 6zelligi idrarin yesil, kahverengi hatta siyah renkli
olmasidir (Bayraktar Bulut, 2019). Uzun siireli maruz kalma, anormal solunuma,
titremeye, ardindan komaya ve viicut agirligina gore hesaplanan insan o6ldiriict
dozlarina ulasildiginda solunum durmasina neden olabilir (Gupta vd., 2008; Said vd.,

2021). Baz1 kisiler, ¢ok diisiik maruziyetlerde bile 6liimciil veya ciddi etkilerle



karsilasabilir. 70 kg viicut agirligina sahip bir yetigkinin tahmini 6ldiiriicii oral fenol

v

dozu 1-65 gram arasinda degistigi bildirilmistir (McCall vd., 2009).

2.1.3.2 Fenoliin hayvanlar iizerine etkisi

Fenoliin insanlar tlizerinde etkisi oldugu gibi hayvanlar ve diger organizmalar iginde
oldukea toksiktir (Giinay, 2010). Hayvanlar iizerinde yapilan arastirmalar da fenolii
agiz yoluyla alan hayvan yavrularmin gelisimlerinde bozukluk, kilo kayiplar1 ve
bliylime geriligi gdzlemlenmistir (Altikat, 2012). Havada yliksek konsantrasyonlarda
bulunan fenole birka¢ dakika maruz kalan hayvanlarda akciger tahribati, birkag¢ giin
maruz kalan hayvanlarda ise kondisyon diisiikliigii ve kas titremeleri gozlenmistir.
Fenole haftalarca maruz kalan hayvanlarda da akciger, kalp, bobrek, karaciger

rahatsizliklar1 ve fel¢ gozlenir.

Plankton, balik ve sicakkanli hayvanlara toksik etki yaptigi belirlenmis ve kiigiik
memeli hayvanlar i¢in zararlilik konsantrasyonu 420-1300 mg/kg, baliklar igin 1-63
mg/L, algler i¢in 40 mg/L, kiiglik yengecler i¢in 16 mg/L oldugu belirtilmistir. Tath
su organizmalari i¢inde oldukga toksik olan fenoliin 0,1-0,2 mg/L’si baliklarin tadini
bozdugu belirlenmistir. 3-7 mg/L arasindaki konsantrasyonlarda ise 6ldiiriicii olabilir

(Giinay, 2010).

2.1.3.3 Fenoliin icme sularinda etkisi

Fenolik bilesikler sucul ortamlarda bulunan mikroorganizmalar ve inorganik
bilesenler gibi sudaki diger bilesenlerle reaksiyona girme egilimdedir. Su ortaminda
gerceklesen bu reaksiyonlar sonucu olusan bilesikler orijinal bilesige gore daha fazla
toksik etki gosterebilir. Suda yasayan organizmalar i¢in toksik oldugu bilinen 2-
nitrofenol ve 4-nitrofenol olusumu, suda bulunan fenol ve nitrit iyonlarinin
varliginda gilinesten gelen ultraviyole radyasyonu ile gergeklesen reaksiyon

sonucunda olusur (Oztiirk, 2019).

Icme sularinda 0,01-0,1 mg/L gibi ¢ok kiiciik konsantrasyonlarda dahi fenol
bulunmasi suyun kokusunu ve tadin1 bozmaktadir. Ayrica igerisinde fenol bulunan

suyun klorlanmasi sonucunda ¢ok tehlikeli olan ve kanserojen etkiye sahip poliklorlu



fenoller olusabilir. Bunun disinda fenolik maddelerin, 31 Aralik 2004 yil ve 25687
sayil1 Resmi Gazete’de yayinlanan Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne gore, 1. sinif
(yiiksek kaliteli) ve II. siif (az kirlenme) igme ve kullanma suyu kaynaklarinda
bulunan maksimum konsantrasyonlar1 sirasiyla, 0,002 ve 0,01 mg/L olarak
belirtilmistir (Barin, 2006). Cesitli fenol bilesiklerinin simir degerleri Tablo 2.3’de,
atik sularin ¢ikisinda fenol konsantrasyonu degerleri ise Tablo 2.4’de gosterilmistir

(Bayraktar Bulut, 2019).

Tablo 2.3 Fenol bilesiklerinin sinir degerleri

Izlenen Maksimum
Konsantrasyon Koku Tat _
o - Zehir
Bilesikler fcme Baslangic | Baslangic (ug/L)
H?m /Slfl)da Suyunda (ngL)* | (ng/L)*
He (ng/L)
Fenol 100 1 1000 100 3000
2-Klorofenol 10 1 1 1 -
4-Klorofenol 10 1 1 1 -
2,4-Diklorofenol 10 10 1 1 3000
2,6-Diklorofenol 10 1 10 1 -
2,4,5-Triklorofenol 1 <0,1 100 1 2600
2,4,6-Triklorofenol 1 1 100 1 -
Pentaklorofenol 1 - 1000 100 21
x: Bu bilesigin ¢evre davranis1 farkl
*: Literatiirde baslangi¢ degerleri farklilik gosterebilir
Tablo 2.4 Atik sularin ¢ikisinda fenol konsantrasyonu
Atik sularin desarjinda fenol agisindan 6ngoriilen standartlar
Kanalizasyon sistemleri i¢in tam aritma ile sonuglanan atik su
A 20 mg/L
altyapi tesislerinde
Kanalizasyon sistemleri i¢in derin deniz desarj1 ile sonuglanan atik
o 10 mg/L
su altyapi tesislerinde

2.2 Fenol Aritma Yontemleri

Atik sularda bulunan fenolii gidermek i¢in birgok ayirma yontemi vardir ve bu

metodlar uygulanirken birbirinin iginede girmektedir (Ucun, 2008). Endiistriyel



Olgekli tesislerden kaynaklanan diisiik veya yliksek fenol igeren atik sularda hem
fizikokimyasal hem de biyolojik aritim prosesleri (Kayserili, 2011), iyon degistirme
yontemi (Cakiroglu, 2011) ve ileri oksidasyon proseslerinden (Sahin, 2009) oldukca
iyi antim elde edilmesiyle, bu proseslerin basariyla uygulanmakta oldugu

bildirilmektedir (Kayserili, 2011).

Fenol igeren atik sularda iki tip aritim prosesi uygulanmaktadir. Bu proseslerden biri
degradasyon ve yok etme prensibine digeri geri kazanim ve rejenerasyon prensibine

dayanmaktadir. Fenoliin giderimi i¢in Onerilen bazi metotlar asagida maddeler

halinde verilmistir (Barlak vd., 2020; Ucun, 2008).

e Ekstraksiyon,

e lIyon degistirme,

e Adsorbsiyon,

e Membran filtrasyonu,

¢ Biyolojik giderim yontemleri,
e Termal bozunma,

e Ozonlama ve

e Ileri oksidasyon prosesleri

2.2.1  Tleri Oksidasyon Prosesleri

Kirleticileri azaltmak veya tamamen ortadan kaldirmak i¢in verimli ve ¢evre dostu
yontemler gelistirmeye ihtiyag vardir. Bu yontemler arasinda ileri oksidasyon
prosesleri (IOP’ler), oda sicakhiginda ve normal basingta etkili bir aritim
gerceklestirebilmek igin yeterli konsantrasyonda hidroksil radikalleri ("OH) gibi
giiclii bir oksitleyici maddenin yerinde olusturulmasina dayanan su aritma islemleri

olarak tanimlanmustir (Oturan vd., 2014).

[OP’lerin islevinin ana mekanizmasi, olduk¢a reaktif serbest radikallerin
tiretilmesidir. Hidroksil radikalleri ("OH), hemen hemen tiim organik bilesiklerle
hizli ve secici olmayan bir sekilde reaksiyona giren reaktif elektrofiller (elektron

tercih eden) olduklari i¢in organik kimyasallar1 yok etmede etkilidirler. 2,33 V’luk
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bir oksidasyon potansiyeline sahiptirler ve H20> veya KMnOs gibi geleneksel
oksidanlar ile karsilastirildiginda daha hizli oksidasyon reaksiyonlari sergilerler
(Stasinakis, 2008). ileri oksidasyon proseslerine yonelik teknolojiler (Sekil 2.2),
oksidan {iretiminin yani sira ¢ok farkli aktivasyon yOntemlerini igerir ve potansiyel

olarak organikleri kirlilikleri yok etme i¢in bir dizi farkli mekanizma kullanabilir.

H,0,/UV
Ultraviyole
Radyasyon
0;H,0,/UV
Foto- Fenton
Fe™2/H,0,/UV
Enerji ] 0,/US
Gerektiren Ultrason
Enerji
H,0,/US
Elektrokimyasal
. Oksidasyon
Homojen
Prosesler irik
rosesier Eleu‘.l.ﬂ.‘ Elektro-Fenton
Enerjisi
Anodik
] 03,0, Oksidasyon
Tleri
Oksidasyon Enerji e
prosesleri Gerektirmeyen H,0,/Katalizr
Katalitik Alkali
Ozonlama Ortamlarda O;
Heterojen Fotokatalitik
Prosesler Ozonlama
Heterojen
Fotokatalizér

Sekil 2.2 ileri aritim proseslerinin siiflandirilmast (Cobanoglu, 2022; Miklos vd., 2018)

2.2.2 Fotokatalik Giderim Mekanizmasi

Katalizorler, tepkimenin kisa siirede dengeye gelmesini saglamak icin aktivasyon
enerjisini azaltip, tepkime hizini arttiran ve gerceklesen tepkime sonunda degisime
ugramayan maddelerdir. Bu tepkime sisteme 1sik vererek gerceklestirilir ise
fotokataliz olarak adlandirilmaktadir. Diger bir deyisle fotokataliz, 1s18a duyarli bir

katalizor tarafindan 15181n absorbe edilmesiyle fotokimyasal degisikliklerin olustugu
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bir islemdir (Alpay, 2021; Yilmaz, 2015). Fotokataliz, sudaki organik maddenin
oksidasyonunu ¢ok hizli ve segici olmayan bir sekilde artiran ¢ok reaktif hidroksil
radikallerinin olusumuna dayanan ileri oksidasyon proseslerinden (IOP) biridir.
Fotokataliz, reaksiyon ortami ag¢isindan, homojen ve heterojen olmak flizere iki
sistemde siniflandirilir. Homojen fotokatalizde, reaksiyon tek fazda gerceklesirken
heterojen fotokatalizde, reaksiyon fotokatalizor yiizeyinde ve ara ylizeyde
gerceklesmektedir (Mahmiani, 2016). Heterojen fotokataliz, bir yar1 iletken
varliginda fotokimyasal reaksiyonlarin hizlandirilmasi olarak tanimlanabilir (Riaz ve
Park, 2020). Heterojen fotokataliz ¢evre dostu bir yontemdir ve bir¢cok alanda
kullanilmaktadir. Cevresel alanlarda, tibbi ve yapisal uygulamalarda siklikla yer
almaktadir. Ayrica su arittminin yani sira bazi gaz Kkirleticilerin giderimin de

kullanilmaktadir.

Fotokatalizorler, glines 1s18mnin yardimiyla gol, deniz, nehir gibi sucul ortamlarda
bulunan organik molekiilleri daha kiigiikk molekiillere parcalayacak reaksiyonu
baslatir ve reaksiyon sonunda CO2, H20 ve diger molekiillerin olugsmasini saglar
(Cakiroglu, 2011). Isik ile aktiflesen fotokatalizorler, 15181 absorbe ederek yiiksek
enerjili hale gelir ve bu enerjiyi kimyasal tepkimeyi baslatmak icin reaktif maddelere
transfer eder. Yarit iletken veya metal karisimi maddeler fotokatalizor olarak
kullanilabilmektedir (Demir, 2011). TiO2, SnO2, ZnO, WO3, ZnS, SrTiO3, Fe20s,
GaP, GaAs, CdS, gibi maddeleri fotokatalizorlere 6rnek olarak verebiliriz (Birhan,
2019; Yesiloz, 2016). Yan iletken maddeler, dar bant araligina sahip yalitkanlar
olarak tanimlanmaktadir. Yar1 iletken maddelerin, valans bant ve iletim bandi
arasindaki mesafenin kontrol edilebilmesi 6zelligiyle son yillarda oldukg¢a yaygin

olarak kullanilmaktadir (Aksoy, 2016).

Ideal bir fotokatalizor de olmasi gereken bazi 6zellikler asagida sekilde siralanabilir

(Celik, 2015).

e Ucuz olmali,
e Toksik olmamal,
e Biyolojik ve kimyasal olarak inert olmali,

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,
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Goriintir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlari ile aktif hale ge¢ebilmeli,

Kolay sentezlenebilmeli,

Yiiksek saflikta ve genis ylizey alanina sahip olmali ve

Nano boyutta kristal yapiya sahip olmalidir.

Fotokatalitik degradasyon sistemlerinde genellikle yar1 iletken olarak valans
bantlarin diger yari iletkenlere gore daha pozitif olmasi sebebiyle metal oksit
bilesikleri kullanilir. Fotokatalitik giderimi mekanizmasini agiklayan bir sema Sekil

2.3’te verilmistir.

0,

(3.indirgenme)

iletkenlik Bandi

S —
‘s\ (2.YUk goei) '02'
: )"
Organik Pargalanma Mineralizasyon
hv = Eg Rekombinasyon kirleticiler » CO,+ H,0 vb.
(1.Uyanm) -
7
_ / (2.Yuk gdgl) ’OHd
o ———— AP gy
Degerlik Bandi
(3.Oksidasyon)
H,0 /OH"

Sekil 2.3 Fotokatalitik mekanizmasinin gemast

Fotokatalizde, yar1 iletkenin bant araligindan daha biiyiik enerjiye sahip 151k, degerlik
bandindan iletkenlik bandina bir elektronu uyarir. Bir foton adsorbsiyonu, degerlik
bandinda (hpp*) pozitif bir bosluk olusturarak iletim bandma (ejz~) bir elektronu

uyarir.
Yariiletken Katalizor (Perovskit) + hv = hpg” + ejz~ (2.1)

Pozitif bosluklar, yiizeydeki hidroksil iyonunu veya suyu oksitleyerek son derece
giiclii oksidanlar olan hidroksil radikallerini (OH*) olustururlar. Hidroksil radikalleri
daha sonra mineral tuzlar, H2O ve CO; iireten minerallesme ile organik tiirleri

oksitleyebilir.

eig” + hpg' — enerji (2.2)
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H,0 + hpgt » OH* + H* (2.3)

0, +ejg™ = 0, (2.4)
OH® + Kirletici - - = H,0 + CO, (2.5)
0, +H* - HO," (2.6)
HO," + HO," - H,0, + 0, (2.7)
0,"” + Kirletici - H,0 + CO, (2.8)
OOH* + Kirletici - H,0 + CO, (2.9)

fletim bandindaki elektronlar katalizor partikiiliine adsorbe edilen molekiiler oksijen
tarafindan yakalanabilir ve siiperoksit radikal anyonunu (0, ") olusturmak i¢in
indirgenir, bu da hidroperoksil radikalini (HO,") iiretmek icin H" ile daha fazla
reaksiyona girebilen ve daha fazla elektrokimyasal indirgeme sonucunda H2O:
olusturur. Bu reaktif oksijen tiirleri ayn1 zamanda bir kirletici maddenin bozunmasi
gibi oksidatif yollara da katkida bulunur (Palaez vd., 2012; Yildiz, 2018).

2.2.3  Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler
2.2.3.1 Isik siddeti ve dalga boyunun etkisi

UV 15181, fotokatalizoriin degerlik bandindan iletkenlik bandina elektron transferi
icin gerekli olan fotonlar1 saglar. Fotokatalitik aktivitenin baglatilmasi i¢in yari
iletkenler, sahip olduklari band boslugu enerjisine esit veya daha biiyiik bir 1s1nla
uyarilmak zorundadirlar (Biiyiikpinar, 2011). Bir fotonun enerjisi, dalga boyu ile
iligkilidir ve bir fotokatalitik siirece toplam enerji girisi, 151k yogunluguna baglhdir.
Bu nedenle, hem yogunlugun hem de dalga boyunun etkisi 6nemlidir (Bhatkhande
vd., 2002). Yapilan bir c¢alismada kisa dalga boylu (254 nm) isinin Kkirleticinin
degradasyonunu tesvik etmede yiiksek dalga boyuna (350 nm) sahip 1sindan daha
etkili oldugunu ve optimum hizin yiiksek dalga boyunda gerekenden daha diistik bir
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katalizor yiiklemesi ile diigiik dalga boyunda gergeklestigi belirtilmistir (Matthews ve
McEvoy, 1992). Bunun nedeni, daha kisa dalga boyunun daha biiyiik foton enerjisi
ile iliskili olmasidir (Hofstadler vd., 1994). Diisiik yogunluklarda tepkime hizi, 1sinin
yogunlugu ile dogrusal olarak artis gostermektedir. Orta dereceli 1s1n yogunlugunda
tepkime hizi, 151 yogunlugunun karekokiine baglidir. Yiiksek 1s1n yogunlugunda ise

tepkime hizi 1g1inin yogunlugundan bagimsizdir (Bhatkhande vd., 2002).

2.2.3.2 Cozelti pH degeri

Fotokatalizor ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlari etkileyen onemli faktorlerden
biridir. Kullanilan fotokatalizoriin dogasi geregi, ¢alisma pH’indaki herhangi bir
degisikligin Katalizor parcaciklari tizerindeki yiikii, olusan agregalarin boyutunu ve
iletkenlik ve degerlik bantlarinin  konumlarin1 etkileyen Onemli ¢alisma

parametrelerinden biridir (Chong vd., 2010).

2.2.3.3 Reaksiyon sicakhgi

Reaksiyon sicakligindaki bir artis, genellikle artan fotokatalitik aktivite ile
sonuglanir.  Ancak sicaklik belli bir degerin iizerine ¢iktiginda fotokatalizor
yiizeyinde bulunan elektron-bosluk ciftlerinin tekrar birlesme hizlar1 da artmaktadir
ve bu da Kkatalizér yiizeyinde organik bilesiklerin adsorpsiyonunu olumsuz
etkilemektedir. Yik ¢iftlerinin tekrar birlesmeleri ve ortamdaki molekiillerle
reaksiyonlar1 yarigmali reaksiyonlar olduklar i¢in yiiksek sicaklik yiizeyde redoks
tepkimelerinin olusumunu ve fotokatalitik aktiviteyi azaltmaktadir. Ayrica ylizeyde
adsorplanan molekiillerin desorpsiyon hizlarmi da artirmakta ve olusan radikal

miktarini azaltmaktadir (Fu vd., 1996; Gaya ve Abdullah, 2008).

2.2.3.4 Kirleticinin konsantrasyonu

Bir kirleticilerin fotokatalitik bozunma hizi, Kirleticinin konsantrasyonuna baglidir
(Chong vd., 2009). Kirletici konsantrasyonunun artis1 daha fazla Kirleticinin
fotokatalizor yiizeyinde adsorbe edilmesini saglar. Bu nedenle kirleticinin bozunmasi
icin gerekli olan reaktif oksijen tiirlerinin gereksinimi de artar. Ancak sabit bir 151n

yogunlugunda, katalizor miktar1 ve 1ginlama siiresi icin katalizor yiizeyinde radikal
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olusumu sabit kalir. Bu nedenle, mevcut radikal miktar, daha yiiksek

konsantrasyonlarda kirletici bozunmasi i¢in yetersizdir (Sakthivel vd., 2003).

2.2.3.5 Fotokatalizor miktar:

Fotokatalizér miktar1 fotokatalitik reaksiyonlarin hizi ile dogru orantilidir. Ancak
fotokatalizor miktar1 belirli bir seviyenin iizerinde oldugunda foton adsorpsiyon
azalir ve fazla fotokatalizor 1sinlamaya maruz kalan yiizey alaninda azalmaya yol
acan bir 151k perdeleme etkisi yaratabilir ¢ boylece prosesin fotokatalitik verimini
azaltir (Umar ve Aziz, 2013).

2.2.3.6 Fotokatalizériin boyutu ve yapisi

Parcacik boyutu ve aglomera boyutu gibi yilizey morfolojisi, fotokatalitik bozunma
stirecinde dikkate alinmasi gereken onemli bir faktordiir, ¢linkii organik bilesikler ile
fotokatalizoriin yiizeyi arasinda dogrudan bir iliski vardir. Ornegin negatif yiiklii
yiizey, anyonik bilesiklerin elektrostatik itme ile adsorpsiyonunu azaltir ve

dolayisiyla fotokatalitik aktiviteyi azaltir (Guillard vd., 2003).
2.2.4  Perovskit Fotokatalizorler

Tanimlanan ilk perovskit CaTiOz olup bu yapiya benzeyen tim ABOgz yapilar
perovskit olarak tanimlanmaktadir. Perovskit oksitler benzersiz yap1 Ozellikleri,
yiiksek kimyasal kararliliklar1 ve miikkemmel optik 6zellikleri nedeniyle fotokatalitik
su aritiminda kullanilmaktadir (Das ve Kandimalla, 2017). Perovskit oksitler, genel
ABO3 formiiliine sahip karmagik metal oksitlerdir. A bolgesi katyonlarinin genellikle
on iki oksijen atomunu koordine eden nadir toprak elementi veya alkali metaller
tarafindan isgal edilir, B bolgesi ise alt1 oksijen atomuna koordine olan daha kiigiik
iyonik yarigapli iki degerlikli veya ti¢ degerlikli bir gecis katyonu olabilir (Dai vd.,
2020). Perovskite oksitler, esnek kristal yapilart ve oksidasyon durumlarinda gecis
metallerinin varligi nedeniyle agresif kosullar altinda olduk¢a kararlidir (Shu vd.,
2019). Gaz sensorii (Xiao vd., 2015), kat1 oksit yakit elektrotu (Patel vd., 2019),

manyetik malzemeler ve heterojen katalizorler (Garcia-Muifioz vd., 2019; Wang vd.,
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2014) gibi ek kimyasal veya enerji girdisi olmadan organik Kirleticilerin

bozunmasinda farkli uygulamalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Perovskit icindeki B bolgesi elementi, fotokatalitik reaksiyonda A bolgesi
elementinden daha onemli bir rol oynar. B bolgesi elementi, perovskitlerin ¢ogu icin
katalitik aktif merkez gorevi gorebilir ve redoks reaksiyonlar1 genellikle B
bolgesinde meydana gelir (Hou vd., 2017). Perovskit yapisi, farkli boyut ve yiike
sahip iki tip B iyonu katkilandirilarak modifiye edilebilmektedir. Son yillarda, basta
lantan bazli perovskitler olmak {izere perovskit tipi oksitlerin atik su aritiminda
heterojen kataliz i¢in umut verici malzemeler oldugu rapor edilmistir (Phan, vd.,
2018; Taran, vd., 2016). LaFeOs (LFO), toksik olmamasi, stabilitesi ve kiiglik bant
aralig1 enerjisi nedeniyle ¢alisma i¢in yaygin olarak secilen perovskit oksitlerden
biridir. Perovskitlerde katalitik 6zelligin esas olarak B bolgesi tarafindan belirlendigi
diistintildiigiinde LFO’da Fe yerine indirgeyici ve aktif bir metal ile ikame edilmesi,
ortaya c¢ikan malzemenin fotokatalitik aktivitesini onemli Olgiide iyilestirme

potansiyeli gosterebilir (Wang, vd., 2019).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1  Kullanilan Kimyasallar

Bu c¢alismada fenol (CeHsO, %99), hidrojen peroksit (H20., 30%) ve potasyum
ferrisiyaniir (Ks[Fe(CN)s]) Merck’den temin edildi. 4-Aminoantipirin, K2HPOs,
KH2POs4, NH4OH, sodyum hidroksit (NaOH, >99%) ve siilfiirik asit (H2SO4, 96%)
Sigma-Aldrich’den satin alindi. Demir (IlI) nitrat nonahidrat (Fe(NO3)s.9H20,
>99%) ve sitrik asit (CeHgO7.H20, >99%) Tekkim’den temin edilmistir. Amberlite
XAD-4 polimerik adsorbent Sigma-Aldrich’den temin edilmistir.

3.1.1  Cozeltilerin Hazirlanmasi

e 0,5 N NH4OH ¢ozeltisi: 35 mL NH4OH alinir 1 L’ye saf su ile tamamlanr.

e Fosfat tampon ¢ozeltisi: 104,5 gr KoHPO4 ve 72,3 gr KH2POg4 tartilir balon jojeye
alinir. Daha sonra tizerini 1 L’ye tamamlamak icin saf su ilave edilir ve ¢oziinene

kadar karistirilir.

e 4-Aminoantipirin ¢ozeltisi: 2 gr 4-aminoantipirin tartilip saf su ile 100 mL’ye

tamamlanir. Giinliik hazirlanmas1 gerekmektedir.

e Potasyum Ferrisiyaniir ¢ozeltisi: 8 gr K3[Fe(CN)g] tartilir ve 100 mL’ye saf su ile

tamamlanir. Haftalik hazirlanmas1 gerekmektedir.

3.2 Sentetik Atiksu

Fenol iceren atik su temin edilemedigi i¢in; deneysel c¢alismalar, atik suyun istenen
konsantrasyonuna gore hesaplanan miktar1 saf su igerisine eklenmesi ile hazirlanan

sentetik atik su kullanilarak yapilmustir.

3.3  Recine Destekli Katalizorlerin Hazirlanmasi

Bu ¢alismada firetilen katalizorler recine yiizeyine hidrotermal yontemle kaplanmis

ve fenol gideriminde kullanilmistir. Katalizoriin sentezlenmesinde reg¢ine (Amberlite
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XAD-4), lantanyum nitrat hekzahidrat La((NO3)3.6H20), demir (I11) nitrat nonahidrat
(Fe(NO3)3.9H20), bakir (II) nitrat trihidrat (Cu(NO3)2.3H20) ve sitrik asit
monohidrat (CeHgO7.H20) kullanilmistir. Coziicii olarak ise etanol ve saf su

kullanilmistir.

LaFexCu1xOs fotoktalizérii hidrotermal ydntem kullanilarak sentezlendi. Oncelikle
40 ml etanol 20 ml safsu behere alind1 ve isitma oOzellikli manyetik karistiriciya
koyuldu. Igerisine swrasiyla 2,5217 gr sitrik asit monohidrat, 2,165 gr
La((NOz)3.6H20 ve x’¢ 1 - 0,75 - 0,5 - 0,25 - 0 degerleri verilerek bakir (II) nitrat
trihidrat ve demir (III) nitrat nonahidrat hesaplanir, sirasiyla ilave edilir.
Fe(NO3)3.H20 ilave dildikten sonra 1 saat karistirilir. Daha sonra 8,4 gr Amberlit
XAD-4 reginesi tartilip ¢cozeltiye ilave edildi. Beherin iizeri parafilm ya da stre¢ film
ile kapatilip 1sitict 70°C ye ayarlandi ve karistirma iglemi 3 saat devam ettirildi.
Toplam 4 saat bittikten sonra hazirlanan ¢ozelti Sekil 3.1°de verilen teflon reaktore
alinir. Teflon reaktor etiivde 90°C’de 18 saat bekledikten sonra ¢ikarilir ve reaktor
oda sicakligina gelene kadar beklenir. Hazirlanan modifiye regineler saf su ile

yikanir 60°C’de 24 saat kurutulur.

Sekil 3.1 Hidrotermal teflon reaktor

3.4 Fenol Kalibrasyon Egrisinin Hazirlanmasi

Yiiksek saflikta 1 gr fenol 1000 mL saf su igerisinde ¢oziilerek 1000 mg/L

konsantrasyonunda stok ¢ozelti elde edilmistir. Bu stok ¢6zeltiden kalibrasyon egrisi
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olusturmak icin 0; 0,25; 0,5; 1; 2; 5; 10 mg/L konsantrasyonlarinda fenol igeren 50
mL’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir. Cozeltiler hazirlanirken balon jojelerin her birine
fenol stok ¢ozeltisinden gereken miktar ilave edilmistir. Ardindan 2,5 mL NH4OH ve
pH 7,9 + 0,1 olacak sekilde pH’1 6,8 olan standart fosfat tampon ¢dozeltisi
eklenmistir. 1 mL 4-aminoantiprin ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 1 mL potasyum
ferrisiyaniir ¢ozeltisi eklenmis ve 50 mL’ye safsu ile tamamlandiktan sonra iyice
karistirilmistir. Renk olusumunun tamamlanmasi i¢in 15 dakika beklendikten sonra

Sekil 3.2’°de verilen ¢ozeltiler elde edilmistir.

Sekil 3.2 Konsantrasyonu belirlenmis ¢ozeltiler

Spektrometrede maksimum dalga boyu degeri 500 nm olarak belirlenen ¢ozeltiler

kullanilarak kalibrasyon egrisi hazirlanmis ve Sekil 3.3’te verilmistir.
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Sekil 3.3 Fenol kalibrasyon egrisi

3.5  Deneysel Prosediir

Deneylerde i¢ capt 8 cm ve yiiksekligi 20 cm olan silindirik ceketli reaktor kullanildi.
Diisiik basingli bir civa buharli lamba (Osram ve Philips 9W, 254 nm), reaktor ile es
eksenli olarak hizalanan bir kuvars kilif i¢ine yerlestirildi. Deneylerde kullanilan
¢ozelti hacmi 600 mL’dir. Sicaklik 1sitmali-sogutmali sirkiilator (Labo, C200-H13)
kullanilarak kontrol edildi. Cozeltinin homojenligi saglamak i¢in 800 rpm karistirma
hizinda manyetik karistirici (JeioTech, TS-14S) kullanildi. Deneysel sistem Sekil
3.4°te verildi. Ornekler 6nceden belirlenmis zaman araliklarinda alindi1 ve hemen
analiz edildi. Calismalar genellikle fenol ¢ozeltisinin kendi pH’sinda yapildi. Farkli
pH denemelerinde baslangi¢ pH degerlerini ayarlamak i¢in 0,1 M H2SO4 veya NaOH

¢Ozeltisi kullanildi.
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Sekil 3.4 Proses kurulumu
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1  Karakterizasyon Calismalari
411 FTIR Analizleri

Ham recgine (XAD-4) ve Cu katkih LaFeOs kompozit Katalizérlerin yiizey
fonksiyonel gruplarini karakterize etmek icin FTIR spektroskopisi kullanilmistir.
Elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de verilmistir. Ham XAD-4 reginesinde C-H asimetrik
gerilme (2922 cm™) gosteren bir tepe vardir. 1445 cm? ve 1597 cm™’deki
absorpsiyon pikleri ise reginede var olan stiren bloklarmin ¢ift baglarina atfedilir.
987 cm™’deki pik asili vinil gruplarm ifade etmektedir. 900 cm™’de ki pik C-H
biikiilmesine atfedilirken 793 cm™ ve 707 cm™’deki yogun pikler, benzen halkalarini
ifade etmektedir (Ghafari vd., 2019). Ham XAD-4 re¢inesine gore Cu katkili LaFeOs
kompozit katalizorlerde 1560 cm™¥’de bir pik olusumuna ve 1597 cm™¥de pik

siddetinde azalmaya neden olmustur.

2922 1597 1445

' 987 ~_ ! |

(| ]
——XAD4-Ham' ——XAD4-LaFeO:s 1560 9q0 o
XAD4-LaFeo.75Cl10.250s XAD4-LaFes.50C110.5005 793 '
_. . Xx:\]:)l4-ll_.al:':t".‘0.lz5q110.l?5cl)s ._. IXAID%-LIE)C'I[IOIS e 797 I.
3600 3100 2600 2100 1600 1100 600

Dalgaboyu, cm!

Sekil 4.1 Ham regine ve Cu katkili LaFeOs kapli reginelere ait FTIR grafigi
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4.1.2 SEM Analizleri

Ham XAD-4 recinesi ve regine tlizerine sentezlenen LaFeOs, LaFeo75Cuo.250s3,
LaFeo.50Cuo5003, LaFeo25Cuo.7503 ve LaCuOs fotokatalizorlerinin morfolojik yapilari
SEM goriintiileme teknigi ile incelenmistir. SEM goriintiilerine ait bazi goriintiiler
ham XAD-4 reginesi (Sekil 4.2) ve her bir katalizor igin sirasiyla Sekil 4.3 — Sekil
4.7°de verilmistir. Sekil 4.3 — Sekil 4.7’de ki SEM goriintiileri diizensiz kiimelenmis
morfolojiye sahip Cu katkilh LaFeOs nanopargaciklart ile kaplandigim

gostermektedir.

Sekil 4.4 LaFeo 75Cuo 2503 katalizoriine ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.7 LaCuQs katalizoriine ait SEM goriintiisii

4.2  Fenol Giderim Calismalar:

Fotokatalitik fenol giderim ¢alismalarindan 6nce sadece H20», sadece UV ve UV ile
birlikte H20. kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Sonrasinda sentezlenen

katalizorlerin ve katalizor ile birlikte HoO2’nin etkisi aragtirilmastir.

421 H202 UV ve UV/H20: ile Fenol Giderimi

Sadece H20, sadece UV ve UV/H;O; kullanilarak yapilan fenol giderim
deneylerinde elde edilen bulgular Sekil 4.8’de verilmistir. 25°C sicaklik, 800 rpm
karistirma hizi ve 25 mg/L baslangi¢ fenol konsantrasyonunda yapilan deneylerde
¢ozelti pH degeri ayarlanmamistir ve yaklasik 5,8 olarak o6l¢iilmistiir. Sadece H20-
kullanilarak fenol gideriminin yapildigi calisma da H202 konsantrasyonu 0,25
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mM’dir. Sadece H20: ile yapilan deneylerde fenol gideriminin gozlenmedigi ve
fenol degerlerinde ki kiigiik degisimlerin deneysel hatalardan meydana geldigi
sOylenebilir. Sadece UV kullanildiginda fenol gideriminin arttigit ve 60 dakika
sonunda %52’ye ulastigi gézlenmistir. Sadece UV 1s1mast ile fungisitler (Hong vd.,
2022; Ulu vd., 2020), farmasétikler (Samzadeh vd., 2022) ve boyar maddeler gibi
(Ding vd., 2020, Elmorsi vd., 2010) farkli organik maddelerin giderildigi ¢alismalar
literatiirde mevcuttur. Hidrojen peroksit’in UV 1simasi ile birlesmesi sonucunda
Esitlik 5.1°de verilen reaksiyon denklemine bagli olarak hidroksil radikali olusumu
meydana gelmistir (Cobanoglu ve Degermenci, 2022) ve bu da fenol giderimini
arttirmigtir. UV/H20, prosesinde fenol giderim verimi 60 dakika sonunda %84’°¢

ulagmustir.

H,0, + hv — 20H (4.1)
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Sekil 4.8 Fenol’iin sadece H.0,, sadece UV ve UV/H,0; ile giderilmesi

422 UV/H202 Prosesi ile Fenol Giderimi

Bu deney grubunda UV i1simas: altinda H>O konsantrasyonunun fenol giderimine
olan etkisi arastirilmistir. Homojen oksidasyon proseslerinden UV/H2O: prosesi ile
yapilan aritim c¢aligmalarinda elde edilen fenol giderimleri Sekil 4.9°da
gosterilmektedir. Deneylerde fenol konsantrasyonu 25 mg/L, karistirma hizi1 800 rpm
ve sicaklik 25°C’dir. H202 konsantrasyonunun fenol giderimine etkisini belirlemek
icin 0,25-0,50-1,00 mM H20: konsantrasyonlarinda deneyler yapilmistir. Sadece
H20: kullanildiginda fenol gideriminin goézlenmedigi tespit edilmisti (Sekil 4.8).

Sekil 4.9 incelendiginde UV 1s1imasi altinda H2O2 konsantrasyonunun artisi ile fenol
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giderimlerinin de arttig1 goriilmektedir. En yiiksek fenol giderimi 60 dakika sonunda
%93,2 ile 1 mM H202 konsantrasyonunda elde edilmistir. 0,5 mM H20>
konsantrasyonunda  %90,7 fenol giderimi gozlenirken en diisik H202

konsantrasyonunda (0,25 mM) fenol giderim verimi %84 olarak goriilmiistiir.

—©—1.00 mM H.0,

——0.50 mM H.0,

e
o
1

—4—0.25 mM H.0,
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=
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Sekil 4.9 Fenol giderimi tizerine H.O, konsantrasyonunun etkisi

UV/H:0: prosesinde farkli H2O. konsantrasyonlar: i¢in fenol giderim kinetigi test
edilmistir. Kinetik modellerden 1.derece ve 2.derece kinetik modelleri kullanilmistir.
R? degerleri karsilastirildiginda 2.derece kinetik model daha yiiksektir. Dolayisiyla
2.derece kinetik model ile hesaplanan degerler deneysel veriler ile ¢ok daha

uyumludur. Sekil 4.10’da, UV/H20: prosesinde farkli H2O. konsantrasyonlar1 igin
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hesaplanan 2.derece kinetik hiz sabitleri gosterilmektedir. UV/H202 prosesinde
2.derece hiz sabiti degerleri H202 konsantrasyonunun artisiyla dogrusal bir iligki
gostermektedir. 2.derece kinetik hiz sabiti degerleri 0,25-0,50-1,00 mM H20:
konsantrasyonu igin swrastyla 0,0036-0,0074-0,0150 mM™? dakika® olarak

bulunmustur.

0.016

0.014 - y = 0.0152x - 0.0002
0.012 A R?=0.9999

0.010 -
0.008 -
0.006 -

k, (mM*.dakika™)

0.004 -
0.002 -

0.000 I I I I I
0 02 04 06 08 1 1.2
H,0; (mM)

Sekil 4.10 Fenol giderimi 2.derece kinetik hiz sabitleri

4.2.3 Fotokatalitik Giderim Calismalari

Bakir miktarinin fotokatalitik aktivite tizerindeki etkisini degerlendirmek icin farkl
kiitlesel oranlarda (1-0,75-0,50-0,25-0) bakir kullanilarak LaCuxFe1-xO3 sentezlendi.
Sentezlenen katalizorlerin fotokatalitik performansini degerlendirmek i¢in hedef
Kirletici olarak fenol kullanilmistir. Katalizor dozaji, reaktor sicakligi ve karigtirma
hiz1 swrasiyla 0,30 gram, 25°C ve 800 rpm’dir. Sekil 4.11°de bu katalizorler
kullanilarak fenol’iin zamana bagli fotokatalitik bozunmasin1 gostermektedir. Sadece
UV 1simasi altinda 60 dakika reaksiyon siirtesi sonunda fenol giderimi %352’iken
fotokatalizorlerin ilavesi ile fenol giderimleri artmistir. En yiiksek fenol giderimi
%68 ile LaFeOs kullanilarak elde edilmistir. En diisiik giderim verimi ise %59 ile
LaCuo.75Fe02503 kullanilarak elde edilmistir. Sonuglar LaFeOz’e bakir katkisinin
fenol giderimlerini olumsuz yonde etkiledigini gostermektedir. LaFeOgs kullanilarak
yapilan fenol giderim denemelerinde daha yiiksek giderim performansi elde

edildiginden dolay1 bundan sonra ki deneylerde LaFeOz kullanilmistir.
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Sekil 4.11 Fotokatalitik fenol giderimi {izerine bakir katkisinin etkisi

Sekil 4.12°de katalizor dozajinin fenol giderimine olan etkisi verilmistir. En diisiik katalizor
dozaj1 degeri olan 0,05 gramda 60 dakika sonunda fenol giderimi %57 ile en diisiik fenol
giderimi elde edilmistir. Katalizor dozajinin arttirilmasi ile fenol giderimi de belli bir degere
kadar artmistir. 0,15 gram ve 0,30 gram katalizor dozajinda 60 dakika sonunda %68 fenol
giderimi elde edilirken 0,60 gram katalizor dozajinda fenol giderimi azalarak %62’ye

diismiistiir.
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Sekil 4.12 Fotokatalitik fenol giderimi tizerine katalizor dozajinin etkisi

4.2.4  Fotokatalitik Giderimde H202’nin Etkisi (UV/H202/Katalizor)

H.O, varliginda fotokatalitik fenol giderimine olan etkiyi belirlemek amaciyla
deneyler yapilmistir. UV/katalizor sistemine 0,25 mM H2O> ilave edilmis ve fenol
giderimi zamana bagh olarak 6l¢iilmiistiir. Deneylerde reaktor sicakligi ve karigtirma
hiz1 sirasiyla 25°C ve 800 rpm’dir. Katalizor olarak XAD-4-LaFeO3 kompozit
reginesinden 0,15 gr kullanilmistir. Deneyler dogal pH degerinde (pH= 5,8)
yapilmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.13’te verilmistir. Sekil 4.13’te ayrica
UV/H;0, ve UV/Katalizér kullanilarak yapilan fenol giderimleri de verilerek
karsilagtiritlmistir. Fenol giderim performanslari agisindan UV/H20./Katalizor >
UV/H20, > UV/Katalizor olarak belirlenmistir. 60 dakika sonunda giderim
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performanslart UV/H20/Katalizér prosesinde %87, UV/H20, prosesinde %84 ve
UV/Katalizor prosesinde %68 olarak 6l¢iilmiistiir. Fotokatalitik sisteme H20- ilavesi
fenol giderimini %16 artirmistir. Ancak UV/H20> prosesi ile karsilastirildiginda %3

artis gozlenmistir.
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Sekil 4.13 Fotokatalitik giderime H.O- ilavesinin etkisi

425  UV/H202/Katalizor sisteminde pH’1n etkisi

UV/H;02/Katalizor prosesinde farkli pH degerlerinde deneyler yapilmistir. H20:
konsantrasyonu 0,25 mM, reaktor sicakligt 25°C, karigtirma hizi 800 rpm’dir.
Katalizor olarak XAD-4-LaFeOs kompozit recginesinden 0,15 gr kullanilmistir.
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Yapilan deneylerden elde edilen bulgular Sekil 4.14’te verilmistir. Cozeltinin dogal
pH degerinde (pH= 5,8) fenol giderimi %87’dir. pH degeri 3’e diisiiriildiigiinde fenol
giderimi %74,5’e diismiis, pH degeri 9 oldugunda ise fenol giderimi %76,3 olmustur.
pH degerinin azaltilmas1 ya da arttirilmasi fenol giderimlerini olumsuz yonde

etkilemistir.
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Sekil 4.14 Fotokatalitik fenol gideriminde farkli pH degerlerinde H2O2 nin etkisi
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5.  SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada fenoliin ileri oksidasyon yontemleriyle giderimi incelenmistir. Ileri
oksidasyon yoOntemlerinden homojen fotokatalitik (UV/H202) ve heterojen
fotokatalik (UV/katalizor) giderim yontemleri uygulanmistir. Heterojen fotokatalik
yontemde Amberlite XAD-4 reginesi ylizeyine hidrotermal yontemle iiretilen
LaFeOsz ve Cu katkili LaFeOsz perovskit katalizorlerinin fenol gideriminde
kullanilabilirligi aragtirilmistir. Nano 6lgekli fotokatalizorleri sivi ortamdan ayirmak
zahmetli oldugundan regine yiizeyine kaplanmasi ile bunun iistesinden gelinmesi

amaclanmgtir.

Fotokatalitik fenol giderimine H202 ve UV’nin etkisini anlayabilmek i¢in sadece
H>02, sadece UV ve UV/H20. prosesinin fenol giderimine etkisi belirlenmistir.
Fenol’tin sadece H2O> ile giderimi amaciyla yapilan deneylerde fenol gideriminin
gozlenmedigi, sadece UV kullanildiginda ise fenol gideriminin arttig1 ve 60 dakika
sonunda %52’ye ulastigi gozlenmistir. UV/H20; prosesi ile gideriminin yapildigi
deneylerde ise 60 dakika sonunda %84 fenol giderimi gozlenmistir. UV/H202 prosesi
ile fenol giderim kinetiginin sézde birinci ve ikinci derece kinetige uygunlugu

hesaplanmis ve sdzde ikinci derece kinetige uydugu belirlenmistir.

Daha sonra hidrotermal yontemle LaFeOs ve farkli kiitlesel oranlarda Cu ilave
edilerek {retilmis olan LaCuxFe1xOz Kkatalizorlerinin fenol giderimine etkisi
arastirilmistir. Sadece UV 1s1masi altinda 60 dakika reaksiyon siirtesi sonunda fenol
giderimi %52 iken fotokatalizorlerin ilavesi ile fenol giderimleri artmistir. En ytliksek
fenol giderimi %68 ile LaFeOs kullanilarak elde edilmistir. Ancak LaFeOs’e bakir
ilavesinin fenol giderimini arttirmadig1 yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda tespit
edilmistir. Bu nedenle yapilan diger fotokatalitik aritim ¢alismalarinda Cu igermeyen

LaFeOs3 katalizora kullanildi.

Fotokatalitik aritim sisteminde (UV/katalizor) katalizor miktariin (0,05-0,15-0,30-
0,60) fenol giderimine etkisi arastirildiginda en 1iyi verimin 0,15 gram ve 0,30 gram
katalizor dozajinda saglandig1 belirlenmistir. Daha diisiik ve daha yiiksek katalizor

dozajlarinda verimin diistiigii tespit edilmistir. 25 mg/L fenol konsantrasyonu, 0,15
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ya da 0,30 gram katalizor (LaFeQOz3) dozaji, 25°C sicaklik, 800 rpm karistirma hizi ve
dogal pH degerinde yapilan deneylerden elde edilen verilerden 60 dakika sonunda

%68 fenol giderimi saglandigi goriilmiistiir.

Fotokatalitik aritim sistemine (UV/Katalizor) H2O> ilavesinin (UV/H202/Katalizor)
fenol giderimine olan etkisi arastirilmis ve fotokatalitik sisteme H20> ilavesinin fenol
giderimini %16 arttirdigi tespit edilmistir. Ancak UV/H20, prosesi ile
karsilastirildiginda ise %3’lik bir artis gozlenmistir. UV/H20/Katalizor sisteminde
¢ozelti pH’1min etkisinin incelendigi deneylerde, ¢ozeltinin dogal pH degerinde (pH=
5,8) en iyi verim sagladigi ve pH= 3,0 ile pH=9,0 degerlerinde verimin diistigi

belirlenmistir.

Calisma kapsaminda bundan sonra yapilacak olan arastirmalara katki saglamasi
acisindan kimyasal madde miktarlarinin arttirilarak tiretilen katalizérlerin fenol
giderimine  etkisi  arastirilmaya deger  goriilmektedir.  Ayrica  retilen
fotokatalizorlerin karakterizasyonu daha ayrintili olarak arastirilmalidir. Son olarak
fenol gideriminin yaninda toplam organik karbon, kimyasal oksijen ihtiyaci ve

olusabilecek oksidasyon iiriinlerinin analizleri de takip edilebilir.
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