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OZET

YASAL VE BANDROLSUZ SiGARALARIN VE SIGARA FiLTRELERININ
YAPISAL, MORFOLOJIK VE TERMAL KARAKTERIZASYONLARI VE
UYGULAMALARI

Yasemin AYTAC
Yiksek Lisans Tezi, Adli Bilimler Anabilim Dal1
Danigsman: Dr.Ogr. Uyesi Dila KAYA
Ikinci Danigman: Ars. Gor. Dr. Umit Nazli TURKTEN

Temmuz, 2022. 123 Sayfa.

Ulkemizde sigara kullanim oranlarmin ¢ok yiiksek oldugu bilinmektedir.
Kullanilmakta olan sigaralarin biiylik bir kismi yasal satis1 olan ve iilkemiz
kurumlarinca denetimden gegen sigaralarken bir kismi da yurtdisi menseili,
bandrolsiiz yani kacak sigaralardir. Son yillarda hudutlarimizda ya da sehirlerimizde
Il Emniyet Miidiirliikleri, Kacak¢ilik ve Organize Suglarla Miicadele subeleri
binlerce paket kagak sigara ele gegirmektedir. Bu kacak sigaralar sadece iilkenin
gelir kaybma neden olmayip aym1 zamanda halk saghigt i¢in de tehdit

olusturmaktadir.

Tez calismamiz kapsaminda Oncelikle secilmis olan yasal ve kacak sigaralarin
fiziksel karakterizasyonlar1 yapilmis, daha sonra bunlarin filtreleri ayrilarak
morfolojik ve termal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Tezin bir diger amaci
ise tilkemizde her yil adli islemlerde ele gecirilen ve imha edilmekte olan binlerce
paket sigaranin, kirletici madde uzaklastirilmasinda kullanilabilen islevsel bir hale

getirilmesidir.

Bu tez caligmasinda, yasal ve kagak sigaralarin fiziksel Olctimleri (boy, ¢ap, kiitle)
yapilmistir. Daha sonra sigaralarin filtreleri ayrilarak iki yontem ile (6giitiilerek ve
ogiitiilmeden) filtre-ZnO kompozitleri olusturulmustur. Tiim bu sigara filtreleri ve
filtre-ZnO kompozitlerinin FTIR, TGA, Raman, XRD, fotoliiminesans, SEM ve BET

gibi tekniklerle detayli karakterizasyonlar1 yapilarak aralarindaki yapisal, morfolojik



ve termal farklar belirlenmistir. Bu sayede adli vakalarda karsilagilan sigara

numunelerinin farkliliklarinin ortaya koyulmasina yardimci olunmasi hedeflenmistir.

Tezin diger kisminda, farkli oranlarda 6giitiilmiis ve ogitiilmemis kacak sigara
filtreleri kullanilarak hazirlanan ZnO’lu kompozitler, model kirletici olarak segilen
metilen mavisinin sudan uzaklastirtlmas: i¢in iki farkli yontem olan heterojen
fotokatalitik degradasyon ve adsorpsiyon islemlerinde kullanilmistir. Kompozitlerin
heterojen fotokatalizor olarak kullanimlari degradasyon yiizdeleri hesaplanarak
karsilagtirilmistir. Yonteme gore, kullanilan sigara filtresi miktarinin dekolorizasyon
tizerine etkisi oldugu belirlenmistir. Sigara filtreleri bir karbon kaynagi olarak
davrandigindan olusan karbon katkilt ZnO’nun fotokatalitik degradasyon iizerine
olan etkisi bu sekilde goriilmistiir. Kompozitlerin adsorpsiyon 6zelliklerinin diisiik
oldugu goriildiigiinden adsorpsiyon islemine sadece ogitiilmiis ve Ogiitiilmemis
kacak sigara filtreleri kullanilarak devam edilmistir. Hem ogiitiilmiis hem
ogiitiilmemis filtrelerin metilen mavisi i¢in yaklasik %30-40 adsorpsiyon yapabildigi
goriilmiistiir. Adsorpsiyon islemi kinetik agidan degerlendirilmis ve adsorpsiyon
izotermleri elde edilerek islemin mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Bu
tez calismasi ile iilkemizde ve diinyada kacakgilikla miicadele birimlerince el
konulan ve imha edilmekte olan sigaralarin ekonomik ac¢idan degerlendirilmesinin de

miimkiin oldugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sigara filtresi, kagak sigara, karakterizasyon, fotokataliz,
adsorpsiyon



ABSTRACT

STRUCTURAL, MORPHOLOGICAL AND THERMAL
CHARACTERIZATIONS AND APPLICATIONS OF LEGAL AND
UNBRANDED CIGARETTES AND CIGARETTE FILTERS

Yasemin AYTAC
Master Thesis, Department of Forensic Sciences
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Dila KAYA
Second Supervisor: Res. Asst. Dr. Umit Nazli TURKTEN

July, 2022. 123 Pages.

It is known that smoking rates are very high in our country. While most of the
cigarettes in use are legally sold and inspected by our country's institutions, some of
them are cigarettes of foreign origin, without banderol, that is, smuggled (illegal)
cigarettes. In recent years, Provincial Police Departments, Anti-Smuggling and
Organized Crime branches have seized thousands of smuggled cigarettes on our
borders or in our cities. These smuggled cigarettes not only cause the country's

income loss, but also pose a threat to public health.

Within the scope of our thesis study, physical characterizations of legal and illegal
cigarettes were made, and then their morphological and thermal characterizations
were carried out by separating their filters. Another aim of the thesis is to make
thousands of packs of cigarettes seized and destroyed every year in judicial

proceedings in our country, functional for the removal of pollutants.

In this thesis, physical measurements (height, diameter, mass) of legal and illegal
cigarettes were made. Then, the filters of the cigarettes were separated and filter-ZnO
composites were formed by two methods (with and without grinding). The structural,
morphological and thermal differences between all these cigarette filters and filter-
ZnO composites were determined by detailed characterization with techniques such
as FTIR, TGA, Raman, XRD, photoluminescence, SEM and BET. In this way, it is

Vi



aimed to help reveal the differences of cigarette samples encountered in forensic

cases.

In the other part of the thesis, ZnO composites prepared using different ratios of
ground and unground illegal cigarette filters were used in heterogeneous
photocatalytic degradation and adsorption processes, which are two different
methods for the removal of methylene blue, which was chosen as a model pollutant,
from water. The use of composites as heterogeneous photocatalysts was compared by
calculating their degradation percentage. According to the method, it was determined
that the amount of cigarette filter used had an effect on decolorization. Since
cigarette filters act as a carbon source, the effect of carbon-doping ZnO on
photocatalytic degradation was established this way. Since the adsorption properties
of the composites were low, the adsorption process was continued using only ground
and unground smuggled cigarette filters. It has been observed that both ground and
unground filters can do about 30-40% adsorption for methylene blue. The adsorption
process was evaluated in terms of kinetics and by obtaining adsorption isotherms,
information about the mechanism of the process was obtained. With this thesis, it has
been shown that it is possible to evaluate the cigarettes, which are confiscated and
destroyed by the anti-smuggling units in our country and in the world, from an

economic point of view.

Keywords: Cigarette filter, smuggled cigarette, characterization, photocatalysis, adsorption

vii



ICINDEKILER

1210 5101, 5 OO 1
Lo GERIS oottt ettt ettt ettt ettt e st s et e st er et e 1
2. SIGARA KACAKCILIG......ccuiveiirieceeeeiseeeeeteie e es st sses st issss st sen s, 10
2.1 Kagak Sigaralarin Imha YOntemleri...........ccocevvvverevereiniicrceeeseeeee e, 13
3. SU ARITMA TEKNIKLERI .....cottiiiriiriininininiesississississisesecssss s 15
3.1 FIZIKSEl TEKNIKIET ...ttt 20
3.2 Kimyasal TeKNIKIEE ........ccoiiiiiie e 22
3.3 BiYOIOjJik TEKNIKIET ...ecviieiiiciece ettt 23
4. ADSORPSIYON .....coititiieietiieieteieieteieseiesssesssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssesssesssssssesens 25
4.1 AdSOrpSTIYON TUITETL. . uvviiiiiiiiiiie it 27
4.1.1 FiziKSel @dSOIPSIYON .....ccuviiiiiiiiiieiie ettt 27
4.1.2 Kimyasal adSOrPSIYON. .........coueiiiiriiiieiieiisiesi et 27

4.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler ..........ccoooviiiiiiiiiiicc 28
4.3 Adsorpsiyon Hesaplamalari.........cccccoooviiieiiiiiiiciiccsecseeseeee e 30
4.4 AdSOrpsiyon IZOtermIEri........cc.civiireviiireiiiieeie et 31
4.4. 1 LangmMUIE IZOTEIMI c..eoiuieiieeiie et 31
4.4.2 Freundlich 1ZOTEIMI........coviiiiiieeie s 32

4.5 AdSOrpsiyon KINEtIZI......ciuuiiiiuieiiiiiiiiie e 33
4.5.1 Yalanci birinci mertebe modeli ..........cccveveiiiiiie i 33
4.5.2 Yalanci ikinci mertebe modeli........cccooocueeieiiiiiii i 34

5. HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON......cocoooviiieriieeeeee e 35
B.LZNO ettt ne et 38
6. YAPI KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI ...c.coiiieiiniiinineeeeeiseieens 40
6.1 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR).......cccccovovverurveverencnnne, 40
6.2 RamMan SPEKLrOSKOPIST ....cvveivieiieiie et 41
6.3 X-Isilar1 Difraksiyonu (XRD) ....cccoviiiiiiiiiiiiiiiiic e 42
6.4 Termogravimetrik ANaliz (TGA) ...ooov ot 43
6.5 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alani Olglimii.......c.cccoceveveveverererennnnn, 44

viii



6.6 Fotoliiminesans (PL) SpeKtroskopisi........cccucuviiiiiiiiiiniiii e 45

6.7 Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ........ccccoviiiiiiiiiiiiiniiie e 45
1210 5101, 5 1 USSR 46
7. DENEYSEL CALISMA .....ooovmieeeeeeeeeeeeeee e eee e seeee e 46

T L MALEIYAIIET ... 46

7.1.1 Sigara flltreSH (CF) .oveeeeieieceeie et 46
7.1.2 Metilen Mavisi (MIM) .......ooiiiiie e 47
7.1.3 Kullanilan CIRAzIar..........ccoocviiiiiiiiiiiiiiic s 47

T2 IMIBLOLIAT ... ettt 48
7.2.1 KOMPOZILIEriN SENTEZI ...cvveveeeie ettt 48
A Ao (S0 01 V{0 USSP 50
7.2.3 Heterojen fotokatalitik degradasyon...........c.ccovvviieienenenencneseeeee, 51

8. SONUC VE TARTISMA ...o.ivoeieeeeeeeeeeeeeseeeees st ee e sse e e se e 53
8.1 Fiziksel Karsilagtirilma.........cccccoueiiiiiiiiiiiic s 53
8.2 KaraKterizasyOnIar. .........ccocoiiiiiiiieieec st 54
ST e I [ PR PRSTPRPPRRSTPRN 54
8.2.2 Raman SPEKIrOSKOPISE .....vveveeiireiiieiieeitie st siee e siee e et snee s 58
B.2.3 XRD ...ttt ettt renrs 60
B.2A TGA ettt nenns 63
8.2 D BET oot ae e aaae e 65
8.2.6 Fotoliiminesans (PL) SPEKtroSKOPISI........c.cuviiiririeieeiese e, 66
B.2.7 SEM ..ot ra s 67

8.3 AUSOIPSIYON ...ttt bbb bbbt 74
8.3.1 TeIMAS SUIEST «.uvvveiurrreiureresteresieresteeesteeesteessseeeesaeeeesseeeaseeeanseeeanseeesnseeennns 74
8.3.2 AdSOrban MIKLAIT .....ccvveivieiiieiie ettt 75
8.3.3 MM baglangic konsantrasyonu............cceeveviiieiiniineenisesee e 76
8.3.4 AdSOrpsiyon KINEtIZi.....ccivuuiiiiiiieiiiiiiiieeiiie st 78
8.3.5 AdSOrpSiyoNn IZOtEIMIEIT ....cuveviieiceieee e 79

8.4 Heterojen Fotokatalitik Degradasyon...........ccocuveririnieiene e 81
8.4.1 Fotokatalitik aktivite deneyleri ... 81
8.4.2 MM Kkonsantrasyonu tKIST ...........cccorreririnininieieeese e 87

9. SONUC .ot e e e et ee e e ee e ee e seeee 89
10. KAYNAKGCA ..ottt en s 92
OZGECMIS ..o Hata! Yer isareti tanimlanmamus.



SEKIL LISTESI

Sekil 1. Kagak sigaralarin saklama yontemleri.........ccccooeveeiiiiiiinic e 12
Sekil 2. Tipik bir TGA cihazi bilesenleri (OZuz, 2007).......ccoveriiiiiriiieniieeiee e 44
Sekil 3. Calismamizda kullandigimuz filtreler a) yasal sigara filteleri, b) kagak sigara
FIEFIEIT ... 46
Sekil 4. MM’ nin Kimyasal YapISI.....ccoccveiiiiiiiiiiieiiiesiee e 47
Sekil 5. Sentez dUZENETT ......vveviriiiiiiiiiiieii e 49
Sekil 6. Adsorpsiyon uygulamasinda kullanilan deneysel diizenek..............ccccvenee... 50
Sekil 7. Ornek bir a) UV- Vis Spektrumu ve b) kalibrasyon grafigi ..............cc.c....... ol
Sekil 8. Fotokatalitik degradasyon reaksiyon SIStEMI..........ccccvvrvvirieineeniecnieeneennne 52
Sekil 9. Sigaralarin kumpas ile 61¢iim gOStEITMI ......vvevvvrrrieiiirieeiee e 53
Sekil 10. Kacak, yasal sigara filtreleri ve 6giitlilen kagak, yasal sigara filtrelerinin
FTIR SPEeKtIrUMIATT.....vvviiiiiiiiiic s 55

Sekil 11. ZnO nanotaneciklerinin ve CF-ZnO kompozitlerinin FTIR spektrumlari.. 57
Sekil 12. ZnO nanotaneciklerinin ve CFS-ZnO kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 58
Sekil 13. (a) ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin, (b) ZnO
nanotanecikleri ve CFS-ZnO kompozitlerinin Raman spektrumlari ......................... 59
Sekil 14. Yasal, kacak ve 6giitiilmiis sigara filtrelerinin XRD difraktogramlari....... 60
Sekil 15. ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin XRD difraktogramlari. 61
Sekil 16. ZnO nanotanecikleri ve CFS-ZnO kompozitlerinin XRD difraktogramlari62
SeKil 17. TGA CINAZI.c...vviiiiiii it e e nnaeas 64
Sekil 18. TGA bozunma egrileri (a) CFS-LCFS, (b) ZnO, 0.6-CFS ve 0.6 CF......... 65
Sekil 19. ZnO, CF-ZnO ve CFS-ZnO kompozitlerinin fotoliiminesans spektrumlari67
Sekil 20. Degisik biiylitme oranlarinda kagak ve yasal CF’lerin SEM goriintiileri (a)

250x, (b) 1000x, (c) 2000x, (d) 5000X, (€) 20000X........c.ccrerearerreerraeeareesieereeseeseeas 68
Sekil 21. Degisik biiylitme oranlarinda 6giitiilmiis kagak ve yasal CF’lerin SEM
goriintiileri (a) 250x, (b) 1000x, (c) 2000x, (d) 5000x, (€) 20000X ........cerveerrrrernnns 70
Sekil 22. Degisik biiylitme oranlarinda ZnO SEM goriintiileri (a) 10000x, (b)
20000x, () 50000X, (d) 200000X..... .. eereerrerrraeeseereeaeesreesseaeesseesseaeesseesseessesseessees 71

Sekil 23. Degisik biiyilitme oranlarinda égiitiilmemis kacgak 0,06 CF, 0,3 CF, 0,6 CF
+ ZnO SEM goriintiileri (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 50000x, (¢) 100000x

Sekil 24. Degisik biiyilitme oranlarinda 6giitiilmiis kacak 0,06 CFS, 0,3 CFS, 0,6 CFS
+ ZnO SEM goriintiileri (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 50000x, (e) 100000x

.................................................................................................................................... 73
Sekil 25. MM adsorpsiyonunda q ve %adsorpsiyon degerlerinin zamana gore

14 57 e 1531111 PP PPR PR 75
Sekil 26. CF ve CFS i¢in adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri. 77
Sekil 27. Yalanci birinci mertebe KinetiSi........ccoevvvriierieiiieiiiiieciee e 78
Sekil 28. Yalanci ikinci mertebe KinetiSi..........ccovvveviiiiiiiiiiiiiicicecsec e 78
Sekil 29. CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermleri ........... 80
Sekil 30. CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyonuna ait Freundlich izotermleri.......... 80
Sekil 31. MM ve CF-ZnO fotokatalizorlerinin UV-vis spektrumlari ....................... 83
Sekil 32. MM ve CFS-ZnO fotokatalizorlerinin UV-vis spektrumlart...................... 86

X



Sekil 33. CF-ZnO ve CFS-ZnO fotokatalizorlerinin dekolorizasyon yiizdelerinin

karsilagtirlmasi

Sekil 34. MM konsantrasyonun dekolorizasyon yiizdesine olan etkiSi ...........c........

Xi



TABLO LiSTESI

Tablo 1. Sigaralarin 6l¢lim sonucu ortalama ve standart sapma degerleri................. 54
Tablo 2. ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin kristal tanecik boyutu ve
(10 1) diizlemine ait 20 deZerleri........cueiiiriiiiiieiieeiee e 63
Tablo 3. CF, CFS, 0.06-CF ve 0.06-CFS’ye ait BET parametreleri............cc.cueuennen. 66
Tablo 4. Tiim adsorbanlar ile 24 saat sonunda MM %Adsorpsiyon degerleri........... 74
Tablo 5. Farkli miktarda CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyon yiizdeleri ve

T 0 R (=] =] USRS 75

Tablo 6. Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik parametreleri.... 79
Tablo 7. CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich

[OEo g ATC (=] =T o PSPPSR R 81
Tablo 8. CF-ZnO ve CFS-ZnO fotokatalizorlerinin dekolorizasyon% degerleri ...... 87

Xii



Denklem 1.
Denklem 2.
Denklem 3.
Denklem 4.
Denklem 5.
Denklem 6.
Denklem 7.
Denklem 8.

DENKLEMLER

Adsorpsiyon kapasitesi hesaplama denklemi .............ccccccooveiiiiinenenn, 30
Adsorpsiyon ylizdesi hesaplama denklemi..........c.c.oecviiiiiiiiiiiinennnn 30
Lineer Langmuir izotermi denklemi............ccoovoviiiiiiiiiniineeee 32
Lineer Freundlich izotermi denklemi ..........ccocoooviiiiiiiiiiice 32
Yalanci birinci mertebe hiz esitligi denklemi..........ccccoovoviiiiiiiiicnnne 33
Yalanci ikinci mertebe hiz esitligi denklemi..........ccocooeiiiiiiiiieien, 34
Kristal boyut hesaplama denklemi (Scherrer) .......ccccovvviinniiienenn, 43
MM dekolorizasyon ylizdesi hesaplama denklemi ............ccccceevineennnen. 52

Xiii



AC
CA
MM
MO
NP
LCF
LCFS
CF
CFS
hCF
CB
DSO
TUIK
IUPAC
KOi
BOi
TOI1
TOK
BAT
3B
DTA
TGA
FE-SEM
SEM
BET
FTIR
XRD
UV-Vis
PL
XPS

KISALTMA LIiSTESI

Aktif Karbon

Seliiloz Asetat

Metilen Mavisi

Metil Oranj

Nanopargacik

Yasal Sigara Filtresi

Yasal Ogiitiilmiis Sigara Filtresi
Kacak Sigara Filtresi

Ogiitiilmiis Kacak Sigara Filtresi
Kademeli Seliiloz Filtresi

Sigara Izmaritleri

Diinya Saglik Orgiitii

Tiirkiye Istatistik Kurumu
Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
Kimyasal Oksijen Ihtiyac1

Biyolojik Oksijen Ihtiyaci

Toplam Oksijen Ihtiyaci

Toplam Organik Karbon

British American Tobacco

3 Boyutlu

Diferansiyel Termogravimetri
Termogravimetrik Analiz

Alan Emisyon Taramal1 Elektron Mikroskobu
Taramal1 Elektron Mikroskobu
Brunauer, Emmett, Teller

Fourier Doniistimlii Infrared

X- Isinlar1 Kirmimi

UV Visible

Fotoliimiinesans

X- Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi

Xiv



SIMGE LIiSTESI

Baslangi¢ adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
Adsorpsiyon islemi sonucu kalan adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
Adsorban kiitlesi (g)
Adsorbat hacmi (L)
Dengede birim adsorban agirligi basina adsorplanan madde miktari (mg.g™)
Maksimum adsorpsiyon miktari (mg.g™)

Adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™)
Denge adsorbat konsantrasyonu (mg.L™)
Langmuir sabiti (L.mg™)
Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili Freundlich parametresi (mg.g™)
Freundlich sabiti

Zaman(dk)

Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g.mg™.dk™)

Kristal boyutu

X-151n1 dalga boyu (1.5418 A)

X-151n11 maksimum dalga boyu

Bragg acis1

0 degerindeki pikin maksimumunun yarisinin genisligi (FWHM, radyans)
MM’ nin baslangig¢ absorbansi,

MM ’nin t siiresindeki absorbansidir

Entalpi degisimi

Regresyon katsayisi

XV



BOLUM I

1. GIRIS

Titinin ana vatan1 olarak da bilinen Amerika’da ilk tiitin aliskanligi dini
torenlerinde kokulu bitkilerle birlikte tiitiin yapraklarini tiitsii olarak kullanilmasiyla
baslamistir (Ozcan ve Cetin, 2013). Ilk tiitiin bitkisinin kesfi 1519 yilinda
Amerika’ya giden Ispanyollar tarafindan gerceklestirilmis ve daha sonra
yetistirilmeye baglanmustir. Tiitlin Oncelikle misir yapraklarima sararak icilmistir.
Kagida sarilmig tiitiiniin ilk hali ise 16.Ylizyil’da iiretilmeye baslanmistir. Tiitiin
iceren ilk maddelerin Tiirkiye’ye getirilmesi ise Ingilizler tarafindan 1594 ve 1603
yillarinda olmustur (Yerlikaya, 2016). Tiirkiye’de tiitiin kullanim tiitiin {ireten bir
iilke olmasinin da etkisiyle yiiksek orandadir. Diinyada en ¢ok tiitiin kullanan iilkeler
icerisinde onuncu siradadir. Bu nedenle, lilkemizde sigara kullanim1 6nemli bir halk
sagligr tehditi olarak degerlendirilmektedir (Tirkiye Halk Sagligi ve Kronik
Hastaliklar Enstitiisii (TUSEB-TUHKE), 2021).

Kiiresel Yetiskin Tiitlin Arastirmast 2016 verilerine gore; Tiirkiye'de 19,2 milyon
kisi (%31,6) halen tiitiin Urlinii kullanmaktadir. Bunun %44,1’ini erkekler,
%19,2’sini kadinlar olusturmaktadir. Ulkemizde tiitiin kullanan 19,2 milyon kisinin
18 milyonu her giin tiitiin kullanmaktadir (erkeklerin %41,8'1 ve kadinlarin %17,51).
Bu verilere gore giinliik icilen ortalama sigara sayis1 18’dir. 15-34 yas arasinda tiitiin
kullananlarin %15°1 her giin tiitiin iiriinii kullanmaya 15 yas altinda baslamislardir.
Kullanima 18 yas ve altinda baslayanlarin oram1 %57,5 iken sigaraya ortalama
baslama yas1 17°dir. Tiirkiye Istatistik Kurumu (TUIK)’in agikladig:r “Tiirkiye’de
Saglik Arastirmasi” verilerine gore her giin tiitiin kullanan 15 yas ve {izeri bireylerin
oran1 2016 yilinda %26,5 iken 2019 yilinda artarak %28 olarak kayitlara ge¢mistir.
Bu oranin erkeklerde %41,3, kadinlarda ise %14,9 oldugu tespit edilmistir (Tiirkiye
Istatistik Kurumu (TUIK, 2020 akt. TUSEB-TUHKE, 2021).



Sigarada yaklasik olarak 7000 adet gesitli kimyasal bulunmaktadir. Bunun 250’den
fazlasi zararli madde ve 69’u kanserojen madde olarak nitelendirilmektedir.
Glinlimiizde Oliim nedenleri arasinda tiitlin iriinleri kullanimi ilk sirada yer
almaktadir. En biiylik halk sagligi sorunlarindan biri olan tiitin salgini, yilda 8
milyondan fazla insanin 6liimiine sebep olmaktadir. Bunun 7 milyondan fazlasi
dogrudan tiitiin trlinii kullanimindan kaynaklanirken, 1,2 milyonu pasif igicilikten
kaynaklanmaktadir (TUSEB-TUHKE, 2021). Pasif i¢icilik, ikinci el tiitin dumanina
maruz kalma, ozellikle sigara ve nargile gibi tiitiin iirlinlerin kullanimi esnasinda
¢ikan dumana maruz kalmadir (WEB1). Ikinci el duman maruziyetinin de olumsuz
saglik sonuglartyla iligkilendirildigi hatta 6liimciil olabilecegi goriilmektedir. Diinya
tizerindeki cocuklarin her yil 65 000’1 pasif igicilige bagli hastaliklar nedeniyle
Olmektedir (WEB2).

Diinyanin her yerinde tiitiin; ¢igneme, pipo, enfiye, puro, sigara nargile ve elektronik
sigara olarak kullanilmaktadir. Ancak sigara olarak kullanimi en yaygin seklidir.
Tiitlin ve tiitiin Urlinleri igerigindeki nikotinden dolay1 kisilerde bagimlilik yapma
ozelligine sahip oldugu i¢in kullaniminin 6nlenmesi ve farkindaligin artirilmasi son
derece onemlidir. Farkindalig1 artirmak igin Diinya Saglik Orgiitii (DSO), toplumda
tiitlinlin zararlar1 konusunda cesitli bilgilendirici ve yoOnlendirici ¢alismalar ve
aktiviteler yapmaktadir (TUSEB-TUHKE, 2021). Ulkemizde de tiitiin ve tiitiin
driinlerinin ~ kullaniminin =~ 6nlenmesi  amaciyla  bircok  devlet politikasi
uygulanmaktadir. Bunlarin basinda vatandasi caydirmak i¢in sigaraya yiiksek vergi
uygulanmas1 sayilabilir. Tiitlin endiistrisi ve digerleri, genellikle yiiksek tiitiin

tirtinleri vergilerinin vergi kagak¢iligina yol agtigin1 sdylemektedir (WEB3).

Vergilerin yiiksek olmasi sebebiyle, sigaranin daha ucuz olan iilkelerden daha pahali
iilkelere sigara kagake¢ilig1 yapilmaktadir. Tiitiin kagakeiligy, tiitiinii ucuza mal etmek,
sigaray1 daha uyguna satmak, dolayisiyla tiiketime tesvik ederek hastalik yiikiiniin
artmastyla ciddi bir saglik sorunu haline gelmektedir. Kacakgilik biiytlik ve karmagsik
bir yasadis1 ticarettir. Diinya capinda uluslararasi sigara ihracatinin iigte birini
kapsamaktadir (Joossens ve Raw, 2000). Kagakgilik, beraberinde devlet gelirinde de
biliylik kayip, saglik harcamalarinda artis ve azalan verimlilik olusturmaktadir.

Kagakeilik sorununu ¢ézmek iizere uluslararasi diizeyde sigara gegisini kontrol



etmeye yonelik eylemler gerceklestirilmektedir (Saragoglu ve Oztiirk, 2020; Joossens
ve Raw, 2000).

Sigara dumani, degiskenlik gosteren karmagsik bir kimyasal yapiya sahiptir.
Iceriginde birgok kimyasalin devamli degisim gosterdigi zehirli bir karistmdir (Mola,
Harrum ve Branton, 2008). Sigara dumani, pargacik ve gaz olmak iizere iki fazdan
olusmaktadir. Hem buhar hem de partikiil fazlarinda bulunan aerosol bir karisimdir
(Branton, Lu ve Schiith, 2009). Tiitiin kullaniominda yanma tepkimeleri sonucunda
aciga ¢ikan, zehirli  ve Kkansere sebep olan farkli tiir maddeleri iginde
barindirmaktadir. Tiitlin kullanimi kardiyovaskiiler ve solunum yolu hastaliklari,
20'den fazla farkli kanser tiirii veya alt tiirii ve diger bir¢ok zayiflatic1 saglik durumu
icin 6nemli bir risk faktoriidiir (WEB2). Sigara sirketlerinin 1950'lerin basindaki
"akciger kanseri korkusuna", filtre uglu sigaralarin tasarimina ve pazarlanmasina
bliyiilk 6nem verdikleri goriilmektedir. Sigara yakilmasi sirasinda ¢ikan zararh
maddelere istinaden sigara tiiketicileri s6z konusu oldugunda, sigaranin ucunda yer
alan endiistrinin 'filtre' dedigi sey, sigara i¢en kisinin viicuduna giren zararli duman
bilesenlerini azaltmasi anlamina gelmektedir (Harris, 2011). Sigara igenlerin
arzuladiklar1 gibi katran, nikotin ve gazlarin sagladigi temel tadin1 kaybetmeden hem
memnuniyeti korumak amaciyla hem de insan sagligi igin istenmeyen maddeleri
uzaklagtirmak i¢in sigara filtresi tasarimlari da degisiklik gostermistir. Bu amagla
kullanilan yontemlerden biri de sigara filtrelerine uygun adsorbanlarin eklenmesidir
(Sasaki, Matsumoto ve Yamashita, 2008; Harris, 2011). Genel itibariyle kullanilan
filtreler seliiloz asetat yapisinda olup giiniimiizde diinyanin her yerinde satilan
sigaralarin %95'inden fazlasi bir seliiloz asetat (CA) filtresi icermektedir. Duman
partikiil faz1 bu filtre ile mekanik olarak filtrelenmektedir (Branton ve Bradley,
2010). Bunun disinda buhar fazinin adsorbani olarak etki gosteren aktif karbon (AC)
gibi uygun bir adsorban kullanilarak secici olarak da filtrelenme saglanabilmektedir
(Branton, Lu ve Schiith, 2009). Seliiloz ve tiirevleri, kapsamli kaynaklar, miikemmel
biyolojik bozunabilirlik ve etkili yenilenebilirlik nedeniyle bircok alanda
kullanilagelmistir. CA en dnemli seliiloz esterlerinden biridir ve miilkemmel kapsamli
ozellikleri nedeniyle endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir. CA ayrica membran,

plastik, sanat eserleri ve kiyafet endiistrisinde kullanilmaktadir (Zhang ve digerleri.,
2020).



Diinyada tiiketimi bu denli yiiksek olan sigaralarin seliiloz asetat yapisindaki filtreleri
farkli amaglar i¢in de kullanilabilmektedir. Bunlardan en dikkat ¢ekici olan
uygulamalardan bazilar1 atik sigara filtreleri ile gergeklestirilen ileri oksidasyon
teknikleri (Das, Barui ve Adak, 2020) ve adsorpsiyon (Zamel ve Khan, 2021) gibi
calismalardir. Bu calismalarda filtreler genellikle farkli bir malzeme ile kompozit
olusturmaya dayanir ve kullanim alanlar1 solar enerji i¢in fototermal malzeme
tiretimi (Sun ve digerleri, 2019), Fenton Prosesi ile boya degradasyonu (Glugoski,
Cubas ve Fujiwara, 2016), yag-su ayrimi (Liu ve digerleri, 2015), CO, adsorpsiyonu
(Roy ve digerleri, 2022) gibi ¢ok farkli alanda uygulamalar1 bulunmaktadir. Bu gibi
calismalarin 6nem kazanmasinin baslica sebebi ucuz ve bol bulunan bir malzeme ile

yesil uygulamalar yapilmasi ve 6zellikle temiz su kaynaklarina olan ihtiyagtir.

Diinya iizerindeki en degerli ve en c¢ok talep edilen dogal kaynaklardan biri olan su
kaynaklar1 temiz ve giivenli olmalidir. Aksi takdirde su kitlig1 meydana gelebilir. Son
birka¢ yilda, hizli niifus artis1 ve endiistriyel biiylimenin artmasi nedeniyle i¢cme
suyuna olan talep gittik¢e artmaktadir. Bu endiistriler ve iiriinleri; topragi, havay1 ve
su kaynaklarin1 insan hayatim1 etkileyecek oOlgiide kirletmistir. Bununla birlikte,
tarimsal faaliyetlerde oOzellikle giibre ve pestisit, endiistriyel faaliyetlerde ise
antibiyotik, boya ve agir metal kullanimi nedeniyle yeralt1 ve yiizey sulariin kalitesi

bozulmaktadir (Ahmad ve Danish, 2017; Tan, 2006).

Ozellikle tekstil endiistrisi su kirliligine en fazla sebep olan sektor olup, bunu boya,
kagit, deri ve baski endiistrileri izlemektedir. Tekstil endiistrisi ayn1 zamanda yiiksek
su, yakit ve kimyasal tiiketimi ile karakterizedir ve tekstil atik sulariyla iliskili birgok
¢evre sorunu meydana gelmektedir (Rosa ve digerleri, 2015). Su kirliligine neden
olan birincil ajanlar genel olarak tekstil ve kozmetik endiistrilerinden gelen boyalar
gibi endiistriyel atiklar ve otomobil imalatindan ve elektrik endiistrilerinden gelen

agir metal iyonlar1 olmustur (Gopinath ve digerleri, 2020).

Boya, atik suda goriilen ilk kirleticidir ve ¢ok az miktarda suda bulunmasi bile
goriiniir kilmaktadir (Crini ve Badot, 2008). Asidik, bazik, dispers, reaktif, azo,
antrakinon ve diazo boyalar olmak iizere boyalar kromofor yapilarina gore
smiflandirilmaktadir (Pavithra ve digerleri, 2019). Boyalar sadece sudaki ekolojiyi

degil, insanlar ve diger hayvanlarin da hayatini tehdit etmektedir. Sularin kirlenmesi



uzun siireli ve oliimciil etkiye neden olabilmektedir (Mashkoor ve Nasar, 2020a).
Giliniimiizde sayilar1 100000°1 asan boyar maddelerin yilda 7.105 ton kadar iiretildigi
bilinmektedir. Farkli endiistrilerin ati§1 olarak sulara birakilan boyar maddelerin
miktar1 tam olarak bilinmese de sadece tekstil sanayiinde yillik 100 ton kadar boyar
madde atiginin olustugu bilinmektedir (Kaya, 2016). Kiiresel su kithg: ile ilgili
olarak, tekstil endiistrisindeki atik sularin aritilmasi ve geri doniistiiriilmesi, ytkiin
bir kisminin hafifletilmesine yardimci olabilir; bu nedenle, tekstil suyunun yeniden

kullanim siireclerinde siirekli iyilestirme arayisi esastir (Rosa ve digerleri, 2015).

Boyalar genel olarak; kumas, kagit, deri ve diger nesnelerin bir alt tabakaya renk
gecisi i¢in kullanilan organik bilesik veya karisim olarak kabul edilmektedir. Atik
suyun igerdigi organik maddeler BOI (Biyolojik Oksijen Ihtiyac1), KOI (Kimyasal
Oksijen Ihtiyaci), TOI (Toplam Oksijen Ihtiyaci), TOK (Toplam Organik Karbon)
gibi kimyasal parametreleri etkilemektedir (Tan, 2006). UV spektrumundan,
kromofor ve konjuge sisteme sahip, elektron rezonansi sergileyen, oksokrom igeren,
substrata kendini baglama 06zelligi bulunan ve suda c¢oziinen oOzellikleri
bulunmaktadir. Renklendiriciler esas olarak iiriinii ¢ekici kilmak i¢in ve yiyeceklerde
istah agic1 olarak kullanilmaktadir (Pavithra ve digerleri, 2019). Metilen mavisi
(MM) de gesitli endiistrilerde kullanilmakta olan boyalardan bir tanesidir.

Katyonik bir tiyazin boyasi olarak MM kimyasal indikator, kimyasal analizler (siilfit
analizi), suda yiizey aktif madde analizi ve biyolojik boyalarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Baski ve boyama endiistrilerinin siireglerinde biiyiikk miktarda
organik boya atiksu iretilir. Boya atiksulari, biiyiik desarj, yiliksek kromatiklik,
yiiksek organik madde konsantrasyonu ve zayif biyobozunurluk gibi ozelliklere

sahiptir (Kuang, Zhang ve Zhou, 2020).

Atik suda boya bulunmasi, suyun geleneksel yontemlerle aritilmasimi etkili
olmamaktadir. Kirleticilerin sulardan temizlenmesi biyolojik, kimyasal, biyolojik ve
hibrid yontemler uygulanarak gergeklesmektedir. Boya giderimi igin atik su aritmada
adsorpsiyon, oksidasyon ozonlama, membran filtrasyonu, biyosorpsiyon ve
flokiilasyon gibi ¢esitli yontemler kullanilir. Ancak, boya gibi kompleks bilesikleri
uzaklastirmak igin tek bir aritma yontemi yeterli olmadiginda hibrit proses

uygulamalar1 da denenmektedir (Geed ve digerleri, 2019).



Fiziksel yontemler organik Kkirleticileri bagka bir faza tasiyarak ikinci bir renk
kirliligi olustururlar. Biyolojik yontemlerse dayanikli yapiya sahip boyarmaddeleri
dekolorize ve degrade etmeye karsi aktif degildir. Kimyasal yontemlerde ise
klorlama ve ozonlama, uygulama maliyetlerinin yiiksek olmasi ve yalnizca bazi
organik kirleticileri bozunmaya ugratmasindan dolay1 organik kirleticileri gidermede
fazlaca kullanilmamaktadir (Ozel, 2019). Aritma ydntemleri, flokiilasyon, membran
filtrasyonu, ileri oksidasyon, ozonlama, fotokatalitiz, adsorpsiyon, iyon degisimi,
biyolojik bozunma, ters osmoz, biyosorpsiyon ve enzimatik bozunma gibi fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemleri igermektedir. Ayirma islemi, gii¢ bir islem oldugu
icin uygun malzeme ile yontemin gergeklestirilmesi gerekmektedir. Ozellikle
endiistriyel 6l¢iide bakildiginda pahali bir islemdir. Geleneksel yontemlerin (mekanik
ayirma, filtrasyon, flokiilasyon, pithtilasma ve kimyasal aritma veya dezenfeksiyon)
bazilar1 hala 6nemini korusa da karmasik ve ekonomik olmamasindan dolay1r daha

verimli ve basit boya atik su aritma yontemleri aramak gerekmektedir (Jadhav ve

digerleri, 2019; Kuang ve digerleri, 2020).

Adsorpsiyon yontemi, diger aritma yontemleriyle karsilastirildiginda, yiiksek verim,
diisiik maliyet, basit calisma ve toksik maddelere karsi duyarsiz olmasi gibi
avantajlar1 nedeniyle diger boya atik su aritma teknolojilerine gére daha iistiin kabul
edilmektedir (Kuang ve digerleri, 2020). Adsorpsiyon, ayrilmak istenen maddenin
adsorban 1iizerinde tutunmasiyla gergeklestirilmektedir. Yiizeylerindeki aktif
bolgelerde  adsorpsiyon isleminin  gergeklestigi  adsorbanlar;  adsorpsiyon
kapasitelerine, yapilacak islemin tiiriine, ortam oOzelliklerine, uygulanabilirligine,
modifiye edilebilirligine, tekrar kullanilabilirligine ve maliyetine gore farkl
sekillerde tercih edilebilirler. En ¢ok tercih edilen adsorban pek c¢ok dogal
malzemenin yakilmasiyla elde edilebilen aktif karbondur. Fakat aktif karbon eldesi
yiiksek sicaklik ve siire gerektirdiginden ekonomik acidan uygun olmadigi i¢in buna
alternatif olarak zeolitler, kompozit malzemeler, biyosorbentler ve polimerik
malzemeler, adsorban olarak kullanilmaktadir. Adsorpsiyon etkinliginin artmasi igin
hem mevcut kullanilan adsorbanlar gelistirilmelidir hem de yeni adsorbanlar

sentezlenmelidir (Kaya, 2016).

Diinya capinda oldukg¢a ilgi goren bir ¢evre sorunu olmasi Sebebiyle atik sular

tizerinde birgok calisma yapilmistir. Zhang ve arkadaslar1 2020 yilinda yaptiklari
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calismada atik sigara filtreleri ferrik nitrat ¢ozeltisinde bekletilmis ve karbonizasyon
yontemi ile gézenekli karbon/Fe304 kompozitleri olusturarak boyalar1 adsorbe etmek
icin kullanmislardir (Zhang ve digerleri, 2020). Atik sigara filtreleri, Fe3zO, iiretimi
icin karbon kaynagi olarak kullanilarak karbonizasyondan sonra kalan gozenekli
karbon, hazirlanan numunelerin iyi bir adsorpsiyon o6zelligine sahip olmasim
saglamistir. Farkli sicakliklarin Fe3O4 olusumu iizerindeki etkileri arastirilmistir.
Elde ettikleri sonuglarda, karbonizasyon sicakliginin goézenekli karbon/FesO4
kompozitlerinin morfolojisi ve gozenek yapisi iizerinde onemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir. (Zhang ve digerleri, 2020). Burada, gozenekli
karbon/Fe3Q, sentezinin, atik sigara izmaritlerini karbon kaynagi olarak kullanarak
diisiik maliyetli bir yol ve ¢evrenin korunmas: i¢in faydali bir ara¢ oldugu
kanitlanmistir. Ayrica, hazirlanan kompozitin, organik boyalar1 adsorbe etmek i¢in
de olduk¢a uygun bir aday oldugunu gostermislerdir. Calismada, denge adsorpsiyon
kapasitesi (qe) ve adsorpsiyon hizinin, baslangigc metil oranj konsantrasyonunun

artmastyla arttig1 da goriilmiistiir (Zhang ve digerleri, 2020).

Xie ve arkadaslarinin 2020 yilinda yaptiklar: ¢calismada ise atik sigara filtrelerinden
yiiksek katma degerli iiriinler gelistirerek ¢evreyi koruma ve geri kazanim
saglanmasi amaglanmigtir (Xie, Asoh ve Uyama, 2020). Geri doniistiiriilmiis CF
deasetilasyon ile seliiloz filtreye c¢evrilmistir. Bunun sebebi olarak seliiloz asetatin
biyolojik olarak parcalanabilirligi olmamasi1 ve bazi ¢oziiciilerde ¢oziinmemesini
gostermislerdir. Elde edilen filtre tizerinde altin nanopargaciklari sabitlenmis ve hem
4-nitorfenol (4-NP)'nin hem de sudaki boyalarin (metilen mavisi MM ve metil oranj
MO) bozunmasi akisl katalitik reaktorde incelenmistir. Bu ¢alisma, atik CF'ye dayali
akish katalitik reaktér hazirlamak icin temiz ve kolay bir yontem saglamis ve su

aritimi i¢in biiyiik bir potansiyel sunmustur (Xie, Asoh ve Uyama, 2020).

De Fenzo ve arkadaslarinin 2020 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada yine ¢ok sayida
sigara izmaritlerini geri kazanmak igin analiz etmislerdir (De Fenzo, Giordano ve
Sansone, 2020). Bu calismada atilan sigara izmaritlerinden seliilloz asetat (CA)
liflerinin yeni, diisiik maliyetli, basit ve verimli bir ekstraksiyon yontemi
degerlendirilmistir. Ekstraksiyon islemi, suda yikama ve ardindan etanolde bazi
yikamalardan olusan iki asamali bir sekilde gergeklestirilmistir. Elde edilen CA
ornekleri firinda kurutulmustur. Cikarilan ve saflastirilan seliiloz asetatin kalitesi ve
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Ozellikleri, sigara izmaritleri i¢in kullanilan saf seliiloz asetat lifi ile karsilagtirilmistir
(De Fenzo, Giordano ve Sansone, 2020). Rapor edilen verilere dayanarak, geri
kazanillan CA'da metallerin ve agir metallerin varligini veya yoklugu da
arastirilmistir.  Sonuglar, yiiksek konsantrasyonlarda agir metal ve metal
bulunmadigini (cithazin tespit limiti, 0,01 mg/L'den diisiik) kaydetmistir, sadece 0,04
ppm titanyum tespit edilmistir. Bunun da filtreye beyaz rengi veren TiO,’den
kaynaklandig1 bilinmektedir. Geri kazanmilan CA'nin, kullanilmayan CA ile ayni
kimyasal, termal Ozelliklere sahip oldugunu, saflagtirma ydnteminin malzeme
Ozelliklerini degistirmedigini gostermislerdir (De Fenzo, Giordano ve Sansone,
2020).

Lima ve arkadaglarinin 2018 yilinda yaptiklar1 bir ¢aligmada ise inert gaz
kullanmadan diisiik sicaklikta hidrotermal karbonizasyon yoluyla sigara
izmaritlerinden hidrokomiir (hidrokarbon) sentezi analiz edilmistir (Lima ve
digerleri, 2018). Seliiloz asetat ve kagittan olusan filtreler 6giitiilmiis ve yiiksek
sicakliga tabi tutulmustur. Bu c¢alismada, inert gaz olmadan diisiik sicakliklarda
hidrokomiirlerin sentezine odaklanilmistir. Cozelti pH, kinetik ve adsorpsiyon
dengesi degerlendirilirken, isleme siiresi (48 ve 72 saat) ve numuneler MM nin sulu
ortamlardan adsorpsiyon islemlerinde etkin kullanimi da degerlendirilmistir. MM’nin
uzaklagtirilmasi i¢in malzemenin islem siiresi ve uygulanabilirligi de incelenmistir.
Aktiflestirilmis numunelerde adsorbe edilen MM miktari, aktif olmayan komiirlere
gore yaklasik ti¢ kat daha fazla bulunmustur. Elde edilen Kinetik veriler ise islemin
yalanci ikinci dereceden ve Elovich modellerine uygun oldugunu gdstermistir.
Termodinamik parametreler ise (AG® < 0) MM adsorpsiyon isleminin
kendiligindenligini ve endotermik yapisin1 (AH® > 0) gostermistir. Pozitif entropi
degerleri (AS°® > 0), adsorban-adsorbat ¢ekim kuvvetlerinin etkinligine bagli olarak
yiiksek adsorpsiyon afinitesini gostererek, c¢ozelti-kat1 araylizlerinde artan

diizensizlik goriilmiistiir (Lima ve digerleri, 2018).

Glugoski ve arkadaslarimin 2017 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada toksik atiklarin
olusumu ve kat1 atik bertaraf edilmesi i¢in ciddi ¢evresel iki sorunun ¢6ziimiine katki
saglamak amaclanmistir (Glugoski, De Jesus ve Fuijwara, 2017). Calismada, tekstil
endiistrisinde kullanilan reaktif boyalar1 parcalamak amaciyla kacak sigara
filtrelerinin geri doniisiimii  degerlendirilmistir. Kacak sigaralarin filtreleri
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ylizeylerinde Fe** immobilizasyonu ile geri dontstiiriilmiistiir. Elde edilen malzeme
karakterize edilmis ve Fenton reaksiyonu ile Reaktif Siyah 5 boyasinin bozunmasi
icin en uygun kosullarm, 100 mg/L™ hidrojen peroksit ¢ézeltisi i¢inde pH 3.0'da 1 g
malzeme kullanilarak elde edildigi goriilmistiir. Malzeme, Reaktif Siyah 5 boya
bozunma isleminde ¢ok iyi derecede performans gostererek 60 dakikada %99,09
boya pargalanmistir. Boya bozunmasi pH 7.0'da %72,67 olmustur, bu da hazirlanan
materyalin 3.0'dan daha biiyiik pH degerlerinde hidrath Fe®* oksit ¢Skelmesi
meydana gelmeden kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica, malzeme bozunma
calismasindan sonra katalitik aktivite kayb1 gostermemistir (Glugoski, De Jesus ve
Fuijwara, 2017).

Bu tezde baslica iki amacimiz bulunmaktadir. Bunlardan ilki iilkemizde cesitli
yollarla satilmakta olan Yyasal ve bandrolsiiz sigara ve bunlarin filtrelerinin
karsilastirmali fiziksel, morfolojik ve termal karakterizasyonlar1 ve uygulamalarinin
yapilmasidir. Buradan elde edilecek farkliliklarla yurtdist menseili sigaralarin zararl
olabilecek yonleri hakkinda bilgi sahibi olunmasi ve miimkiinse iki tiir sigaranin
(vasal ve bandrolsiiz) birbirinden ayrimimin yapilabilmesine katkida bulunmasi
amagclanmaktadir. ikinci amag ise, kullanilmamis sigaralardan elde edilen filtrelere
uygulanacak c¢esitli islemler sonucunda metal oksit kompozit malzemelerin
hazirlanmasidir. Bunun igin bandrolsiiz sigaralarin filtreleri ayrilarak, filtrenin
ogiitilmis ve ogitiilmemis halleri kararli yapiya sahip metal oksit (ZnO) ile
muamele edilmistir. Bu kompozit malzemeler adsorpsiyon ve fotokataliz islemleri ile

boyar maddenin sudan uzaklastirilmasi i¢in uygulamalarda kullanilmistir.

Filtrenin seliiloz asetat yapisiyla atik sudan boyay1 adsorbe etmek amaglanmustir.
ZnO ile kompozit haline getirilerek fotokatalitik uygulamalar i¢in de kullanilir hale
getirilmistir. Tez c¢alismamiz kapsaminda iilkemizde her yil adli islemlerde ele
gecirilen ve imha edilmekte olan binlerce paket sigaranin, kirletici madde

uzaklagtirilmasinda kullanilabilen iglevsel bir hale getirilmesi amaglanmaktadir.



2. SIGARA KACAKCILIGI

Siir disina yapilan sigara kacakeiligi ¢ok eskiden beri devam eden yasadisi bir
ticarettir. Sigaralarin genellikle Giiney Avrupadaki gibi ucuz oldugu iilkelerden
Kuzey Avrupa gibi pahali iilkelere kagirildigi ve bunun tiitiin endiistrisinin iddia
ettigi gibi bu iilkeler arasindaki fiyat farkliliklarindan kaynaklandigi one siiriiliir.
Kacakeiliktaki asil amag mallarin normal fiyatindan daha ucuz olarak erigimini kolay
hale getirerek bagiml tiiketiciler i¢in alim giictinii artirmaktadir. Ancak tiitiiniin
bagimlilik yapici etkisi ve ikinci el sigara kullanimi ekonomik refahi arttirmasi,
bunun yani swra Sagligi olumsuz etkileyeceginden dolayr ekonomik kazanimi
azaltmaktadir (Yirekli ve Sayginsoy, 2014; Joossens ve Raw, 2000). Boylelikle
sigara kagakgiligi, pazara sunulan bir halk sagligi sorunu halini de almaktadir. Sigara
kacakliginin siirekli ucuz fiyat ve kolay erisilebilirlik acisindan artan ve diinya
capinda yayilim gosteren bir durum olmasi halk sagligi sorunun ek olarak devlet
hazinelerinde vergi gelirine de ciddi tehdit olusturmaktadir (Joossens ve Raw, 1998).
Vergi politikasi, tiitiin tiiketimini ve yayginligimi azaltmak icin en etkili yontem
olarak kabul edilmektedir. Vergiden kaginma veya vergi kacakeiligl, vergi
politikalarmin etkinligini engelleyerek hiikiimet i¢in daha diisiik gelir, sigara
tiketenler icin daha ucuz fiyat ve aym1 zamanda artan tiitiin kullanimi ile

sonuglanmaktadir (Joossens ve Raw, 2012).

Diinya ¢apinda kagakgilik yollar1 ¢ok fazla ve karmasiktir. ilk olarak, Amerika
Birlesik Devletleri'nden gelen kagak sigaralar Belgika'ya gonderilir ve oradan da
kamyonlarla genellikle Isvicre iizerinden Avrupa'daki belli bolgelere tagmip ardindan
Dogu, Orta Asya ve Kuzey Afrika'ya kadar ulagsmaktadir (Yiirekli ve Sayginsoy,
2014). ikinci olarak, sigaralar liman depolarindan Belgika veya Hollanda'daki
bolgesel havalimanlarina gotiiriiliip, buradan gesitli yollarla Dogu Avrupa'daki varis
noktalarina gonderilmektedir. Ayrica Amerika Birlesik Devletleri'nden gelen
sigaralarin Ispanya'ya gittigi ve ardindan Kuzey Afrika iilkelerine sevk edildigi de

sOylenmektedir.

Latin Amerika'da ii¢ ana yol vardir. Ilk rota Aruba'dan Venezuela ve Panama'ya,

Panama'dan Ekvador ve Peru'ya ve Peru'dan Sili'ye gitmektedir. ikinci rota St.
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Maarten'den Guyana'yadir. Uciincii rota Paraguay'dan Arjantin ve Brezilya'ya
gitmektedir. Latin Amerika'dan Avrupa'ya kagak¢ilik Panama'da baslar ve Hollanda
lizerinden gecmektedir, Fransa'dan Andorra'ya, Italya ve Dogu Avrupa'ya
gegmektedir. Bilinen baska bir rota Arnavutluk'ta baslar ve Yunanistan, Tirkiye,
Kazakistan, Cin ve Butan iizerinden Banglades'e gitmektedir. Polonya'dan gelen
sigaralar Rusya, Mogolistan, Cin ve Butan iizerinden Banglades'e gitmektedir.
Ortadogu'da bilinen en az ii¢ biiylik kacakeilik yolu vardir. Sigaralar Kibris'tan
Liibnan ve Tiirkiye'ye kagirilip Tiirkiye'den iran, Pakistan ve Afganistan gitmektedir.
Tiirkmenistan. Ikinci bir rota Misir'dan baslar ve Kuzey Afrika iilkelerine zellikle
Libya ve Tunus’a gider, Sudan, Etiyopya ve Somali'den gecer ve Hint Okyanusu'nu
gecerek Giiney Asya'ya ulagmaktadir. Kacak sigaralar i¢in ii¢lincii bir rota Dubai'den
geemektedir. Birlesik Arap Emirlikleri'nden Hindistan ve Pakistan'a, Cibuti
tizerinden Sudan ve Somali'ye ulagsmaktadir. Dogu Asya ve Pasifik'te ise iki biyiik
kagakeilik glizergahi bulunur. Sigaralar Singapur'dan Malezya, Tayland, Kambogya,
Laos, Vietnam ve Cin'e kagirilmaktadir. Ikinci bir rota Hong Kong {izerinden Cin'e
gitmektedir (Yirekli ve Saygimnsoy, 2014). Avrupa'nin en biiylik uluslararasi tiitiin
sirketi olan British American Tobacco (BAT), diinyanin her yerine 5300 milyarlik
sigara satisinin 318 milyarinin (yaklasik %6'sinin) kagak sigaralar oldugunu tahmin
etmektedir. Dogu Avrupa ve Asya-Pasifik bolgesi, yaklasik 85 milyar ile bunun
biiyiik bir kismini olusturmakta, ancak Bati Avrupa da yaklasik 50 milyar ile ciddi

bir oran1 kapsamaktadir (Joossens ve Raw, 2000).

Sigara kagakciligi, milyarlarca dolarlik vergi geliri kaybiyla biit¢e agiklarinin giderek
artmasina sebep olmaktadir. Bu sebeple hiikiimetleri de bu sorun ile basa ¢ikmanin
yollarin1 aramaya zorlamaktadir. Ornegin Kanada hiikiimeti iireticilerin baskisina
tepki olarak sigara vergisini diisiirdiigiinde sonucun daha koétii oldugu goériilmiistiir.
Tiitin  kacak¢iligiin temel o6zelligi, sinir Otesi aligveris ve kagakcilik degil,
milyonlarca sigaranin vergiden kagtig1 ve kagak mal pazarinda goriindiigli biiyiik
capli dolandiriciliktir (Joossens ve Raw, 2000). Genel olarak tiitiin {irtinleri, 6zel
olarak sigara kacakgiligi, ikili sorun olusturmaktadir. Bir yanda kagak sigaralardan
siir Otesi aligveris veya organize kacgakeiliktan dolayr vergi gelirleri kaybi; diger
yandan, sigaralarin yasal olarak sigara satin alamayan yani resit olmayan bireylere

satilabilecegi yeraltt pazarlarinda pazarlanmasi. Ayrica, diizenlemenin olmadigi
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yerlerde yeraltinda satilan sigaralar muhtemelen daha sagliksizdir (filtreleri veya
uyari etiketleri olmayabilir). Bu nedenle, devletin vergileri artirarak sigara igmeyi
engelleme girisimlerinin, artan kagakeilik gibi ikincil sonuglart olabilir (Goel ve
Saunoris, 2019). Fakat kagakeilikla miicadelenin ¢6ziimiiniin vergileri azaltmak
olmadigi, ¢linkii bunun tiketimi artiracak ve dolayli olarak geliri azaltacagi
bilinmektedir (Joossens ve Raw, 2000). Sigara kagake¢iligi, sadece vergilerin veya
sigara satig fiyatlarinin yiiksek oldugu bolgelerde degil diinyanin her yerinde

ger¢eklesmektedir.

Kagakeilik biiyiik hacimlerde deniz, kara ve havayollarindan gergeklestirilirken,
kiigtik hacimlerde yolculuk eden kisilerin iizerinde de sigara kagirilabilmektedir.
Ulkemize yasadisi yollarla sokulmakta olan sigaralarin bu sekilde giysilere

saklanarak getirilmesine o6rnek Sekil 1°de verilmistir.

Sekil 1. Kacak sigaralarin saklama yontemleri
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2.1 Kacak Sigaralarin imha Yéntemleri

Gumriik ve Ticaret Bakanligi tarafindan Resmi Gazete ’de agiklanan 5607 sayili
Kagakgilikla Miicadele Kanununa gore Tiitlin ve Tiitiin Mamulleri ile Alkolli
Ickilere iliskin Islemler yonetmeliginde (T.C. Resmi Gazete, 14 Kasim 2013, say::
28821);

Muhafaza, teslim ve numune alinmasi, agagidaki maddeler halinde verilmektedir.

“MADDE 7 — (1) 5607 sayili Kagakgilikla Miicadele Kanununa gore elkonulan ve
ambalajlarinda kamu kurumlarinca uygulanan bandrol, etiket, hologram, pul, damga
veya benzeri igaret bulunan tiitiin ve tiitlin mamulleriyle alkollii igkilerin teslimine

iligkin iglemler, elkoyan idarece 5 inci madde hiikiimlerine gore yapilir.

(2) 5607 sayili Kanun uyarinca elkonulan ve ambalajlarinda kamu kurumlarinca
uygulanan bandrol, etiket, hologram, pul, damga veya benzeri isaret bulunmayan
tiitlin ve tiitin mamulleri ile alkollii i¢kilerden elkoyan idarece; cinsi, nevi, markasi
ve ebati itibariyle tahlil, inceleme veya kesif yapilabilmesi i¢in yeteri kadar numune

alinir.

(3) Numune miktar1 her bir cins, nevi, marka ve ebat itibariyle paketlenmis sigara,
puro ve sigarillo, nargilelik, pipoluk ve sarmalik kiyilmis tiitiin ve tiitliin
mamullerinden yirmi paket, alkollii igkilerden {i¢ siseden az olmamalidir. Numune;
kutu, paket veya koli olarak alinabilir. Tiitiin veya tiitiin mamulii cinsi esyanin
dokme olmas1 halinde esya karistirilarak {i¢ kilogramdan az olmamak iizere numune
almir. El konulan tiitlin ve tiitlin mamulleri ile alkollii ickilerin yukarida belirtilen
numune miktarindan daha az miktarda olmas: durumunda, tamam: muhafaza edilir.
Alinan numuneler, Numune Alma Tutanagina baglanarak miihiirlenmis uygun kap

igerisine konulur.

(4) Alinan numuneler, davaya miidahil glimriik miidiirliigline teslim edilir. Ayrica
s6z konusu islemlere ait belgeler adli makamlara yapilan bildirimlere veya
fezlekelere eklenir. Kovusturma sonrasinda verilen esasa iliskin kararin
kesinlesmesini miiteakip, numuneler muhafaza eden birim tarafindan imha edilerek
tutanaga baglanir.
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(5) Titilin ve tiitiin mamulii kabul edilmeyen makaron ve yaprak sigara kagitlari ile
yabanc1 bandrollii sigaralar veya bu sigaralarda kullanilacak bandroller i¢in de birinci

fikra uyarinca islem yapilir.”

Tiitlin ve tiitiin mamulleri ile alkollil ickilerin imhasi ise ayn1 yonetmelikteki Madde

8 ile dlizenlenmistir:

“MADDE 8 — (1) 5607 sayil1 Kanun uyarinca el konulan ve ambalajlarinda kamu
kurumlarinca uygulanan bandrol, etiket, hologram, pul, damga veya benzeri isaret
bulunmayan tiitiin ve tiitin mamulleri 6giitiilerek, sanayi tesislerinde yakilarak,
parcalanarak, silindir ile ezilerek, topraga gomiilerek; alkollii ickiler dokiilerek,
kirillarak ve benzeri uygun yontemlerle tamamen degersiz veya kullanilamaz hale
getirilerek el koyan idarece komisyon marifetiyle imha veya bertaraf edilir (T.C.
Resmi Gazete, 14 Kasim 2013, say1: 28821).

Bu Kanun uyarinca el konulan ve ambalajlarinda kamu kurumlarinca uygulanan
bandrol, etiket, hologram, pul, damga veya benzeri isaret bulunmayan tiitiin
mamulleri, etil alkol, metanol, alkollii ickiler, makaron ve yaprak sigara kagidi ile
ilag, ilag hammaddeleri, ila¢ hammaddesi ig¢eren iiriinler, tibbi cihaz ve malzemeler,
sitilarak ya da yakilarak tiiketilen ve nikotin icersin igermesin tiitlin mamuliinii taklit
eder tarzda kullanilan elektronik sigara ve elektronik nargile dahil her tiirlii mamul
ve bu mamullerin tiiketiminde kullanilan elektronik cihaz, aksam, yedek parga ve
soliisyonlar el koyan idarelerce numune alinmak veya numune alinmasi miimkiin
olmamasi halinde ayirt edici bilgilerin tespiti yapilmak suretiyle tutanaga baglanarak

imha edilir (T.C. Resmi Gazete, 14 Kasim 2013, say1: 28821).”
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3. SU ARITMA TEKNIKLERI

Diinyada bir¢ok dogal kaynak vardir, bunlardan biri de su kaynaklaridir. Son birkag
yilda, hizli niifus artis1 ve endiistriyel biliylimenin artmasi nedeniyle i¢gme suyuna olan
talep gittikce artmaktadir. Endiistriyel, evsel ve tarimsal olarak pestisitler, boyalar,
giibreler, agir metaller gibi ¢esitli sentetik bilesikler su kaynaklariin iigte birinden
fazlasin1 kirletmektedir (Siilkii, 2012; Marrakchi ve digerleri, 2017). Bu gibi
durumlardan dolay1 kullanilabilir su kaynaklarina toksik madde karigmak olasilig1 da
artmaktadir. Suya karisan istenmeyen maddeler 3 farkli sekilde suda kalmaktadir.

Bunlar ¢oziinme, askida kalma veya yilizeyde adsorplanma seklindedir (Stilkii, 2012).

Cesitli endiistriler ve bunlarin {irtinleri; topragi, havayr ve su kaynaklarini insan
hayatin1 etkileyecek Olclide kirletmistir. Bununla birlikte, tarimsal faaliyetlerde
ozellikle giibre ve pestisit, endiistriyel faaliyetlerde ise antibiyotik, boya ve agir
metal kullanimi1 nedeniyle yeralti ve yiizey sularinin kalitesi bozulmaktadir (Ahmad
ve Danish, 2017; Tan, 2006). Su kirliligi fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere
ic cesittir. Su rengi, berrakligi, kokusu ve sicakliginin bozulmasi fiziksel kirliligi,
suyun deterjan, protein, yag, gida maddeleri ve karbonhidrat gibi organik ve klor,
flor, siilfat ve fosfat gibi iyonlar gibi inorganik maddeleri icermesi kimyasal kirliligi,
suyun mikrop, bakteri, mantar ve algleri icermesi ise biyolojik kirliligi ifade

etmektedir (Siilkii, 2012; Tan, 2006).

Atik sularda ¢ok fazla rastlanan boyalarin atik sulardan ekonomik bir sekilde
uzaklastirilmas: tekstil endiistrileri i¢in biiylik bir sorun olmaya devam etmektedir
(Subramaniam ve Ponnusamy, 2015). Tekstil endiistrisi biiylik miktarda su gerektirir
ve farkli boya tiirleri igeren yliksek derecede kirli atik su iiretmektedir. Tekstil atik
sularinin dekontamine edilmesiyle ilgili temel sorun, su anda tek bir proses etkili
uzaklastirma kabiliyetine sahip olmadigi i¢in rengin giderilememesidir. Cogu boya,
toksik olarak kabul edildiginden ve ayrica suya karisarak sudaki yasami engelleyen
ve kanserojen Ozelliklere sahip oldugundan c¢evre iizerinde olumsuz bir etkiye

sahiptir (Berrios, Marti1'n ve Marti'n, 2012). Boyar madde olarak ¢esitli endiistrilerde
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yaygin olarak kullanilan sentetik boyalar genellikle tasarim amaciyla veya {iriiniin
cekiciligini artirmak i¢in, rengi olmayan maddelere renk vermek i¢in kullanilan
maddelerdir. Endiistriler tarafindan su kaynaklarina renkli ve toksik boyarmaddelerin
birakilmasi, giderek artan bir durum haline gelmektedir. Cevresel kirleticilerin asiri
kullanimi nedeniyle endiistriyel ve aymi zamanda zararli bir atik olarak su
kaynaklarina kontrolsiiz olarak birakilmamasi gerekmektedir (Gopinath ve digerleri,
2020; Khan ve digerleri, 2020). Ozellikle su kithigi, cagdas diinyanin en biiyiik

endisesidir.

Tekstil endistrileri su kirliligine en fazla sebep olan sektorler olup, bunu boya, kagit,
deri ve baski endiistrileri izlemektedir. Tekstil endiistrisi ayn1 zamanda ytiiksek su,
yakit ve kimyasal tiiketimi ile iliskilendirilir ve tekstil atik sulariyla ilgili bir¢ok
cevre sorunu vardir. Kiiresel su kithig ile ilgili olarak, tekstil endiistrisindeki atik
sularin aritilmas1 ve geri doniistliriilmesi, yiikiin bir kisminin hafifletilmesine
yardime1 olabilir; bu nedenle, tekstil suyunun yeniden kullanim siireclerinde siirekli

iyilestirmek istenmesi esastir (Rosa ve digerleri, 2015).

Tekstil atik suyundaki 6nemli kirleticiler, esas olarak inat¢i1 organikler, renk, toksik
maddeler ve inhibitor bilesikler, ylizey aktif maddeler, klorlu bilesikler, tuzlar, en az
40°C’lerde yiiksek sicaklik ve biiyiik miktardaki yiiksek pH'lidir. Diger yandan,
tekstil boya atik sularimin kirleticileri ¢ok giiglii renklerdir yani 2 ila 14 arasinda
genis bir pH aralig, biiylik miktarda askida kat1 madde, 50 mg/L ila yaklasik 18.000
mg/L KOI igerdigi iyi bilinmektedir. (Bazrafshan ve digerleri, 2015). Bu boyalar,
tekstil, boya, kagit hamuru, kagit, gida, plastik, kozmetik, kauguk, tabakhane gibi
cesitli endiistriler tarafindan renklendirme amaciyla kullanilmaktadir. Bu endiistriler
cok miktarda boya kullanmakta ve sonugta dogrudan suya birakilan boya yiiklii
atiklar ortaya c¢ikmaktadir (Mashkoor ve Nasar, 2020b; Marrakchi ve digerleri,
2017). Boya rengi 1-2 ppm konsantrasyonunda tolere edilebilir sinirlardir, ancak
oksitleyici tiirlere, fotokimyasal bozunmaya ve biyolojik bozunmaya karsi
direnglidir. Tekstil endiistrisi atik su aritma tesislerinin ¢ogu icin boya atiklarinin
renksizlestirilmesi en zor istir (Gosavi ve Sharma, 2014). Bu anlamda yeni boyalar
bulmak amaciyla arastirmalar yapilarak cevre dostu boyalarla mevcut boyalar

degistirilmek istenmektedir. Yakin gelecekte, arastirmacilarin 6zverili dikkatleri, bu
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cevre dostu iirlinlerin modern tekstil endiistrisine ¢evresel ve sosyo-ekonomik agidan

nasil uygulanabilir hale getirilebilecegini gostermektedir (Rosa ve digerleri, 2015).

Su kaynaklarinin kirlenmesi, canli organizmalar iizerinde uzun siireli ve hatta
olumciil etkiye neden oldugu icin kiiresel agidan son derece 6nemli olaylardan biri
haline gelmektedir. Baz1 durumlar sonucu olusan kirlilikler sudaki canli yasamini
olumsuz etkilemektedir. Olusan bu kirlilikler zamanla yeralt1 sularina karisarak igme
sularma kadar bulagmaktadir. Boylelikle igmeye elverigli olmayan kirlenmis su,
sadece sudaki ekolojiyi degil insanlar ve diger hayvanlarin da hayatini tehdit
etmektedir (Sabah ve Celik, 2006; Mashkoor ve Nasar, 2020b). Bu boyalar
cogunlukla biyolojik olarak parcalanamadigindan organizmalarin viicutlarinda
birikerek sorunlar meydana getirmektedir (Gopinath ve digerleri, 2020). Hava ve
toprak kirliligi gibi su kirliligi de ekosistemdeki insanlari, hayvanlari, bitkileri ve
cansiz diger varliklar1 etkilemektedir. Boya atik sular1 karmasiktir, oldukca
goriiniirdiir ve diistik konsantrasyonda renkleri nedeniyle istenmeyen bir durumdur
(Marrakchi ve digerleri, 2017). Bu yilizden boyalar gilines 1s18inin emilimini
engelleyerek su bitkilerinin fotosentetik aktiviteleri azaltmaktadir. Ayrica, ¢ogu
zaman boyalar ve bunlarin bozunma iriinleri zararlh ve hatta kanserojen
olabilmektedir (Mashkoor ve Nasar, 2020b; Marrakchi ve digerleri, 2017; Li ve
digerleri, 2017). Sularin boyar maddeler ile kirlenmesi giines 1s1gmin emilimini
azaltarak fotosentetik aktiviteyi geciktirir ve sudaki oksijen seviyesinin azalmasi/
tilkkenmesi nedeniyle renk degisikligi, kotii kokulu su ve yasaminin bozulmasi gibi
fiziksel parametrelerde olumsuzluklar olusturur (Santoso ve digerleri, 2020; Garg ve
digerleri, 2004). Sudaki boya kirliliginin insan saglig1 agisindan riski, kirli su ile
temas sonucu cilt hastaliklarinin ortaya ¢ikmasi ve su tiiketiminden dolay1 potansiyel
kanser riskine yol agabilecek sindirim bozukluklarin1 igermektedir. (Santoso ve
digerleri, 2020). Kanser, bobrek yetmezligi, karaciger bozuklugu gibi ciddi saglik
sorunlari, kimyasal kirleticilerin yiliksek konsantrasyonu nedeniyle ortaya
cikmaktadir (Ahmad ve Danish, 2017). Boya maddeleri biyolojik olarak
parcgalanabilirlige kars1 yiiksek dirence sahiptir ve farkli hava kosullarinda stabildir.
Stabil boya maddeleri, lireyen hayvanlarin genetik mutasyonunu etkiler; ayrica, bu
stabil boyalar, kanser hastaliklarinin baslica kaynaklaridir. Kalp atiglarinmi etkilemekte

ve sariliga, cilt tahrisine, bobrek, karaciger ve merkezi sinir sistemi islev
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bozukluguna ve diger sayisiz saglik sorunlarina neden olabilmektedir (Marrakchi ve
digerleri, 2017). Kanserojen azo boyalar sulu ortama birakildiklarinda ekosistemde
istenmeyen yapisal degisiklikler meydana getirirler. Bu boyalarin neden oldugu
hipertrofikasyon, deniz yasami i¢in oksijenlenme kapasitesini azaltir ve su florast ve
faunasina ciddi sekilde zarar vermektedir. Insanlar suda yasayan gidalar
kullandigindan, bu toksik boyalarin su ortamindaki biyolojik birikimleri ve biyolojik
biiyiitmeleri dolayli olarak insanlar1 da etkilemektedir (Geed ve digerleri, 2019).

Renk, atik suda taninan ilk kirleticidir ve suda ¢ok az miktarda boya varlig1 oldukca
goriliniir ve istenmeyen bir durumdur. Son otuz yilda, tekstil, kagit hamuru ve kagit
fabrikas1 atiklarindan Kkirleticilerin uzaklastirilmasi i¢in g¢esitli atik su aritma
yontemleri rapor edilmis ve denenmistir. Renk giderme islemi organik boya
molekkiilerinin  degradasyonu sirasinda degil, kromofor bag kirildiginda

gergeklesmektedir (Ince, 2021).

Boyalarin  sudan uzaklastirilmasi, ayni zamanda agir metallerin sudan
uzaklastirilmasimin saglanacagi diisiiniilebilir, ¢linkii pek c¢ok endiistrinin atik
sularinda birlikte bulunabilmektedir. Tek seferde yalnizca birini ortadan kaldirmanin
pratik olmamasi nedeniyle, miimkiin oldugu kadar etkili ve ucuz bir sekilde ayn
anda ortadan kaldirilmasini saglayan yontemler tercih edilmelidir (Gopinath ve
digerleri, 2020).

Tiim boyalar arasinda azo boyalar, kararli olmalar1 ve diislik fiyatlar1 nedeniyle
tekstil endiistrisinde kullanilan en yaygin boya kategorisi haline gelmektedir. Cogu
boya, hedeflenen materyallere baglanmayan pigmentler olarak kaldiklar1 i¢in ve
oksitleyici ajanlarin varhiginda bile, 151k veya 1s1 altinda kararli ve bozunmayan
karmagik aromatik yapilara sahip olduklar1 igin boyama silirecinde verimli
olmamaktadir ve bu da daha sonra atik olarak boyanin yiizde 10-50'sinin atik su
yoluna girmesine neden olur (Zamel ve Khan, 2021). Ayrica, Yyine o6zellikle azo
boyalar aerobik ciirlimeye direncli ve oksitleyici ajanlara karsi stabil olan inatg1
molekiiller olduklart i¢in atik sularin aritilmasi ¢ok zor bir islemdir. Bu durumda,
boyalarin ¢ikarilmasi i¢in yaygin yontemler ya ekonomik olarak elverissizdir ya da
teknik olarak karmagiktir. Tek bir uygulama yeterli aritma saglayamayacagi icin

istenen su kalitesini en ekonomik sekilde elde etmek i¢in genellikle farkli iglemlerin
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bir kombinasyonu kullanilmaktadir (Crini ve Badot, 2008). Baslangicta, kimyasal
yuk daha az oldugunda, toprak, toksik maddeleri sudan ayirmak i¢in bir adsorban
olarak islev goriir ve temiz su, bir yeralti akiferine gecer, ancak popiilasyonun
artmast ve toksik maddelerin konsantrasyonu ile, topragin adsorpsiyon kapasitesi
diisiirerek toksik maddeler yeralt1 suyuna sizmaya baslamaktadir (Ahmad ve Danish,
2017). Artik, diisiik maliyetli adsorbanlar kullanilarak adsorpsiyonun, su
dekontaminasyonu i¢in etkili ve ekonomik bir yontem oldugu kabul edilmektedir.
Cok cesitli geleneksel olmayan adsorban malzemeler Onerilmis ve boyalar
uzaklastirma yetenekleri tizerinde calisilmistir. Bununla birlikte, adsorban dozunu
azaltmak ve problemleri en aza indirmek i¢in yiiksek adsorpsiyon kapasitelerine
sahip diisiik maliyetli adsorbanlar hala gelistirmek istenmektedir. Son zamanlarda,
biiylik miktarlarda elde edilebilen ve dogaya zararsiz olan mantar veya bakteriyel
biyokiitle ve biyopolimerler gibi c¢esitli biyosorbent materyallere biyiik ilgi
duyulmaktadir. Dogal bir aminopolimer olan kitosan gibi polisakkaritlere 6zel nem

verilmistir (Crini ve Badot, 2008).

Aritma yontemleri, daha az verimlilik, daha yiiksek sermaye veya igletme maliyeti ve
yuksek bakim maliyeti agisindan ekonomik kullanimlari i¢in uygun olmayan bir¢ok
zorlu soruna sahiptir (Mashkoor ve Nasar, 2020a). Atik sulardan renk giderme
amaciyla kullanilan fiziksel, kimyasal ve biyolojik geleneksel aritma ydntemlerinin
belli bir maliyet, fizibilite, pratiklik, giivenilirlik, stabilite, ¢evresel etki, igletme
zorluklari, 6n aritma ihtiyaclar1 ve potansiyel toksik yan iirin olugsma ihtimali gibi

cesitli avantaj veya dezavantajlari bulunmaktadir (Pavithra ve digerleri, 2019).

Atik sulardan boyar madde uzaklastirmak veya atik sulari aritmak icin ters 0zmoz,
solvent ekstraksiyonu, membran filtrasyon, pihtilastirma, flokiilasyon, filtrasyon
teknolojileri, kimyasal ¢oktiirme, ileri oksidasyon, iyon degisimi, sedimentasyon,
elektroliz, fotokatalitik bozunma, anaerobik ve aerobik aritma, mikrobiyal azaltma,
bakteriyel tedavi, elektrodiyaliz, manyetik ayirma ve adsorpsiyon gibi c¢esitli
teknikler uygulanmaktadir (Sharma ve digerleri, 2021; Pavithra ve digerleri, 2019;
Santoso ve digerleri, 2020). Ancak yiiksek verim, kolaylik ve uygun maliyet olmasi
acisindan 6ne ¢ikan adsorpsiyon teknolojisi, boya atik sularinin aritilmasinda ¢ok sik
kullanilan bir tekniktir (Marrakchi ve digerleri, 2017; Sharma ve digerleri, 2021).
Bahsedilen bu tekniklerden bazilari yiiksek isletme maliyetine sahiptir, yiiksek vasifli
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isgiici  gerektirir ve islem sonunda c¢amur olusturmaktadir. Adsorpsiyon
yontemlerinin diger tekniklere gore avantaji vardir. Uygun maliyetli adsorbanlar
araciligiyla adsorpsiyon teknikleri, kullanimi kolay, bu nedenle yiiksek vasifli isgiicii
gerektirmeyen, c¢evre agisindan giivenli, herhangi bir saglik riski olmayan ve
kirleticilerin ayrilabilmesi ve geri doniistiiriilebilmesi i¢in prosesin Sorunsuz
gerceklesmesi gibi bazi faydalar1 bulunan islemlerdir (Ahmad ve Danish, 2017). Ek
olarak, adsorpsiyon islemi, adsorbat ve fonksiyonel gruplarmmin dogasindan ve
morfolojisinden de etkilenir. Yiizey fonksiyonel gruplarinin varhigr ve
konsantrasyonu,  adsorbatlarin  adsorpsiyon  kapasitesi ve  uzaklastirma

mekanizmasinda 6nemli bir rol oynamaktadir (Wang ve digerleri, 2005).

Su anda, boya atik sularinin geri kazanilip buna gore yeniden kullanilabilmesi i¢in
ideal boya giderme yontemini bulmak i¢in ¢ok sayida arastirma yapilmaktadir.
Mevcut boya giderme yontemleri biyolojik, kimyasal ve fiziksel islemler olmak
tizere Ui¢ kategoriye ayrilmaktadir. Son 30 yilda bircok boya giderme yontemi
arastirilmis olsa da, yontemlerin cogunun getirdigi sinirlamalar nedeniyle bugiinlerde
ilgili endiistriler tarafindan sadece birkagi1 gergekten uygulanmaktadir (Katheresan,
Kansedo ve Lau, 2018). Son yillarda yapilan calismalarda atik sulardan renk
gideriminde tek basia bir yontemin atik sudan boyanin uzaklastirilmasinda yeterli
olmadigi analiz edilmektedir (Pathania, Sharma ve Singh, 2017). Kombine edilen
yontemlerin daha olumlu sonu¢ verdigi goriilmektedir. Akigkan yatakli biyofilm
prosesleri, kimyasal koagiilasyon ve elektrokimyasal oksidasyon, kimyasal
oksidasyon/elektrokimyasal oksidasyon, ardisik anaerobik/aerobik prosesler,
kimyasal oksidasyon/kimyasal ¢oktiirme, UV/H;O, kombinasyonlart ile ileri

oksidasyon prosesleri bu yontemlere 6rnek olarak verilebilmektedir (Teker, 2013).

3.1 Fiziksel Teknikler

Fiziksel boya giderim yontemleri, genellikle kiitle transfer mekanizmasi ile yaygin
olarak gergeklestirilen basit yoOntemlerdir. Geleneksel fiziksel boya giderim
yontemleri, adsorpsiyon, pihtilasma veya flokiilasyon, iyon degisimi, membran
filtrasyonu, nano filtrasyon veya ultra filtrasyon ve ters ozmozdur. Ug ydntem

(biyolojik, kimyasal ve fiziksel) arasinda, fiziksel boya giderme islemleri en sik
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kullanilan yontemlerdir. Bu teknikler genellikle basitligi ve verimliligi nedeniyle
secilmektedir. Acik farkla, bu yontem biyolojik veya kimyasal boya giderme
tekniklerine kiyasla en az miktarda kimyasal gerektirir ve canli organizmalarla
ilgilenmez, bu nedenle diger iki boya ¢ikarma yonteminden daha ¢ok tercih
edilebilmektedir (Katheresan ve digerleri, 2018). Ancak her teknigin oldugu gibi bu

tekniklerinde kendi i¢cinde avantajlar1 ve dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Genellikle aritma  tesislerinin  kullandigt  mikrofiltrasyon, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon, ters ozmoz, sedimentasyon gibi fiziksel teknikler arasinda en g¢ok
tercih edilen 6n aritma islemi olan sedimentasyon, asili parcaciklarin yercekimi
etkisiyle ¢Oktiiriilmesi islemidir. Ancak boyar maddelerin aritimi igin etkili
goriilmemektedir. Filtrasyon teknolojileri tercih edilen bir baska yontemdir.
Mikrofiltrasyon, yiiksek gozenek genisliginden dolayr boyar maddeler i¢in uygun
degildir. Ultrafiltrasyon ve nanofiltrasyon ise yiiksek basing gerektirdigi ve
kullanilan membranlarin siklikla tikanmasi sebebiyle ekonomik bir secenek degildir.
Ters ozmoz ise yine basing altinda pek cok kirleticiyi ge¢irmeyen bir membrandan

atik suyun gecirilmesi islemidir (Siilkii, 2012).

Coziicii  ekstraksiyonu, biyosorpsiyon ve ultrafiltrasyon gibi daha karmasik
yontemler, pahali ve yiiksek derisimlerdeki kirlilikler i¢in yetersiz kalmaktadir.
Biitlin bu yontemlerin, yiiksek enerji gereksinimi, iyon uzaklastirmadaki yetersizligi
ve toksik yag veya sonradan uzaklastirilmasi gereken atik {iriinlerin olusumu gibi
onemli dezavantajlari mevcuttur (Siilki, 2012). Tekstil atiklarinda boyanin
bozunmasi i¢in genis bir aralikta, ancak c¢ok yiiksek ¢oziinmiis oksijen ile diisiik
hacimde renk giderme gereklidir. Iyon degisimi, tekstil atiklarindaki boyalarin
uzaklastirilmas1 igin biiyiik sinirlamalara sahiptir. Iyon degisimi, proseslerin
kapasitesini azaltmaktan sorumlu olan atik sularda bulunan boyalar ve diger

safsizliklar i¢in dogada ¢ok spesifiktir (Gosavi ve Sharma, 2014).

Bu yontemler arasinda adsorpsiyon yontemi diisiik maliyeti, isletme kolaylig1 ve
diisiik enerji tiiketimi nedeniyle en ¢ok tercih edilenlerden biridir (Mashkoor ve
Nasar, 2020a). Adsorpsiyonun diisiik maliyeti, kolay bulunabilirligi, tasarim basitligi,
yiiksek verimliligi, kolay kullanimi, biyolojik olarak pargalanabilirligi ve boyalari

daha konsantre sekillerde isleme gibi avantajlar1 vardir. Adsorpsiyon tekniginin atik
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sular1 aritmak icin iyi bir yol oldugu kanitlanmistir ve 6zellikle ¢evresel agidan
geleneksel proseslere gore avantajlar sunmaktadir (Subramaniam ve Ponnusamy,

2015).

3.2 Kimyasal Teknikler

Atik sulardan boyanin tamamen uzaklastirilmasi igin fiziksel yOntemler uygun
goriilmedigi zaman Ozellikle kat1 atiklarin tekstil atiklarindan uzaklastirilmast igin
yani aritmaya ekstra maliyet katan daha fazla aritma gerektigi durumlarda Kimyasal
teknikler kullanilmaktadir. Kimyasal yontemlerin kendi iginde dezavantajlari
bulunsada kolayliklar1 ve maliyet avantajlar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Organik
kirleticileri uzaklastirmak igin flokiilasyon ve pihtilasma teknigi gibi kimyasal
yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Pihtilasma teknigi ¢ok iyi ¢oziinmeyen
boyalar1 parcalamak i¢in etkilidir, ancak tekstil atik suyundaki ¢6ziiniir boyalar i¢in
cok etkili degildir. Bu yontemlerin en biiyiik dezavantaji, atik olusumu ve bu islem
sonunda olugan atig1 uzaklastirmak i¢in ekstra maliyet gerektirmesidir. Siirecin

toplam isletme maliyetinin artmasina neden olmaktadir (Gosavi ve Sharma, 2014).

Anaerobik, ozonlama, kimyasal ¢oktiirme, kimyasal oksidasyon, kimyasal
koagiilasyon, dezenfeksiyon, Fenton oksidasyonu, fotokataliz, ultrason, solar- ikincil
aritma ile ayristirilamayan atik sularin aritilmasi igin ¢esitli kimyasal teknikler

kullanilmaktadir (Pathania, Sharma ve Singh, 2017).

Renk giderme i¢in kullanilan en yaygin yontemler biyolojik ve kimyasal
¢Oktiirmedir. Bununla birlikte, bu islemler yalnizca ¢oziinen konsantrasyonlarinin
nispeten yiiksek oldugu durumlarda etkili ve ekonomiktir (Subramaniam ve
Ponnusamy, 2015). Kimyasal ayirma teknikleri, atik sulardaki kirleticilerin
¢oktliriilmesini  saglayan  kimyasallarin  sulara  salmarak boya giderme
gerceklesmektedir. Bu teknikler ekonomik olsa da yontemin pH’a bagli olmasi ve
yiiksek ¢oziniirliige sahip boyalar icin etkili olmamasi olumsuz yanlaridir (Kaya,
2016). Verimli olmasinin yani sira ikincil kirlilik olusturmasi, pH modifikasyonu ve
kalint1 olusumu gibi dezavantajlar1 bulunmaktadir (Katheresan ve digerleri, 2018;
Bhatia ve digerleri, 2017).
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Konvansiyonel kimyasal boya giderme teknikleri, ileri oksidasyon prosesi,
oksidasyon, ozonlama, fotokimyasal ve ultraviyole 1simnlama, elektrokimyasal ve
Fenton reaksiyonu ile boya gidermedir. Kimyasal boya giderme tekniklerinin ¢ogu,
elektrokimyasal bozunma ile boya giderme teknigi disinda biyolojik ve fiziksel boya
giderme tekniklerine kiyasla maliyetlidir. Kimyasal boya ¢ikarma teknikleri ticari
olarak ¢ekici degildir ¢linkii ¢ogunlukla 6zel ekipman ve yiiksek elektrik enerjisi
gerektirmektedir (Katheresan ve digerleri, 2018). Ileri oksidasyon tekniklerinden bir
digeri ise heterojen fotokatalitik degradasyondur. Adsorplanmis fazda gerceklesen
heterojen fotokataliz islemi, bir yariiletken fotokatalizérin UV-A 15181 ile
etkilesmesine dayanir ve sudaki organik Kirleticilerin kii¢iik ve zararsiz molekiillere
pargalanabilmesine olanak verir. Kirleticilerin fotokatalitik olarak uzaklagtirilmasi
diger yontemlere gore yenilenebilir kaynagin kullanimi (giines 15181), basit operasyon
semas1, verimli uzaklastirma dahil ve boyanin tam mineralizasyonu gibi cesitli

avantajlara sahiptir (Din ve digerleri, 2021).

3.3 Biyolojik Teknikler

Bir bagka aritma yontemi de biyolojik aritmadir. Biyolojik aritma, boyayi
atiksulardan minimum maliyet ve optimum c¢alisma siiresi ile uzaklastirmak igin
etkili bir tekniktir. Baz1 ¢aligmalar alg, bakteri, mantar ve maya gibi parcalanma ve
ayrica sentetik boya cesitlerini giderme yetenegine sahip biyolojik materyallerin
uygulamalarint 6nermektedir (Bhatia ve digerleri, 2017). Biyolojik proseslerin
kimyasal oksijen ihtiyacinin azaltilmasinda etkili oldugu, ancak atik sudan rengin
giderilmesinde biiyiik ol¢iide etkisiz oldugu bildirilmektedir (Berrios, M. Marti'n ve
A. Marti'n, 2012). Boyalarin ¢ogu inorganik ve dogada kullanilan
mikroorganizmalar icin toksik oldugundan biyolojik yontemler boyalarin renk

giderimi i¢in uygun goriilmemektedir (Gosavi ve Sharma, 2014).

Cogu iilkede, biyolojik bozunma (biyoremediasyon) ekonomik olarak uygulanabilir
ve cevre dostu oldugu i¢in yaygin olarak kullanilsa da boyalarin biyolojik olarak
parcalanabilirliginin diisiik olmasi nedeniyle, geleneksel biyolojik atik su aritma
islemleri boyama atiklarinin aritilmasi i¢in ¢ok verimli degildir (Rahman, Amin ve

Alam, 2012; Bhatia ve digerleri, 2017). Sentetik boyalarin bagin par¢alanmasi (yani
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kromoforik grup) nedeniyle nispeten daha az toksik bir inorganik bilesige
bozunmasina neden olur ve sonunda rengin ¢ikarilmasina yardimci olur (Bhatia ve
digerleri, 2017). Lewinsky ve arkadaslari, biyolojik siirecin KOI ve bulamklig
azaltmada etkili oldugu, ancak rengi gidermede yetersiz oldugunu sdylemektedirler

(Bhatia ve digerleri, 2017).

Geleneksel biyolojik boya giderme yontemleri, biyolojik nitrifikasyon, biyolojik
denitrifikasyon, biyolojik fosfor giderme, aktif ¢amur (Tan, 2006), mikrobiyal
biyokiitle, alg bozunmasi, enzim bozunmasi, mantar kiiltiirleri, mikrobiyal kiiltiirlerin
yani sira saf ve karigik kiiltiir ile adsorpsiyondur. Biyolojik boya giderme yontemleri,
isleme bir tiir canli organizmay1 dahil etmektedir. Biyolojik aritma, atik suda bulunan
organik Kirleticilerin, mikroorganizmalar tarafindan besin ve enerji kaynagi olarak
kullanilmak suretiyle atiksudan uzaklastirilmalari esasina dayanan konvensiyonel bir
yontemdir. Bu yontem dikkatli kullanilmalidir. Biyolojik boya uzaklastirma
yontemleri daha biiytik su kiitlelerine hitap ettigi durumlarda ucuz ve ayni zamanda
giivenli boya wuzaklastirma yontemleri olduguna inanilmaktadir. Boyay1
uzaklastirmak i¢in enzim kullanimi bugiinlerde olduk¢a yayginlagsmaya baslamustir.
Bu yontem canlilarla ilgili oldugu i¢in en biiylikk dezavantaji biiylime hizidir.
Biiyime hizin1 ve reaksiyonlarini tahmin etmek zaman zaman yaniltici
olabileceginden, biyolojik boya giderme ydntemlerinde de sistem yanilticilig
mevcuttur (Katheresan ve digerleri 2018). Biyolojik yontemler, tekstil atiklarindan
boyay1 minimum maliyet ve optimum c¢alisma siiresi ile uzaklastirmak i¢in kullanilan
daha gevreci bir tekniktir. Biyolojik ydntem, KOI ve bulaniklig1 etkili bir sekilde
giderebilir, ancak tekstil atiklarinin renk giderimi i¢in ¢ok etkili degildir. Tekstil
atiklarinin renksizlestirilmesi icin, biyolojik aritmada renk giderme i¢in en uygun

diizenleme anaerobik ve ardindan aerobik aritmadir (Gosavi ve Sharma, 2014).
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4. ADSORPSIYON

Adsorpsiyon ile boya giderme yontemi, hemen hemen her boyayi veya boya
karistmini kolayca uzaklastirabilen etkin bir boya ¢ikarma yontemidir. Bu yontem,
endiistriyel atik sular1 aritmak veya i¢cme suyunu temizlemek i¢in kullanilabilir

(Katheresan ve digerleri, 2018).

Adsorpsiyon, etkilesim halindeki kat1 bir fazin yiizeyinde veya ara kesitlerinde
maddenin yogunlagsmast ve derisiminin artmasi islemidir. Adsorbsiyon islemi, sivi-
kati, sivi-sivi, gaz-kati ve gaz-sivi gibi herhangi iki faz arasindaki ylizeyde
gerceklesmektedir. Bu islem maddenin temas ettigi yilizeyindeki molekiiller arasi
kuvvetlerin ~ farkliigindan  kaynaklanmaktadir.  Adsorpsiyonun  yiizeyinde
gerceklestigi madde adsorban, adsorbanin yiizeyine tutunan yani yiizeyde derigimi
artan madde ise adsorbat olarak tanimlanmaktadir (Mashkoor ve Nasar, 2020;
Katheresan ve digerleri, 2018). Adsorban yiizeyinde molekiill veya atomlarin
denklesmemis kuvvetleri tarafindan, c¢oOzeltide c¢Oziinmiis maddeler, adsorban
yiizeyine ¢ekilir ve boylelikle yiizey kuvvetleri dengelenmis olmaktadir. Bunun
sonucu olarak c¢ozeltide c¢oziinmils maddelerin adsorpsiyonu gerceklesmektedir

(Stilkii, 2012). Adsorpsiyon islemi en basit haliyle ylizeyde tutunma olayidir.

Kati bir adsorban yilizeyi iizerinde gerceklestirilen adsorpsiyon islemi, sivi
cozeltideki ya da gaz fazindaki kirleticilerin yiizeye absorbe edilerek giderilmesi,
istenmeyen koku ve tatlarin, zararl pestisitlerin temizlenmesi, toksik maddelerin ve
ensdiistriyel atiklarin sudan uzaklastirilarak tekrar kullaniminin saglanmasi gibi

amaglarla ¢evre kirliligini 6nlemede oldukc¢a 6nemli bir yere sahiptir ve literatiirde
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cok kez kullanilmaktadir. Bu islem, bir atik sudaki ¢6ziinmiis pargaciklarin

konsantrasyonunu diisiiriir.

Adsorpsiyon yontemi, diisiik maliyetli ve basit bir prosediir olmas1 sebebiyle tercih
edilmektedir. Ayrica boyar maddelerin oksidasyonu veya bozunmasi yoluyla
meydana gelebilecek ikincil kirleticilerin olusumunu da 6nlemektedir (Santoso ve
digerleri, 2020). Ekonomik olmasi, kolay uygulanabilir olmas1 ve genellikle dogal
adsorbanlarin kullanilmas1 gibi avantajlarindan dolayi, son yillarda adsorpsiyon
yontemi ile atik su aritimi {izerine yapilan ¢aligsmalar gittikce ilgi gormektedir (Siilkii,
2012). Ayrica, farkh tiirdeki organik ve inorganik kirleticileri ortadan kaldirabilir
veya en aza indirebilir ve bu nedenle kirlilik kontroliinde daha genis bir
uygulanabilirlige sahiptir. Adsorpsiyon bu nedenle gelismekte olan iilkelerde siklikla
kullanilan ¢ok yonlii bir siire¢ olarak kabul edilmektedir (Mohammed, Shitu ve
Ibrahim, 2014).

Adsorpsiyon yontemiyle aritilan boya atik sulari, diger boya ¢ikarma yontemlerine
kiyasla daha yiiksek aritilmis su kalitesi iiretimi ile sonuglanmistir. Bu yontemin
sahip oldugu tek dezavantaj olan yiiksek adsorban maliyeti, ucuz ama esit derecede
verimli adsorbanlarin kesfiyle ortadan kalkmis ve diinya ¢apinda ekonomik bir boya
giderim yontemi haline gelmistir (Katheresan ve digerleri, 2018). Umut verici bir
yontem olan adsorpsiyon yontemi, tekstil atiklarindan boyanin uzaklastirilmasi i¢in
yiiksek verimli ve etkili adsorbanlarin tercih edilmesi ile islemin verimini artiracagi

icin daha ¢ok ilgi gérmeye de devam edecetir (Rahman, Amin ve Alam, 2012).

Adsorpsiyon iki yaklagimla gergeklestirilebilir, kimyasal sorpsiyon (kimyasal
sorpsiyon) ve fiziksel sorpsiyon (fizisorpsiyon). Cogunlukla, adsorpsiyon, kii¢iik
istisnalar disinda fizisorpsiyon yoluyla gerceklestirilir. Fiziksel adsorpsiyonda, dipol-
dipol, hidrojen gibi diger kuvvetler baglar ve polar baglar da adsorpsiyonun
gerceklesmesini saglayabilir. Cogu kati-sivi sistemlerde (kati adsorban ve boya
atiklariin bir karigimi), nihai sonug renksiz islenmis bir ¢6zelti olacaktir. Adsorban,
boya partikiillerini yani c¢ozlinenleri boya ¢ozeltisinden ayirarak yiizeyinde
biriktirmektedir. Tiim boya molekiilleri adsorban iizerine adsorbe edildiginde,

sistemin dinamik dengede oldugu sdylenir. (Katheresan ve digerleri, 2018).
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4.1 Adsorpsiyon Tiirleri

Adsorban ve adsorbat arasindaki ¢ekim kuvvetine baglh olarak iki ¢esit adsorpsiyon
bulunmaktadir. Adsorplanan tiirlerin adsorbanla etkilesiminin enerjisine bagl olarak,

fizisorpsiyon ve kemisorpsiyon ayirt edilebilir.

4.1.1 Fiziksel adsorpsiyon

Adsorban ve adsorbat arasinda van der Waals, dipol-dipol ve hidrojen bagi gibi zayif
baglar olustugunda fizisorpsiyon ortaya ¢ikmaktadir. Fiziksel adsorpsiyon genellikle
tersine cevrilebilirdir, se¢ici degildir ve genel olarak 5-40 kJ/mol olmak {izere daha
kiiciik entalpi degisimi gostermektedir. Olusan kiigiik entalpi degisimi adsorbanin
kimyasal ozelliklerini degistirmediginden adsorban kendi 6zelligini korur ve
adsorpsiyon sonrasinda belirli durumlarda tersine c¢evrilebilir oldugundan,
adsorbanlar desorpsiyon yoluyla geri doniistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilir. Bu
da ne kadar esnek ve basit bir islem oldugunu gostermektedir (Mashkoor ve Nasar,
2020b; Roy ve Saha, 2021).

Fiziksel adsorpsiyonun diisiik enerji miktar1 diisiik sicakliklarda da fizisorpsiyonun
gerceklesmesine olanak tanir. Yiizey ortlinmesi agisindan bakildiginda fizisorpsiyon
tek veya cok kath tutunarak ¢ok hizli gerceklesebilir (Kaya, 2016; Siilkii, 2012).
Fiziksel adsorpsiyonda; tanecigin yiizeyden ayrilmasi kolaydir. Yiizeyden ayrilma
isleminin gergeklesmesi diger bir tanecigin yerine gecmesi ile ger¢ceklesmektedir. Bu
olay fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonu birbirinden ayirmada temel farki
olusturmaktadir (Ustabas, 2016). Ayrica fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasi ¢ekim

kuvvetleri nedeniyle tersine gevrilebilir bir olgudur. (Rahimian ve Zarinabadi, 2020).

4.1.2 Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon, adsorbat molekiilleri ile adsorbanin yiizeyi arasinda elektron
degisimini iceren, esas olarak iyonik veya kovalent baglar olmak iizere giiglii bir
kimyasal bag ile gerceklesmektedir. Kimyasal olarak adsorplanmis molekiilii (kati,

stvi, gaz) yilizeyden ayirmak genellikle ¢ok zordur. Kimyasal baglar olusturan
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kemisorpsiyon, fizisorpsiyona gore daha giglidiir (Mashkoor ve Nasar, 2020b;
Bansal ve Goyal, 2005). Kimyasal reaksiyonlar gibi, kemisorpsiyonun da genellikle
geri dondiiriilemez ve genellikle 40-125 kJ/mol araliginda daha yiiksek 1s1
degisiminde olusmaktadir (Mashkoor ve Nasar, 2020b). Kemisorpsiyon tersinmez
oldugundan desorpsiyon genellikle ger¢eklesmez yani kimyasal adsorpsiyon sonunda
adsorban yeniden kullanilmaz (Aytekin, 2015). Kimyasal adsorpsiyon maddeye
spesifiktir. Fiziksel adsorpsiyonda oldugu gibi herhangi bir adsorbat ve adsorban

arasinda meydana gelmez (Bansal ve Goyal, 2005).

Adsorpsiyon islemi tek tabakalidir ve ylizeyde molekiillerin baglanacagi aktif
noktalar bitince adsorpsiyon durmaktadir. Aktivasyon enerjisi kimyasal reaksiyon
1s1s1 seviyesindedir. Kimyasal adsorpsiyon aktivasyon enerjisi ile karakterize edilir
bu yiizden reaksiyon hizin1 sicaklik belirlemektedir. Yiiksek sicakliklarda
ger¢eklesen kemisorpsiyon sicaklik ile dogru orantilidir (Aytekin, 2015; Rahimian ve
Zarinabadi, 2020). Kimyasal adsorpsiyon enerjisi fiziksel adsorpsiyon enerjisine
kiyasla daha yiiksektir ve kimyasal adsorpsiyonun hizim1 aktivasyon enerjisi

belirlemektedir (Ustabas, 2016).

4.2 Adsorpsiyona Etki Eden Faktorler

Bu alanda yapilan calismalarda adsorban secimi ve secilen adsorbanin c¢alisma
kosullar1 adsorpsiyon isleyisini ve adsorbanin etkinligini farkli oranlarda
etkilemektedir. Bu tiir uygulamalarda bu parametreler olduk¢a 6nem tagimaktadir.
Adsorpsiyona etki eden bu parametreler genel olarak; adsorbanin yiizey alani,
adsorbanin gozenek boyutu, temas siiresi, boya konsantrasyonu, adsorbanin
¢ozinlrligi, ortam sicakligi, adsorpsiyon ortamimin pH degeri ve temas siiresidir
(Aytekin, 2015; Katheresan ve digerleri, 2018). Adsorbanlardaki makro gézenekler,
mezo gozenekler ve mikro gozenekler molekiiler elek gorevi gorebilmektedir. Bu
nedenle, biiyiik adsorpsiyon kapasitesine sahip ¢oziiniir ve ¢éziinmeyen kirleticilerin

adsorpsiyonu i¢in kullanilabilir (Ahmad ve Danish, 2017).

Atik su aritma isleminde aktif karbon ve komiir, ucucu kiil, silika, odun, kil
malzeme, tarim atiklar1 ve pamuk atiklar1 gibi pek ¢ok farkli malzeme adsorban

olarak kullanilmaktadir (Gosavi ve Sharma, 2014). Diisiikk maliyetli adsorbanlar
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kategorisinde hem dogal adsorbanlar hem de biyoadsorbanlar kullanilmaktadir.
Dogal malzemelerde adsorban olarak zeolitler, kil, kitosan ve kirmizi ¢amur
kullanilmaktadir. Biyo-adsorbanlarin ana kaynaklar1 tarimsal ve hayvansal atik
maddelerdir (Chakraborty ve digerleri, 2020).Adsorpsiyonla renk gideriminde en ¢ok
kullanilan yontemlerden biri aktif karbon kullanimina dayanir (Kocaer ve Alkan,
2002). Yapilan bir arastirmada, piring kabugundan hazirlanan aktif karbon ile
MM’nin ¢ikarilmasini aragtirmak i¢in girisimlerde bulunulmustur (Rahman, Amin ve
Alam, 2012). Bir baska c¢aligmada ise kaju fistig1 kabugundan hazirlanan aktif
karbonun adsorpsiyon yoluyla boyanin uzaklastirilmas: ve ¢ozelti pH'1, adsorban
dozu, ilk boya konsantrasyonu gibi proses degiskenlerinin optimizasyonu ile ilgili

calisilmigtir (Subramaniam ve Ponnusamy, 2015).

Bir adsorban, adsorpsiyon isleminin en 6nemli unsurudur. Adsorpsiyon teknigi ile
siklikla ilgili olan bir konu, kullanilan adsorbanin maliyetidir. Dogal malzemeler ve
hatta atik malzemeler atiksu boyasinin ¢ikarilmasi i¢in bir adsorban haline
getirilebilir. Bir adsorbanin en énemli faktorii, adsorpsiyon kapasitesi yani yiizeyine
adsorbe edebilecegi adsorbat miktaridir. Iyi bir adsorbanin bir diger 6nemli temel
ozelligi de yiizey alamdir. Bir adsorban ne kadar gozenekli olursa, yiiksek
adsorpsiyon kapasitesi saglayan adsorbanin yiizey alan1 o kadar yiiksek olur.
Uciinciisii, kisa bir adsorpsiyon periyodu da iyi bir adsorbanin istenen bir &zelligidir.
Boya giderme isleminin kisa siirede yapilabilmesi i¢in sistemin dengeye ulasmasi
i¢cin gecen siirenin kisa olmasi gerekir. Bir adsorban i¢in en 6nemli 6zelliklerden biri,
tersinir olarak kisa siirede ¢ok miktarda boyay1 absorbe etmesidir (Ghaedi ve
digerleri, 2013). Dordiinciisii, ¢ok ¢esitli kirleticilerin giderilmesinde ¢esitliligine
dayali olarak bir adsorban se¢ilmelidir. Bunlara ek olarak bir adsorban, degisen boya
konsantrasyonlarinda, genis bir pH araliginda ve sicaklikta islev gorebilmelidir

(Katheresan ve digerleri, 2018).

Cogu adsorban, yiliksek dis yiizey alanmna ve optimum gozenek capina sahip
gozenekli malzemelerdir. Diizgiin tasarlanmis ve adsorpsiyona etki eden
parametreler géz oniinde bulundurulan sistemli bir islem, atik su sisteminde bulunan

boyalar etkili bir sekilde uzaklastirabilmektedir (Roy ve Saha, 2021).
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Cozeltilerden adsorpsiyonu belirleyen diger bir faktor de adsorbat molekiiliiniin
kimyasal yapisi, ylizey alani, mikro gozenekliligidir (Bansal ve Goyal, 2005).
Adsorbat ve adsorban arasindaki afinite, fiziksel ya da kimyasal adsorpsiyonun

etkinligini degistireceginden 6nem tagimaktadir.

4.3 Adsorpsiyon Hesaplamalar:

Kullanilan terimlerin belirlenmesi adsorpsiyon ¢alismalarinin degerlendirilmesi

acisindan 6nem arzetmektedir.

Bir adsorbanin etkinligi adsorpsiyon kapasitesi, q; (mg.g™), ile ifade edilmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi, t aninda adsorbanin birim kiitlesi basina adsorplanmig

madde miktarini verir ve asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir (Denklem 1):

s (CO _Ct) XV

o m

Denklem 1. Adsorpsiyon kapasitesi hesaplama denklemi

burada; C, adsorban ile temasta olan baslangi¢ adsorbat konsantrasyonunu (mg.L‘l),
C. adsorpsiyon islemi sonucu kalan adsorbat konsantrasyonunu (mg.L™), V adsorban
ile temastaki Kirletici madde hacmini (L) ve m adsorban kiitlesini (g) ifade

etmektedir.

Bir baska oOnemli parametre de adsorpsiyon etkinliini gosteren adsorpsiyon
ylizdesidir. % Ads. olarak ifade edilen bu deger asagidaki esitlik yardimiyla
hesaplanir (Denklem 2):

%Ads. = Mxloo

0

Denklem 2. Adsorpsiyon yiizdesi hesaplama denklemi

Co ve C¢'nin anlam1 yukaridaki ile aynidir.
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g: ve %Ads. degerleri adsorpsiyon izotermleri, kinetik hesaplamalar ve termodinamik

hesaplamalarda kullanilmaktadir.

4.4 Adsorpsiyon Izotermleri

Adsorpsiyon izotermi olarak bilinen bagintilarla adsorpsiyon dengesi ifade
edilmektedir. Cozlinenin, ¢o6zeltiden adsorbana dinamik adsorpsiyon ayriminin
bagarili bir sekilde gosterimi i¢in iki faz arasinda denge ayrimimnin uygun bi¢imde
belirlenmesi gerekir. Adsorbana adsorplanan ¢6ziinen miktarin desorplanan miktara
esit olmasi adsorpsiyon dengesi olarak kabul edilir ve denge ¢ozeltisinin

konsantrasyonu bu noktada sabit kalir.

Adsorpsiyon izotermleri, sabit sicaklikta adsorbanin birim kiitlesine adsorbe olan
kimyasal miktariyla dengedeki ¢6zelti konsantrasyonu arasindaki iligkiyi temsil eder.
Adsorpsiyon mekanizmasi, adsorbanin afinitesi ve yiizey Ozelliklerine gore farkl
varsayimlar ve parametreler ile gelistirilen pek ¢ok izoterm modeli kullanilmaktadir.
Cozeltide gergeklesen adsorpsiyon mekanizmasini agiklamada Langmuir ve

Freundlich izotermleri en sik kullanilan iki modeldir.

4.4.1 Langmuir izotermi

Langmuir tarafindan 1918 yilinda adsorbatlarin kati adsorban yiizeyine
adsorpsiyonun acgiklanmasi i¢in basit bir model olarak bulunmustur. Bu model bazi

genelleme ve kabuller yapmaktadir:

e Adsorpsiyon izotermaldir.

e Sadece tek bir tabakada adsorpsiyon gozlenebilir.

e Katinin ylizeyi her yerde aynidir. Yani homojendir.

e Adsorbe olan molekiiller birbirleri ile etkilesimde bulunmazlar.

e Adsorplanmis molekiiller bolgelerde lokalizedirler, hareket edemezler.

e Yiizeyde adsorbat molekiilleri tarafindan kapatilmamis aktif bdlgeler
bulunabilir.

e Adsorplanan molekiiller ve serbest molekiiller arasinda dinamik bir denge
vardir. Yani siirekli gerceklesen adsorpsiyon-desorpsiyon olay1r mevcuttur.
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Langmuir izoterminin lineer hali asagidaki esitlikte verilmistir (Denklem 3):

C 1 C

_€& — + —&

qe - KLqm qm

Denklem 3. Lineer Langmuir izotermi denklemi

Qe: Dengede birim adsorban agirlig1 bagina adsorplanan madde miktar1 (mg.g™)
Qm: Maksimum adsorpsiyon miktari (mg.g™)
Ce: Denge konsantrasyonu (mg.L™)

K_: Adsorpsiyonun net entalpi degeri ile ilgili Langmuir Sabiti (L.mg™)

4.4.2 Freundlich izotermi

Freundlich tarafindan 1909°da gelistirilmistir. Freundlich izotermi katidaki bir¢ok
adsorpsiyon bolgesi i¢in farkli adsorpsiyon 1silarinin incelenebilmesi icin
tiretilmistir. Kat1 ylizeyi Lagmuir’den farkli olarak heterojen kabul edilir. Lineer

Freundlich izotermi asagidaki esitlikle ifade edilir (Denklem 4):

Ing, =InK; +1In(3e
n

Denklem 4. Lineer Freundlich izotermi denklemi

Kr : Adsorpsiyon kapasitesi ile ilgili karakteristik Freundlich parametresi (mg.g™)
n: Freundlich sabiti

Yiizey ne kadar heterojense, 1/n degeri o kadar sifira yakin olur. Bu izotermin
dogrulugu, heterojen adsorpsiyon sistemlerinde Langmuir izotermine gore daha

yiiksektir.
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4.5 Adsorpsiyon Kinetigi

Adsorpsiyon mekanizmasindan elde edilen deneysel verilerden faydalanrak
adsorpsiyon kinetiginin aydinlatilmasi da onemli bir asamadir. Kinetik modelin
belirlenmesinde etki eden mekanizmalar kiitle transferi veya difiizyon kontrolii
olabilir. Adsorpsiyon kinetiginin belirlenmesi, sistem tasarlanmasi sirasinda

kosullara karar verilmesi agisindan oldukc¢a 6nem tasimaktadir.

incelenenler arasinda en uygun modele karar verilirken regresyon katsayisi, R,
degerleri kullanilmaktadir. En sik kullanilan modeller yalanci birinci mertebe,
yalanci ikinci mertebedir. Boyar maddelerin adsorpsiyon islemlerinde adsorpsiyon
verilerinin degerlendirilmesinde ¢ogunlukla yalanci ikinci mertebe modeli daha iyi

sonug vermektedir (Kaya, 2016).

4.5.1 Yalanci birinci mertebe modeli

Ozellikle hizl1 gergeklesen adsorpsiyon islemlerinin ifade edilmesinde yalanci birinci
mertebe kinetigi tercih edilir. Lineer yalanci birinci mertebe modelini olarak da

bilinen Lagergren hiz esitligi asagida gosterilmistir (Denklem 5):

In(g, —q,)=Inq, — kit

Denklem 5. Yalanci birinci mertebe hiz esitligi denklemi

ge: Dengedeki adsorpsiyon kapasitesi (mg.g™),

t: Zaman(dk),

gi: t aninda adsorplanmis adsorbat miktar1 (mg. g'l)

ki: Yalanci birinci mertebe hiz sabiti (dk™)

In (Qe-:) — t arasinda ¢izilen grafigin egim ve kesim noktalarindan faydalanilarak

sirastyla kj ve ge degerleri hesaplanabilir (Kaya, 2016).
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4.5.2 Yalanci ikinci mertebe modeli

Yalanci ikinci mertebe modeli hiz belirleyici asamanin adsorban ve adsorbat
arasindaki kimyasal adsorpsiyon oldugu kabuliine dayamr. Ozellikle asit boyar

maddelerin bu modeli izledigi goriilmiistiir (Kaya, 2016).

Yalanci ikinci mertebe kinetik esitliginin lineer hali ise asagidaki esitlikte ifade

edilmektedir (Denklem 6):

l: 1 +it

o kal a.

Denklem 6. Yalanci ikinci mertebe hiz esitligi denklemi

ko: Yalanci ikinci mertebe hiz sabiti (g.mg™.dk™).

t/q; ile t arasinda ¢izilen dogru lineer ise reaksiyonun yalanci ikinci mertebe modelini
izledigi ifade edilir ve dogrunun egiminden e, kesim noktasindan ise k;

hesaplanabilir.
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5. HETEROJEN FOTOKATALITIK DEGRADASYON

Temiz ve yenilenebilir bir kaynak olarak giines enerjisi kullanilabilmekte ve birgok
enerji ve ¢evre sistemine doniistiiriilebilmektedir. Fotokataliz, giines enerjisini katma
degerli islemlerde kullanabilmenin ve cevresel kirleticileri bertaraf etmenin ileriye
doniik bir yoludur. Ik kez 1921°de kullanilan "fotokataliz" teriminden sonra 1938'de
TiOz'nin oksijen varliginda boyalar1 agartmak igin bir 1518a duyarlilagtirici gorevi
gorebilecegini Kesfedilmistir (Wu, Zheng ve Chen, 2021). Heterojen fotokataliz ise
Fujishima ve Honda 1972'de suyun fotokimyasal olarak pargalanmasini
kesfettiklerinde baslamistir (Al-Rasheed, 2005). Uluslararas1 Temel ve Uygulamali
Kimya Birligi'min (IJUPAC) tanimima gore: "Fotokataliz, bir maddenin varliginda
ultraviyole, goriiniir veya kizilotesi radyasyon etkisi altinda bir kimyasal reaksiyonun
hizindaki veya baslama hizindaki bir degisiklik olarak hareket ederek 15181 absorbe
eden ve reaksiyon ortaklarinin kimyasal doniisiimiinde yer alan islemdir.” (Wu,
Zheng ve Chen, 2021). Fotokatalitik reaksiyon; bir katalizor araciligi ile fotonlarin
151k enerjisinin elektrokimyasal enerjiye doniismesidir. Fotokatalizor, 1siktaki enerji
araciligl ile yilizeyinde gii¢lii oksidasyonun meydana geldigi bir yariletkendir.
Fotokatalizin temel fonksiyonu aktivasyon enerjisini azaltarak reaksiyonun hizim

arttirmaktir (Cakiroglu, 2011; Ameta ve digerleri, 2018).
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Fotokataliz reaksiyonlar1 gerceklesme ortami géz Oniinde bulundurularak homojen
ve heterojen fotokataliz olarak siniflandirilirlar. Homojen fotokataliz tek fazda
gergeklesirken heterojen fotokatalizde reaksiyon katalizor ylizeyinde ve ara ylizeyde
ger¢eklesmektedir. Yariiletken metal oksitler heterojen fotokatalizorlere 6rnek teskil
etmektedirler. Gegis metalleri oksitleri bircok uygulama alanina sahip Onemli
materyallerdir. Bu uygulamalar igerisinde teknolojik ve ekonomik anlamda en
onemli kullanim alanlar1 katalitik reaksiyonlardir (Gedik, 2020; Ameta ve digerleri,

2018).

Heterojen fotokataliz, bir¢ok cesit reaksiyonu igeren bir aragtirma dalidir. Yariiletken
kullanilarak  gergeklestirilen  heterojen  fotokatalitik ~ degradasyon cevresel
lyilestirmeye yonelik 6zellikle havadaki ve sudaki kirleticileri uzaklagtirilmasinda
yillardir ilgi goren alternatif bir yontemdir. Bu yontem ile sularda bulunan organik
kirleticiler H,O, CO,, HCI gibi kiigiik molekiillere par¢alanmaktadir. Bu nedenle,
diger su aritma tekniklerinden farkli olarak, heterojen fotokataliz kirleticileri bir
fazdan digerine doniistiirmek yerine tamamen ortadan kaldirmaktadir. En yaygin su
ve hava Kkirleticilerinin, oksidan olarak molekiiler oksijen kullanilarak ortam
sicakliginda tamamen mineralize edilebileceginin genis bir sekilde gosterilmesini

saglar (Ollis, 2000; Ahmet ve Haider, 2018).

Yeni oksidasyon yontemleri veya gelismis oksidasyon siiregleri (AOP) arasinda,
heterojen fotokataliz, genellikle Onerilen mekanizmay1 takip ederek organik
Kirleticilerin ¢gogunun toplam mineralizasyonuna yol agan yikici bir teknoloji olarak
goriilmektedir (Houas ve digerleri, 2001). Heterojen fotokataliz, foton enerjisini
kullanir ve onu kimyasal enerjiye doniistiirerek bir¢ok uygulama icin biiyiik

potansiyel olusturmaktadir. (Ahmet ve Haider, 2018).

Heterojen fotokataliz, fotoreaksiyonun bir katalizor varliginda hizlandirilmasidir yani
151k ile katalize edilmesi degildir (Mills ve Le Hunte, 1997). Fotokatalitik
reaksiyonda iki veya daha fazla faz kullanilir. Katalizorler, ayn1 anda substrat
oksidasyonlarini ve indirgemelerini gerceklestirebilir. Isik kaynagi olarak uzun dalga
boylu UV 15181 ve hatta giines 15181 bile kullanilabilmektedir. Bu yontem, kirletici
maddeyi kademeli olarak parcaladigindan orijinal materyalin higbir kalintis1 kalmaz

ve bu nedenle istenmeyen bir atik olusmamaktadir (Al-Rasheed, 2005). Pirkanniemi,
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2002'de heterojen fotokataliz reaksiyonunun bes adimi takip ettigini 6ne slirmiistiir.
Bunlar: “(i) diflizyon, (ii) ylizeyde reaktanlarin adsorpsiyonu, (iii) ylizeyde
reaksiyon, (iv) driinlerin yiizeyden desorpsiyonu ve (v) yiizeyden {iriinlerin

difiizyonu” seklindedir (Bhatkhande, Pangarkar ve Beenackers, 2001).

Fotokatalizde yariiletkenlerin temel gorevi, 1siktan gelen enerjiyi yiik tastyiciya
aktarmaktir. TiO, ve ZnO, UV'de gii¢lii adsorpsiyona sahip genis bant aralikl
yariiletkenlerdir, bu da bir¢gok organik bilesiklerin safsizligi ve toksik metal
iyonlarini verimli bir sekilde degrade edilmesi i¢in ideal hale getirmektedir (Ahmet
ve Haider, 2018). TiO,, ZnO, SnO,, WO3, Fe,03 ve CdS gibi gesitli yariiletkenler,
yuksek fotokatalitik verimleri, elektronik yapilarinin uygun bir kombinasyonu, 1s1k
adsorpsiyon ozellikleri, yiik tasima 6zellikleri ve kolay hazirlanma nedeniyle atik su
aritmasinda  fotokatalizor olarak yaygin olarak kullanilmaktadir.  Ayrica
fotokatalizérlerden kolay ayirma, fotokatalitik stiregte onemli ve gerekli bir adimdir.
Bu sorunu ¢6zmek i¢in giinlimiizde hidrojeller, stingerler, kopiik, burusuk toplar,
ozellikle aerojeller gibi li¢ boyutlu (3B) ¢apraz bagl yapilar, bir fotokatalist malzeme

destegi olarak kullanilabilmektedir.

Fotokatalizin avantajlari; Giines 1s1gindan yararlanarak sulardaki kirleticilerin
bozunumu diger aritim teknolojileri ile karsilagtirildiginda, diisiik enerji gereksinimi
ve yerinde aritim olanagi gibi avantajlara sahiptir (Ustiin ve Tirpanci, 2015).
Kirleticiler tamamen CO; ve diger inorganik maddelere ayrisir, islem ortam
kosullarinda gergeklesir, reaksiyonun baslamasi ig¢in gerekli olan oksijen ve
yariiletkenin bant araligina uygun enerjinin varhigidir. Katalizorii, camlar, polimerler,
karbon nanotiipler ve grafen oksitleri igceren ¢esitli eylemsiz matris tiirleri tizerinde
desteklemek miimkiindiir, ucuzdur, toksik degildir ve tekrar kullanilabilirdir. Ayrica,
heterojen fotokataliz, su ve hava aritma igin en ucuz ve g¢evre dostu yontemlerden
biridir (Ahmet ve Haider, 2018). Organik ve inorganik bilesiklerin parcalanmasi ve
eser metallerin uzaklastirilmasinin yani sira viriis ve bakterilerin yok edilmesi i¢in

kullanilabilir.

Atik su sorunuyla basa ¢ikabilmek i¢in aragtirmacilarin suda mevcut olan
kirleticilerin dogal bozundurulmasi i¢in yariiletken fotokatalizorler, arastirmacilarin

dikkatini cekmektedir. Kullanilan yariiletkenler diisiik toksisite, yiiksek fotokatalitik
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aktivite ve stabiliteye sahip olmalar1 nedeniyle tercih edilmektedir. Ideal

fotokatalizor asagidaki 6zelliklerde olmalidir (Bhatkhande, Pangarkar ve Beenackers,

2001):

o fotoaktivite,

e Dbiyolojik ve kimyasal inertlik,

e fotokorozyona kars1 kararlilik,

e gOriinilir veya yakin UV 1s181na uygunluk,
o diisiik maliyet,

e diisiik toksisite.

Bu 6zelliklere ragmen, genis bir bant boslugu bulunan metal oksitlerin aktiviteleri
sadece UV bolgesinde incelenmektedir (izgi ve digerleri, 2020). Ancak giiniimiizde
temiz enerji teknolojileri uygulamalar1 giderek artan bir 6neme sahip olmustur.
Temiz enerji; karbon kaynakli olmayan ve uygun fiyatli bir hammadde anlamina
gelmektedir. Endiistri ve yerel faaliyetlerin artiklarinin zararsizlagtirilmasi: ve
azaltilmast onemli bir sorumluluk getirmektedir. Bilinen yoOntemler arasinda
yariiletken araciliginda fotokataliz islemi son 30 yildir bir¢ok akademik arastirmanin

konusu olmustur (Sakkas, Lambropoulou ve Albanis, 2002).

Organik kirleticilerin atik sudan fotokatalitik bozunmasinda pH ¢dozeltisi,
fotokatalizor igerigi, baslangi¢ boya konsantrasyonu, 1sik siddeti, elektron tutucu ve
kalsinasyon sicakligi gibi ana parametreler bozunma siirecini etkilemektedir

(Hasanpour ve Hatami, 2020).

5.1Zn0O

Cinko oksit (ZnO), genis bir bant araligina (Orn = 3.27 eV), 60 meV'lik biiyiik bir
baglama enerjisine, yiiksek kimyasal stabiliteye sahip, toksik olmayan ve
biyouyumluluga sahip oldukca 1yi bir elektronik malzemedir. Bu nedenle ZnO, gaz
sensorleri, fotodedektorler, 151k yayan diyotlar, varistorler, piezoelektrik cihazlar ve
spin elektronigi gibi potansiyel uygulamalar i¢in dnemli adaylardan biri olarak biiyiik
ilgi gormektedir (Labuayai, Promarak ve Maensiri, 2009). Bant aralig1 bu yariiletkeni

cesitli cevresel, optik ve elektronik uygulamalar i¢in uygun hale getirebilmektedir.
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Yariiletken ZnO nanopargaciklari, organik Kkirleticilere karsi iyi bir fotokatalitik
etkinlik gosterir. Ayrica, arastirmacilarin ZnO'nun genis ¢apta ¢alisilan TiO;'den
daha etkileyici fotokatalitik Ozellikler gosterdigi bildirilmistir. ZnO'nun elektron
hareketliligi (~100 cm?/V.s), TiO, bazli nanomalzemelerden yaklasik iki kat daha
yuksektir. Ek olarak, sirali ZnO nanoduvar dizileri ve tek kristalli ZnO, dogal
anizotropik biliyiime egilimi nedeniyle yiiksek en boy oranlar1 ile sentezlenmesi ¢ok

daha kolaydir (Ahmet ve Haider, 2018).

Simdiye kadar, farkli partikiil morfolojileri ve boyutlarina sahip nanokristal ZnO'nun
hazirlanmast igin ¢esitli teknikler uygulanmistir; bunlar arasinda sol-jel yontemi,
termal hidroliz teknigi, sprey piroliz, kimyasal buhar biriktirme, ZnO'nun termal
buharlasmasi, hidrotermal sentezler, sollisyonsuz mekanokimyasal reaksiyon, diisiik
sicaklikta 1slak kimyasal yontemler sayilabilir (Labuayai, Promarak ve Maensiri,
2009).

Fotokatalitik degradasyon reaksiyonlarinda ZnO yariiletkeni TiO,’den sonra en ¢ok
kullanilan fotokatalizérdiir (Chen ve digerleri, 2013). Sonug olarak, ZnO, miikemmel
kimyasal ve fiziksel oOzelliklerinden dolayr atik su aritiminda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sol-jel yontemi, ¢cozeltinin buharlasarak parcalanmasi, hidrotermal,
1slak kimyasal sentez ve sablon destekli biiyiime gibi ZnO nanoparcaciklarin
(NP'ler) sentezlemek i¢in bir dizi yontem gelistirilmistir. Bu yontemler ¢ok pahalidir
ve genellikle istenen sekil, kristallik ve yiiksek saflikta ZnO iiretmek icin
kullanilmaktadir (Ali, Idris ve Quayum, 2013).
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6. YAPI KARAKTERIZASYON TEKNIKLERI

6.1 Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrometresi (FTIR)

Kizil &tesi (IR) bolge elektromanyetik spektrumun 0,78 — 1000 pum dalga boyuna
sahip bolgesini kapsar. Kizil o6tesi 1sinlarinin enerjisi, UV, goriiniir bolge ve X-
1sinlart ile ilgili incelenen elektronik gegislerin olusturacak kadar yiiksek degildir. Bu
nedenle, kizil 6tesi 1s1ninin absorpsiyonu, ¢esitli titresim ve donme halleri arasindaki

enerji degisimlerine sebep olur.

Bir molekiiliin IR spektrumu en belirgin 6zelliklerinden birisidir. Bu yontem ile
bilesiklerin yapist hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri
incelemek miimkiindiir. Bilesigin IR spektrumu ile yapida hangi baglarin bulundugu
ve bunlarin baglanma yerleri hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Elde edilen
spektrumlar kiitiiphaneler ile karsilastirilarak maddelerin kimligi hakkinda bilgi
alinmast da miimkiindiir. IR spektrofotometrelerinde detektorlerle olusturulan
sinyalin zayif olmasi sorununu ortadan kaldirmak amaciyla Fourier Transform
Infrared spektrometreleri (FTIR) kullanilir. Bu cihazlar ayni anda ¢ok sayida 6l¢iim

yaparak detektorde olusan sinyalleri bir bilgisayar belleginde biriktirip ortalamasini
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aldiktan sonra matematiksel Fourier doniisiimii saglar. Bu spektrofotometrelerin
ayirma giicii yiiksek olup, ¢ok hizli ve daha dogru, duyarli spektrumlar

alinabilmektedir (Kaya, 2011).

Yiizey ve yapisal 6zelliklerinin belirlenebilmesi igin son zamanlarda gesitli uygulama
alanlarinda, ATR-FTIR spektroskopisi tercih edilmektedir. Bunun sebebi, Grnege
zarar vermeden kolay ve hizli analize imkan vermesidir. Teorik olarak, numune
dogrudan spektrometrenin ATR kristali {izerine uygulanir ve ATR-FTIR spektrumu,
numunelerin ince tabaka yiizeylerine niifuz eden IR 15181 ile numunelerin kimyasal
bilesimi arasindaki etkilesimden kaynaklanir. Numuneye zarar vermemesi ATR-
FTIR'"n adli 6rneklerin biitlinliiglinii koruma konusunda da bir avantajdir. ATR-FTIR
spektrumu, hem bilgilendirici (yani ilgilenilen analitin sinyalleri) hem de bilgi
vermeyen (yani ilgilenilmeyen analitin sinyalleri) bolgelerden olustugu igin
mitkemmel degildir. Girilti ve iliskili dalga sayilari, kesif ve smiflandirma
amaglariyla uyumlu birkag ¢ok degiskenli teknigin performansini azaltabilir (Yu ve
digerleri,2015).

6.2 Raman Spektroskopisi

FTIR’a benzer bir diger teknik de Raman spektroskopisidir. Bu teknikte 1s1k-madde
arasindaki iligki, 15181 sagilmasina dayanir ve molekiil i¢i ya da molekiillerarasi
titresim bilgileri verir. Boylece maddenin yapist veya Ozellikleriyle ilgili yorum
yapmak miimkiin olur. Raman’da da FTIR’a benzer sekilde maddeye 6zgli bir
parmak izi bolgesinden bahsedilebilir. Boylece analitin elde edilen spektrumu,
bilinmeyen numuneler veya bilesenlerin bir karigimi igin kalitatif analiz amaciyla

kullanilabilir.

Isik, herhangi bir fazdaki molekiiller ile etkilesime girdiginde fotonlarin bir kismi
gelen fotonlarla ayni enerjide dagilir/ sagilir. Buna Rayleigh Sagilmasi adi verilir.
Daha az sayida foton ise farkli bir frekansta sacilir ve bunlara Raman sagilmasi adi
verilir. Bu sagilmalara dayanan Raman spektroskopisi, molekiile 6zgii titresim
bilgilerini toplayarak molekiil yapist hakkinda bilgi saglar. Sacilan 15181n dalga

boyundaki kayma, sag¢ilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal bilesimine baglidir.
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Raman sagilmasinin yogunlugu, molekiiler polarizasyondaki degisimin biiytikligii ile

orantilidir.

Uzun yillar boyunca Raman spektroskopisi, Raman sac¢iliminin ¢ok diisiik verimliligi
nedeniyle sinirli bir uygulamaya sahipti ve spektrometre parcalar1 pahaliydi. Bu
sebeplerle yerinde analiz i¢in uygun degildi. Raman spektroskopi yapisindaki 6nemli
gelismeler ve yapilan iyilestirmeler, bu sinirlamalarin {istesinden gelmesini
saglamustir. Taginabilir ve nispeten ucuz pargalarin mevcut oldugu bir spektroskopi

gelistirilmistir (Rostron, Gaber ve Gabe, 2016).

6.3 X-Isinlar Difraksiyonu (XRD)

XRD (X-Ray Diffraction), X-isinlar1 tarafindan olusturulan kirmmim deseninden
atomik diizeyde bilgi edinmek i¢in kullanilmaktadir. X-1sinlar1 6l¢iimleri kristale

zarar vermeksizin yapis1 hakkinda bilgi veren giiglii bir yontemdir.

XRD kirmim ¢aligmalar1 genellikle yapilarin kristal ve amorf formunu tanimlamak
icin kullanilir. Bu teknik, dogrudan komplekslesmis yapilar i¢in sonu¢ varmaz ancak
ana kristal form icerisinde bulunan farkli kristal formlar1 ya da amorf yapilarin
etkilesimi nedeniyle kristal formdaki degisiklikleri tespit etmek i¢in yararli bir aractir

(Chen, Xie ve Shi, 2013).

X-wigmlart kirmimi  giiniimiizde malzeme karakterizasyonu i¢in endiistriyel ve
bilimsel arastirmalarinda; fizik, kimya, biyoloji, biyokimya, malzeme ve metalurji,
jeoloji, madencilik, ¢imento, seramik ve teknoloji alanlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. X-1smlar1 kirmmim deseninden; bir katidaki diizlemler arasindaki
mesafe (atomlarin olusturdugu siralar), tek kristalin veya tanecigin yonelimi,
bilinmeyen bir malzemenin kristal yapisi, tanecik boyutu ve sekli hakkinda bilgi elde
edilebilir (Kaya, 2011).

Kristal boyutu hesaplamalari, Scherrer denklemi kullanilarak gergeklestirilir
(Denklem 7):

D= KA/ (BcosH)
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Denklem 7. Kristal boyut hesaplama denklemi (Scherrer)

D: Kristal boyutu

K=0.9,

L:X-1511 dalga boyu (1.5418 A),

0: Bragg agisi,

B: 0 degerindeki pikin maksimumunun yarisinin genisligidir (FWHM, radyans)
(Scherrer, 1918).

6.4 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA, bir malzemenin agirlik kaybina ugradigi veya agirlik kaybinin olmadig:
sicaklig1 saptamaktadir. Burada maddede olusabilecek agirlik degisimi zaman veya
sicaklik ile oranlamaktadir. (Meireles ve digerleri, 2007). Bir madde ile ortam
arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik ya da izotermik olarak
izlenmesine genel olarak termogravimetri ad1 verilir ve kisaca TG seklinde gosterilir.
TG egrisi izobarik yoldan kiitle degisiminin sicakliga bagliligin1 verir. Bu egrinin
sicakliga gore tiirevi alinarak yapilan incelemeye diferansiyel termogravimetri adi

verilir ve kisaca DTA seklinde simgelenir (Kaya, 2011).

TGA, o6rnek maddeye kontrollii bi¢cimde sicaklik programi uygulanirken; 6rnek
maddenin kiitlesinin (m) ya da baslangigtaki degerine (mg) gore degisiminin (Am=m-

Mo), sicakligin (T) ya da zamanin(t) fonksiyonu olarak dl¢iildiigii bir tekniktir.

TGA’da gozlenen genellikle; Ornek maddenin  sicaklikla  bozunmasina
(dekompozisyon), siiblimlesmesine, yapisindan ugucu bilesiklerin uzaklagsmasina ya
da tepkimeye girip tepkime sonucu olusan iirlinlerin desorpsiyonuna bagli olarak
kiitle kayb1 seklinde olmaktadir, ancak o6rnek maddenin oksidasyonu ile ugucu
olmayan oksitlerin olusmast sonucunda kiitle artis1 da gozlenebilir. Termogram
bazen % Kiitle Kaybinm1 (Am/mg) x100 sicakliga karsi gosterecek sekilde de
verilebilir (Oguz, 2007).
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Sekil 2. Tipik bir TGA cihaz bilesenleri (Oguz, 2007)

6.5 Brunauer-Emmett-Teller (BET) Yiizey Alam Ol¢iimii

BET, gaz molekiillerinin kati yiizeyine fiziksel adsorpsiyonunu agiklamada ve
materyallerin spesifik ylizey alanlarinin dl¢lilmesinde kullanilan oldukg¢a 6énemli bir
analiz teknigidir. Yiizey alaninin dlgiilebilmesi icin belirli basing altinda adsorplanan
gaz molekiilleri miktar1 bulunur. Arastirmacilar Brunauer, Emmet ve Teller’in bas
harfleri ile isimlendirilmis olan bu ydntem, olduk¢a ucuz, hizli ve giivenilir

olmasinin yaninda pek ¢ok alanda kullanilmaya da elverislidir.

BET yontemi, ¢oklu tabaka molekiiler adsorpsiyona dayanir. Bu sebeple tek tabaka
adsorpsiyonu yoOntemine gore gercek adsorpsiyon olayimi tanimlamak i¢in daha
uygundur ve dogrulugu daha fazladir. Yiizeyde adsorplanan gaz olarak genellikle

azot gazi kullanilir.

Birgok farkli endiistride yiizey alanimmin belirlenmesinde BET  yontemi
kullanilmaktadir. Ayrica bilimsel arastirmalar icin de olduk¢a 6nemli olan yiiksek
dogruluk ve giivenilirlige sahip olmasi da BET’in siklikla kullanilmasinin
sebeplerindendir. Ozellikle yeni sentezlerde yiizey morfolojisinin belirlenebilmesi

acisindan biiyiik 6nem tasiyan bir yontemdir (Kaya, 2011).
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6.6 Fotoliiminesans (PL) Spektroskopisi

PL, fotokatalitik sistemde yariiletkenlerin yiizeyinde olusan piiriizlii ylizeyler
(defects) ve elektron/bosluk ¢iftlerinin tekrar birlesmesi hakkinda bilgi veren bir
yontemdir. Yariiletkenin band boslugu enerjisine esit olan veya daha yiiksek bir
enerjide 151n ile uyarilma gerceklestirildiginde, yariiletkenin degerlik bandindan bir
elektron iletkenlik bandina geger. Bunun sonucunda, band bosluguna esit olan bir
enerji yayimlanir. Ancak, oksijen bosluklar1 veya safsizliklar sonucunda yariiletken
ylizeyinde piiriizler olusuma yol acabilmektedir. Yiizeyde olusan piiriizler,
elektronlar1 yakalayan tuzak halleri (trap states) olarak davranmaktadirlar. Bu durum,
band boslugunda olusabilecek ara enerji seviyelerine yol acabilmekte ve daha diisiik

enerji yayilimina sebep olabilmektedir (Ramakrishnan ve digerleri, 2018).

6.7 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Insan gdziiniin ¢ok ince ayrintilar1 gérebilme olanag: sinirlidir. Bu nedenle goriintii
iletimini saglayan 151k yollarinin merceklerle degistirilerek, daha kiigiik ayritilarin
goriilebilmesine olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir. Ancak bu cihazlar,
gerek biiyiitme miktarlariin siirl olusu gerekse elde edilen goriintii lizerinde islem
yapma imkaninin olmayisi nedeniyle arastirmacilari bu temel iizerinde yeni sistemler
gelistirmeye itmistir. Elektronik ve optik sistemlerin birlikte kullanimu ile yiiksek
biiylitmelerde iizerinde islem ve analizler yapilabilen goriintiilerin elde edildigi

cthazlar gelistirilmistir.

Taramal1 elektron mikroskobunda goriintii; yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune yiizeyinde
taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimler
sonucu meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipliniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller
dijital sinyallere g¢evrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir. Gerek ayirim giicii,
gerek odak derinligi gerekse goriintii ve analizi birlestirebilme 06zelligi, taramali

elektron mikroskobunun kullanim alanin1 genisletmektedir (Kaya, 2011).
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BOLUM II

7. DENEYSEL CALISMA

7.1 Materyaller

7.1.1 Sigara filtresi (CF)

Yapilan deneylerde yasal ve bandrolsiiz (kagak) olmak tizere 2 sigara ¢esidi
kullanilmigtir. Bunlardan yasal olan sigara marketten satin alinmis olup bandrolsiiz
sigaralar ise ilgili bakanligin kagak¢ilik biiro biriminden temin edilmistir. Sigaralarin
fiziksel karakterizasyonu yapildiktan sonra filtre kistmlar1 ayrilmistir. Bu iki ¢esit
sigaranin filtrelerinin bir kismi 6gitiilip 1 mm elekten eleyerek, bir kismi ise
dogrudan yaklasik 1 cm kesip analiz edilmistir. Karakterizasyonda her iki tiir sigara
da ogutilmis ve oOgiitilmemis olarak incelenmistir. Adsorpsiyon ve fotokataliz
uygulamalarinda ise sadece kacak (bandrolsiiz) sigaralarin filtreleri 6giitiilmiis (CFS)

ve ogiitiilmemis (CF) olarak kullanilmustir.

Sekil 3. Calismamizda kullandigimiz filtreler a) yasal sigara filteleri, b) kagak sigara
filtreleri
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7.1.2 Metilen mavisi (MM)

Kimyasal formiilii, C16H18CIN3S.3H,0 (3,7-bis (dimetilamino)- fenazotiyonyum
kloriir) olan metilen mavisi (MM) heterosiklik bir bilesiktir ve cesitli endiistrilerde
siklikla kullanilmaktadir. Adsorpsiyon ve fotokataliz uygulamalarinda kirletici olarak
Merck markali Metilen Mavisi kullanilmistir. MM nin kimyasal yapis1 Sekil 4’te

gosterilmistir.

|'.H_'.CJ_‘N Ni(‘”:‘!_\
S .
+ Cl

Sekil 4. MM’ nin kimyasal yapisi

Uygulamalarm tiimiinde UV-vis Ol¢iimlerinde hesaplamalarin yapilmas: amaciyla
MM’nin maksimum dalga boyu olan A=664 nm’deki absorbans degerleri

kullanilmustir.

7.1.3 Kullanilan cihazlar

CF ogiitiilmesinde Foss marka Cyclotec TM (CT293) cihazi, 1 mm elek aparati ile
birlikte kullanilmistir. Tiim ¢ozeltiler Elga Purelab QUEST UV saf su cihazindan
elde edilen ultra saf su ile hazirlanmistir. Biitlin tartimlar hassas terazi (Shimadzu

ATX 224) kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sigara filtreleri ve hazirlanan kompozitlerin arasindaki yapisal farkliliklar gesitli
karakterizasyon teknikleri ile incelenmistir. Bunlardan Fourier Doniisiimlii KizilGtesi
(FTIR) analizi i¢in, Perkin Elmer markali FTIR Spectrometer Spectrum Two cihazi
kullanilmistir. FTIR spektrumlari, 4000-400 cm™ araliginda alinmustir. Dispersif
Raman spektroskopisi dl¢timleri, Thermo Scientific Marka, DXR Raman Mikroskop
modiilii kullanilarak (Ar+ lazeri uyarilmasi A=532 nm) yapilmustir. Olgiimlerde, lazer
giicii ve spektral ¢oziiniirlik sirasi ile 10 mW ve 2 cm™ olarak alinmistir,

Numunelerin kristal yapisin1 ve kristal tanecik boyutunu belirleyebilmek amaci ile
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kullanilan X-151mm1 difraktometresi (XRD) analizleri Bruker D8 Discover marka
cihazda, X-1is11 kaynagi olarak Cu Ko 1simast (A=1.54 A) kullanilarak
gerceklestirilmistir. Cihazin voltaji1 40 kV ve uygulanan akim 40 mA’dir.

Sigara filtreleri ve kompozitlerin morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi taramali
elektron mikroskobu (SEM) analizi ile gerceklestirilmistir. Olgiimler FEI-Philips
XL30 SEM-EDAX marka cihazda 10 kV wvoltaj altinda gerceklestirilmistir.
Fotoliiminensans oOlgiimleri i¢in floresans spektrometre (Edinburgh Instruments
Spectrofluorometer FS5) kullanilarak kompozitlerin optiksel 6zellkleri belirlenmistir.
Sigara filtreleri ve kompozitlerin termal dayanikliliginin belirlenmesi ig¢in
termogravimetrik analiz (TGA)- PerkinElmer markali STA 600 model cihazinda
yapilmugtir. Olgiimler 30-800 °C sicaklik aralifinda ve azot ortamu altinda (akis hizi
20 mL/dak) gergeklestirilmistir. CF ve CF-ZnO kompozitlerinin Brunauer-Emmett-
Teller (BET) ylizey alanlar1 ve Barrett-Joyner-Halenda (BJH) gozenek boyutu
dagilim olgtimleri 77 K de N, adsorpsiyonu ile Quantachrome Quadrosorb Sl

cihazinda gergeklestirilmistir.

Adsorpsiyon ve fotokataliz islemleri sirasinda derisim belirlenmesi igin, Ultraviyole
ve Goriiniir Isik Spektrofotometresi (UV-Vis) analizlerinde Shimadzu markali UV-
VIS Spectrophotometer UV-2600 cihazi kullanilmistir. Adsorpsiyon denemeleri,
Lauda VS 150 model orbital calkalayicida gergeklestirilmistir. Bu denemelerde,
alman oOrnekler UV-Vis’da kullanilmadan Once adsorban ve ¢0zeltiyi ayirma
amaciyla Hettich marka EBA 200 santrifiijj kullanilmistir. UV-A 15181 altindaki
fotokatalitik oksidasyon deneyleri, 6zel olarak tasarlanan fotokatalik sistemde
yapilmustir. Fotokatalitik oksidasyon deneyleri, manyetik bir karistirici iizerinde yer

alan silindirik pyreks cam bir reaktor kabinda gergeklestirilmistir.

7.2 Metotlar

7.2.1 Kompozitlerin sentezi

ZnO nanotaneciklerinin ve ZnO-CF kompozitlerinin sentezi ¢oktiirme yontemi
kullanilarak yapilmistir (Onkani ve digerleri, 2020). Ogiitiilmemis biitiin filtre sigara

filtreleri yaklagik 1 cm olarak makasla kesilerek kullanilmis, 6giitiilmis filtreler ise
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tartilarak kullanilmistir. Kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan sigara filtre
miktarlar1 0,06 g, 0,3 g, 0,6 g olup, elenmemis filtrelerden ve o6giitiilerek elenmis
filtrelerden hazirlanan ZnO-CF kompozitleri sirasi ile 0.06-CF, 0.3-CF, 0.6-CF, 0.06-
CFS, 0.3-CFS, 0.6-CFS olarak adlandirilmstir.

Metotta, 200 mL 0,1 M Zn(NO3),.6H,0 ¢ozeltisi hazirlanir ve bu ¢ézeltiden 200 mL
almarak, 1000 mL’lik silifli balon igerisine konur (A ¢dzeltisi). Manyetik karistirict
lizerine yerlestirilen A ¢dzeltisinin igerisine belirlenen miktarda sigara filtresi eklenir
ve karisim siddetlice 5 dakika karistirilir. 0,1 M NaOH c¢ozeltisi hazirlanir ve bu
¢ozeltiden 400 mL damlatma hunisine yerlestirilir (B ¢dzeltisi). Damlatma
hunisindeki B ¢ozeltisi manyetik karistiricida karigtirilan A ¢dzeltisine yavasca (1
damla/saniye olacak sekilde) eklenir. Ardindan oda sicakliginda iki saat daha
karistirma iglemine devam edilir ve ¢cokme isleminin iyice ger¢eklesmesi i¢in karigim
24 saat bekletilir. Olusan beyaz ¢okelti siiziiliir, distile su ve etanol ile yikanir. 80°C

etiivde 24 saat kurutma isleminin ardindan 500°C kiil firininda 5 saat kalsine edilir.

Sekil 5. Sentez diizenegi
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7.2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon denemelerinde ve kalibrasyon ¢ozeltisi hazirlamada oncelikle 1 gr/L
stok MM ¢ozeltisi hazirlanmistir ve diger tiim derisimlerdeki MM ¢dzeltileri bu stok
cozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir.  Adsorpsiyon denemelerinde istenen
derisimdeki ¢ozeltiden (2,5 — 15 mg/L) 50 mL alinarak 100 mL’lik erlene konmus ve
tizerine belirlenmis miktarlarda (0,0125 — 0,125 g/ 50 mL) 6giitiilmiis ve normal CF
ile kompozitlerden konularak orbital ¢alkalayicida 175 rpm’de oda sicakliginda
calkalanmistir (Sekil 6). Belirli zamanlarda alinan o6rnekler 5000 rpm’de 60 sn

santrifiijlenerek adsorban ve ¢ozeltinin ayrimi saglanmistir.

Sekil 6. Adsorpsiyon uygulamasinda kullanilan deneysel diizenek

Adsorpsiyon islemi siiresince MM derisimi UV-Vis cihazi ile Amax degeri olan 664
nm’deki absorbans degerleri Olciilerek  hesaplanmistir.  Burada  derisim
hesaplanabilmesi i¢in kalibrasyon ¢ozeltisi olarak 2, 4, 6, 8, 10 mg/ L MM c¢ozeltileri
hazirlanmis ve kalibrasyon dogrulari olusturulmustur. Ornek bir kalibrasyon grafigi

ve UV- Vis Spektrumu Sekil 7°de verilmistir.



Absorbamns
AN

Kionsantras yon (mg L

Sekil 7. Ornek bir a) UV- Vis Spektrumu ve b) kalibrasyon grafigi

Adsorpsiyon uygulamasinda, temas siiresi, adsorban miktar1 ve boyar madde
baslangi¢ derisiminin adsorpsiyona olan etkileri incelenmistir. Bunun yanisira
adsorpsiyona ait kinetik parametreler hesaplanmis, yalanci birinci mertebe ve yalanci
ikinci mertebe Kinetik hesaplamalar1 gergeklestirilmistir. Langmuir ve Freundlich
izotermlerine uygunluklar1 belirlenmis ve iliskili katsayilar hesaplanarak

yorumlanmustir.

7.2.3 Heterojen fotokatalitik degradasyon

Fotokatalitik degradasyon reaksiyon sistemi Sekil 8’de sematize edilmistir. Burada,
reaksiyon kabi 1sik kaynagi olarak istten 125 W siyah floresans lambasi ile
isiklandirilmigtir (BLF). BLF 151k kaynagi 300 ve 420 nm araliginda olup, 350 nm’de
maksimum emisyon vermektedir.
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Sekil 8. Fotokatalitik degradasyon reaksiyon sistemi

Fotokatalitik degradasyon denemelerinde, fotokatalizor miktar1 olarak 0,25 mg/mL
alimmistir. Boya konsantrasyonu olarak 5 mg/L konsantrasyonda MM ile
calisilmigtir. Denemeler 50 mL c¢ozelti hacmindeki pyreks reaksiyon kabinda
gergeklestirilmistir. Deneyler, oda sicakliginda (25°C + 2) ve herhangi bir pH ayari
yapilmadan gerceklestirilmistir. Belirli zaman araliklarinda (0, 30, 60, 90, 120, 150,
210 ve 270 dakika) alinan orneklerin tamami 0,45 um Millipore asetat membran
filtreden siizlilmiistiir. Bu sayede, fotokatalizoriin ortamdan ayrilmasi saglanmistir.
Siiziilen MM boya ¢ozeltilerinin - absorbansit  Amy=664 nm’de UV-vis
spektrofotometresi ile Olciilmiistiir. Boya konsantrasyonu etkisini gozlemlemek i¢in
2,5 mg/L, 5 mg/L, 7,5 mg/L ve 15 mg/LL olmak iizere dort farkli MM

konsantrasyonda caligilmistir.

Tiim fotokatalitik degradasyon deneyleri yukarida belirtildigi sekilde ve aym
sartlarda gergeklestirilmistir. MM dekolorizasyon yiizdesinin hesaplanmasi agagidaki

esitlige gore yapilmistir (Denklem 8):

Dekolorizasyon, %= ((Ass4.0 - Assa)! Assa)) X100

Denklem 8. MM dekolorizasyon yiizdesi hesaplama denklemi

Esitlikte,
Ass40: MM nin baslangi¢ absorbansi,
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Aess: MM nin t siiresindeki absorbansidir.

8. SONUC VE TARTISMA

8.1 Fiziksel Karsilastirilma

Yasal ve bandrolsiiz (kagak) sigaralarin fiziksel karsilastiriimasinda agirlik, uzunluk
ve cap Ol¢limleri yapilmustir (Sekil 9). Agirlik hassas terazi ile diger dlglimler ise
kumpas ile gerceklestirilmistir. Bu 6l¢limler sonucunda ortalama ve standart sapma

degerleri hesaplanmustir (Tablo 1).

Sekil 9. Sigaralarin kumpas ile 6l¢liim gosterimi
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Tablo 1. Sigaralarin 6l¢iim sonucu ortalama ve standart sapma degerleri

YASAL KUTLE BOY (mm) CAP BANPROLSUZ KUTLE BOY CAP
SIGARA (g) (mm) SIGARA (g) (mm) (mm)
1.DAL 10,8818 82,60 7,90 1. DAL 0,8689 83,90 7,35
2.DAL 0,9538 83,00 7,80 2. DAL 0,8917 83,55 7,65
3.DAL 0,8784 82,80 8,05 3. DAL 0,8658 84,25 7,40
4DAL 0,8674 83,90 7,70 4.DAL 0,8635 84,20 7,50
5.DAL 0,8719 82,80 8,00 5.DAL 0,8863 84,00 7,50
6.DAL 0,904 82,40 7,65 6.DAL 0,8807 84,10 7,55
7.DAL 0,8939 83,00 8,00 7.DAL 0,9208 83,60 7,40
8.DAL 10,9033 83,55 7,75 8.DAL 0,8818 83,40 7,50
9.DAL 0,8484 82,35 7,80 9.DAL 0,9274 84,30 7,30
10.DAL 0,8442 82,95 8,20 10.DAL 0,8916 84,10 7,35
11.DAL 0,8866 82,50 8,00 11.DAL 0,8816 83,75 7,65
12.DAL 0,8852 83,10 7,70 12.DAL 0,9035 83,60 7,45
13.DAL 0,8979 83,00 7,65 13.DAL 0,8944 83,70 7,55
14.DAL 0,8907 83,40 8,10 14.DAL 0,8896 84,00 7,45
15.DAL 0,858 83,10 7,60 15.DAL 0,8952 83,75 7,80
16.DAL 0,8646 83,10 7,85 16.DAL 0,8948 84,00 7,70
17.DAL 0,9482 83,05 8,00 17.DAL 0,9188 83,70 7,60
18.DAL 0,9192 83,20 7,90 18.DAL 0,8951 83,75 7,60
19.DAL 0,9076 83,10 7,80 19.DAL 0,8623 83,75 7,50
20.DAL 0,8573 83,00 8,00 20.DAL 0,8921 83,70 7,50
Ort. 0,88812 83,00 7,87 Ort. 0,8903 83,86 7,52
Std.

Sapma 0,029595 0,3720144 0,168175 |Std. Sapma  0,01807 0,251783 0,126803

Bu sonuglara gore iki sigara g¢esidinin de agirliklarinda, uzunluklarinda ve ¢apinda
anlamli farklar goriilmemistir. Iki tiir sigara arasindaki esas farkliligmn tiitiin
Ozelliklerinden kaynaklanabilecegi diisiiniilmekte olup, bu farkli bir ¢calisma konusu

olarak ele alinacaktir.

8.2 Karakterizasyonlar

8.21FTIR

FTIR analizinde, yasal ve kagak sigaralarin filtrelerinin hem o&giitiilmiis hem de
ogiitilmemis halleri ile kacak sigaralarin filtrelerinden hazirlanan kompozitlerin hem
ogiitiilmiis hem de o6giitilmemis halleri ve ZnO analiz edilmistir. Cihazin ATR

54



kristali lizerine ¢ok az miktarlarda 6rnek yerlestirilerek 2 em™ ¢oziiniirlik ve 4000 —
500 cm™ dalga sayis1 araliginda 6l¢iim almmustir. Her Sl¢iimden 6nce kristal, etanol

ile temizlenerek olas1 safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanmistir.

Kagak (CF) ve yasal sigara filtreleri (LCF) ile bu filtrelerin 6gilitme islemi
uygulandiktan sonraki 6rneklerine (CFS — LCFS) ait FTIR spektrumlar1 Sekil 10°da

gosterilmistir.
LCE
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Sekil 10. Kagak, yasal sigara filtreleri ve dgiitiilen kagak, yasal sigara filtrelerinin FTIR
spektrumlari

LCF 6reginin FTIR spektrumunda 3700-3300 cm™ bolgesinde genis bir pik
bulunmaktadir ve bu pik ~3486 cm™’de bir maksimuma sahiptir. Gézlenen bu pik,
adsorplanan su molekiillerinden olusan -OH gerilmesine aittir. 2925 cm™ ve 2854
cm ™’ de bulunan iki pik ise metil grubunda bulunan sirasiyla simetrik ve asimetrik C-
H gerilmeleridir. 1735 cm™de gozlenen siddetli pik asetat gruplarina ait C=O
gerilme titresimine karsilik gelir. 1432 cm ™ deki pik -CH; biikiilmesine aittir. 1367
cmdeki orta siddetli pik CH grubu biikiilmesine ait olup, diizlem i¢i metil veya

hidroksil gruplari ile iligkilidir. 1214 cm™de yer alan siddetli pik ise asetil
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gruplarindaki C-O bag: gerilmesine aittir. 1125 cm™ ve 1032 cm™ deki pikler sirast
ile ester grubundaki asimetrik C-O-C gerilmesi ve seliiloz molekiillerindeki C-O bagi
titresim moduna karsilik gelmektedir (De Fenzo ve digerleri, 2020). 899 cm™’de yer
alan pik seliiloz asetatin glikozidik birimidir (Li ve digerleri, 2021). 602 cm™*deki
pik asetil gruptaki C-H gerilmesine aittir (Glugoski ve digerleri, 2017). Kagak sigara
filtresinin FTIR spektrumunda piklerde ¢ok az bir kayma gozlenmistir. Yapilan
oglitme islemi sonrasinda ise Orneklerin FTIR spektrumlarinda pik siddetleri ve
pozisyonlarinda belirgin bir farkin olmamas1 6giitiilen sigara filtresinin beklendigi
gibi kimyasal yapisinda ve ylizey fonksiyonel gruplarinda bir degisimin olmadigim

gostermektedir.

Sekil 11°de ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin FTIR spektrumlar1 yer
almaktadir. ZnO’in FTIR spektrumunda ~3429 cm™de yer alan genis pik su
molekiillerinin OH gerilme titresimine aittir. 1637 cm™deki pik ise H-O-H
biikiilmesidir. 920-500 cm™ bélgesindeki pikler Zn-O-Zn ve Zn-O gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir (Gilja ve digerleri, 2018; Turkten ve digerleri,
2021). CF-ZnO kompozitlerinde ~3400 cm™ yer alan pikler siras1 ile OH gerilmesine
karsilik gelmektedir. ~2950 cm™ ve ~2850 cm™de yer alan pikler metil grubunda
bulunan sirasiyla simetrik ve asimetrik C-H gerilmeleridir. (De Fenzo ve digerleri,
2020; Tripathy ve digerleri, 2020). ~1080 cm™ ve ~1050 cm™’deki bulunan pikleri
ortorombik yapidaki oksijen kopriisiine ait olan Zn-O-Zn asimetrik gerilme
titresimleridir. Bu pikler, yapida karbon katkisinin olmasia bagli olarak ZnO
spektrumuna gore daha yiiksek dalga sayisina kaymistir. ~1390 cm™ deki pik nitrat
iyonu varhgm gostermektedir. ~700 cm™deki pik OH biikiilmesidir (Top and
Cetinkaya, 2015). 880-500 cm™ bélgesindeki pikler ise Zn-O gerilme titresimine
aittir (Lanje ve digerleri, 2013). Kompozitlerde sigara filtresinde bulunan C=0
gerilmesine ve C-H gerilmesine ait pikler kaybolmustur. Kompozitlerde sigara

filtresi miktarina bagl olarak piklerin pozisyonlarinda ¢ok az bir kayma olmustur.
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Sekil 11. ZnO nanotaneciklerinin ve CF-ZnO kompozitlerinin FTIR spektrumlari

Sekil 12’de ZnO nanotaneciklerinin ve CFS-ZnO kompozitlerinin  FTIR
spektrumlarina yer verilmistir. Ogiitiilen sigara filtrelerinin ZnO sentezinde
kullanilmas1 ile hazirlanan kompozitlerde CF-ZnO kompozitlerindeki tim pikler
goriilmiistiir. Ancak, piklerin yerlerinde belirgin bir kaymanin gézlenmesi sonucunda
kimyasal yapisinin CF-ZnO kompozitlerine gore farkli oldugu sonucuna varilabilir.
0.6-CFS kompozitinde 6zellikle parmak izi bolgesinde bulunan piklerde daha diisiik
bir frekansa kayma gozlenmistir. Bunun nedeni, karbon miktariin ZnO yapisinda

meydana getirdigi daha fazla bir deformasyon olarak agiklanabilir.
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Sekil 12. ZnO nanotaneciklerinin ve CFS-ZnO kompozitlerinin FTIR spektrumlari

8.2.2 Raman spektroskopisi

ZnO nanotanecikleri, CF-ZnO ve CFS-ZnO kompozitlerinin Raman spektrumlari
Sekil 13’te yer almaktadir. ZnO’un Raman spektrumu 435 cm™’de siddetli band E,
(yliksek) moduna karsilik gelmektedir. Spektrumda yer alan diger bandlar ise 321
Cm'l, 381 Cm'l, 585 Cm'l, 680 cm™ ve 1161 cm™**de bulunmaktadir. Bu bandlar sirasi
ile 2E; mod, A; (TO) mod, A; (LO) mod, TA+LO, 2A; (LO) katkilar1 ve 2E; (LO)
modlarina karsilik gelmektedir (Turkten ve digerleri, 2021). Kompozitlerde sigara
filtresi miktar1 arttikca ZnO bandlarinin siddetlerinde ve pozisyonlarinda belirgin bir
kayma gozlenmistir. Kompozitlerde 1400-1700 cm™ bolgesi grafit bolgesi olarak
adlandirilmaktadir ve serbest grafitik karbon oldugunu gostermektedir. 0.6-CF
kompozitinde 1321 cm™, 1561 cm™ ve 1603 cm™’de yer alan bandlar D, G ve D’
bandlaridir (Beltran ve digerleri, 2019). Bu grafitik karbon bandlar1 6giitiilmiis sigara
filtrelerinin ~ kullanildigi ~ kompozitlerde  6zellikle 0.6-CFS  ve  0.3-CFS
kompozitlerinde belirgin olarak goriilmektedir. Kompozitlerde ZnO band
siddetlerinin azalmasi ve grafitik karbona ait bandlarin olmasi1 kompozitlerde karbon
katkilandirilmasinin oldugunu gostermektedir.
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Sekil 13. (a) ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin, (b) ZnO nanotanecikleri ve
CFS-ZnO kompozitlerinin Raman spektrumlari
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8.2.3 XRD

Sigara filtrelerinin, sentezlenen ZnO nanotaneciklerinin ve CF-ZnO kompozitlerinin
kristal fazlarini, kristal yapilarimi ve kristal boyutlarmi belirleyebilmek amaci ile
XRD analizleri yapilmistir. Oncelikle yasal ve kacak sigara filtrelerinin ve 6giitme
isleminin kristal yapiya olan etkisi incelenmis ve Sekil 14’te gosterilmistir. CF
orneklerine ait XRD difraktogramlar1 incelendiginde, 10-30° araliginda yer alan tek
genis bir band gdzlenmektedir. Sigara filtrelerinin karakteristik band1 olan ve ~13° de

bulunan bu band amorf yapinin varhigini gostermektedir (Li ve digerleri, 2022).

32°

Siddet (a.u)

CFS

10 20 30 40 50 60 70
20 (derece)

Sekil 14. Yasal, kagak ve ogiitiilmiis sigara filtrelerinin XRD difraktogramlari

ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin XRD difraktogramlar1 Sekil 15°te
gosterilmistir. ZnO nanotaneciklerinin XRD piklerinin 26 degerleri 31,86°, 34,50",
36,34°, 47,64, 56,70°, 62,95’, 66,43, 68,04", 69,19" siras1 ile (1 0 0), (0 0 2), (1 0 1),
(102),(110),(103),(200), (112),(201) diizlemlerine karsilik gelmektedir.
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CF-ZnO kompozitlerinde ZnO nanotaneciklerinin  XRD piklerinin  hepsi

bulunmaktadir. Bu piklerin yerlerinde CF igerigine bagh olarak c¢ok az kayma

goriilmiistiir.
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Sekil 15. ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin XRD difraktogramlari

Ogiitme isleminin etkisini belirlemek adma ZnO nanotanecikleri ve CFS-ZnO
kompozitlerinin XRD difraktogramlar1 Sekil 16°da yer almaktadir. Ogiitme islemi
sonrasinda da ZnO nanotaneciklerine ait tiim pikler goriilmiistiir. Her iki kompozit
serisinde yapida sigara filtresinin artmasina bagli olarak pik siddetlerinde bir artis

gozlenmistir.

Sentezlenen ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin kristal tanecik boyutu,
Bolim 1’de agiklanan Scherrer denklemi (Denklem 7) kullanilarak hesaplanmuistir.
Esitlikte ZnO’in zinsit (zincite) fazina ait olan (1 0 1) difraktogram diizlemine gore
hesaplama yapilmistir. Tablo 2°de ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin
kristal tanecik boyutu ve (1 0 1) diizlemine ait 26 degerleri yer almaktadir. Her iki

kompozit serisinde 0.06 CF miktar1 igeren kompozitlerin tanecik boyutu en diisiik
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tanecik boyutuna sahiptir. Ancak, CF miktar1 artmasina bagli olarak tanecik
boyutlarinda artis gézlenmistir. Ayrica, ZnO nanotaneciklerine ait 20 degeri
kompozitlerde daha diisiik bir degere kaymistir. En belirgin kayma degeri 0.6-CF
kompozitine aittir. Bu durum, CF miktar1 ile kristal yapida bir deformasyonun

oldugunu gosterebilir.
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Sekil 16. ZnO nanotanecikleri ve CFS-ZnO kompozitlerinin XRD difraktogramlari
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Tablo 2. ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin kristal tanecik boyutu ve (1 0 1)
diizlemine ait 20 degerleri

Fotokatalizir 20 Kristal Tanecik Boyutu

(nm)
Zn0O 36,34 28,46
0.06-CF 36,3 22,8
0.3-CF 36,3 32,12
0.6-CF 36,23 35,91
0.06-CFS 36,3 25,43
0.3-CFS 36,32 30,1
0.6-CFS 36,33 29,57

8.24 TGA

TGA analizlerinde yaklasik 10 mg ornek tartilarak cihaza yerlestirilmis ve 2 bar N»
akis1 altinda 30-800°C arasi dakikada 10°C 1sitarak analiz gergeklestirilmistir.
Burada ogiitilmiis yasal ve kagak sigara filtreleri, 0,6 CFS, 0,6 CF kompozitleri ve

ZnO analiz edilmistir. TGA analiz sonuglar1 Sekil 18’de verilmistir.
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Sekil 17. TGA cihaz1

Orneklerde ~210° sicakliga kadar kisimda LCFS 6rneginde %6, CFS &rneginde ise
%10 bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Bu anlamda kacak ve yasal sigarada termal
dayaniklilik acisindan bir fark oldugu sdylenebilir. Kiitle kaybi baslica iki kisimdan
olusmaktadir. {lk asama &rneklerin dehidrasyonu, ikinci asama ise filtre yapiminda
kullanilan plastiklestirici madde kaynaklidir. 400°C sicakliga ulasildiginda ise sigara
filtrelerinde >%80 oraninda bir kiitle kayb1 gézlenmistir. Bu bozunma asamasi sigara
filtrelerinin deasetilasyon islemidir (De Fenzo ve digerleri, 2020). Kagak sigara
filtresinde termal bozunmanin yasal sigara filtresine kiyasla daha fazla oldugu

belirlenmistir.

Sekil 18(b)’de ise ZnO nanotaneciklerinin ve 0.6-CF ve 0.6-CFS kompozitlerinin
TGA grafikleri yer almaktadir. Grafiklerden de goriindiigii iizere bir kiitle kaybi
gozlenmemistir. Kompozitlerde yapilan kalsinasyon islemi sonucunda sablon olarak

kullanilan sigara filtresinin tamamen yanip, ortamdan uzaklastig1 goriilmektedir.

(@)

TG (%)

LCF-S

T T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Sicaklik (°C)
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(b) 0.6-CF

TG (%)
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Sekil 18. TGA bozunma egrileri (a) CFS-LCFS, (b) ZnO, 0.6-CFS ve 0.6 CF

8.25BET

BET yontemi ile kompozit ve 6giitiilmiis/ ogiitiilmemis sigara filtrelerinin ylizey
alanlar ol¢lilmistiir. Yiiksek dogruluk ve giivenilirlige sahip olan bu teknik ile yiizey

morfolojisinin hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

Sigara filtrelerinin (CF ve CFS) ve ZnO kompozitlerinin (0.06-CF ve 0.06-CFS)
BET analizine ait parametreleri Tablo 3’te gosterilmistir. CF ve CFS yiizey alanlar1
karsilastirildiginda 6gilitme islemi sonrasinda yilizey alani yaklasik iki kat artmastir.
IUPAC smiflandirmasina gore gozenek boyutu 2 nm ile 50 nm arasinda oldugunda
mezogozenekli yapida oldugu belirtilmektedir (Sing ve digerleri, 1985). ZnO
kompozitlerinin yiizey alanlar1 karsilastirildiginda ise 0,06-CFS kompozitinin yiizey
alan1 0,06-CF kompozitinin ylizey alanina kiyasla daha biiyiiktiir. Bu durum, sigara
filtrelerinin ylizey alanlar1 ile uyusmaktadir. 0,06-CFS kompozitinin ylizey alaninin
daha biiyiik olmas: fotokatalitik degradasyon sonucu ile de uyumludur. iki kompozit
arasinda ise gozenek ¢aplarinda bir fark olmamasina karsin gézenek hacmi farklilik
gostermektedir. CF ve CFS arasinda da gozlenen bu hacim farkinin adsorpsiyon

isleminde de ylizey alani1 daha fazla olmasina ragmen 6giitiilmiis sigara filtresi (CFS)
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ile gerceklesen denemelerin 6giitiilmemis haline gore etkinliginin yiiksek olmamasini

da agiklamaktadir.

Tablo 3. CF, CFS, 0.06-CF ve 0.06-CFS’ye ait BET parametreleri

Yiizey Alani (m?*/g) Gozenek Hacmi (mL/g)  Go6zenek Capi (nm)

CF 25,9 9,473x10 3,132
CFS 50,28 2,409x10 1,995
0.06-CF 10,37 6,916x10° 1,996
0.06-CFS 23,4 2,522x10™ 1.993

8.2.6 Fotoliiminesans (PL) spektroskopisi

Fotoliiminesans ¢aligmasi i¢in hazirlanan kompozitler ve ZnO’dan 0,0025 g alinarak
10 mL etanol eklenmistir. Karisim yaklasik 60 sn ultrasonik banyoda bekletilmistir
ve 325 nm’de uyarilarak emisyon spektrumlar1 kaydedilmistir. Sekil 19°da ZnO, CF-
ZnO ve CFS-ZnO kompozitlerinin oda sicakligindaki fotoliiminesans spektrumlari
yer almaktadir. ZnO spektrumunda baglica li¢ emisyon bandi mevcuttur. Bu
bandlardan siddetli olan UV emisyon bandi A=390 nm’de, orta siddetli mavi-yesil
emisyon bandi A=471 nm’de ve orta siddetli yesil emisyon bandi ise A=554 nm’de
yer almaktadir (Labuayai ve digerleri, 2009; Turkten ve Bekbolet, 2020). CF-ZnO ve
CFS-ZnO kompozitlerinin PL spekrumlarinda ZnO’ya ait olan {i¢ karakteristik

emisyon band1 mevcuttur.

Yariiletken yiizeyindeki elektron/bosluk c¢iftlerinin tekrar birlesimi ise PL
yonteminde pik siddetine bagli olarak incelenmektedir. Elektron/bosluk ¢iftlerinin
tekrar birlesiminin fotokatalitik aktivite iizerine olan etkisi bilinmektedir (Bechambi
ve digerleri, 2015; Yang ve digerleri, 2016). Sigara filtrelerinin kalsinasyon
sonrasinda  ortamdan  uzaklasarak  kendiliginden karbon  katkili  ZnO
fotokatalizdrlerini olusturmasi sonucunda fotoliiminesans emisyon siddetlerinin ZnO
emisyon siddetine gore azaldig1 goriilmiistiir. Bunun nedeni, yapilarindaki karbonun
elektron-bosluk  ¢iftlerinin ~ tekrar  birlesim  hizin1  azaltmasi  olarak
aciklanabilmektedir. Yapida olusan karbon siibtitisyonu sonucunda elektron/bosluk
ciftlerinin tekrar birlesimi 6nlenecek, fotokatalitik aktivitesi artacaktir (Bechambi ve

digerleri., 2015). Diisiikk miktarda sigara filtresi iceren 0.06-CF-ZnO kompozitinin
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emisyon siddeti en diisiiktiir. Bu kompozitin fotokatalitik aktivitesinin yliksek olmasi
beklenmektedir. Ancak, yiiksek oranda sigara filtresi iceren 0.6-CF-ZnO ve 0.6-CFS-
ZnO kompozitlerinin ise yiiksek emisyon siddetlerine sahip olmasit sonucu

elektron/bosluk ¢iftlerinin tekrar birlesimi artacaktir.

Fotoliminesans piddeti (a.u)

T T T T T T T T T T
360 400 440 480 520 560
Dalgaboyu (nm)

Sekil 19. ZnO, CF-ZnO ve CFS-ZnO kompozitlerinin fotoliiminesans spektrumlari

8.2.7 SEM

Sekil 20’de degisik biiylitme oranlarinda yasal ve kagak sigaralara ait SEM
goriintiileri yer almaktadir. Her iki sigara filtresinin diizgiin formda seritler halinde
oldugu goriilmektedir ve bu durum literatiir ile de uyumludur (Abu-Danso ve
digerleri, 2019). Sigara filtrelerini olusturan uzun ipliksi seritlerin u¢ kisimlari iiggen
yapida kesit bir formda sonlanmaktadir. Sigara filtrelerinde kullanilan bu {i¢gen
yapidaki kesit yapisi, saglik sorunlarini azaltmak icin 6zel olarak tasarlanmis bir
formdur (Gupta ve Pandey, 2018). Seliiloz asetatin tizerindeki ipliksi ve lif igeren
yapist SEM biiyiitme boyutu arttirildiginda (20000x) goriilmektedir. Sigara
seritlerinin genisligindeki farkliliklar her iki sigara tiirliniin baslica morfolojik
farkliligini olusturmaktadir. Ayrica lif boyutlari, Image]J programi kullanilarak
hesaplanmistir. Kagak sigara seritlerinin eninin (~20 pum) yasal sigaralarin enine (~40

um) kiyasla daha dar oldugu goriilmektedir.
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Sekil 20. Degisik biiyiitme oranlarinda kagak ve yasal CF’lerin SEM goriintiileri (a) 250x,
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Ogiitiilmiis yasal ve kagak sigaralarin SEM goriintiileri Sekil 21°de gosterilmektedir.
Ogiitme isleminin ardindan sigara filtreleri uzun serit yapilarmni ve uglarindaki iiggen
kesit formunu korumaktadir. Ancak, seritlerdeki 6giitme islemine bagl olarak ezilme
seklinde deformasyonlar mevcuttur. Ayrica, her iki sigara tiiriiniin serit enlerinde
ogiitilmemisinkine benzer boyutlar bulunmustur (Kagak sigara ~20 um, yasal sigara

ise ~40 pum).
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Sekil 21. Degisik biiylitme oranlarinda 6giitiilmiis kacak ve yasal CF’lerin SEM goriintiileri
(a) 250x, (b) 1000x, (c) 2000x, (d) 5000x, (e) 20000x

Sekil 22°de ZnO nano taneciklerinin SEM gériintiileri yer almaktadir. ZnO nano
tanecikleri farkli polihedral yapida sekillere sahiptir (Turkten ve Bekbolet, 2020).

Senteze bagli olarak ¢ok az miktarda bolgesel agregatlarin olusumu mevcuttur.

%
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Sekil 22. Degisik biiyiitme oranlarinda ZnO SEM gériintiileri (a) 10000x, (b) 20000x, (c)

50000x, (d) 100000x
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Sekil 23. Degisik bilyilitme oranlarinda 6gitiilmemis kagak 0,06 CF, 0,3 CF, 0,6 CF + ZnO
SEM goriintiileri (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 50000x, (¢) 100000x

Ug farkli oranda CF igeren CF-ZnO kompozitlerinin SEM gériintiileri Sekil 23’te
gosterilmistir. Kompozitlerde baslica iki farkli ZnO (C-ZnO) tanecikleri igeren
morfolojik yap1 mevcuttur. Yapida polihedral kisimlar igeren C-ZnO tanecikleri ve
CF serit seklini alan serit yapidaki C-ZnO tanecikleri mevcuttur. Kompozitlerde CF
miktar1 arttikca serit seklindeki formun arttig1 goriillmektedir. Ayrica, CF miktarina

bagli olarak da aglomerasyon artmistir.

Ogiitme islemi sonrasinda hazirlanan CFS-ZnO kompozitlerinin SEM gériintiileri
Sekil 24’te yer almaktadir. Bu kompozitlerin goriintiilerinde, polihedral ve serit
seklinde iki farkli morfolojide C-ZnO taneciklerinin olusumu mevcuttur. Ancak,
polihedral yapilarinin daha gozenekli ve homojen oldugu goriilmektedir. Serit
seklindeki yapilar ise 6giitiilmemis CFS-ZnO kompozitleri kiyasla daha az ve daha
kalindir. Ogiitiilmemis (Normal) CF igeren ZnO kompozitlerine benzer bir sekilde
CFS miktar arttikca serit seklindeki yapinin sayist artmaktadir. Ancak, 6giitiilmemis
olan CF-ZnO kompozitlerine kiyasla sigara filtresi miktarindaki artisa bagl olarak

daha az aglomerasyon oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 24. Degisik biiyilitme oranlarinda 6giitiilmiis kacak 0,06 CFS, 0,3 CFS, 0,6 CFS + ZnO
SEM goriintiileri (a) 5000x, (b) 10000x, (c) 20000x, (d) 50000x, (e¢) 100000x
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8.3 Adsorpsiyon

8.3.1 Temas suresi

Reaksiyon siiresinin belirlenebilmesi i¢in adsorpsiyon dengesine ulagilana dek
reaksiyon devam ettirilmis ve belirli araliklarla 6rnekler alinarak ¢ozeltideki MM
derisimleri belirlenmistir. Bu denemelerde tim kompozitler ve o6gitilmis/
ogiitiilmemis sigara filtrelerinden 0,125 g tartilarak 50 mL 10 mg/L derisimdeki MM
icine alinmis ve 175 rpm’de 48 saat boyunca calkalanmistir. 48 saat ile 24 saat
arasinda anlamli bir degisiklik gézlenmedigi igin 24 saat sonuglarinin denge degeri
olarak kabul edilmesine karar verilmistir. 24 saat sonundaki adsorpsiyon yiizdeleri

Tablo 4’te verilmistir.

Tablo 4. Tiim adsorbanlar ile 24 saat sonunda MM %Adsorpsiyon degerleri

Adsorban % Adsorpsiyon
0,6 CFS 2,17
0,6 CF 2,81
0,3CFS 3,28
0,3CF 2,15
0,06 CFS 1,79
0,06 CF 2,63
CFS 30,1
CF 31,98

Tablodan da goriildiigli lizere, ZnO ile sigara filtrelerinin kompozitleri adsorban
olarak etkin olmamistir. Bunun sebebinin yakma asamasinda sigara filtrelerindeki
seliiloz asetatin yanarak yapisinin bozulmasidir. Ogiitiilmiis ve dgiitiilmemis sigara
filtrelerinin ise, incelenen kosullarda MM i¢in %30 civar1 adsorpsiyon yapabildigi
gbzlenmistir. Bu sebeple adsorpsiyon denemelerine sadece CF ve CFS 6rnekleri ile
devam edilmistir. Temas siiresi ile adsorpsiyon kapasitesi (q) degerleri ve %Ads
miktarlar1 degisimi Sekil 25’te verilmistir. Burada grafigin 1yi anlasilmasi agisindan

24 saat degerleri kullanilmamistir. 24 saat sonunda CF icin q degeri 1,260 mg/g
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olarak bulunmus ve %31,98’lik bir adsorpsiyon elde edilmistir. CFS icinse bu
degerler 1,297 mg/g ile %30,10 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 25. MM adsorpsiyonunda q ve %adsorpsiyon degerlerinin zamana gore degisimi

8.3.2 Adsorban miktari

Baslangi¢ adsorban miktarinin belirlenebilmesinde 0,0125; 0,025; 0,05; 0,1 ve 0,125
2/50 mL olmak iizere bes farkli adsorban miktart i¢in 50 mL, 10 mg/L MM’ nin
¢Ozeltiden adsorpsiyonu oda sicakliginda incelenmistir. Tablo 5’te CF ve CFS igin

24 saat sonundaki adsorpsiyon yiizdeleri ve adsorpsiyon kapasiteleri verilmistir.

Tablo 5. Farkli miktarda CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyon yiizdeleri ve kapasiteleri

% Adsorpsiyon Adsorpsiyon Kapasitesi (q)
Adsorban Miktari E= CFS E= CFS
0,0125 8,72 9,05 3,54 3,68
0,025 11,25 12,51 2,28 2,54
0,05 18,98 12,84 1,93 1,30
0,10 36,92 23,26 1,88 1,18
0,125 31,98 30,10 1,26 1,30
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Her iki adsorban i¢in de genellikle miktar arttikga adsorpsiyon yilizdesinin arttigi
sOylenebilir. Bu durum ylizey alaninin, dolayisiyla aktif bolge miktarinin artmasi ile
aciklanabilir. Ayn1 sebeple, CFS ile gerceklestirilen adsorpsiyon isleminin daha etkin
olmasi beklenmistir. Ancak burada iki tiir etki, bu ongoriiniin gecerli olmamasina
sebep olmus olabilir. Bunlardan ilki BET o6l¢limlerinden elde edilen gdézenek
boyutunun CFS igin CF’ye kiyasla daha kii¢iik olmasidir. Digeri ise, 24 saatlik
calkalama sirasinda 6giitiilmiis filtrelerin erlenin iist kenarinda toplanmis olmasidir.
Bu sebeplerle CF ile CFS arasinda yapilan karsilastirmada anlamli bir fark

goriilmemistir.

Adsorpsiyon kapasitesi ise adsorban miktar arttikga azalma egilimi gostermektedir.
Bunun sebebi, kapasite hesaplanirken birim kiitle basina hesaplanmasidir. En uygun
adsorban miktar1 belirlenirken hedef, adsorpsiyonun etkinligini azaltmadan miimkiin
olan en diisiik miktar adsorban kullanmaktir. incelenen miktarlardan 0,1 ile 0,125 g/
50 mL arasinda adsorpsiyon yiizdesi olarak her iki adsorban i¢in de ¢ok biiyiik fark
goriilmemistir. Adsorpsiyon kapasiteleri géz oniinde bulunduruldugunda ve islemin
daha ekonomik olmasi i¢in her iki adsorbandan da 0,1 g / 50 mL kullaniminin uygun

olduguna karar verilmistir.

8.3.3 MM baslangi¢c konsantrasyonu

MM baslangi¢ konsantrasyonunun adsorpsiyon etkinligi {izerine olan etkisinin
incelenmesi i¢in oda sicakliginda ve 0,1 g /50 mL CF ve CFS alinarak 2,5- 15 mg/L
arasinda degisen 5 farkli baslangic konsantrasyonu igin  adsorpsiyon

gerceklestirilmistir.
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Sekil 26. CF ve CFS i¢in adsorpsiyon yiizdesi ve adsorpsiyon kapasitesi degerleri

Sekil 26’daki adsorpsiyon yiizdelerine bakildiginda genel olarak derisim arttikca
adsorplanan MM miktarinin 24 saat sonunda azaldigi goriilmektedir. Bunun sebebi
adsorban miktar1 (aktif bolge sayisi1) sabit kalirken kirletici miktarinin artmasi olarak
ifade edilebilir. En yiliksek adsorpsiyon yiizdesi olan %48,77, CF ile 2,5 mg/L
derisimdeki MM i¢in gozlenmistir.

Sekil 26°daki adsorpsiyon kapasite degerleri incelendiginde, genel olarak CFS’nin
adsorpsiyon kapasitesinin CF’ye kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Adsorpsiyon kapasitesi, baglangic MM miktarina bagli olarak CF icin en yiiksek
1,22; CFS icinse 1,47 mg/g olarak hesaplanmstir.
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8.3.4 Adsorpsiyon Kkinetigi

MM’nin CF ve CFS yiizeyine adsorpsiyon mekanizmasinin aydinlatilmasi amaciyla
yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe modelleri kullanilmistir.
Adsorpsiyon iglemine ait kinetik grafikleri Sekil 27 ve Sekil 28’de goriilmektedir.
Her iki modelin dogrusal egilim ¢izgisi ve denkleminden elde edilmis parametreler

Tablo 6’da verilmistir.
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Sekil 27. Yalanci birinci mertebe kinetigi
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Sekil 28. Yalanci ikinci mertebe kinetigi
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Tablo 6. Yalanci birinci mertebe ve yalanci ikinci mertebe kinetik parametreleri

Yalanci Birinci Mertebe Yalana ikinci Mertebe
Adsorban  Queneysel Q1 ki Ry° a2 Ky R,’
(mg.g®)  (mgg?)  (dk?) (mg.g™) (g.mgt.dk?)
CF 1,26 1,06 0,0043 0,983 1,20 0,012 0,984
CFS 1,30 0,77 0,0055 0,915 1,23 0,035 0,994

Dogrusal regresyon katsayilarna bakildiginda MM nin hem CF hem de CFS iizerine
adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetigine uydugu goriilmektedir. Bu
denklemden elde edilen q degerlerinin deneysel q degerlerine olan uyumu agisindan
da aym1 yorumu yapmak miimkiindiir. Yalanci ikinci dereceden kinetik model, hiz
smirlayict adimin kimyasal adsorpsiyon oldugu varsayimina dayanir ve bu modele
gore adsorpsiyon hizi adsorpsiyon kapasitesine baglidir. Bu esitlikten elde edilen hiz
sabiti degerleri, CFS iizerine adsorpsiyonun, CF iizerine adsorpsiyondan daha hizli

gergeklestigini gostermektedir.

8.3.5 Adsorpsiyon izotermleri

MM’nin CF ve CFS iizerine adsorpsiyon mekanizmasini agiklamak amaciyla, en sik
kullanilan iki model olan Langmuir ve Freundlich izotermlerinden yararlanilmistir.
Langmuir ve Freundlich izoterm esitlikleri ile gizilen grafikler Sekil 29 ve Sekil
30°da verilmistir. Bu izotermler ve dogru denklemlerinden elde edilen parametreler

Tablo 7’de 6zetlenmistir.
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Sekil 29. CF ve CFS tizerine MM adsorpsiyonuna ait Langmuir izotermleri
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Tablo 7. CF ve CFS iizerine MM adsorpsiyonuna ait Langmuir ve Freundlich parametreleri

Izoterm  Parametreler CF CFS
Langmuir Om 0,842 1,088
KL 3,013 1,304

R’ 0,988 0,958

Freundlich Ks 0,680 0,506
n 4,198 1,838

R’ 0,935 0,832

Sekil 29, Sekil 30 ve Tablo 7°de goriilen dogrusal iliskiler (regresyon katsayilari) goz
onlinde bulunduruldugunda hem CF hem de CFS icin adsorpsiyonun Langmuir
izotermine uygunluk gosterdigi goriilmektedir. Bu modele gore adsorpsiyon
isleminin tek tabakali oldugu ve adsorplanan maddenin lokalize olarak birbiri ile

etkilesimde bulunmadig1 s6ylenebilir.

8.4 Heterojen Fotokatalitik Degradasyon

8.4.1 Fotokatalitik aktivite deneyleri

UV-vis Absorbans Profilleri

Iki farkli CF kullanilarak (6giitiilmemis form:CF ve 6giitiilmiis form:CFS) hazirlanan
iki farkli yapiya ve morfolojiye sahip olan CF igeren ZnO fotokatalizorlerinin
fotokatalitik aktivitelerinin farkliliklar1 belirlenmistir. Ayrica, karbon kaynagi olarak
kullanilan iki ¢esit CF’nin fotokatalitik oksidasyon deneylerinin yapilmasi ile

fotokatalitik agidan en etkin olan CF igeren ZnO fotokatalizorii belirlenmistir.
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Sekil 31’de MM’nin (5 mg/L) ve CF-ZnO fotokatalizorlerinin 0-270 dakika
fotokatalik degradasyon sonrasindaki UV-vis spektral profilleri gosterilmistir.
MM’nin spektrumu, goriiniir bolgede A=664 nm’de bir maksimum absorpsiyon
bandi ve A=602 nm’de yer alan bir omuz ile karakterize edilmektedir. Bu maksimum
absorpsion bandi, konjuge sistem iceren bir kromofor gruba karsilik gelmektedir.
Benzen halkasinin konjuge sistemine karsilik gelen absorpsiyon bandlar1 ise UV
bolgede A=292 nm ve A=246 nm’de yer almaktadir (Liu ve digerleri, 2015; Yu ve
digerleri, 2015).

Fotokataliz sirasinda MM ¢ozeltisinin renginin hipokromik etkiye bagli olarak
azaldig1 goriilmistiir. Bunun nedeni, UV 15181 altinda MM’ nin tamami1 veya kismi
oksokrom grubuna bagli metil veya metiaminin degrade olmasi1 olarak
aciklanabilmektedir (Zhang ve digerleri, 2011). Mavi bdlgeye kayma ise MM’nin
oksidatif degradasyon sonucunda N-demetilasyon olay1 ile acgiklanabilir. Bu
absorpsiyon bandlari, 655-648 nm (tj=20 dak), 634-620 nm (ti+=40 dak), 606-614
nm (ti»=60 dak) ve 604 nm (t;;=90 dak) dalga boylarina ve sirasiyla Azure B, Azure
A, Azure C, ve tiyonin (MM’nin N- demetilasyon ara tirlinleri) karsilik gelmektedir
(Mathew ve digerleri, 2020; Sohrabnezhad, 2011; Zhang ve digerleri, 2002; Zhang
ve digerleri, 2001).

MM ve ¢ farkli CF-ZnO fotokatizorlerinin farkli siirelerde 1siklandirilma
sonrasindaki UV-vis spektrumlart Sekil 31’de yer almaktadir. Isiklandirilma
oncesindeki (t=0) UV-vis spektrunlarindaki A=664 nm’de goériilen maksimum
absorbanst MM nin oksokrom grubuna karsilik gelmektedir. Bu absorbans siddetinde
azalma kullanilan fotokatalizore cinsine bagl olarak goriilmiistiir. Spektrumda yer
alan Aggy Ve Ags pikleri ise fenotiazin ve benzen halkasi yapisinin degradasyonuna
bagli olarak kademeli bir sekilde yok olmustur. 270 dakika siire fotokatalitik
degradasyon sonrasinda maksimum absorbans A=664 nm’de en diisiik absorbans
degeri 0.06-CFS fotokatalizoriine ait olup, en az azalma ise 0.3-CF katalizoriinde

gorilmiistiir.
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Sekil 32°de o6giitiilmiis sigara filtrelerinden hazirlanan CFS-ZnO fotokatalizorlerinin
fotokatalitik degradasyon sonrasindaki (0-270 dakika) UV-vis spektrumlari yer
almaktadir. Karsilastirma adina MM’nin UV-vis spektrumuna da yer verilmistir.
0.06-CFS fotokatalizoriiniin 270 dakika isiklandirilma siiresi sonrasinda ii¢ farkli
fotokatalizor icerisinde A=664 nm’deki absorbansi en diisiik olandir. Absorbansin
¢cok azalmast MM boyasinin 270 dakika sonunda dekolorizasyonun ¢ok yiiksek
oldugunu ve renginin biiyiik 6l¢iide kayboldugunu gostermistir. Benzen halkasina ait
olan absorbans piklerinde de belirgin bir azalma gdzlenmistir. Buna karsin, 0.3-CFS
ve 0.6-CFS fotokatalizérinin benzen halkalarina ait olan A=292 nm ve A=246
nm’deki absorbanslarmin mevcut olmasi boyanin aromatik halkalarinin tamamen

degarade olmadigin1 gostermistir.

Boliim 2’de yer alan Denklem 8’e gore fotokatalizorlerin dekolorizasyon yiizdeleri
hesaplanmistir. Sekil 33’te fotokatalizorlerin dekolorizasyon yiizdeleri karsilastirmali
olarak gosterilmis ve hesaplanan degerler Tablo 8’de yer almaktadir. Yapilan
fotokatalitik degradasyon deneyleri sonucunda CF-ZnO serisi igerisinde MM nin en
cok dekolorizasyon yiizdesi 0.06-CF fotokatalizoriinde goriilmiistiir. Bu deger 270
dakika 1siklandirilma sonrasinda %95.3 olarak bulunmustur. CFS-ZnO serisi
icerisinde ise en yiiksek dekolorizasyon yiizdesi %97.55 degeri ile 0.06-CFS

fotokatalizoriine aittir.
Fotokatalizorlerin dekolorizasyon yiizdesi siralamasi asagida verilmistir.
0.06-CFS>0.06-CF>0.6-CFS~0.3-CFS~0,6-CF>0.3-CF

Iki seri icinde 270 dakika sonunda en belirgin fark 0.3-CF fotokatalizoriinde
gozlenmistir. 0.6 CF, 0,6 CFS ve 0,3 CFS arasinda 270 dakika sonunda belirgin bir
fark gozlenmemistir. Yonteme gore kullanilan CF miktarinin dekolorizasyon iizerine
etkisi oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni, kalsinasyon islemi ardindan sigara
filtesinin yanarak, karbon katkili ZnO fotokatalizorii elde edilmesi olarak
aciklanabilir. Karbon katkilt ZnO fotokatalizorlerinde igerisinde bulunan karbon
miktarmin fotokatalitik degradasyon iizerine olan etkisi bilinmektedir. Zhu ve
arkadaslarinin 2014 yilinda yaptiklar1 ¢alismada Karbon katkili ¢inko oksitin (ZnO)
nanokompozit fotokatalizorleri Grafit karbon nitriir (g-C3N,) ile hibridize edilmis

stvilar, buharlastirilarak kurutulmus disiyandiamid ve ¢inko nitrat karisiminin basit
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tek asamali kalsinasyonu yoluyla hazirlanmistir. Saf ZnO ve @-C3Ng ile
karsilastirildiginda, hazirlanan g-C3N4/ZnO nanokompozitlerinin absorpsiyonu daha
diisiik enerji bolgesine dogru kaymistir ve goriiniir 151k bolgesinde g-CsNy icerigine
bagli olarak daha genis ve daha giiclii absorbans goézlemlenmistir. Goriiniir 151k
1simast  altinda MM  boyasinin  bozunmasi ig¢in elde edilen g-C3N4/ZnO
nanokompozitlerinin fotokatalitik aktiviteleri, g-C3N4'iinkinden ¢ok daha yiiksek ve
dikkat ¢ekici sekilde arttirilmigtir. Hazirlanan nanokompozitlerdeki optimal g-C3Ny
icerigi, ZnO ve gC3N4 arasindaki homojen hibridizasyona karsilik gelen %50,7'lik bir
agirhik yilizdesinde bulundu. g-C3N4/ZnO nanokompozitlerinin  gelistirilmis
fotokatalitik performansi, @-CsNs ve ZnO araylizleri arasinda kurulan
heteroeklemden kaynaklanan, foto-indiiklenmis elektron-delik ¢iftlerinin ayirma

verimliliginin yiikselmesine baglanmistir (Zhu ve digerleri, 2014).

Zhang ve arkadaslarinin 2015 yilinda yaptiklari ¢alismada ZnO, diisiik toksisitesi ve
yiiksek fotokatalitik verimliligi nedeniyle giines enerjisi doniisiimii ve organik
kirleticilerin aritilmasi i¢in bir fotokatalizor olarak yaygin olarak kullanildigi i¢in
tercth etmislerdir. Bununla birlikte, ZnO'nun goriiniir 1sikta uygulanabilirligi,
malzemenin genis bant araligi nedeniyle sinirlidir, bu da solar fotodoniisiim sirasinda
diisiik verimle sonuglanir. Bu yazida, ¢inko asetatin iire destekli termal ayrigmasi
yoluyla karbon katkili ZnO'nun tek kap, morfoloji kontrolli ve biiylik o6lcekli
sentezini rapor ediyoruz. Karbon katkili ZnO'nun nanogubuklar1 ve nanokiireleri,
cesitli agirlik yiizdelerinde {iire iceren bu tek adimli yontem kullanilarak basariyla
hazirlandi. Farkli morfoloji ve karbon igerikleriyle elde edilen nanokristallerin
fotokatalitik aktiviteleri, MM’nin gorliniir 151k 1s1mas1 ile bozunmasi yoluyla
degerlendirildi. Sonuglar, karbonun dahil edilmesinin ZnO'mun enerji bant araliginm
azalttigini, elektron deligi ¢iftlerinin ayirma verimliligini iyilestirdigini ve goriiniir
151k fotokatalitik aktivitesini onemli dl¢lide arttirdigint gosterdi (Zhang ve digerleri,

2015).
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Tablo 8. CF-ZnO ve CFS-ZnO fotokatalizorlerinin dekolorizasyon% degerleri

0.06-CF 0.06-CFS 0.3-CF 0.3-CFS 0.6-CF  0.6-CFS

. . 14,23 17,66 29,26 23,34 31,05 27,22
dakika 8.4.
2 52,30 43,13 39,23 46,96 33,65 31,13 p
daki ka 1 i) b b 1 i) M
M
£ . 77,50 66,97 40,85 59,19 47,06 61,66 ko
dakika nsa
90 ntr
dakika 86,03 79,60 61,10 67,10 54,47 65,55 asy
on
Lel 92,47 85,25 61,56 70,19 55,84 67,62 .
dakika ' ’ ’ ’ ' ’ etk
isi
210
. 94,90 93,13 75,53 86,45 69,11 75,29
dakika
270 -
. 95,30 97,55 79,07 91,74 90,44 91,29
dakika 7n

O ve CFS-ZnO fotokatalizorleri igerisinde en yliksek dekolorizasyon yilizdesine sahip

olan 0.06-CFS fotokatalizorii secilerek, MM konsantrasyonu parametresinin
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dekolorizasyon yiizdesine olan etkisi belirlenmistir. Fotokatalitik oksidasyon
denemelerinde, MM konsantrasyonu etkisi dort farkli konsantrasyonda (2,5 mg/L, 5
mg/L, 7,5 mg/L ve 15 mg/L) ve 0.25 g/L 0.06-CFS fotokatalizor dozunda
calisilmigtir. Sonuglar Sekil 34’te gosterilmistir. 210 dakika 1siklandirilma stiresi
sonunda 2,5 mg/L ve 5 mg/L MM konsantrasyonlarinda dekolorizasyon yiizdesinde
(%93) bir fark gozlenmemistir. Ancak, en yliksek boya konsantrasyonu olan 15 mg/L

MM konsantrasyonunda yariya yakin bir azalma (%48) saptanmustir.

210 dakika

80,0
60,0
40,0
20,0 I
0,0 - . . T
2,5 5 7,5 15

Konsantrasyon, mg/L

%Dekolorizasyon

Sekil 34. MM konsantrasyonun dekolorizasyon yiizdesine olan etkisi
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9. SONUC

Bu tezde kacak ve yasal sigara filtreleri ile yapilan 6giitme islemi ardindan yapisal
Ozellikleri arasindaki farkliliklar1 incelenmistir. FTIR analizi sonrasinda her iki
sigara filtresinde ayni fonksiyonel gruplar bulunmustur. XRD ve Raman
spektroskopisinde de benzer sonuglarin elde edilmesi her iki sigara tiiriiniin de
yapisal olarak birbirine benzer amorf 6zellikler tasidigini gdstermistir. Ogiitme
islemi fiziksel bir islem oldugundan beklendigi gibi yapisal analizlerde bir farklilik
yaratmamistir. Ancak, morfolojik 6zelliklerin incelendigi SEM analizinde kagak ve
yasal sigara filtreleri arasinda farklilik tespit edilmistir. Kacak sigara filtrelerinin en
genisliginin (~20 pm) yasal sigara filtrelerine kiyasla (~40 pum) daha dar oldugu
bulunmustur. Ogiitme islemi sonrasinda ise filtre morfolojisinde dgiitme islemine
bagli olarak deformasyon ve kesilmeler oldugu saptanmistir. TGA ile termal
dayaniklilart incelendiginde, ~210° sicakliga kadar kissmda LCFS 6rneginde %6,
CFS o6rneginde ise %10 bir kiitle kayb1 gozlenmistir. Ayrica 6giitiilen kacak sigara

filtrelerinin daha ¢ok bozundugu goriilmiistiir.

Hazirlanan ZnO nanotanecikleri ve CF-ZnO kompozitlerinin arasindaki farkliliklar
detayli bir sekilde spektroskopik yontemler kullanilarak da incelenmistir. CF-ZnO
kompozit serisinde sigara filtresi miktar1 arttik¢a kristal tanecik boyutunda belirgin
bir artis olmustur. Ancak, ogiitiilen CF kullanilan 0.3-CFS ve 0.6-CFS kompozitleri
arasinda ise belirgin bir fark olmamistir. Raman spektroskopisinde kompozitlerin
yapisinda grafitik karbona ait bandlarin olmasi1 kompozitlerde karbon
katkilandiriimasinin  oldugunu gdstermistir. Ogiitiilen sigara filtrelerinin sablon
olarak kullanildigi kompozitlerinin daha homojen bir morfolojisinin oldugu
goriilmiistiir. SEM goriintiilerinde kompozitte kullanilan sigara filtresi miktaria
bagl olarak aglomerasyonun arttig1 saptanmistir. Termal dayanikliklar1 agisindan
kompozitlerin dayaniklilifi oldugu ve bir bozunmanin olmadigi saptanmistir.
Kompozitlerin optiksel 6zelliklerin incelendigi PL analizi ile en diisiitk emisyona
sahip olan kompozitlerin en az miktarda sigara filtresi iceren kompozitler oldugu
goriilmistir. 0.06 CF ve 0.06-CFS kompozitlerinin fotokatalitik oksidasyon

denemelerinde en yliksek fotokatalitik performasi gostermeleri de PL sonucunu
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desteklemistir. Sigara filtrelerinin yanmasi1 sonucunda kendiliginden karbon

katkilandirilmas1 gergeklesmistir.

Adsorpsiyon ¢alismalarinda temas siiresi ve kirletici baslangic konsantrasyonu
etkileri incelendikten sonra adsorpsiyon islemine ait izoterm ve Kkinetik
karakterizasyonlar1 belirlenmistir. Tiim kompozitler ve &giitilmiis/ 6giitiilmemis
sigara filtrelerinin MM adsorpsiyonu incelenmis ve CF-ZnO kompozitlerinin
adsorban olarak etkin olmadig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi, yakma asamasinda
sigara filtrelerindeki seliiloz asetatin yanarak iic boyutlu gozenekli yapisinin
bozulmasidir. Adsorpsiyon denemelerine sadece CF ve CFS ornekleri ile devam
edilmistir ve islemin 24 saatte dengeye ulastigi goriilmiistiir. 24 saat sonunda CF i¢in
adsorpsiyon kapasitesi (q) degeri 1,260 mg/g olarak bulunmus ve %31,98 iken CFS
icin bu degerler 1,297 mg/g ile %30,10 olarak hesaplanmistir. Baslangic adsorban
miktarinin belirlenebilmesinde 0,0125; 0,025; 0,05; 0,1 ve 0,125 g/50 mL olmak
tizere bes farkli adsorban miktar1 icin MM’nin adsorpsiyonu oda sicakliginda
incelenmistir. Her iki adsorban icin de genellikle miktar arttikca adsorpsiyon
yilizdesinin arttig1 sdylenebilir. Bu durum yilizey alaniin, dolayisiyla aktif bolge
miktarinin artmasi ile agiklanmistir. CFS ve CF {izerine adsorpsiyonda ¢ok anlamli
bir fark gorilmemistir. En wuygun adsorban miktar1 belirlenirken hedef,
adsorpsiyonun etkinligini azaltmadan miimkiin olan en diisiik miktar adsorban
kullanmak oldugundan 0,1 g/ SOmL adsorban miktar1 optimum olarak belirlenmistir.
MM baslangic konsantrasyonunun adsorpsiyon etkinligi iizerine olan etkisinin
incelenmesi igin 5 farkli baslangic konsantrasyonu ic¢in  adsorpsiyon
gergeklestirilmistir. Genel olarak derisim arttikca adsorplanan MM miktarinin 24
saat sonunda adsorpsiyon yiizdelerinde azaldig1 goriilmiistiir. Bunun sebebi adsorban
miktar1 (aktif bolge sayisi) sabit kalirken kirletici miktarinin artmasi olarak ifade
edilebilir. En yiiksek adsorpsiyon yiizdesi olan %48,77, CF ile 2,5 mg/L derisimdeki
MM igin gozlenmistir. Adsorpsiyon kinetigi hesaplanmasinda yalanci birinci mertebe
ve yalanci ikinci mertebe modelleri kullanilmistir. MM’ nin hem CF hem de CFS
izerine adsorpsiyonunun yalanci ikinci mertebe kinetigine uydugu goriilmiistiir. Bu
esitlige gore elde edilen hiz sabiti degerleri, CFS iizerine adsorpsiyonun, CF {izerine
adsorpsiyondan daha hizli gerceklestigini gostermektedir. Hem CF hem de CFS igin

adsorpsiyonun Langmuir izotermine uygunluk gosterdigi goriilmiistiir. Buradan
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adsorpsiyon isleminin tek tabakali oldugu ve adsorplanan maddenin lokalize olarak

birbiri ile etkilesimde bulunmadigi yorumlanmistir.

Heterojen fotokatalitik degradasyon uygulamalarinda, CF-ZnO ve CFS-ZnO
fotokatalizorleri igerisinde en yiiksek MM boyasinin dekolorizasyon yiizdesi 270
dakika 1siklandirilma sonucunda 0.06-CFS kompozitine (%97,55) aittir. Bu durum,
kompozitte bulunan sigara filtresi miktarinin fotokatalitik degradasyon {izerine olan
etkisini gostermistir. MM boyasinin fotokatalitik dekolorizasyona olan etkisi
incelenmis, en yiiksek MM boya konsantrasyonu olan MM konsantrasyonunda (15

mg/L) yariya yakin bir azalma (%48) saptanmustir.

Elde edilen sonuglarla yasal ve kagak sigara filtrelerinin ve bunlardan elde edilmis
kompozitlerin detayli karakterizasyonlar1 ve ¢esitli miimkiin uygulamalari
gosterilmistir. Bu anlamda, halihazirda kolluk kuvvetlerince el konulmus olan
sigaralarin, ¢evresel bir uygulama i¢in ekonomik bir hammadde olarak
kullanilabilecegi gosterilmistir. Sonraki calismalarda yasal ve kagak sigaralardan
aliman tiitiin numuneleri de incelenip, halk saglig1 iizerinde istenmeyen etkiler
yapabilecek etken maddelerinin ortaya konmasi ve sigara filtreleri ile farkh

kompozitler elde edilmesi hedeflenmektedir.
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