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FTALOSIYANINLERLE DUYARLASTIRILMIS TiO, FOTOKATALIZORLERININ
SULARDAN AMOKSISILIN VE Cr(VI) KALINTILARININ GIDERILMESINDE KULLANIMI
Melek KOC KESIR
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2019, 157 Sayfa

Bu tez ¢aligmasinin amaci; modifiye bir sol-jel yontemi kullanilarak doért farkli ftalosiyanin (Pc:
ZnPc, CuPc, CoPc, SiPc) tiirevleri ile duyarlastirilmis TiO, fotokatalizorlerinin hazirlanmast,
yapisal karakterizasyonu ve model kirleticilerin (amoksisilin ve Cr(VI1)) fotokatalitik gideriminde
etkinliginin arastirilmasidir. TiO,’e kiitlece %1 oraninda Pc tiirevleri yiiklenerek hem katalizoriin
fotokatalitik etkinliginin artirllmas1 hem de goriinlir bolgeye kaydirilmasi amaglanmistir.
Katalizorlerin homojen ve mezo gbzenekli yapiya sahip olmasi igin non-iyonik bir yiizey aktif
madde olan Triton X-100 (TX-100) kullanildi. Yiikleme yapilmamis TiO; tiirevleri de dahil olmak
tizere toplamda 10 fotokatalizor incelendi. Hazirlanan nano kompozitlerin yiizey analizleri ve
yapisal ozelliklerinin belirlenmesi i¢in FT-IR, XRD ve SEM analizleri yapildi. Fotokatalizorlerin
indirgeme kapasiteleri Cr(VI) (10 mg/L), yiikseltgeme Ozellikleri ise antibiyotik amoksisilinin
(AMOX; 20 mg/L) sulu ¢ozeltileriyle test edildi. Cozeltideki Cr(VI) iyonlarinin neredeyse tamami
giderildiginden ZnPc ve SiPc ile duyarlastirma islemi basarili goriildi. Sol-jel sentezinde ortamda
TX-100 yiizey aktif maddesinin bulunmasi tiim katalizorlerin Cr(VI) giderim etkinligini artirdig
gbzlendi (%97,25). Hazirlanan tiim katalizorler AMOX giderimi igin de test edildi. Genel olarak
tiim katalizorlerin AMOX giderim verimleri diisiik olsa da 254 nm’deki 1sinlamanin etkin oldugu
goriildii (%50,38). Giderim oranlarinin iyilestirilmesi amaciyla bir seri optimizasyon ¢aligmasi
(katalizor kiitlesi, AMOX baslangi¢ derisimi, 1gmlama siiresi ve pH’in etkisi) yapildi. AMOX
pargalanma triinleri ve mineralizasyon oranlarini belirlemek i¢in LC-MS/MS ve toplam organik
karbon (TOK) testleri yapildi. AMOX’un molekiiler iyon ve fragment pikleri LC-MS/MS ile
belirlendi. AMOX’un fotokatalitik giderimi sonrasinda TiO, ile 28,94 mg/L toplam organik karbon
belirlenirken bu deger TiO,/ZnPc ile 32,91 mg/L’dir.

Anahtar Kelimeler: Fotokatalitik Giderim, Ftalosiyanin, Titanyum dioksit (TiO,), Cr(VI),
Amoksisilin
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Ph.D Thesis
SUMMARY

THE USE OF PHTHALOCYANINE SENSITIZED TiO, PHOTOCATALYSTS FOR REMOVAL
OF AMOXICILLIN AND Cr(VI) RESIDUE FROM WATER

Melek KOC KESIR

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2019, 157 Pages

The purpose of this thesis is to investigate and characterize the TiO, photocatalysts which were
prepared by sensitization with four different phthalocyanine derivatives (Pc: ZnPc, CuPc, CoPc,
SiPc) using a modified sol-gel method. The catalysts were used for photocatalytic removal of
model pollutants (amoxicillin and Cr(VI)). Pc derivatives were loaded on TiO, at 1% mass ratio
aiming to increase its photocatalytic action and to shift the light absorption to the visible region.
Non-ionic surface active compound Triton X-100 (TX-100) was used to obtain homogenous and
mesa pore catalyst structure. Total 10 photocatalysts, including neat TiO,, were examined. FT-IR,
XRD and SEM analyses were carried out to determine the surface structural properties of the
prepared catalysts. Photocatalytic reduction capacities were tested for Cr(VI) (10 mg/L) and
photocatalytic oxidation capacities were tested for antibiotic amoxicillin (20 mg/L) aqueous
solutions. With SiPc and ZnPc sensitization of TiO, was determined successful since all Cr(VI)
ions in the solution were successfully removed. It was monitored that the presence of surface active
compound TX-100 in the sol-gel synthesis increased Cr(VI) removal rate (97.25%). Prepared
catalysts were also tested for removal of AMOX. In generally, even if all catalysts exhibited low
AMOX removal rates, it was observed that was active under 254 nm light (50.38%). To improve
the AMOX removal a series of optimization studies were carried (catalyst mass, initial
concentration, irritation time and pH effect). LC-MS/MS and total organic carbon (TOC) analyses
were done to determine the AMOX degradation products and mineralization ratio. It was
determined molecular ion and fragment ion peaks of AMOX. After AMOX photocatalytic
degradation, while TiO, was achieved 28.94% TOC vyield, TiO,/ZnPc was 32.91% TOC vyield.

Key Words: Photocatalytic Degradation, Phthalocyanine, Titanium Dioxide (TiO,), Cr(VI),
Amoxicillin
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Insanoglunun ve diger birgok canli organizmalarin yasamini devam ettirdikleri ¢evre
birbiri ile iligkili canli ve cansiz ¢esitli unsurlarin bir araya gelmesiyle olusmaktadir. Hava,
toprak ve su kaynaklarindan olusan fiziksel parametreler ile insan, hayvan, bitki ve
mikroorganizmalardan olusan biyolojik parametreler birbirleri ile benzersiz dogal bir
denge icerisinde yasanabilir ¢evreyi yani ekosistemi olusturmaktadir.

Canli varliklarin hayatin1 siirdiirdiigii bir sistemin varligi, yasamini siirdiiren canli
nesnelerin sayisinin siirekli bir sekilde artisi, insanoglunun daha konforlu ve rahat
yasamas1 i¢in yapilan teknolojik modifikasyonlar, sanayilesme, tarimsal atiklar, fosil
yakitlarin kullanimi, araglar, kat1 atiklarin bosaltimi gibi birgok faktor ekosistem igerisine
girerek dengeleri bozar ve ¢evre kirliligini meydana getirir. Cevre kirliligine sebep olan her
tiirlii materyal floranin ve faunanin zarar gérmesine ve yavas yavas yok olma tehlikesi ile
kars1 karsiya gelmesine yol agmaktadir. Yaklasan bu tehlike basit bir mikroorganizmadan
en karmagsik varlik olan insana dogru olumsuz sinyaller olusturmaktadir. Ciinkii bu diinya
tizerinde yasayan her varlik birbirleri ile iliski igerisinde yasamini devam ettirmektedir.
Cevresel kirliligin kalintilar1 hava, su ve toprakta biriktiginden deniz yasami, bitkiler ve
insan sagligi tizerinde yikici etkileri olabilmektedir. Bu nedenle ¢eve kirliligi diinya
tizerindeki canli varliklarmin yasamini negatif yonde etkiler. Yasami kolaylastirmasi
amaciyla yapilan her tesebbiis negatif bir sonu¢ seklinde karsimiza c¢ikabilmektedir.
Sanayilesme, bilim ve teknoloji alanlarindaki kazanimlarin nerdeyse tamami insan
sagligin1 tehdit etmektedir. Soludugu havaya ya da yedigi besine ve Onemlisi yagamina
deger veren insanlarin yasadigi birgok iilkede, gesitli kirlilik tiirlerini diizenlemek ve
kirliligin olumsuz etkilerini azaltmak i¢in yasalar getirilmistir. Glivenli, saglikli ve canli bir
sekilde cevrenin korunmasi ig¢in kirlilik diizeyleri siirekli kontrol altinda tutulmalidir.
Ihtiyag duyulan kirlilik kontrolleri yapilmadiginda, cevre kisa siirede &lii hale gelir ve
hicbir sey onun iginde yasayamaz. Kirleticilerin g¢evreye giriginin Onlenmesi ya da
yasalarca belirlenen diizeylere indirilmesi kirlilige karsi ¢evreyi korumanin en iyi yoludur.
Bunu basarabilmek i¢in topluluklarin ekolojik vicdanimi gelistirmek ve Kirleticilerin

zararlarmi azaltacak yontemlerin yasallastirilmasi olduk¢a onemlidir. Saglikli bir cevre,



saglikli yasamin On sartidir ve ¢evre temizliliginin kontrolii, ¢evrenin saglikli kalmasinin
en iyi yoludur.

Bilim insanlar1 c¢evre Kkirliliginin temelinde yer alan gida katki maddeleri,
koruyucular, kimyasallar, sanayi atiklari, tarimsal atiklar, radyoaktif atiklar gibi birgok
cevresel faktorler lizerinde durmaktadirlar. Toprak, su ve atmosferde bulunan toksinlerin
icme sularindan, besinlerden havadan emilip canli biyokimyasina girmesi dogum kusurlari,
organ rahatsizliklari, kanser ve diger bir¢ok kronik hastaliklar dahil olmak iizere bir dizi
onemli saglik sorununa sebep olmaktadir.

Hava, toprak ve su kirliligi arasinda en ¢ok dikkati su kirliligi ¢cekmektedir. Havada
ve topraktaki kirleticilerin yagmurlar araciligi ile en son su ortaminda birikmesi biitiin
dikkati su kirliligi tizerin ¢ekmektedir. Yasamin temel bileseni olmasi ve artan insan
sayisinin suya bagli olmasi yliziinden su kirliligi bilim insanlar1 tarafindan 6nem verilen bir
konu haline gelmistir. Suyun kullanim i¢in uygun olmamasina sebep olan ya da yasayan
organizmalar1 olumsuz etkileyen fiziksel, biyolojik ve kimyasal tiirlerin su igerisinde
bulunmasi halinde suyun kirlendigi sdylenebilir. Dokuma, tekstil ve deri sanayisi, kagit
sektorii, maden isletmeleri, gida fabrikalari, kozmetik, ilag, boya, giibre ve kimya sanayisi
gibi bir¢ok endiistride ¢esitli kimyasallar kullanilmakta ve islem sonrasi meydana gelen
atiklar ya da prosesler arasinda meydana gelen kirleticiler dogaya salinmaktadir. Kirletici
materyallerin dogrudan ya da dolayli bir sekilde dere, gol, nehir gibi herhangi bir su
kaynagina onlem alinmaksizin salinmasi kirliligin baslangicidir. Meydana gelen bu toksik
maddeler sularda ciddi kimyasal degisime yol agmakla birlikte su kaynaklarmin dogal

yapisini bozmakta, ¢cevre ve insan sagligina zarar vermektedir.

1.2. Su Kirliligi ve Aritma Yontemleri

Endiistriyel atiklar ¢evreye zarar verebilecek zehirli kimyasallar1 ve kirleticileri
igeren biiyiik miktarlarda atik iiretirler. Bir¢ok sanayinin uygun atik sisteminin olmamasi
zararli materyallerin nehirlere ve kanallara karigarak ardindan tatli su kaynaklarinda
birikmesine neden olmaktadir. Zehirlenen suyun rengi, pH’s1, i¢erdigi mineraller farklilagir
ve sucul canlilarin yasamu igin ciddi tehlike haline gelir. Ozellikle fosfat ya da nitrat igeren
tirlerin suya girisi 6trofikasyona yol agarak sudaki bitkilerin asir1 biiylimesine sebep olur.
Asin biiyiiyen bitkiler 15181n olmadig1 zamanlarda daha fazla oksijen tiiketecegi icin diger

canlilarin 6liimiine sebep verecektir. Suyun kirlenmesinde ikinci sirada kimyasal giibreler



ve pestisitler gelmektedir. Kimyasal giibreler ve bocek ilaglari, ciftciler tarafindan tarim
alanlarm1 bdcek ve bakterilerden korumak ve onlarin ¢ogalmasimi engellemek igin
kullanilir. Ancak, toprakta ya da bitki yapraklari iizerinde bulunan bu kimyasallar yagmur
suyu ile birlestiginde sucul sistemlerdeki canlilara ciddi zararlar verebilecek potansiyele
sahiptirler. Kanalizasyon ve atik sulardan kaynakli su kirliligi ii¢iincli siraya alinabilir.
Birgok kurum ve konut tarafindan iiretilen atik sular ya da kanalizasyon atiklar1 aritilmadan
denize bosaltilmaktadir. Ozellikle kanalizasyon sulart ciddi saglik sorunlarina neden
olabilecek patojenleri biinyesinde barindirmaktadir. Sehir kanalizasyonlar1 gesitli patojen
tirlerine ve hastaliklara ev sahipligi yapmaktadir ve Oliimciil bazi1 hastaliklara bu
patojenlerin neden oldugu da bilinmektedir. Bu iic madde diginda tibbi/hastane atiklari,
madencilik faaliyetleri, yag sizintilari, fosil yakitlar, radyoaktif atiklar, kiiresel 1sinma,
depolama alanlarindaki sizintilar organik ve inorganik biitiin tiirler su kirliligine katkida
bulunmaktadir. Sucul ortama yukarida bahsedilen kirletici kaynaklar1 niifuz ettiginde suda
homojen/heterojen bir karisim olusturarak risk olusturmaktadirlar. Bu kirletici tiirleri

asagida gosterilmistir.

Kimyasal
Ham petrol ve petrol tiriinleri, giibreler, petrol solventleri, organik yada inorganik ¢oziiciiler
antibiyotikler ve diger farmasotikler, perkloarat, trihalometanlar, pestisit ve herbisitler

Biyolojik

Bakteriler, viriisler, her tiirli hastalik yapan mikroorganizmalar, hayvan ve insan atiklari

Niikleer

Niikleer enerji reaktdrlerinden agi8a ¢ikan diisiik, orta ve yiiksek seviyeli atiklar

Is1sal
Uretim proseslerinde kullanilan sogutma suyunun sicak bir sekilde salinmasi

Suyun Kirleticileri baglig1 altindaki tiirlerden birinin veya birkagiin suda bulunmasi
canlmin kaliteli ve saglikli yasamasi i¢in tehdit olusturmaktadir. Su kaynaklarindaki
kirletici tiirlerin bertaraf edilmesi, toksik etkilerinin azaltilmasi ya da toksisitesi az baska
bir tiire doniistiiriilmesi temel arastirma konulari arasindadir. Organik, inorganik, kimyasal
ve biyolojik ayristirilabilmesi ya da uzaklastirilmasi1 zor kalict kirleticileri sulardan

uzaklastirmak ayrica onlarin sudaki ¢oziiniirligiinden ve direncli olmalarindan dolay:



zordur (Boczkaj ve Fernandes, 2017). Kirleticileri uzaklastirmak amaciyla gravitasyonel
ayirma, santrifiij, c¢oktiirme, ylizdlirme, adsorpsiyon, biyolojik yoOntemler, filtrasyon
yontemleri, termal oksidasyon gibi bircok geleneksel ve klasik aritma teknolojileri
kullanilmaktadir (Poyatos, vd., 2010). Ne yazik ki biyolojik islemlere dayali bu ayirma
yontemleri toksik veya biyolojik olarak parcalanamayan maddelerin pargalanmasi igin
yeterince etkili olmadig1 gibi temelinde adsorpsiyon olan ydntemlerde ise kirleticinin
sadece bir ortamdan diger bir ortama gec¢isi s6z konusudur. Adsorpsiyon ve membran
sistemleri tarafindan yapilan aritma sistemleri pahali olmasina ragmen fiziksel ayirma
islemi oldukga basittir. Fakat burada kirleticiler mineralize olmak yerine sulu fazdan diger
faza toksisitesi degismeden gegisi s6z konusudur (Méndez-Arriaga, vd., 2009). Coktiirme
ve ylizdiirme gibi geleneksel su aritma yontemleri, askida kati maddeleri ¢camur haline
getirmek i¢in kimyasallarin ilavesini igerir ve ikincil atik kirliligi sorunlarina yol agabilen
onemli miktarlarda kat1 atik iiretir (Leong, vd., 2014). Ayrica, bir sulu ortam igerisinde
kirleticilerin diisiik konsantrasyonda olmas1 ve kimyasal yapilari yiiziinden koagiilasyon ve
ylizdiirme gibi islemler zayif ayirma saglar (Chen vd., 2018). Fizikokimyasal teknikler
maliyeti yiiksek teghizat gerektirir. Ayrica boyalar ve farmasétikler tizerinde diisiik etkinlik
gosterdiklerinden kullanimi kisithidir. Biyolojik aritimlar daha az ¢amur iiretir ve nispeten
daha ucuzdur. Ayn1 zamanda atik su aritimi icin biiyiik bir alan gerektiren biyolojik
sistemler belirli kimyasallara kars1 daha hassastir ve islem siiresi olduk¢a uzun oldugundan
kullanim alan1 kisithdir (Segura ve Brillas, 2017). Geleneksel atik su aritma teknolojileri,
kirlilik derisimlerini istenen diizeye indirememesi, kendinden hari¢ farkli bir kirletici
ortaya ¢ikarmasi, ¢ok diisiik konsantrasyondaki kirleticilerde istenen verimi saglamamasi
ve yontemlerin pahali olmasindan dolay1r mevcut zorluklarin iistesinden gelmek i¢in daha
verimli bir atik su aritma sistemine ihtiya¢ vardir (Tony vd., 2012).

Uluslararasi standartlarda kaliteli suyu temin etmek igin Kirleticinin tamamen
eliminasyonundan ziyade mineralizasyonu ve toksik olmayan iiriinlere doniismesini
saglamak icin yeni yontemler onerilmistir (Hammami vd., 2012). Su kalitesini kontrol
altinda tutmak ya da canli yasamini tehdit eden her tiirlii kimyasal, biyolojik ve niikleer
atiklar1 parcalamak amaci ile yiiksek verimlilige sahip ileri aritma teknolojileri
gelistirilmistir (Descorme, 2017). Sulardaki kirleticileri uzaklastirmak amaci ile uygulanan
bu farkli teknikler arasinda hem ylikseltgenme hem de indirgenme prosesleri yer
almaktadir. Bunlar; fotokatalitik giderim (Wysocka, vd., 2018; lvanov, vd., 2016; Fagan,
vd., 2016; Joubani, vd., 2015); siiperkritik su oksidasyonu (Xu, vd., 2017; Lin, vd., 2017;



Liu, vd., 2016(a); Lia, vd., 2015) Fenton prosesleri (Wang, vd., 2015), ozonlama (Maa,
vd., 2014), mikrodalga 1sinlama (Lee, vd., 2015), sonokimyasal pargalanma (Milne, vd.,
2013) (ultrasyonik ses dalgalarina dayali giderim), sulu hava oksidasyonu (Zhou, vd.,
2018; Sriprom, vd., 2015; Li, vd., 2013(a)) yontemleridir.

Gortilecegi lizere pek ¢ok yeni teknoloji onerilmis ve test edilmis olmasina ragmen
hala umulan beklentileri karsilamamistir. Aritma islemleri su Kkalitesini uluslararasi
standartlar1 Karsilayacak sekilde sulardaki Kkirleticileri yeterince bertaraf edemedigi ve
Mineralizasyonu saglayamadigi anlasilmaktadir. Ancak bu yontemler arasinda ileri
yiikseltgenme teknikleri (IYY) dikkati iizerine cekmektedir (Hammami, vd., 2012). ileri
Yiikseltgenme YoOntemleri reaktivitesi yiiksek olan oksijen tiirlerinin olusumuna dayanan
sulu faz reaksiyonlar1 olarak tanimlanabilir (Comninellis, vd., 2008). 1YY nin etkili olusu,
hedefe yonelik bir sekilde segici ¢alismasi, mali olarak tasarruflu ve basit yontemler olusu
attk su artiminda popiiler kullanimina yol agmustir. Literatiirde ileri oksidasyon
yontemlerinde kullanilmak iizere birbirinden farkli bir¢ok giiclii yiikseltgenler iizerine
caligmalar mevcuttur. Kullanilan baz1 yiikseltgenlere ait yiikseltgeme potansiyelleri Tablo

1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Yiikseltgenme islemlerinde rol oynayan en yaygin yiikseltgenlerin standart
oksidasyon potansiyelleri (Descorme, 2017)

Standart Yiikseltgeme Potansiyelleri

Yiikseltgen 1
\Y kJ.mol
HO- 2,80 270
O; 2,07 200
H,0, 1,77 171
KMnO, 1,67 161
HCIO 1,49 144
ClO, 1,27 123
0, 1,23 119

lleri yiikseltgenme yontemleri boya atiklari, pestisit iiriinleri, farmasétikler gibi
birgok organik ve inorganik kimyasal atiklarin giderimi igin elverigli yontemlerdir. Bu
yontemlerde kullanilan yiikseltgenler arasinda hidroksil radikali (HOe) standart
yiikseltgeme potansiyeli bakimindan olduk¢a iyi bir adaydir. Hidroksil radikali

yiikseltgeme potansiyeli yaygin referans elektrot olarak kullanilan kalomel elektrota karsi



2,80 (pH=0) ile 1,95 (pH=14) arasinda olan giiglii reaktiviteye sahip ve atik su aritiminda
faydalanilan yiikseltgen bir tiirdiir (Tchobanoglous, vd., 2003). Cevreye zarar vermeyen
hemen hemen her kimyasal molekiilii CO;, ve H,O gibi toksik olmayan molekiillere kadar
pargalar ve ikincil yan iiriin olusturmaz (Wols ve Hofman-Caris, 2012). Radikal bir yapida
oldugundan kisa bir yarilanma Omriine sahiptir ve olduk¢a reaktiftir. Kirleticilerin
uzaklastirilmasinda hidroksil radikali hedef tiire radikal ekleme, hidrojen atomu girisi,
elektron transferi ve radikal kombinasyon olmak tizere dért mekanizma tizerinden saldirir
(Ameta, vd., 2013). Ayrica HO- radikali yapida azot, kiikiirt ve klor gibi atomlarin yer
almas1 durumunda 1YY sonucunda tuzlarin olusumunu saglayan, mineral iyonlara
oksitleyebilen ve minerallestirebilen giiglii bir yiikseltgendir (Boczkaj ve Fernandes, 2017).
Hidroksil radikalinin reaktivitesinin yliksek olmasi, se¢ici olmamasi, iiretimin basit olusu,
kisa omiirlii ve zararsiz 6zellige sahip olusu ayrica kontrol hizinin kontrol edilebilir olusu
IYY yontemlerine biiyiikk bir avantaj kazandirmustir (Buthiyappan, vd., 2016). Bu
yontemler kolayca modifiye edilebilir ve pek cok sistem ile birlestirilebilir. Bu nedenle

asagida daha detayl olarak tartisilmistir.

1.3. ileri Yiikseltgenme Yontemleri

Yeteri miktarda su kalitesini saglamak amaciyla HO« radikalleri iiretimini igeren ileri
yiikseltgenme yontemleri ilk olarak 1980'lerde igme suyunun aritimi i¢in Onerilmistir
(Glaze, 1987). ilerleyen zamanlarda ise dezenfeksiyon ve dekontaminasyon dzelliklerine
sahip klor, ozon, peroksit, permanganat, hipoklor6z ve siilfat radikalleri gibi
yiikseltgenlerin ilavesi ile yiikseltgenme yontemleri zenginlestirilerek su ve sudaki atik
organik ve inorganik kirleticilerin giderimde kullamilmistir (Deng ve Zhao, 2015; Kog,
2013). Canli yasaminin hayati fonksiyonlarini yerine getiremez hale gelmesine sebep olan
birgok toksik materyalin sulardan gideriminde sinir degerin altina diismelerini saglamak ya
da tamamen yok etmek amaci ile giiniimiizde alternatif birgok IYY’lerden
faydalanilmaktadir. Cesitli IYY’ler arasinda ozon, UV, elektrokimyasal, katalizdr ve
fiziksel kaynakli olmak iizere literatiirde bircok ¢alisma mevcuttur. 1YY ler kaynak ve alt
gruplar1 bakimindan Tablo 2’de gosterilmistir. Yillardir yiikseltgen ve dezenfektan olarak
kullanilan ozon molekiilii oldukga secicidir ve 6zellikle atik sularda bulunan amin tiirevi
bilesikler ya da fenol gibi elektronca zengin halkalara ve fonksiyonel gruplara saldirir

(Merenyi, vd., 2010). Ozon molekiilii sulu ¢ozeltilerde HOe olusumunu sagladigindan



IYY’lerden biri olarak kabul edilir (Yao, vd., 2018; Bai, vd., 2018; Phattarapattamawong,
vd., 2018; Wang, vd., 2014).

Tablo 2. Kullanilan 1YY lerin genel siniflandirilmasi (Miklos, vd., 2018).

Elektrokimyasal

Ozon Kaynakli UV Kaynakli Kaynakli ﬁzglarlliiélf ] IEEili’ifll(jlilll
o, H UVIH,0,  Bar yilkli H Fenton i Elektron
| (F%gr/g)-llé(gﬁ) L uvio, - Sngélzglt(m - Foto-Fenton —  Ultrason
o Katalizor| H Uviso, ) PRO, yikld i Heterojen | H  Plazma
L uvrel, e | Mikrodalga

Ozon molekiiliiniin yarilanma Omrii ve sudaki ¢Oziiniirligii distiktir. Bu
dezavantajlarin iistesinden gelmek i¢in sabit tabanli gozenekli cam veya metaller, kati
katalizorler, karistirma, dagitici ya da biiyiik balon kolonlar tarafindan ozonun tutulma
sliresinin artig1 gibi bir¢ok teknik arastirilmistir (Shahidi, vd., 2015). Oksijen ya da havanin
elektrik desarj1 ile iiretilen ozon alkali sartlarda kullanildigindan 1YY lerden biri olarak
smiflandirilir. Asidik ve bazik ortamlarda ozonun davramisi Esitlik 1-3’deki gibidir
(Shahidi, vd., 2015).

O; + 2H* + 2e~ - 0, + H,0 (1)
0+ HO™ - 05 +HO" (2)
0" - 0"+ 0, (3)

Yukaridaki esitliklerde goriildiigli iizere bazik pH’da 0zon dogrudan hidroksil
iyonuna (HO) saldirarak hidroksil radikalini (HO*) olusturur. Ozonun bulundugu ortama

katalizor ilavesi ile HOe tiretimi hizlandirilir. Ozon ile katalizériin birlesmesi hem sivi



fazda O3 adsorpsiyonunu hem de O3z’den HOe radikali iiretimini artirmasini saglar. Fe(Il),
Fe(l11), Mn(l1), Cu(ll), Cr(l1l) gibi gecis metalleri, ZnO, TiO,, Al,03, MnO,, ve FeOOH
gibi metal oksitler yaninda ZrO,/Al,O3, Cu-Al,03, CeO,/TiO,, TiO,/Al,03, Cu-TiO,, and
Fe,03/Al,03 gibi metal oksit destekleri katalizor olarak kullanilmistir (Khuntia, vd., 2016;
Wang ve Chen, 2014; Nawrocki ve Kasprzyk-Hordern, 2010). Hidroksil (HO-), siilfat
(SO4'_), klor (Cle, Clye, ClO¢) ve amino radikali gibi reaktif radikallerin {iretimi esash UV
kaynakli 1YY ler cesitli kirleticilerin giderimi i¢in kullanilmis cevre dostu ve verimli
yontemlerdir (Wu, vd., 2012). UV/H,0, ve UV/O3 yontemleri literatiirde atik su ve igme
suyu aritiminda basarili bir sekilde uygulandigi ¢ok sayida ornekleri mevcuttur (Zhong,
vd., 2018; Li, vd., 2017(a); Kedir, vd., 2016; Qin, vd., 2015; Zhang, vd., 2015). Ozon ve
hidrojen peroksit disinda SO;” ve CI' radikali olusturmak igin kullamlan diger radikal
onciileri ayrica literatiirde yavas yavas kullanilmaya baslanmistir. Klasik 1YY e alternatif
olarak kullanilan SO radikali esasli ¢calismalar son zamanlarda calisilmaya baslanmustir.
Yiikseltgeme potansiyeli 2,6 V olan SOye radikalinin yarilanma 6mriiniin HO+ radikalinin
omriinden daha uzun oldugu literatiirde bildirilmistir (Khan, vd., 2016). Ciinkii HO-
radikali hidrojen atomlar1 ile reaksiyona girerken SO4+ radikali ise elektron transfer
reaksiyonlarimi tercih eder (Olmez-Hanci ve Arslan-Alaton., 2013; Rastogi, vd., 2009).
Siilfat radikalinin yiikseltgeme Ozelligi kullanilarak farmasdétikler (Yang, vd., 2016),
nitrobenzen (Perez-Sicairoz, vd., 2015), siilfalon (lzadifard, vd., 2017), mantar sporlari
(Wen, vd., 2017) ve triton X-45 (Arslan-Alaton, vd., 2017) gibi birgok atik suda bulunan
Kirleticiler tizerinde yapilan ¢aligmalar literatiirde mevcuttur.

Bulundugu ortamdaki hedef kirletici molekiilleri yiikseltgeyerek pargalayan UV aktif
klor radikallerinin (Cls, Cly» , ClIOs ve HO+) meydana gelmesini saglayan UV/Cl, umut
vaat eden diger bir IYY dir. UV/Klor proseslerinde hem HOe« hem de reaktif klor tiirleri
olan Cls, Cly»~ ve CIOe¢ radikalleri olusur. Segici olmayan hidroksil radikali ile
karsilastirildiginda 2,4-2,0 V standart indirgenme potansiyeline sahip bu klor radikalleri
organik maddelere kars1 segici bir sekilde reaksiyona girer (Zhu, vd., 2018; Xiang, vd.,
2016). Reaktif klor tiirleri HO<’den daha secicidir ve bu yiizden daha ¢ok elektronca
zengin Kirleticiler ile reaksiyona girmektedir (Fang, vd., 2014).

Fiziksel kaynakli yiikseltgenme teknikleri arasinda, ultrason (Panda, vd., 2017; Eren,
2012; Pang, vd., 2011; Mahamuni, vd., 2010), plazma (Stratton, vd., 2015; Jiang, vd.,
2014; Krause, vd., 2011), elektron demeti (Shao, vd, 2018; Sun, vd., 2016) ve mikrodalga
yontemleri (Lo, vd., 2018; Milh, vd., 2018; Lo, vd., 2017; More, vd., 2017; Yi, vd., 2014)



sayilabilir. Su aritiminda kullanilan diger bir teknik ise elektokimyasal yontemlerdir.
Yontemin temelinde kullanilan bazi elektrotlar siniflarina ve oksijen potansiyeline gore

Tablo 3’te listelenmistir.

Tablo 3. H,SOq iginde farkli anotlar tizerindeki oksijen potansiyelleri (Panizza ve Cerisola,

2009).
Elektrot Smuf Oksijen Potansiyeli(V) Ortam
RuO, 1 1,47 0,5 M H,SO,
IrO, 1 1,52 0,5 M H,S0O,
Pt 1 1,60 0,5 M H,SO,
Grafit 1 1,70 0,5 M H,SO,
Sno, 2 1,90 0,25 M H,S0,
PbO, 2 1,90 1 M H,S0,
Bor yiiklii elmas 2 2,30 0,5 M H,SO,

Aktif elektrotlar olarak 1.smif elektrotlarda hidroksil radikalleri transfer olmaksizin
elektrottan elektronlarin go¢li gercekleserek elektrot ylizeyi ile hidroksil radikali
reaksiyona girerek molekiillerin yiikseltgenmesi gerceklesir. ikinci simf elektrotlar ise;
aktif olmayan elektrotlardir ve hidroksil radikalleri elektrot yiizeyi ile etkilesmez, sadece
yiizeye olduk¢a yakin molekiiller ile dogrudan etkilesir (Barrera-Diaz, vd., 2014). Atik su
aritimi uygulamalar i¢in elektrokimyasal ileri yiikseltgenme yontemleri son zamanlarda
Chaplin ve arkadaslar1 (2014) tarafindan detaylandirilmistir. Temel elektrotlar olarak ikinci
smif elektrotlar SnO, (Zhuo, vd., 2011), PbO, (Fernandes, vd., 2014), RuO, (Quan, vd.,
2013), bor yiikli elmas (Chaplin, vd., 2013), TiO, yiikli (Bejan, vd., 2009) tercih
edilmistir. Bununla birlikte bor yiiklii elmas elektrotlari, diger elektrotlara kiyasla nispeten
diisiik tiretim maliyetleri ve anodik polarizasyon altinda elmas tabakanin ytiksek kararlilig
nedeniyle en ¢ok uygulanan elektrokimyasal yiikseltgenme metodudur.

Literatiirde atik su arimi iizerine bu kadar ¢esitli yontemler ve ¢aligmalar mevcut
olmasmnin yami sira katalizor kaynakli IYY en ¢ok arastirilanlaridir. Bunlar Fenton, Foto-
Fenton ve UV/katalizor sistemleridir. Katalizor olarak demir destekli metalik demir (Fe®),
goethit (a- FeOOH, demir oksit hidroksit), hematit (a- Fe,Osz), manyetit (FesO,,
FeO.Fe,03) ve Fe%Fe;0, kullanilir (Kog, 2013). Fe tuzlarmnin kullanildigr Fenton prosesi
kirletici maddeleri CO,, H,O ve inorganik tuzlar gibi toksik olmayan bilesiklere kadar
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pargalayabilir (Rivas, vd., 2003). Bu islem Fe?* (ferrdz) tuzunun ve H,0-’in asitli ortamda
reaksiyonu ile son derece reaktif ve kisa Omirli HOe iiretimine dayanmaktadir
(Buthiyappan, vd., 2016; Lucas ve Peres, 2007). Ayrica ferrdz iyonun hidrojen peroksit ile
reaksiyonundan ferrik iyon (Fe**) aciga ¢ikar. Fenton ydnteminde ferréz iyonun yerini
ferrik iyon aldiginda Fenton benzeri sistemler olarak adlandirilir. Fe?* diisiik peroksit
derisimlerinde daha verimli iken Fe** iceren reaksiyonlar daha yiiksek derisimlerde tercih
edilir (Watts ve Teel, 2005). Foto-Fenton reaksiyonlarinda ise katalizér olarak Fe?* ve
H,0O,’nin bulundugu ortamin asit olmaksizin UV 11 yardimi ile 1simnlanmasi sonucunda
olusan HO- radikalleri iizerine kurulu bir tekniktir (Kortangsakul ve Hunsom, 2010). Foto-
Fenton ve Fenton benzeri islemlerin organik bilesiklere dogrudan saldiran yiiksek
degerlikli demir ara maddelerinin iiretimi yoluyla reaksiyon hizini arttirdig1 kanitlanmistir
(Buthiyappan, vd., 2016). Fenton reaksiyonlari; atik su, tekstil boyasi, ilag, petrol,
zeytinyag isleme atiklari, kagit ve deri endiistrileri gibi farkli kaynaklardan gelen atik
sular1 kisa stirede tamamen mineralize etme yetenegine sahiptir (Buthiyappan, vd., 2016).
Atik su arttiminda kullanilan yiikseltgenme yontemlerinden biri de 1sinlama kaynagi
beraberinde fotoaktif katalizoriin kullanilarak reaktif HOe radikallerinin olustugu
Heterojen Fotokataliz’dir. Bu tez konusuyla dogrudan baglantili olan bu yontem bir

sonraki boliimde detayli bir sekilde agiklanmustir.

1.4. Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokataliz, bir yari iletken varliginda fotokimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasi olarak tanimlanabilir. Fotoaktif yari iletken ve UV (400-200 nm) 1smnin
birlikte ¢calismasina bagli olarak sudaki toksik, inat¢i, giderimi zor klorlu bilesenlerin ve
organik/inorganik materyallerin pargalanmasi i¢in gelistirilmis popiiler bir yontem olarak
literatiirde bulunmaktadir. Heterojen fotokataliz ¢evresel, tibbi ve yapisal uygulamalarda
siklikla yer almaktadir. Ayrica su aritiminin yani sira gaz fazi kirleticilerin gideriminde de
kullanilan ¢evre dostu bir yontemdir (Byrne, vd., 2015; Spasiano, vd., 2015). Sekil 1’de

heterojen fotokatalizin uygulama alanlar1 yer almaktadir.
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i ATH ATl ™ P
Cevresel Secici yiikseltgenme ve Saglikta fotokatalitik Yapisal ‘i
uygulamalar | indirgenme kaplamalar uygulamalar Kanser tedavisi

Sekil 1. Heterojen fotokatalizin potansiyel uygulama alanlar1 (Ahmed ve Haider, 2018).

Heterojen fotokatalizin islevini tam olarak yerine getirebilmesi i¢in yari iletken bir
materyale ihtiyag duyulur. Bunun i¢in uyarict bir etken olmaksizin yalitkan o6zellik
gosteren 1s1, 151k, magnetik etki, gerilim gibi enerji kaynaklar: ile temas ettiginde degerlik
bandindaki elektronlar1 iletkenlik bandina gegen yari iletken maddeler tercih edilir.
Elektriksel anlamda iletken olmasi istenen materyale dis bir gii¢ uyguladiginda tg tiir

enerji band1 gozlemlenir (Kog, 2013). Sekil 2°de gegisler gosterilmistir.

Enerji
A / Tletkenlik Bandh \
' Y
———————— Yasak Gegis Aralig Yasak Gegis Aralig
A
. e Degerlik Bands =
Tletken Yahtkan Yan fletken

Sekil 2. Tletken, yalitkan ve yari iletkene ait yasak gecis araligi.

TiO, polimorflarinin kristal yapisi, her bir Ti** iyonunun alt1 tane 0% iyon
oktohedronu ile ¢evrelenmesiyle olusmus TiOg oktahedral zincirleri seklindedir (Etacheri
vd., 2015). TiO,’nin valans bandi oksijenin 2p orbitalinden iletkenlik bandi ise Ti 3d
orbitalinden olusmaktadir (Daghrir, vd., 2013). Heterojen fotokatalizde etkili olan yari
iletken katalizorlerde elektronik gecisler “’Band Teorisi’’ ile ifade edilmektedir. Band
teorisine gore, yari iletkende diisiik enerjili band ve yiiksek enerjili band Egq ile ifade
edilen yasak gecis ile birbirinden ayrilmis durumdadir. Bu yasak gecis enerjisine esit ya da
ondan daha biiyiik bir enerjiye sahip 151n ile yari iletken ylizeyi 1sinlandiginda degerlik
bandinda (DB) bulunan elektronlar uyarilir ve oldukga kisa bir siire icerisinde iletkenlik
bandma (IB) gocii gerceklesir. Bu gegis esnasinda DB’de pozitif cukur (h*pg) olusur iken
IB’de elektronca zengin bolgeler (e) meydana gelir ve elektron-cukur ¢ifti olarak

tammlanir. Bu h* ve € ¢ifti oldukga kararsiz oldugundan yeniden birleserek kararli yapiya
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gecerler. Yari iletkenin yiizeyi belirli enerjiye sahip 151na maruz birakildiginda bu aktif iki
bosluk yiizeydeki su ve oksijen ile reaksiyona girer iken HOe, hidroperoksil radikali
(HO3e), stiperoksit (O,¢7) gibi farkli yiikseltgeyici tiirleri olusturur (Descorme, 2017). Bir
yar1 iletken lizerinde meydana gelen stiregler Sekil 3’de gosterilmistir. Belirli bir enerjiye
sahip 151n ile yar iletken uyarildiginda degerlik bandindan bir elektronun iletkenlik
bandma gegisi yani h* ve e giftinin olusumu (i), meydana gelen fotoaktif bélgelerin
yiizeyden ayrilmasi ve gocii (ii-a), yiizeyde gerceklesecek reaksiyonlar (iii), 10™ s gibi
kisa bir siire igerisinde Yyiiklerin yeniden birlesmesi olarak (ii-b) fotokatalizor yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlar siralanabilir (Ahmed ve Haider, 2018; Leary ve Westwood,
2011).

Akseptore
‘ -
A [ Indirgenme(iii)
Akseptdr
Enerji Seviyes: { Donére”

‘ Yitkseltgenme(iii)

Dondér

Sekil 3. Bir yan iletken iizerinde meydana gelen fotokatalitik
mekanizmalar (Leary ve Westwood, 2011).

Yari iletken materyal yiizeyinin 1smn ile uyarilmasi ile olusan h* ve e cukurlarin
yeniden birlesmesi bir sekilde engellenir ya da katalizor yiizeyinde tutulursa bir seri zincir

reaksiyonlarini baslatir. Bu reaksiyonlar siralanirsa;

Yartiletken + hv - e~ + h* (4)
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Oncelikle yar1 iletken fotokatalizor yiizeyinin bir foton kaynagi ile uyarilip
elektronlarla dolu degerlik bandindan elektronlarin bos iletkenlik bandina go¢ii sonrasinda

arkasinda h* ve e bosluklarini1 birakmast ile zincir reaksiyonlar baslatilir (4).

hpg™ + H,0 » H* + HO* (5)

eig” + 0, > 0,7 (6)

llerleyen zincir reaksiyonlarinda olusan bu pozitif ve negatif cukurlarda indirgenme
yiikseltgenme reaksiyonlar1 gercekleserek toksik Kkirleticilerin pargalanmasinda 6nemli
aktif tiirler olan HO« ve O,¢™ radikallerinin iiretimi gerceklesir. Degerlik bandinda olusmus
h*, ortamda mevcut olan H,O molekiiliinii yiikseltgeyerek HO+ radikali olustururken es
zamanlt bir sekilde iletkenlik bandindaki ejs” ise katalizor yiizeyindeki adsorplanmis olan
molekiiler oksijeni indirgeyerek O,¢~ radikalini olusturur (5, 6). Bu radikaller fotokatalitik

olarak su kirliligine sebep olabilecek her tiirlii materyali parcalamakta gérevlidir.

h* + HO™ -» HO* (7)
HO® + kirletici »— araiiriinler -— H,0 + CO, (8)
0,"" + H* > HO," (9)
HOO~ + HOO™ - H,0, + 0, (10)
0,"” + kirletici »— araurinler »— C0, + H,0 (11)
HO," + kirletici »— araurtunler -»— C0, + H,0 (12)

Foto uyarilma sonucu olusan elektron bosluklar1 yiizeydeki su molekiiliinii
parcalayarak pozitif hidrojen katyonunu ve hidroksil iyonlarini olusturur. Bu iyonlar
ardindan yiiksek yiikseltgeme giiciine sahip hidroksil radikallerin olugsmasina neden olur
(7). Tepkime (9)’da goriildiigii gibi agiga cikan O,e~ radikali ayrica H® iyonlar ile
tepkimeye girerek HO,* olusumuna katkida bulunur ve olusan bu radikalik tiir tepkime 12

tizerinden fotokatalitik giderimi gliglendirir. Yiiksek enerjiye sahip reaktif radikal tiirleri
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sonunda kirleticiler ile reaksiyona girerek ara iriinler {izerinden CO,, H,O, NOg, PO43',
halojeniirler, mineral asitler ve tuzlara kadar ayristirir (esitlik 8, 11, 12) (Carp, vd., 2014).
Heterojen fotokataliz yonteminde ana unsur katalizor olup tizerine gonderilen 15181
biinyesinde hapsederek yiiksek enerjili aktif bir duruma doniistir. Literatiirde mevcut oksit
olan ya da olmayan katalizorler Sekil 4’de gosterilmistir. Bu kadar ¢ok katalizor arasinda
yaygin olarak TiO, (Copete-Pertuz, vd., 2018), ZnO (Behnajady, vd., 2007), Fe;0,
(Jaafarzadeh, vd., 2018), SnO, (Enesca, vd., 2016), WO3 (Sudrajat ve Babel, 2016), ZrO,
(Moradi, vd., 2016) gibi metal oksit katalizorleri CdS (Makama, vd., 2017) ve ZnS (Zhou
ve Guzman, vd., 2016) 6ne ¢ikmaktadir (Ahmed ve Haider, 2018; Gogate ve Pandit, 2014).
Kullanilacak katalizér; bulundugu ortamda kalici bir sekilde bozunmadan kalmali,
aktivitesini korumali, ylizey alani biiyiik olmali, yiizeyinde kirleticileri tutabilme 6zelligi
olmali ve fotokatalizde ac¢iga cikan giiclii yiikseltgen tiirlere karsit direngli olmalidir
(Srikanth, vd., 2017). Bahsedilen fotokatalizor yaninda fotokataliz sinifinin ¢ok degerli bir
diger materyali grafen oksittir. Dogada grafen oksitin hidrofilik yapida olusu ile sayisiz
uygulamalarinin disinda fotokataliz 6zelliginin bir arada isleyisi su aritim yontemlerinde
yiksek verimlilik gostermesini saglar (Kochameshki, vd., 2017). Son yillarda ise
fotokatalizor malzemeler gelistirilerek boyut Ozelliklerine gore cesitli nanopartikiiller,
kuantum dotlar (Chan, vd., 2017) yer alirken tek boyutlularda nanogubuklar (Liu ve Aydil,
2009), nanotiipler (Li, vd., 2014), nanoseritler (Shaban, vd, 2018) iretilmistir. Biitiin bu
ozelliklere ragmen yar iletkenler arasinda stabilite, oksidatif gii¢, ¢evresel uygulamalar ve

enerji doniisiim siiregleri agisindan en iyi yari iletkenin TiO, oldugu kabul edilmektedir.

-2.01 Oksit Olmayen Fotokatalizdler 207 Olcsit Olan Fotokatalizgrler
SiC 710,
Si CdSe-— AT
1 . =
MoS; 0,/0y TaN SrTi0; Tio, KT80: oio;
i By o Lot et I s e i i i oyt se oS oot
T H'/H, WO, Fe, 0 HH,
O;._fH}_O 1.0 O;/H;O
2.0 -
1 OH/H,0 OHH,0
4.0 30+ _—1 -
| Potansivel V (SHE) Potansiyel V(SHE) 401 L

Sekil 4. Fotokatalizde kullanilan oksit olan ve olmayan cesitli fotokatalizorlerin yasak
gecis enerjileri (Waldmann ve Paz, 2016).
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Cevre dostu olusu, toksik olmama, termal ve foto kararliligimmin yiiksek olmasi,
laboratuvar sartlarinda kolaylikla sentezlenebilmesi, hidrofilik bir yiizeye sahip olusu,
dayaniklilig1, kimyasal ve biyolojik olarak inert olusu ve ucuz olusu agisindan TiO; 6zel

bir yere sahiptir.

1.5. Titanyum Dioksit (TiOy)

Dogada saf olarak bulunan ve genellikle demir titanyum oksit cevherlerinden
(FesTiOg3) elde edilen titanyum dioksit (TiO,) yaygin olarak gida sektoriinde E171 gida
katki maddesi olarak nem tutucu ve pigment olarak kullanilmaktadir. Gegis metal oksit
ailesine ait dogal mineral TiO; boya endiistrisinde parlak beyaz pigment olarak
kullanilmasmin yam sira kozmetik sektoriinde (ruj, krem, dis macunu, merhem) giines
kremlerinde UV-A ve UV-B 1silarini engellemek igin jelatin kapsiiller, tablet kaplama ve
surup gibi farmasoétik iriinlerde de yerini almaktadir. Yiksek refraktif indekse (n=2,4)
sahip olan TiO, pigmentleri opak hale getirmek i¢in endiistride opaklastirict olarak tercih
edilmektedir. TiO,, yiikseltgen ve hidroliz 6zelliklerinden dolay1 fotokatalizor olarak
kullanilmaktadir. Fotokatalizor olarak suyu hidrojen ve oksijene elektrolitik olarak ayrisma
verimini artirabilir ve nanopartikiil formunda elektrik iiretebilir. Isik yayan diyotlar, sivi
kristal ekranlar ve plazmalar igin elektrot olarak kullanilir. Titanyum dioksit ultraviyole
isinlar ile temas edildiginde kendi yiizeyini temizleyen ve dezenfekte edici ozellikler
gosteren ince kaplamalarda da kullanilir. Bu denli ¢esitli alanlarda kullanilmasinin yani
sira enerji sektoriinde, havacilik ve uzay araci kaplamalarinda da yer almaktadir. Ayrica
verimli foto iletkenligi, kolay elde edilebilmesi, pahali olmamasi, kimyasal yapisinin
kararliligi, biyo uyumlulugu, fiziksel, optik ve elektrik iletkenliginden dolay: ¢aligsmalarda
siklikla tercih edilen bir yar iletkendir. TiO, temelli fotokatalitik sistemler istenmeyen
toksik organik Kirleticilerin par¢alanmasinda, kirlenmis hava ve sudan zararli materyallerin
uzaklastirilmasinda, tehlikeli mikroorganizmalarin ve kanserli hiicrelerin 6ldiiriilmesinde
kullanilmaktadir (Macwan, vd., 2011).

Titanyum dioksitin yaygin olarak bilinen anataz (tetragonal), rutil (tetragonal) ve
brokit (ortorombik) olmak tizere {i¢ kristal yapis1 bulunmaktadir (Mital ve Manoj, 2011).
Sekil 5’de titanyum dioksitin kristal fazlarina ait yapilar gosterilmistir. Bu yaygin formlar
haricinde TiO, (B)(monoklinik) ve rutil fazdan sentezlenmis yiiksek basing formlari
mevcuttur. Bunlar PbO, yapisina sahip TiO; (II) ve hollandit yapili TiO;
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(H)(monoklinik)’dir (Mital ve Manoj, 2011). TiO, kristal yapilarinin ayirt edici
fizikokimyasal Ozellikleri, sekilleri, boyutlar1 ve kendi igsel elektronik yapilarmin farkli
olusu kristal yapilarin farkli olusuna sebep olmustur (Ghosh ve Das, 2015). Fotokataliz
caligmalarinin ¢ogunda fotokatalitik aktivitesinin yliksek olusundan dolay1 anataz formu
tercih edilmektedir. Negatif iletkenlik bandi potansiyelinin yiiksek olusu, yiizey alaninin
biiyiik olusu, toksisitesinin olmamas1 ve fotokimyasal olarak kararli olusu popiilaritesini
artirmaktadir (Macwan, vd., 2011). Isik altinda yiiksek uyarilma giiciine sahip anataz TiO>
attk su giderimi yaninda havanin, suyun saflastirilmasi ve ayristirilmasi gibi birgok
cevresel uygulamalar ve enerji iiretiminde fotokatalitik materyal olarak {istiinliik

saglamaktadir.

(a) (b (<)

Sekil 5. TiO, yan iletkenlerine ait kristal formlari:a) rutil b) anataz c) brokit
(Samatad, vd., 2016).

Rutil termodinamik olarak en kararli fazdir. Yar1 kararli anataz ve brokit 600-800 °C
civarinda tavlandiginda daha kararli rutile doniisebilir (Segura ve Brillas, 2017). Ayrica
anataz ve brokit yapilarin belirli partikiil boyutuna sahip oldugunda rutil faza doniistiigi
rapor edilmistir (Zhang, vd., 2000). Anataz ve rutil faz arasinda ¢ok kiiciikk enerji
farkliliklar1 olmasma ragmen (~2-10 kJ/mol) 0 °K’de anataz faz rutil fazdan ¢ok daha
aktiftir. Anataz TiO;’nin artan foto reaktivitesi hidroksilasyon seviyesinin yiiksek, oksijen
adsorplama kapasitesinin diisiik ve hafif yiiksek Fermi enerji seviyesi yiliziindendir
(Tanaka, vd., 1991). Ayrica anataz yap1 elektron mobilitesi, diisiik dielektrik sabiti ve
diisiik yogunlugu sebebiyle fotokatalitik ve giines pilleri gibi uygulamalarda da tercih edilir
(Carp, vd, 2004). Yapilan birgok fotokataliz ¢alismalarinda anataz fazin rutil faza kiyasla

daha uygun kafes yapisinin olusu ile etkin oldugu goriilmiistiir. Ticari olarak kullanilan
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Degussa P25 (evonik, aeroxide) TiO, anataz ve rutil karisimindan olusmaktadir (70:30,
80:20, anataz:rutil).

Tablo 4. TiO,’nin yaygin kristal formlarinin 6zellikleri

Ozellikler Rutil Anataz Brokit
Kristal yapisi Tetragonal Tetragonal Ortorombik
a=9,184
a=4,5936 a=3,784
Kafes sabiti (A) b=5,447
€=2,9587 ¢=9,515
c=5,154
Uzay grubu P4,/mnm 14,/amd Pbca
Molekiil/hiicre 2 2 4
Hacim/molekiil (A%) 32,2160 34,061 32,172
Yogunluk (g.cm™) 4,13 3,79 3,99
. s 1,949 (4) 1,937 (4)
Ti-O band uzunlugu(A) 1,87-2,04
1,980 (2) 1,965 (2)
. 81,2° 77,7°
O-Ti-O band agis1 77,0°-105°
90,0° 92,6°

n-Tipi bir yar1 iletken olan TiO2’nin yasak enerji araligmin (anataz:3,23 eV,
rutil:3,02 eV, brokit:3,14 eV) birgok katalizorler ile karsilagtirildiginda uygun enerji
farkina sahip olmasi fotokatalitik arastirmalarda giines 1s18mmin UV bélgesinden
etkilenmesine neden olur. Bu sebepten 3,2 eV enerji seviyesine sahip anataz TiO;’nin
yakin UV bélgesine denk gelen <385-388 nm’den daha diisiik dalga boylu 1sinlar ile rutilin
ise < 415 nm foto uyarilabilmesi demektir (Ahmed ve Haider, 2018; Pelaez, vd., 2012).
Sahip oldugu yasak ge¢is enerjine esit ya da daha biiylik bir 151n kaynaginin TiO; yari
iletkeninin {izerine diisiiriilmesi ile fotokatalitik siire¢ baslar ve bu reaksiyonlarda aktif rol
alan h* ve e bosluklar1 olusmas: ile katalizor yiizeyine ulasarak giderimde etkin gorev

almaya baslar (Sekil 6).



18

A 02. i .OH

@> v A : Foto Indirgenme
/ " [hveEbg I O2 + 4H* + 4e-

Enerji I ﬁ 2H20 ﬁ
€.~

Yiiklerin  Yiiklerin Yeniden £2
Aynlmas1  Birlesmesi 2H20 RO 57
| Foto Yiikseltgenme

!
DB \m
_ HI:O iehs @ ;

Sekil 6. UV igmlan ile uyarilmis TiO, yar iletken ilizerinde meydana gelen
fotokatalitik tepkimeler (Daghrir, vd., 2012)

TiO; kaynakl fotokatalizde yar1 iletkenin yaklasik olarak 387 nm’den daha disiik
1stnin diisiiriilmesi absorpsiyonu degerlik bandinda h*pg cukurlarim olusumuna sebep olan
bir elektronun iletkenlik bandinda e’ig ¢ukurlarinin iiretilmesini saglar. Yik tasiyicilart
olarak tanimlanan gukurlar TiO, kafesindeki Ti** ve O” bosluklarinda tutulabilir ya yeniden
birleserek kararli hale geger ya da enerjiyi yayabilir. Fotokatalizde bu yiik tasiyicilarinin
yiizeye goc etmesi ve redoks tepkimelerini baglatmasi beklenir. Bir hayli gii¢lii ylikseltgen
olan pozitif ¢ukurlar yiizeydeki suyu HO™ iyonuna ya da HOe radikaline yiikseltgeyerek
olusan radikaller organik/inorganik tiirlerin zararsiz su, karbon dioksit, tuzlar gibi iiriinlere
parcalanmasini saglar. Ayni zamanda iletkenlik bandindaki elektronlar ise TiO; yiizeyinde
adsorplanmis oksijen molekiilii tarafindan tutulur ve siiperoksit anyonunun (O2*”) olusmasi
icin indirgenir. Bu siiperoksit anyonu ayrica H;O, ve HO,e¢ radikallerinin olusumu
araciligiyla HOe radikallerinin olusumuna katkida bulunur. TiO; {izerinde meydana gelen

reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir (Teh, vd., 2017).

(1) Ism kaynagi ile TiO2’nin uyarilmasi

TiO; + hv = e 10, + h¥ 1i0,
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(1) Yiiklerin Ayrilmasi

{Ti(lV) —HO"}+ h* - {Ti"V — HO"}
{TiV — H,0}+ ht > {Ti"V —HO*}+ H*
Ti"V + e~ - Tl

Ti'" + 0, - {Ti"V + 0,7}

R, —>ht+R™

ads lags

(111) Katalizor yiizeyinde oksijen, su ve organik kirletici gibi tiirlerin adsorplanmasi

0, + Ti"V + H,0 - O,H™ + {Ti"V —HO™}
Ti'V + H,0 - {Ti"V — H,0}

Katalizor yizeyi + Ry > Ry,

(iv) Hidroksil radikalleri ile reaksiyon

{TiV—HO}+ Ry, ~» Ti" + R,
{Ti"V —HO'}+ R, » Ti" + R,
HO. + Rlads - Rzads

HO" +R, > R,

(v) Diger radikaller ile reaksiyon

e + {TilV — 0,7} + 2H* > TilV (H,0,)
{Ti" — 0, }+ H* > Ti'V (HO,")
H,0, + HO® > HO," + H,0

(vi) Yiiklerin yeniden birlesmesi
e” +h* > istyadahv
Reaksiyonlarda R; kirleticiyi Riags iSe adsorplanan Kirleticiyi ifade etmektedir.

Nano boyutlu TiO; bir¢cok avantaja sahip olmasina ragmen pratik uygulamalarda

bulundugu ortamdan katalizorii uzaklagtirmak olduk¢a zordur. Bu ayirma zorlugunu



20

¢ozmek icin arastirmacilar TiO, katalizériinii cam (Shen, vd., 2012), toprak (He, vd.,
2016), polimer (Gilja, vd., 2017), aktif karbon (Ruliza, vd., 2018), kil (Szczepanik, 2017),
grafen, (Liu, vd., 2016), zeolit (lhos, vd., 2018) ve seramik (Lv, vd., 2017) gibi destek
madde {izerine tutturmayi denemislerdir. TiO, nin yasak ge¢is araligmin 3,2 eV olmasi
degerlik bandinda bulunan elektronlar1 uyaracak 1sin kaynaginin yiiksek enerjili olmasi bu
uyarilmanin A<387 nm’den daha kiiclik 1sinlar ile gergeklesebilecegi anlamina gelir.
(Ibhadon ve Fitzpatrick, 2013). Bu dalga boyu araligindaki 1sinlar diinyaya ulasan 1sinlarin
%2,5-3,5’unun arasinda oldugundan katalizor bundan fazlasini kullanamaz (Waldmann ve
Paz, 2016) ve dolayisiyla UV 1sinlart iiretmek olduk¢a maliyetlidir. Ayrica fotokataliz
boyunca e ve h* birlesme oldukga kisa siirede gergeklestiginden birgok katalizére kiyasla
stiinliik gostermesine ragmen ¢evresel uygulamalarda kirleticilerin fotokatalitik giderimi
oldukga yavas bir sekilde ger¢eklesmektedir. TiO, nin fotokatalitik aktivitesini etkileyen
bu dezavantajlart bertaraf edilmesi icin birbirinden farkli modifikasyon teknikleri
gelistirilmistir. Bu teknikler ylizey alanin1 ve gézenek sayisini artirma gibi ya morfolojik
modifikasyonlar ya da herhangi bir katki materyalin TiO, yapisin1 eklenerek kimyasal
modifikasyon yapma seklinde Ozetlenebilir. Bu teknikler maddeler halinde asagida
siralanmaktadir.

a) N, F, C, S, I, P, Fve B gibi ametal ile modifikasyon:Katki maddesi olarak bu
tirlerin (Fang, vd., 2017; Islam, vd., 2017; Chen, vd., 2015) p orbitalleri ile oksijenin 2p
orbitalleri karigarak degerlik bandini hafifce yukariya kaydirip yasak gecisin diigmesini
saglar (Park, vd., 2006). Metal katyonlarmin aksine elektron ¢ukur bolgelerin birlesme
bolgelerin olusumu muhtemel olarak daha kiigiik oldugu icin TiO,’nin fotokatalitik
aktivitesinin zenginlesmesi daha fazladir (Meng, vd., 2007).

b) Fe**, Cu®*, Mn®*, Ni** ve Zn*" gibi gecis metalleri (Venkataswamy, vd., 2018;
Prasopporn, vd., 2018; Nasseri, vd., 2018; Wu, vd., 2018(a)) ile modifikasyon:Gegis metali
iyonlar1 bir yari iletkenin bant araligi icinde ek enerji seviyeleri saglayabilir. Bu enerji
seviyelerinin birinden iletkenlik bandina elektron transferi modifiye olmamis yari
iletkenden daha diisiik enerjili 151n gerektirir (Mital ve Manoj, 2011). Gegis metalleri ile
TiO2’nin  yiiklenmesi TiO2’nin absorsiyon bandini UV boélgeden goriiniir bolgeye
(kirmiziya) kaydirmaktadir. Bunun giines 15181 altinda fotokatalizér verimliliginde biiyiik
bir artis sagladigi rapor edilmistir (Ibhadan ve Fitzpatrick, 2013).

c¢) Pt, Pd, Ag, Au ve Ni gibi soy metaller ile modifikasyon:Bu soy metallerin Fermi

diizeyleri TiO yart iletkeninkinden daha diisiik oldugundan foto uyarilan elektronlar yari
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iletkenin iletkenlik bandindan iizerinde tutunan metal partikiile gé¢ ederken h” cukurlar
TiO; iizerinde kalir. Bu durum elektron ¢ukur birlesmesini biiyiik oranda azaltarak yiiksek
fotokatalitik aktivite ve ayirmada verim saglar. Bu metal partikiillerin boyutu 2,0 nm’den
daha diisiik oldugunda metal yiiklenmis TiO; istisnai katalitik davranislar sergilemektedir
(Turner, vd., 2008). Diger taraftan ¢ok yiiksek konsantrasyonda metal yiikklemesinin
TiO2’in 1511 absorpsiyonunu azalttigi, metal partikiilleri elektron-¢ukur birlesme merkezi
haline geldigi ve bunun sonucu olarak diisiik bir fotokatalitik verim ile sonug¢landigi
belirtilmistir (Sakthivel, vd., 2004).

d) Birden fazla metal atomunun yiikklenmesi:TiO;’in birden fazla metal atomlar1 ile
yiiklenmesi ‘‘codoped’” yiiklerin efektif bir sekilde ayrilmasi i¢in tercih edilen bir
yontemdir (Benjwal, vd., 2018; Nyamukamba, vd., 2018; Wan, vd., 2018; Huang, vd.,
2017). Bu tiir yiiklemelerde metal atomlarindan biri h* i¢in tuzak olarak gorev yaparken
diger metal atomu ise € i¢in tuzak goérevi yaparak yiizeyler arasi yiik transferini gelistirir
ve redoks tepkimelerinin hizini artirir (Chen, vd, 2009).

e) Baska bir yar iletkenin TiO;’e eklenmesi:Bu yontemle katalizoriin etkinliginin
artirllmas1 yoniinde bircok c¢alisma mevcuttur. Birden fazla yari iletken bir arada
bulunmasina dayali yari iletken sistemler yiiklerin ayrilmasimi hem kolaylastirdigindan
hem de foto uyarilma icin gerekli enerji araligini artirdigindan hem gaz hem de sivi

fazlarda oldukgea iyi fotokatalitik aktivite gostermektedir (Sekil 7).

0, 0; e « ¢ B

H,0, OH*® 38 3.2eV Fotn Yukseltgonme

Foto ladirgenme OH°

DB
DB : %

+ h- H,0/0H

R s R'
Sn0), o,

Sekil 7. TiO, katalizoriiniin bir baska yari iletkenle modifikasyonundaki
yiik aktarimi (Daghrir, vd., 2013).
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Kullanilan yar1 iletken partikiillerin geometrisi, ylizey yapisi, partikiil boyutu
elektron transferinde ayrica biiyiik bir rol oynar. Literatiirde ZnO (Gholami, vd., 2016),
CdS (zZhou, vd., 2017), WO3; (Macias-Tamez, vd., 2017), SnO, (Zhou, vd., 2014), MoO3
(Bai, vd., 2015), Fe,O; (Chang, vd., 2017) gibi bircok yari iletken katkili TiO,
kompozitleri ile yapilan ¢alismalar rapor edilmistir.

Konjuge materyaller ile yiizey hibridizasyonu ise fotokatalizde yiik tasiyicilarinin
goclinii hizlandirdigindan TiO; modifikasyonunda miikemmel bir adaydir. Modifikasyon
materyalleri olarak hidroksi apatit (Ono, vd., 2011), Cgo (Mu, vd., 2010), grafit (Wu, vd.,
2015), ve konjuge polimerler (Petroff, vd., 2017) iizerinde ¢aligmalar da yapilmistir.

TiO; fotokatalizoriiniin gorliniir bolge 1sinlarindan daha fazla faydalanabilmesi i¢in
metal, ametal, soy metal, ¢oklu metal yiiklenmesi, kompozit yari iletkenler gibi
modifikasyon teknikleri literatiirde ¢okga caligilmasinin yani sira son zamanlarda katalizor
ylizeyinin organik/inorganik boyalar vasitasiyla modifikasyonu ile TiO;’nin fotokatalitik
aktivitesi artirmak adma yenilik¢i yontemler yer almaktadir. TiO,’nin daha uzun dalga
boylu 1sinlara duyarlhi hale gelmesinde duyarlastirict (sensitizer) olarak adlandirilan bu
boyalar yasak ge¢is araligini diisiirerek boya tlizerinden elektron aktarimi aracilig ile TiO;

katalizOriiniin kuantum verimini artirmaktadir.

1.6. TiO, Fotokatalizoriiniin Boyar Maddeler ile Duyarlastiriimasi

Diinya yiizeyine ulagan gilines 1sinlarinin ve TiO; katalizorlinii uyaracak 1sinin
enerjisi giin 15181n1n tamaminin yaklagik %5’inden daha da kiigiiktiir. Ayrica foto uyarilmis
elektron ve ¢ukurlarin birlesme hizinin yiiksek olusu fotokatalitik uygulamalar1 kisitlayan
iki engeldir. Fotokatalitik calismalar sirasinda ucuz, bol goriiniir bdlge 1sinlarindan
faydalanmak ve enerji doniisiim verimi artirmak i¢in boyar madde temelli foto
duyarlastirma alternatif ve yenilikgi bir se¢enektir. Yari iletken tizerinde elektrostatik,
hidrofobik ya da kimyasal etkilesimler ile adsorbe olan boyar maddenin uyarilmasi ile
TiO2’nin iletkenlik bandina elektron aktarabilir (Kathiravan, vd., 2009). Duyarlastirici
olarak yaygin bir sekilde organik, inorganik, koordinasyon metal kompleksleri
kullanilmistir. Ru(l1), Fe(ll) ve Os(Il) gibi d® kompleksleri olusturan geg¢is metalleri
goriiniir bélge boyunca yiik aktarimi gergeklestirir (Polo, vd., 2004). Kumarin (Athanas,
vd., 2018; Elangovan ve Venkatachalam, 2015), porfirin ve antresenin karboksilat tiirevleri
(Reddy, vd., 2018; Birel, vd., 2017) ksantan tiirevi boyalar (Chowdhury , vd., 2017; Bai ve
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Liu, 2017; Borysiewicz, vd., 2016) eosin Y, rhodamin B, fluoresein, rose bengal (Hashim,
vd., 2017; Baviskar, vd., 2016; Guillen, vd., 2008) ve katyonik organik boyalar (triazole
orange, methylene blue, safranine O, eritrosin yellowfish) duyarlastirici olarak kullanildig:
calismalari literatiirde bulmak miimkiindiir (Kamegawa, vd., 2013; Maia, vd., 2012).
Elektron transferini kolaylastirmak ve fotokatalitik davranigin kirmizi bolgeye
kaymasini  saglamak i¢in TiO2’nin iletkenlik bandi seviyesi modifikasyonda
degerlendirilecek olan boyanin diisiik enerjili bos molekiil orbitalinin (LUMO) altinda
olmalidir. Cilinkli boya duyarli fotokatalitik sistemlerin verimli bir sekilde c¢alisabilmesi
icin iki sart vardir. Bunlarda ilki duyarlastirici olarak kullanilan boyanin bant aralig1 giines
1isilarindan optimum  faydalanabilecek uygun bir degere sahip olmalidir. Ikincisi ise
elektron transferinin kolay gerceklesebilmesi i¢in duyarlastiricinin iletkenlik bandi seviyesi
TiO2’nin iletkenlik bandi seviyesinden yiiksek olmalidir (Jing ve Guo, 2007). Boya ile
duyarlastirilan TiO; yari iletkenindeki elektron gecisleri Sekil 8’de goriilmektedir.
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Sekil 8. Goriinlir bolge 1sinlar1 altinda elektron gogiinii ve olast birlesme

yollarin1 igeren boya duyarl fotokatalizin mekanizmasi (Pei ve
Luan, 2012).

Goriintir bolge 1s1nlar altinda uyarilan boyar maddenin LUMO enerji seviyesinden
bir elektron TiO, yan iletkeninin iletkenlik bandina transfer edebilir ve pozitif ¢ukurlar
TiO2’nin degerlik bandindan boyar maddenin yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital
(HOMO) diizeyine gog edebilir. Bu sayede boyar madde ile duyarlastirilmis TiO, tizerinde
hem uyarilma verimi artar hem de yiiklerin birlesmesi engellenmis olur. Sonug¢ olarak

fotokatalitik etkinligin artmasi saglanir (Jing, vd. 2011). Boyar madde ile TiO, arasindaki
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fotokatalitik tepkimeler asagidaki gibidir (Li ve Leng, 2013; Sarkar, vd., 2012; Hagfeldt,
vd., 2010).

Boya(D) + hv — D*(uyariunus hal)

Isin tarafindan uyarilmis boya, enerji transferi yoluyla ve elektron aktarimi ile

ortamdaki molekiiler oksijeni oldukga aktif olan singlet molekiiler oksijene doniistiiriir.

D* + 0, = boya + 0, (singlet)

Diger bir yol ise uyarilmis boya elektron aktarimi yoluyla bir elektronunu TiOz’in
bos iletkenlik tabakasina aktarir. Bu aktarim sonucu boya katyon radikaline doniigiirken

yarl iletken TiO, iletken hale gelir.

D* +Ti0O, » D** + Ti0,(ejz")

Bu tepkimelere gore iletkenlik bandinda bulunan elektron fotokatalitik sistemde

indirgeme tepkimesi i¢in kullanilabilir

TiO,(ejz”) + Hedef materyal(S) —» Bozunmus Uriin

ya da oksijen tarafindan kullanilarak siiperoksit radikalinin dretilmesi igin

kullanilabilir.

Tiaz(ejB_) + 02 - TlOZ + 02._

0," + S - Bozunmuus Uriin

Diger taraftan olusan boya katyon radikali temasta bulundugu molekiilleri radikalik

yolla pargalar.

D**+S->D+S*
Bu sayede TiO;’in boyar madde yardimi ile duyarlastirilmasi, etkili fotoaktif

sistemlerin iiretimini, fotokatalitik slire¢ boyunca daha diisiik enerjili 1sinlar ile ¢alisma
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firsatin1 ve elektron aktarimini kolaylastirarak verimli giines pillerinin iretimini olanakli
kilar. TiOz’nin goriiniir bolge altinda fotokatalitik etkinligini artirmak i¢in kullanilan
boya maddelerin yiizeye kuvvetli baglanabilmesi i¢in boya molekiiliiniin karboksil, fosfat,
sulfonat, asetil ve silil fonksiyonel gruplarinin olmasi katalizor yiizeyine saglam bir koprii
yapmasini saglar. Bu gruplarin stabilitesi belirli ¢oziiciiler i¢erisinde ve genis pH araliginda
degisebilir (Pei ve Luan, 2012). TiO nin sifir yiik noktas1 degeri yaklasik 6,2-6,5 (pHpzc)
dir. Bu degerin altinda yiizey pozitif yiiklenir karboksil fonksiyonel grubu igeren boyar
maddeler yiizeyde cok etkin tutulurken bu pH degerinin iizerinde yiizey negatif
yiikklenmekte ve anyonik boyar maddeler elektrostatik etkilesimden Otiirli yilizeyden
itilmektedir. Bu ylizden genis bir pH araliginda karboksil gruplart fosfat gruplar ile yer
degistirebilir. Fosfat gruplari igeren Ru-bpy kompleksleri ile duyarlastirilan TiO,
fotokatalizérii pH=9’da aktivite gostermistir. Ayrica boyar maddenin yapisindaki bu
fonksiyonel gruplarin sayis1 boya duyarli TiOz’nin kararliliginm1 ve foto verimliligini de
etkilemektedir (Park, vd., 2016).

Son yillarda ftalosiyanin olarak adlandirilan biiylik makrosiklik gruplara sahip boyar
madde ozelligi gosteren molekiillerin duyarlastirici olarak kullanilabilecegini gosteren
calismalar literatiirde yer almaya baslamistir. Bu molekiiller ¢ ve h* cukurlarm
birlesmesini engelleme ve 151n1n absorplanma dalga boyu araligin1 genisletme 6zelliginden

dolay1 TiO7’in duyarlastirilmasinda 6nemli katki saglamaktadir.

1.7. Ftalosiyaninler

Porfirinlerin yapisal analogu olan ftalosiyanin (Pc) tiirevleri dort isoindol biriminden
olusan diizlemsel makrosiklik yapilardir. Molekiiler yapisindan sahip oldugu 18 = elektron
sisteminden dolay1 elektron transferine dayali bir¢ok alanda fonksiyonel materyal olarak
kullanilmaktadirlar. Ftalosiyanin halkasinin merkezi boslugunun bir metal atomu ile
doldurulmas1 ile metal yiiklii ftalosiyaninler (MPc) elde edilir. Ligand 06zelligi
gosterdiklerinden dolayr metal tuzlarn ile selatlar olusturmak iizere reaksiyon verirler. Kare
diizlemsel yapiya sahip olduklarindan MPc tiirevleri Dg, simetrisinde olup metalsiz
ftalosiyanin (H,Pc) tiirevleri ise Dy Simetrisine sahiptirler. H,Pc molekiiliiniin merkezine
bir metal atomunun girmesi ile olusan MPc molekiiliintin kararliligi kavitenin capi ile

metal atomunun ¢apinin uyumluluguna, metal atomunun yiikii ve cinsine ayrica sterik
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engellemeye bagl olarak degisebilmektedir. Sekil 9°da MPc ve H,Pc makro molekiilleri

goriilmektedir.
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Sekil 9. Metal yiikli (MPc) ve metalsiz ftalosiyanine (H,Pc) ait molekiiler
yapilar1 (Arokiyanathana ve Lakshmipathi, 2018).

Ftalosiyaninler maliyetinin diisiik olusu ve gortiniir 1518in kimyasal enerjiye klasik
kat1 faz donlisiinii saglamadaki yiiksek verimliligi yiiziinden son zamanlarda dikkat
cekmektedir. Cok koyu renkli ve m elektronlarinca zengin Pc molekiilleri yakin UV ve
goriiniir bolgede oldukga karakteristik pikler verir. Ozellikle metalli ftalosiyaninlerin
absorbsiyon spektrumunda oldukca siddetli Q ve B bantlar1 gézlenir. Q bandi ajy (7)
simetrisindeki HOMO orbitali ile ey simetrisindeki (n*) LUMO orbitalleri arasinda
gerceklesen elektron gecisi ile gozlenir. B (Soret) bandi ise ap, Ve by, simetrili orbitallerden
eg simetrili orbitale elektron gecisi ile gerceklesir ve B; ve B, bandlarmin iist iste
cakismasi ile ¢ogunlukla yayvan tek bant olarak gozlenir (Bayrak, 2013). Kromofor
gruplar iceren ve m konjuge sistemine sahip oldugundan 15181 yiiksek verimlilikte
absorplamasi, elektrokimyasal, fotokimyasal ve termal Kkararliligindan Otiirii
arastirmacilarin ilgisini ¢cekmektedir. MPc boyar maddeleri goriintir bolgede oldukga
kararlidir ve Pc molekiiliiniin bosluguna bir metal atomu yerlestiginde olduk¢a farkl
redoks davraniglar1 sergiler (Sevim, vd., 2014; 2013). MPc ve H;Pc molekiiliine ait Q
bandi ve Soret (B) band1 spektrumu Sekil 10°da gosterilmistir.
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Sekil 10. HoPc ve MPc (M:Cu) makrosiklik yapilarin UV-goriiniir
bolge spektrumlarma ait B ve Q bantlar1 (Caplin, vd.,
2016).

Is1g1 absorplamadaki iistiin 6zelliklerinin yani sira fotokatalitik 6zellikler de tasirlar.
Ancak Pc’ler ¢cogu polar ¢oziiciilerde topaklanmaya (agregasyon) egilimlidirler ve bu
durum etkinliklerini olduk¢a azaltmaktadir (Tao, vd., 2003). Ciinkii topaklanan
ftalosiyaninlerin uyarilan bolgeleri uyarilmayan diger bolgeler tarafindan dengelenir. Pc
halkasinda uzun alifatik zincirler, karboksil grubu, fosforik asit grubu, siilfonik asidi grubu
ve asimetrik molekiil iceren ligandlarin olmasi polar ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigiinii
artirarak endiistriyel boyutta kullanim alanlarini1 artirmaktadir. Pc boyar malzemeler birgok

sektorde kullanilmakta olup Sekil 11°de 6zetlenmistir.

e 1% Abzompsyor
FOlsensizasy oo B\

Sekil 11. Coziiniir Pc molekiillerinin ve tiirevlerinin kullanim
alanlar1 (Sakamoto ve Okumura, 2009).
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Pc goriiniir 15181n uzun dalga boylarinda daha yogun absorpsiyon yaptigi i¢in TiO,’in
duyarlastirilmasinda kullanilabilir (Wu, vd., 2013) ve umut vaat eden fotokatalizorler
hazirlanabilir. Pc molekiilleri yaklasik 700 nm’de oldukg¢a yiiksek absorpsiyon katsayisi,
yiikksek LUMO enerjisi ve yiiksek ¢ukur mobilitesi gostermektedir (Barszcz, vd., 2011).
Bundan dolayr goriiniir 151 altinda 1sinlandiginda reaktif oksijen tiirlerinin olusumunu
hizlandirmak igin TiO,’in duyarlastirilmasinda 6nemli bir katk: saglayabilir. Ftalosiyaninin
LUMO diizeyindeki elektronlar yari iletkenin iletkenlik bandina transfer edilmesini
hizlandirir (Wang, 2006). Ayrica Pc molekiilleri yapisal 6zelliklerinden dolayr yari
iletkendeki pozitif c¢ukurlar1 yakalayarak yiiklerin yeniden birlesmesine engel de
olmaktadir (Mekprasart, vd., 2012; Jang, vd., 2009). Sonug olarak uyarilan Pc molekiilleri
dogrudan molekiiler oksijen ile etkileserek singlet oksijenin olusumunu da tetikleyebilir
(Jang, vd., 2009). Duyarlastirict Pc molekiilii ¢6ziiniirliigiine ek olarak bazi yapisal
ozellikleri de tasimalidir. Ornegin yiiksek absorpsiyon katsayisina sahip olmali, genis
goriinlir bolgenin her noktasinda aktif olabilmeli, uyarilmis halinin yarilanma 6mrii uzun
olmali (hemen séniimlenmemeli) ve enerji kaybini en aza indirmek i¢in band yapisinin
TiO, band yapisina uygun olmalidir. Pc molekiillerinin sahip oldugu konjuge 7 sistemi
sayesinde Pc’ler n-tipi TiO, yan iletkeni lizerine kolayca tutunabilir. Sekil 12°de Pc
yikklenmis TiO; kompozitinin goriiniir bolge, UV bolge ve giines 15181 altinda

1sinlandigindaki elektron hareketini gostermektedir.
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Sekil 12. TiOy/Pc kompozitindeki 1sik duyarli yiik transferinin mekanizmasi

(PS:Foto sensitizer) (A):Goriiniir bolge 15101, (B):Giines 15181, (C):UV
bolge 1511 (Youssef, vd., 2018).
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TiO, fotokatalizoriine Pc yiiklemesi ile elde edilen kompozit materyalin etkinligine
ait az sayida ¢aligma mevcuttur. Bu ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Yiizey alami gesitli biiyiikliiklerde hazirlanan ZnPc/TiO; hibrit yapinin 90 dakika
isinlandiktan sonra 20 mg/L metilen mavisi ¢ozeltinin %89,93liniin yliksek verimde
giderildigi rapor edilmistir (Kim, vd., 2016). ZnPc molekiilii ile duyarlastirilan TiO; yar1
iletkeninde uyarilan Pc molekiiliiniin en diisikk enerjili bos molekiiler orbitali (LUMO)
seviyesinden TiO;’nin iletkenlik bandina foto uyarilan elektronlarin gegisinin ve dolayli
olarak giderim veriminin artti@1 belirtilmistir. CoPc yiiklenmis TiO, ile yapilan bir diger
metilen mavisi giderim c¢alismasinda TiO,;, CoPc ile yiiklendiginde foto uyarilmis
tastyicilarin ve e /h” transferinin kolay gerceklesmesi ve yeniden birlesmenin engellenmesi
atik sudaki metilen mavisi giderimini 6nemli 6lgiide etkilemektedir (Wu, vd., 2013). Souza
ve arkadaslar1 (2016) CuPc vyiiklii TiO, nano tiiplerinin fotokatalitik etkinligini
arastirdiginda duyarlastiricinin 1sinlanmast  sonucunda O,s”, HO- radikalleri ve 'O,
tiretiminin arttig1 ve bunlarin fotokatalizin etkinligini kontrol ettigi belirtilmektedir. Bir
baska ¢alismada MPc/TiO, (M:Co, Fe) nanokompozitleri birbirinden farkli iki endiistriyel
boya iizerinde test edilmis ve her iki boya igin de fotokatalitik giderimin sirayla
CoPc/TiOx>FePc/TiO,>TiO, seklinde oldugu bulunmustur (Priyanka, vd., 2017). Pc
yiiklemenin TiO2’nin yasak ge¢is araligim1 CoPc i¢in 2,69 eV ve FePc icin 2,88 eV
degerine disiirmesinin ¢alisilan goriiniir bolge araligint artirdigini rapor etmislerdir. ZnPc
ile duyarlastirilan TiO2’nin fotokatalitik aktivitesinin degerlendirildigi iki farkli ¢caligmada
ise model Kirletici olarak parasetamol ve ponceau 4R boyast kullanilmistir (Franca, vd.,
2016; Oliveira, vd., 2011). iki saat 1s1nlamadan sonra boyanin %50’lik kisminin mineralize
oldugu ve paresetamoliin mineralizasyonunun %89-91 arasinda oldugu bulunmustur.
ZnPc/TiO, nanokompozitlerinin daha iyi performansinin sebebinin TiO; ylizeyinin ZnPc
agregatlar1 ile kaplamasimin homojen olmamasi ve Frenkel’in “‘J’’ agregatlarmin yiik
tasima kapasitesi ile redoks oOzelliklerini birlestirmesine baglanmistir. Literatiirde Pc
yiikklenmis TiO, kompozitlerine ait boyar madde (Gorduk, vd., 2018; Cabir, vd., 2017;
Mohamed ve Youssef, 2017; Vallejo, vd., 2015; Li ve Bai-Fu, 2010; Zhiyu, vd., 2006),
organik bilesiklerin giderimi (Siitgliler, vd., 2018; Pirbazari, 2017; Sevim, 2017;
Mahmiani, vd., 2016; Pirbazari, 2015; Ebrahimian, vd., 2014), Cr(VI) indirgenmesi (Koc,
vd., 2017; Albay, vd., 2016; Altin, vd., 2016a; Altin, vd., 2016b; Bayrak, vd., 2016;
Rodriguez, vd., 2013; Meichtry, vd., 2009) iizerine ¢alismalar bulunmaktadir.
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Ftalosiyaninler haricinde modifiye olmus TiO, ile endokrin bozucu organik
materyallerin giderimine dair ¢ok sayida ¢alisma mevcuttur. Endokrin bozucularin Pc/TiO;
katalizorleriyle giderimine yonelik calismalar olduk¢a sinirhidir (Vignesh, vd., 2014;
Vargas, vd., 2014). Ayrica Pc/TiO, fotokatalizorlerinin sentezinde ‘‘stabilizer, surfactant,
ya da template’’ olarak adlandirilan yiizey aktif maddelerin sentez ortamina dahil edilmesi
ile farkli morfolojik yaprya sahip malzemeler elde edilebilir. islem esnasinda yiizey aktif
maddeler katalizor boyutunu ve kristal biiylimesini kontrol etmek, katalizoriin veya
duyarlastiricinin  bir araya gelip topaklanmasini azaltmak amaci ile diizenleyiciler
(stabilizer) kullanilmaktadir (Payormhorma, vd., 2017; Akgsornpeak, vd., 2014). TiO,
nanopartikiillerinin partikiil boyutunu kontrol etmek ve fotokatalitik aktivitesini artirmak
icin sol-jel sentezi tercih edilir. Sol-jel sistemine yiizey aktif maddeler eklendiginde farkli
ozelliklere sahip nano yapilar iretilebilir. Amfifilik yapisindan dolay: yiizey aktif madde
sentezde gozenek yonlendirici bir ajan olarak davranir (Han, vd., 2011) ve sonug olarak
yiizey aktif maddenin hidrofobik kismi ile ¢oziicii arasinda etkilesimi en aza indirger
(Mariquit, vd., 2015). Yiizey aktif maddeler sol-jel reaksiyonu sirasinda ¢ozeltide TiO,
baslangi¢c maddesinin yiiksek dagilimini sagladigi, TiO; yari iletkeninin yiik dagilim hizim
artirdigl, ylizey gerilimini azalttigi, ylizey morfolojisi ve alanint modifiye ettigi
belirtilmistir (Zhong, vd., 2013). Ayrica gbzenekli yapinin ve yiizey alanini etkilemesinin
yani sira parcaciklar aras1 hizli molekiiler transfer icin kanallar sagladigi icin fotokatalitik
aktiviteyi 6nemli Ol¢iide artirmaktadir (Chen ve Dionysiou, 2008). Yiizey aktif madde
modifiye edilmis sol-jel ortaminda olusan amorf TiO; yapilar1 biiyiik yiizey alanina sahip
olmasina ragmen zayif inorganik aglara sahiptir. Olusan partikiiliin kristal yapisim
saglamak ve organik template’i uzaklastirmak amaciyla yapilan 1s1l islemde partikiil
cekirdek biiylimesine ve anataz fazin olusumuna maruz kalir (Choia, vd., 2007). Darzi ve
arkadaslar1 (2009) tarafindan gerceklestirilen P-123 ylizey aktif maddesi ile ylizey
modifikasyonu saglanan TiO, ince filminin aktivitesine Kongo kirmizi boyar maddesinin
giderimi {izerinde bakildiginda bir saat icerisinde %80’den fazla verim elde edildigi tespit
edilmistir. Literatiirde toz ve ince filmler icin rapor edilen yasak gecis araligi sirasiyla 3,20
ve 3,39 eV olmasina ragmen caligmada TiO; i¢in 3,69 eV olarak tespit edilmis. 0,3 eV’luk
bir kaymanin gozlenmesine kafes yapidaki eksen gerilmelerinin deforme olmasi sebep
olarak bildirilmistir. Negatif bir etkinin yan1 sira bu denli bir sonug yiiksek gozeneklilik ve
biiylik yiizey alanindan o6tiirii  fotouyarilmis yiiklerin yiiksek ayirma verimi ile

iligkilendirilmistir (Darzi, vd., 2009). Literatiirde simdiye kadar oldukca fazla sayida yiizey
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aktif maddenin fotokatalitik aktiviteye katkisi yani sira giines pillerine olan faydas ile ilgili
calismalar mevcuttur. Ozellikle mezo gdzenekli TiO, katalizériiniin sol-jel yontemi ile
tiretiminde ylizey aktif madde olarak Tween-20 (Chen, vd., 2009), Tween-80 (Han, vd.,
2011), Polietilen glikol (Wu, vd., 2018; Guo, vd., 2017), Brij-58 (Anderson ve Binions,
2015), Triton X-100, Pluronik F-127 (Patil, vd., 2015), Pluronik P-123 (Darzi, vd., 2009),
setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) (Wu, vd., 2018; Aware ve Jadhav, 2016),
Laurilamin hidrokloriir (Kunwanlee, vd., 2014; Jantawasu, vd., 2009) kullanilmistir. Yiizey
aktif madde varhiginda TiO, foto katalizdrlerinin sentezinde sol-gel, mikroemiilsiyon,
hidrotermal, sprey piroliz, solvotermal, siiperkritik CO, metotu ve elektro spining gibi
yontemler denenmistir (Yuenyongsuwan, vd., 2018; Jantawasu, vd., 2009). Katalizoriin
sentezi sonrasi kalsinasyon esnasinda yiizey aktif maddeler ¢ok rahatlikla uzaklastirilarak
homojen bir ylizeye sahip farkli bigimlerde biiylik gbzenekli yapilara sahip, boyut dagilim1

mukemmel fotokatalizorler elde edilebilir.

1.8. Model Kirletici Tiirler

1.8.1. Cr(VI)

Diinya iizerindeki insan popiilasyonunun artisi endiistri, sanayi ve kentlesmenin hizli
bir sekilde biiyiimesini gerektirmektedir ki bu da ister istemez cevresel kirlilik seviyesinin
artist demektir. Ozellikle agir metaller onlarmn toksisitesi, dogadaki birikimi ve biyolojik
olarak gideriminin olmayis1 yiiziinden g¢evre kirliligine 6nemi bir katkida bulunmaktadir.
Bu nedenle atik sulardan toksik metal iyonlarinin giderimi kiiresel ¢apta Onemli bir
cevresel miicadeledir. Agir metallerce Kirlenmis atik sularin biiyiik miktarlarda dogaya
salinmasi1 yliziinden kadmiyum (Cd), krom (Cr), bakir (Cu), nikel (Ni), arsenik (As),
kursun (Pb) ve c¢inko (Zn) gibi agir metalleri isleyen endiistriler kimyasal tehlikeyi
biinyesinde barindiran sanayiler arasindadir. Sucul sistemlerdeki yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olduklarindan bu agir metaller dogadaki biitlin yasayan tiirler tarafindan metabolizmalarina
alinabilir ve bu agir metaller besin zincirine karigmasi durumunda besin piramitinin biitiin
adimlarmi takip ederek insan viicudunda birikip telafisi miimkiin olmayan ciddi
hastaliklara maruziyet verebilirler.

Toksik agir metaller hayvan ve bitki yasami yani sira lipit, insiilin ve glukoz

metabolizmasinda da 6nemli rol alan almaktadir. Seker hastalig1 insan viicudundaki krom
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eksikliginin sonucunu gosterirken canli biinyesindeki asir1 Cr(VI) birikimi g¢esitli kanser
tiirlerinin meydana gelmesine neden olmaktadir (WHO, 1996). Bu denli 6nemli bir metalin
yer alti ve yer ustii sularda bulunmasi biiyiik problem olusturmaktadir. Ciinkii krom,
Cr(II)’den Cr(VI)’ya kadar cesitli oksidasyon basamaklarina sahiptir. Sucul sistemlerde
Cr(lll)’in yam swra HCrO,~ (bikromat, hidrojen kromat), Cr,0;* (dikromat), CrO,*
(kromat) ve H,CrO4 (kromik asit) gibi pH ile ¢6zeltinin konsantrasyonuna bagli olarak
farkli Cr(VI) formlarinda yer almaktadir (Acharya, vd., 2018). Sekil 13’de farkli pH’ya

sahip sulu sistemlerdeki krom formlar1 gésterilmistir.
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Sekil 13. Farkli pH’ya sahip sulu sistemlerdeki Cr(VI) tiirleri.

Diyagrama bakildiginda pH=1-6 arasinda HCrO, ve Cr,O;* tiirleri daha kararliyken
pH=6"nin iizerinde ise CrO,* iyonunun daha kararh oldugu gdzikmektedir. Cr(lll) ve
Cr(VI) su kaynaklarinda en sik karsilagilan iki tiirdiir. Cr(VI) tiirleri inorganik yiizeylerde
zayif absorpsiyon gosterdiginden ve mobilitesi daha fazla oldugundan toksik ve
karsinojenikdir. Cr(lll) ise notral pH’da hizlica ¢oktiigii igin gevresel ve biyolojik
toksisitesi minimumdur. Ayrica Cr(VI)’nin Cr(Ill) formuna oranla daha toksik oldugu
bilinmektedir (Ji, vd., 2016; Kieber, vd., 2002). Cr(VI) bilesenleri hem toksik hem de
oldukca korosif yapidadirlar. Bu yiizden ¢ogunlukla metal kaplama, deri tabaklama, boyar
madde sektorii, elektro kaplama, gelik {iretimi, tekstil sektorii ve madencilik gibi sanayi
alanlarinda kullanilmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda Cr(VI) atig1 iceren bu endiistriler
bilingsizce sucul sisteme krom atiklarini bosaltmaktadirlar (Zhao, vd., 2016; Wang, vd.,
2010).
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Izin verilen smirin tizerinde tiketildiginde sitotoksik, mutajenik, karsinojik ve
yiiksek mobilitedeki giiclii bir oksitleyici tiir olan Cr(VI) akciger kanseri, bobrek ve
karaciger hastaliklari, bulanti, deri hastaliklar1, burun zar1 iltihabi, tlseri, sindirim sistemi
hasar1 gibi ¢ok genis klinik problemlere sebep olmaktadir. Birlesik Devletler ¢evre koruma
gjans1 (USEPA) Cr(VI)’y1 birincil sinif toksik materyaller arasina almiglardir ve igilebilir
yer ylizli sularindaki kabul edilebilir iist limiti 0,05 mg/L olarak zorunlu kilmiglardir (Zhao,
vd.,, 2016; Du, wvd.,, 2015; Sun, vd., 2014). Ayrica Cr(VI)’min toksisitesi
degerlendirildiginde 1. grup karsinojen madde olarak uluslararasi kanser arastirma merkezi
(IARC) tarafindan kategorilendirilmistir (Joubani, vd., 2015). Diinya saglik orgiitii
tarafindan (WHO) ise denizden i¢ kisimlardaki yiizey sularinda kabul edilebilir Cr(\V1)
stirmi 0,1 mg/L olarak kabul etmistir (Mohamed, vd., 2016).

Toksik Cr(VI) iyonlar1 igeren atik sularin aritilmasinda kimyasal indirgenme, iyon
degisimi, bakteriyel giderim, adsorpsiyon, membran prosesler gibi farkli yontemlerin
tizerine odaklanilmistir. Ancak bu yontemlerin maliyetli olusu, ikincil bir atik olusturmasi,
yiiksek enerji gerektirmesi, biiyiikk miktarlarda indirgeyici kimyasal gerektirmesinden
dolayi kisithidir (Acharya, vd., 2018; Ma, vd., 2012; Barakat, 2011). Bu yontemler yaninda
Cr(VI)’nin adsorpsiyonu amagli aktif karbon g¢alismalari da denenmistir. Ne yazik ki
problem adsorbe olan toksik kromun desorpsiyonu oldugundan kullanigsizdir (Mohan ve
Pittman, 2006). Bu tekniklere alternatif olarak gelistirilen TiO, esasli heterojen fotokataliz
ile toksik Cr(VI)’nin zararsiz Cr(Ill)’e indirgenmesi miimkiindiir. Asidik ortamda
Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e indirgenme redoks potansiyelinin iletkenlik bandi potansiyelinden
daha pozitif ve suyun redoks potansiyelinin degerlik bandi1 potansiyelinden daha negatif
oldugu i¢in Cr(VI)’min indirgenme yoluyla giderimi gergeklesmektedir (Djellabi, vd.,
2016; Loryuenyong, vd., 2014; Bard, vd., 1985).

Cry0,°" + 14H™ + 6ej™ > 2Cr3* + 7H,0 E° cryryjcrary = 1,33V (13)
2H,0 + 4h*pg > O, + 4HY E% 1y o = 1,23V (14)
H,CrO, + 6H* +3e™ = Cr3* + 4H,0 (15)
HCr0,” + 7H* + 3e™ - Cr3* + 4H,0 (16)

Cr0,%~ + 8H* 4 3ejz~ = Cr3* + 4H,0 (17)



34

Cr0,%” + 4H,0 + 3e~ = Cr(OH); + 5HO~™ (18)
Cr(VI) +ejg = Cr(V) +ejg” = Cr(IV) + ejg~ = Cr(I1I) (19)

Atik sulardan toksik Cr(VI)’nin canli metabolizmanin ihtiyaci olan eser metal olan
ve toksik olmayan Cr(IIl)’e foto indirgenmesinden sonra Cr(III) iyonu Cr(OH)s; formunda
basitge ¢oktiiriilerek kati atik olarak bulundugu ortamdan uzaklastirilabilir (Cai, vd., 2017;
Li, vd., 2017(b); Liu, vd., 2014). TiO; kaynakli fotokatalizde yar1 iletken yasak gegisine
esit ya da daha biiyiik dalga boylu bir 151 ile uyarilmas ile olusan e” ve h* ¢iftleri Cr(III) i
meydana getirmek i¢in Cr(V]) ile tepkimeye girer. Bu metot yalnizca UV 151n kaynagi ya
da gilines 15181 ile gergeklesmektedir. Ayrica anodik reaksiyonlar oldukc¢a yavas
ilerlediginden HOe radikalleri ya da reaktif ¢ukurlar tarafindan Cr(V)/(IV)/(II) tiirleri
yeniden yiikseltgenerek Cr(VI)’y1 olusturmakta ve indirgenmede bir yavaslama
goziikmektedir (Marinho, vd., 2017). Bu durumlarda atik sularda Cr(VI) gideriminde
kurban (sacrificial) organik materyaller kullanilarak problem ¢o6ziilmektedir (Meichtry, vd.,
2007). Hekzavalent kromun fotokatalitik yontemler ile giderimine yonelik literatiirdeki
bazi giincel caligmalar agsagida 6zetlenmistir.

Tablo 5’ten de goriilecegi tizere fotokatalitik Cr(VI) giderimi i¢in c¢ogunlukla
dogrudan yiikleme yapilmis katalizorler kullanilmistir. Boya sensitize edilmis TiO, ile
yapilan birka¢ ¢aligma literatiirde mevcuttur. Bu ¢alismalar tez calismasini gerceklestiren
grup tarafindan ilk kez literatiire kazandirilmistir. Farkli yapilardaki bir grup ftalosiyanin
molekiiliiniin  duyarlastirict olarak kullanildigi bu c¢alismalarin  detaylar1 asagida

tartisilmistir.
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Tablo 5. TiO, ve modifiye TiO; ile yapilan Cr(VI)’nin giderim galismalar1 igin literatiir

verileri
Caligilan
Katalizor Cr(VI)'nin Ism Kaynagl ve %Giderim Referans
Baglangic Isinlama Siiresi
Derigimi
. Gi . e 99 (tartarik asit varliginda, 60 . .
Tio, (2g/L) |* 20 mg/L un 1181 mg/L) Djellabi, vd.,
e pH=2,2 * 2saat * 33 (tartarik asit yok) 2016.
¢ 98,68 Mn/TiO, (formik asit,
Mn(%0,05) |e 20 mg/L  |* 500 W Xe 50 mg/L) Chen, vd.,
ITiO, (1g/L) |, pH=3 e 1 saat ¢ 87,44 TiO, (formik asit, 50 2016.
mg/L)
P-25 TiO, (%70
anataz 3/0(38 e 10 mg/L e 9W UV-A ¢ 100 (metanol, 50 mg/L) Valari, vd.,
rutil) 2 g/L) | ® pH=2,5 e 1 saat e 30 (metanol yok) 2015.
« 50 (Nd/TiO, ve La/TiO,)
%1 Nd/TiO, ve e 100 (Nd/TiO,, 40 dk., 80 mg/L
%1 La/TiO, (1,6 | * 20 mg/L : igg :j’\lixe MO ilavesi) Wf;n@ vd.,
g/L) e pH=1,0 : o 100 (La/TiO,, 30 dk., 80 mg/L 014.
MO ilavesi)
e : ——

%2 CUITIO; « 1000 W Xe " 2 CUMTIO0 Al TI0Aen 87 | o, v,
nano ¢ubuklar; |® 10 mg/L e 1 saat 2018.
Au(%1)/Tio, |® 10mg/L | Xelamba - Ling, vd., 2018

e pH=-3 e 2 saat » VU,
. H=2-4 arasinda en iyi verim
PVA/TiOz30 [o 10mg/L | 300 W Xe °Pr ,
: gostermekte olup pH 1,8’de ) )
(%30 TiOy) |, pH=1,8 e 30 dk. 96100, Yan, vd., 2017
e P25 TiO; ile (%10)/TiO,

Aktif karbon etkinligi K,Cr,0;’nin

(%10)/TiO, (1 |® 50mg/L | 150 W Xe lamba absorbans spektrumunda Loryuenyoung,
g/L) * pH=5 * 2saat degerlendirildiginde vd., 2014.
(%10)/TiO, oldukga etkin.

Bu ¢alismalardan ilki (Bayrak, vd., 2016) H,Pc yiiklenmis TiO, sulu ortamda
dogrudan yiikklenmis ve katalizér 10 mg/L derisimli Cr(VI) ¢ozeltisinden Cr(VI)’nin
indirgenmesinde kullanilmistir. 2 g/L derisimli katalizoér varliginda 6W giiciinde 365 nm
dalga boyunda 1smla 150 dakikalik 1sinlama sonrast %83,70-%99,75 araliginda giderim
elde edilmistir. Ayn1 sartlar altinda Pc yiiklemesi yapilmayan TiO ile giderim % 55,43
diir. Pc yiiklemesi 1sin absorplamada ve daha fazla e’jp iiretilmesinde oldukga etkindir.
Bunu izleyen ikinci ¢alismada ise farkli periferal ve nonperiferal fonksiyonel grup igeren 1
mL dimetil formamid i¢inde ¢6ziinmiis CuPc tiirleri TiO; tizerine sulu ortamda yiiklenerek
Cr(VI)’nin indirgenmesinde test edilmistir. 10 mg/L Cr(VI) igeren ¢6zeltinin 20 ml’lik ilk
kismia 40 mg CuPc/TiO; eklenerek 6 W giice sahip 365 nm dalga boyunda 151n kaynagi
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altinda Cr(VI)’nin Cr(IIl) daha etkin doniisiimiinii saglamak amaciyla pH=2"de 150 dakika
boyunca 1sinlanmigtir. Dort farkli CuPce yiiklii TiO, kompozitinin tamami elektron transfer
mekanizmasini zenginlestirip asir1 elektron trettiginden dolay:r etkin bir sekilde Cr(VI)
indirgemesi saglamistir (Albay, vd., 2016). Yukarida ayrintilar1 verilen ¢alismalar umut
verici olup bu tez ¢aligmasmin temelini olusturmaktadir. Gerek makrosiklik yapidaki
gerekse merkez metal iyonundaki farkliliklar elektron transferinde Onemli rol
oynayabilecegi, ayrica sol-jel yontemi ve yiizey aktif maddelerin kullannominin partikiil

boyutunda etkin olabilecegi diisiintilmiistiir.

1.8.2. Antibiyotikler

Tibbi amach kullanilan ilaglar (analjezik, antibiyotik, antidepresan, antidiyabetik,
kontraseptif, biiylime diizenleyicileri, iktidarsizlik ilaglari, agr1 kesiciler, sakinlestiriciler)
tarafindan kirletilen yeraltt sular kirliligi endise verici ve yaygimn bir ¢evre sorunudur
(Robinson, vd., 2007). Ekosistemde bulunan ilaclarin kaynaklari ve yayilim yollar1 Sekil

14°de verilmistir.

Olasi Farmasdiik Bilegenlerin Kaynaklan I
| |
¥ r l 7 Fodist 3 Gl
CHinik 4 | Totorinerikta K Tarunda ve CiftgiEkte distriyed Rullamm

Hastane, Kimik ve Evier Veterinerlikte Kullanim ] =t [ (Dretim ve imalat)

I | 5 ) S 1_’

T ¥ ¥ = : ¥
Bogaltim Kullanslmayan, Hayvancilik Akvakiior| [ Kara Uyglamalin | | Gomme | |_Sanayi Auklan |
minds gecen ilaglar Tanm v l |
| Cokelt [ Topnk I | =T
Kanalizasyon ] Evse Atiklar Bogalhm ‘ ‘
Atiksu Antim Tesisi I Cevreye Salimm | Gilbre |
Toprak
' S S
--------------------- _J._-__-_-_..________.___--__---__,‘,.l iizey Sulan
» Yeral Sulan I‘L
e e— v
[ Portatif Su
Antim
| Teme Suyu

Sekil 14. Cevrede bulunan ilaglarin muhtemel kaynaklar1 ve siirecleri (Lee, vd., 2017;
Quadra, vd., 2016).
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Literatiirde ‘‘emerging pollutants ya da emerging compound’’ olarak yer alan
farmasotikler sinifindan olan antibiyotikler 90’11 yillarin sonlarindan itibaren cevresel
kaynaklarda bulunusu, tiiketimi ve antibiyotik direncinin giderek artmasindan otiirii bilim
diinyas1 tarafindan dikkat ¢ekmektedir. Kullanimda olan antibiyotikler dogal (bakteri ve
mantar), sentetik ve yar1 sentetik {iretilmekte olup insan ve hayvanlar i¢in yasam kalitesini
iyilestirmenin yani sira mikrobiyal enfeksiyonlarin tedavisi ve 6nlenmesi, tarim ve balik
ciftliklerinde biiylimeyi kontrol etmek amaciyla tipta ve veterinerlikte kullanilmaktadir
(Grenni, vd., 2018, Moussavi, vd., 2018; Maletz, vd., 2013). Canli organizmada
cogunlukla metabolize olmayan antibiyotikler kisa bir siire bedende bulunduktan sonra
idrar ve diski ile atilmaktadir. Cevreye salinan bu mikro kirleticiler dogada birikmektedir
ve klasik yontemler ile giderimleri de kolay degildir (Carvalho ve Santos, 2016). Sonug
olarak ¢evrede, toprakta ve sudaki antibiyotiklerin direnci ve mobilitesine gore kendisi ve
metabolitleri yer alti sulari, yiizey sulari, atitk su aritma sistemlerine, ¢6p depolama
alanlarina, kanalizasyon, giibre depolama tanklarina, goletlere, giibre ile beslenmis topraga
ve igcme sularina kadar sizip bulasabilmektedir (Li, 2014; Vignesh, vd., 2014). Cevreye
sizan bu metabolitler hem biyotik hem abiyotik sistemlerde modifikasyona ugrayarak
karsimiza farmakolojik ve fizikokimyasal agidan farklilik gosteren formlarda ¢ikabilirler.
Bu yiizden farkli pH sartlarinda kendileri ve doniisiim tiriinleri nétral, katyonik, anyonik ya
da zwitter iyon olarak davranabilirler (Kiimmerer, 2009). Sulu ortamlarda tespit edilen
antibiyotik konsantrasyonu ng/L’den pg/L’e kadar degismektedir (Homem, vd., 2014). Su
kaynaklarinda antibiyotik ve metabolitlerine ppb seviyesinde karsilagilmasina ragmen
stirekli su kaynaklarina bu kirleticilerin salinimi1 dogasi ve insan sagligi agisindan ciddi bir
problem olusturmaktadir. Antibiyotik metabolitleri biyoaktif olabilir ve potansiyel olarak
cevrede daha fazla toksik, kararli ve hareketli olabilirler (Carvalho ve Santos, 2016;
Evgenidou, vd., 2015).

Sulardan antibiyotiklerin gideriminde ozonlama, sonoliz, foto-fenton, potasyum
permanganat, klorlu bilesikler, molekiiler oksijen ve tiirevleri yaygmn olarak
kullanilmaktadir (Doorslaer, vd., 2015; Prieto-Rodriguez, vd., 2012; Homem ve Santos,
2011). Bu teknikler yaninda sedimentasyon, biyolojik aritim, aktif karbon, osmoz,
koagiilasyon, kimyasal giderim ve membran filtrasyon gibi tiglinciil giderim yontemleri de
arastirtlmis ancak antibiyotik gideriminde verimliligin tartisilir oldugu belirtilmistir (Kaur,
vd., 2016). Ciinkii dogaya salinan antibiyotikler ¢ok diisiik derisimlerde oldugu i¢in tayin

siirt disiiktiir ve bu yontemlerin hassasiyeti ¢ok iyi degildir. Acil miidahale edilmesi
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gereken bu antibiyotiklerin tespiti igin oldukga hassas ve duyarli olan gaz kromatografisi-
kiitle spektroskopisi (GC-MS), ugus zaman dedoktorlii sivi kromatografisi (LC-TOF), LC-
MS/MS, ultra performansli tandem kiitle spektroskopisi (UPLC-MS/MS), HPLC-MS gibi
analitik yontemler yer almaktadir (Radosavljevic, vd., 2017; Carvalho ve Santos, 2016;
Kanakarajua, vd., 2015). Bu yontemler diginda literatiirde karsimiza kapiler elektroforez
(CE), immumoanalitik yontemler (IAT) ve mikrobiyolojik yontemler c¢ikmaktadir.
Mikrobiyolojik yontemlerin Ornegin yapisina bagli olusu, immiinolojik yontemlerin
antibadi gerektirmesi ve kapiler elektroforezin hassasiyetin diisiik olmasi caligsmalari
kisitlamaktadir (Buchberger, 2011). Antibiyotiklerin doga sartlarina karsi olduk¢a direngli
olmasindan &tiirii bu pargalama yontemleri etkisiz kalmakta ve bu yiizden antibiyotik
kalintilar1 ve yan iiriinlerini yok edecek yeni yontemlerin gelistirilmesi ¢evresel anlamda

bir oncelik haline gelmektedir.

1.8.2.1. Amoksisilin

Amoksisilin (AMOX), antibiyotiklerin en 6nemli regete gruplarindan biri olan -
laktamlar sinifinin genis spektrumlu ve yari sentetik penisilin tiirevleridir (Homem, vd.,
2013). Bakteriyel hiicre duvari sentezini inhibe eden gram (+) ve (-) bakterilere karsi
yaygin kullanilan bir antibiyotiktir (Belaissa, vd., 2016). AMOX organizmada zayif bir
sekilde metabolize olur ve insan Uriner sistemden salinma seviyesi %8648 kadardir
(Homem, vd., 2013; Sun, vd., 2012; Garcia-Reiriz, vd., 2007; Bound ve Voulvoulis, 2006).
C16H19N30s5S olarak gosterilen AMOX un molekiiliiniin agik formiilii Sekil 15°te, fiziksel

ve kimyasal 6zellikleri Tablo 6’da gosterilmistir.
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Sekil 15. Amoksisilinin molekiil yapisi



39

Tablo 6. AMOX molekiiliiniin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Karakteristik Ozellikleri

(2S, 5R, 6R)-6-{[(2R)-2-amino-2-(4-hydroxyphenyl)-acetyl]amino}- 3,3-dimethyl-
7-0xo0-4-thia-1-azabicyclo[3.2.0] heptane-2-carboxylic asit

Molekiil formiilii C16H 19N 3058
Molekiil agirhigt 365,384 g/mol

ITUPAC Ad1

Gorlintimii Beyaz veya beyaz yakin
Polar yiizey alam 161 A?

Kompleksitesi 596

pH 3,5-5,5

Bu antibiyotiklerin giderimi esas olarak mikrobiyal Kirletici, pH, sicaklik ve giines
15181 gibin ¢esitli canli/cansiz biyotik ve abiyotik parametreler tarafindan yonetilir.
Birbirinden farkli pH ortamlarinda farkli 6zellikler sergilendiginden asidik, bazik ve nétral
ortamlarindaki bozunma reaksiyonlari farkliliklar gostermektedir (Sekil 16). Atik sulardaki
bu etkenleri gidermek icin fiziksel, kimyasal ve biyolojik yontemlerle caligmalar
yapilmistir. Ancak kimyasal, fiziksel ve biyolojik aritma yontemleri kirlilik derisimlerini
istenilen seviyeye indirememekte ya da miktar1 azaltirken beraberinde ikinci bir kirlilik
ortami meydana getirdigi i¢in bu yontemler yetersiz kalmaktadir. Endokrin bozucu etki
gosteren antibiyotik atiklari/kalintilarinin tamamen pargalanmasi (mineralizasyonu) bu
yontemlerle ¢ok basarili olmayip maliyeti de yiiksektir.

Ileri yiikseltgenme yontemleri sulardaki antibiyotikleri mineralize etmek veya
tamamen gidermek i¢in potansiyeli yiiksek ve ¢evre dostu bir teknik olarak goriilmektedir.
Dogaya salinmis olan antibiyotigin biyolojik yollardan giderimini artirmak, toksisitesini
azaltmak ve biyolojik aktivitesini inhibe etmek icin direngli tiirlerin kismen/tamamen
giderimine odaklanmak dogru bir yaklasgimdir. Sekil 16°da farkli pH’lardaki AMOX’un
iyonlasma dengesi gosterilmistir. Fotokatalitik yontemler ile AMOX giderimine yonelik

genel literatiir 6rnekleri asagida verilmistir.
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Sekil 16. AMOX’un farkli pH’lardaki iyonik tiirleri (Pereira, vd., 2014).

Bu calismalardan ilki Klauson ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan ¢alismada
olup sol-jel ile hazirlanan karbon veya demir yiikli titanyum dioksit (C/TiO, ve Fe/TiO,)
nanopartikiilleri 1-100 mg/L baslangi¢ derisimli AMOX un fotokatalitik pargalanmasinda
kullanilmistir. Caligma hem 15W UV-GB isinlart ile 6 saat hem de dogal giin 15181m1n
altinda 2 saat 1smlanarak tekrarlanmistir. Amoksisilin giderim takibi 230 nm’de
spektrofotometrik gergeklestirilirken kimyasal oksijen ihtiyaci standart dikromat yontemi
ile belirlenmistir. Her iki 151k kaynag altinda da C/TiO2 nanopartikiilleri saf TiO,’den daha
verimsiz oldugu rapor edilmistir. Metal tiirliinlin Fe olmasi1 sonuglart degistirmemekle
beraber Fe iceriginin %0,42’den %0,89’a ¢ikmasiyla antibiyotik giderimi %12’den %25’°e
cikmistir. Kimyasal oksijen ihtiyact ise biitlin katalizorlerde %10-30 arasinda
degismektedir.

Diger bir ¢alismada (Dimitrakopoulou, vd., 2012) 10 mg/L AMOX ¢ozeltisinin
fotokatalitik gideriminde farkli TiO, katalizorleri kullanilmis (250 mg/L) ve 350-400 nm
arasinda 151n yayan 9 W giice sahip 1s1k kaynagi ile pH=5’de 1sinlama yapilmistir.
Degussa-P25 katalizoriiniin oldukca basarili oldugu ve 25 dakikalik 1sinlama ile AMOX un
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tamamin1 parcaladigi rapor edilmistir. Ayrica 90 dakika sonunda AMOX’un toplam
organik karbon (TOK) tayininde %75 oraninda mineralize oldugu tespit edilmistir.
Giderimin hizli bir sekilde gergeklesirken mineralizasyonun daha yavas gerceklesmesi
parcalanma ile olusan metabolitlerin daha diren¢li olmasindan kaynaklandig
belirtilmektedir.

Giines enerjisi TiO, destekli sistemde amoksisilinin fotokatalitik gideriminde (0,5
g/L) enerji degeri 4,6 ve 11,7 kJyy/L olan giines 15181 ile 1sinlanmistir (Pereira, vd., 2014).
AMOX ¢ozeltisi (20 mg/L, pH=7,5 ) enerjisi 3,1 kJu/L olan 1sin kaynagi ile
isinlandiginda AMOX’un tamami par¢alanmakta, ¢6zlinmiis organik karbon degeri (COK)
%6’de kalmakta ancak enerji oraninin 11,7 kJyy/L’e ¢ikarilmast ile COK degeri énemli
oranda dismektedir. Amoksisilin azotunun %30’unun amonyuma ve biitiin siilfiir
atomlarinin siilfata dontistiigii rapor edilmistir. Amoksisilin mineralizasyonunda TOK 4,6
kJuv/L enerji i¢in %44 iken 11,7 kJyy/L i¢in %71 dir.

Diger bir ¢alismada (Alalm, vd., 2016) aktif karbon (AK) ile modifiye edilen TiO,
katalizoriiniin AMOX antibiyotigi tizerindeki etkisi arastirilmigtir. pH= 3-10 arasinda 50
mg/L AMOX gideriminde katalizér miktar1 0,2-1,6 g/L arasinda tutularak optimizasyon
calismasi yapilmistir. Optimum katalizér miktari 0,4 g/L tespit edildikten sonra 180 dakika
giines 15181 ile 1sinlanmigtir. Isinlama olmaksizin 30 dakika karanlikta adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesini kurulmasi i¢in karistirilmis ve yarim saat sonunda AMOX’un
%17°1ik kismui katalizor tarafindan adsorbe edilmistir. AK/TiO, kompozitinin 90 dakika
1sinlama sonunda AMOX’un tamamen pargalandigi belirlenmistir. AK olmaksizin sadece
TiO, ile 1sinlamada 150 dakika sonunda bu oran %89 olarak gozlemlenmistir. AK
yiiklemek sadece fotokatalitik veriminin artmasina degil ayn1 zamanda fotokatalitik siireci
de hizlandirmigtir. Biitlin bu ¢alismalar belirli pH araliginda calisildiktan sonra optimum
verimler pH=10"da elde edilmistir. Ciinkii TiO; katalizoriiniin sifir yiik noktast (PHpz)
degerinin 6,2-6,5 arasinda oldugu bilinmektedir. Cozelti ortamimin pH degeri bu deger
altinda olursa yilizey (+) yliklenirken bu degerin iizerinde ise (-) yiiklenmektedir. Aktif
karbon da ise pHp;c degerinin 3-7 arasinda oldugu rapor edilmistir. Isinlama ortamimin pH
degeri 10 oldugunda hem TiO, hem de AK yiizeyi negatif yiiklenir ve katyonik olan
AMOX model kirletici bu ylizeylerde elektrostatik etkilesimlerden otiirii ylizeyler
tarafindan yakalanmasi ve giderimi kolaylastigi rapor edilmistir.

Aba- Guevara ve arkadaglar1 (2017) sol-jel ve mikrodalga yontemi olmak tizere iki

farkli yontemle Fe ve N yiiklenmis TiO, iiretmislerdir. Hazirlanan bu Fe/N/TiO, nano
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yapili katalizérler pH=3,5-7-9,5 olmak iizere ili¢ farkli pH ortaminda amoksisilinin
fotokatalitik gideriminde kullanilmistir. Baslangi¢ derisimi 30 mg/L olan endokrin bozucu
tiirtin bulundugu ortama 0,1g/L katalizor ilavesi yapilarak 240 dakika boyunca 23 W giice
sahip (400 nm) 1s1in kaynagi ile 1sinlanmistir. AMOX derisimi hem spektrofotometrik, hem
de kromatografik olarak degerlendirilirken mineralizasyon derecesi TOK ile tespit
edilmistir. Sol-jel ile hazirlanan Fe/N/TiO; katalizorleri sirasiyla %58,61 (pH=3,5),
%32,29 (pH=7) ve %16,90 (pH=9,5) verim saglarken mikrodalga yontemi ile sentezlenen
Fe/N/TiO;, %46,12 (pH=3,5), %30,56 (pH=7) ve %14,3 (pH=9,5) fotokatalitik giderim
saglamistir. Amoksisilinin ii¢ farkli pKa degerine (2,6-7,4 ve 9,6) sahip olmasindan dolay1
bu molekiiliin uzaklastirilmasi igin segilen pH degerinde bir zwitter iyon olarak bulunur ve
kirletici ile katalizor arasindaki elektrostatik etkilesimi kolaylastirir (EImolla ve Chaudhuri,
2010). TOK verilerine gore sol-jel Fe/N/TiO, %41,51 mineralizasyon verimi sergilerken
mikrodalga ile hazirlanan Fe/N/TiO; %35,99 mineralizasyon verimi saglamistir (Aba-
Guevara, vd., 2017).

Radosavljevic ve arkadaslar1 (2017) Evonik P 25 ve sol-jel ile sentezlenen TiO;’nin
fotokatalitik ozelliklerini degerlendirmek i¢in yar1 sentetik antibiyotik olan amoksisilini
model Kkirletici olarak se¢mislerdir. Baslangi¢c derisimi 100 mg/L olan amoksisilin
¢ozeltisinin pH degeri 3, 5, 9 ve 11°e ayarlanarak katalizor (2 g/L) ortama ilave edilmis ve
siispansiyon 300 W giiciinde UV 1s1n kaynagi ile 210 dakika boyunca isinlanmistir.
Amoksisilin parcalanmas ile agiga ¢ikan NH;", NOs™ ve SO~ iyonlarinin miktar1 iyon
kromatografisi ile belirlenmistir. Amoksisilin yapisindaki toplam azot atomunun (%11,2)
%8,8’i NH;" iyonuna %2.4’ii NO3 iyonuna doniisiirken yapidaki kiikiirtiin (%30,4)
tamamen mineralize olmustur. Toplam organik karbon miktar1 ise %47°dir. Ayrica hem
sentezlenen hem de ticari olarak degerlendirilen TiO; katalizorlerin birbirine olduk¢a yakin
sonuglar verdigi de rapor edilmistir.

Amoksisilin {izerinde yapilan bir bagka fotokatalitik ¢alismada (Arce-Sarria, vd.,
2018) sol-jel ile sentezlenmis olan ve 500-600-700 °C’de kalsine edilen TiO,/WOs;
nanopartikiilleri (0,1 g/L) ve 100 mg/L baslangi¢c konsantrasyonuna sahip amoksisilin
herhangi bir pH ayarlamasi olmaksizin giines 15181 ile 1sinlanmigtir. TiO, P25 ile %64,4
giderim elde edilmistir. WOj5 ile aktivitesi artirilmaya calisan kompozit materyal ¢ok daha
diisiik giderim gostermistir. Sol-jel esnasinda yiizey alaninin diismesi ve sinterlesmenin

meydana gelmesi TiO,/WO3; kompozitinin aktivitesini diigiirmektedir. Yiiksek sicaklik



43

kalsinasyonunun TiO, yiizeyinde WO3’iin kiimelesmesine sebep oldugu ve TiO,/WOj3

nanopartikiillerinin beklenenden diisiik performans gosterdigi rapor edilmistir.

1.9. Calismanin Amaci ve Kapsam

TiO; temelli heterojen fotokataliz birgok endiistriyel alanda kullanilmasina ragmen
daha siklikla cevreyle ilgili problemler doguran sulardaki organik/inorganik karakterli
toksik Kirleticilerin gideriminde kullanilmaktadir. TiO, nin pahali olmayisi, inert olusu,
ylizey alaninin genis olmasi, absorpsiyon kapasitesinin yiiksek olmasi, kolay bir sekilde
sentezlenebilmesi ve modifiye olabilmesi kullanim alanlarini artirmistir.  Ancak
fotokatalizde TiO, elektromanyetik spektrumun kiiciik bir kismindan faydalandigindan
kirleticilerin giderimini kontrol eden HO’, HO," ve O,  gibi reaktif oksijen tiirlerinin
olusumunda engel olusturmaktadir. Bu engeli ortadan kaldirmak igin literatiirde bir¢ok
yontem kullanilmigtir ve bu tez ¢aligmasinda boyar madde ile duyarlastirma yolu tercih
edilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda son zamanlarda kullanimi1  yayginlasan
metaloftalosiyanin tiirevleri (Metal: Zn, Cu, Si, Co) kullanilmistir. Metal yiiklii Pc
molekiillerinin sol-jel yontemiyle TiO; iiretimi asamasinda yiiklenmesi hedeflenmistir.
Sol-jel yontemiyle yiiksek poroziteli materyaller, nanokristaller elde edilebilmesi ve sol-jel
ortamindaki homojen yayilimin sonucu olarak olduk¢a kiigiik es boyutlu katalizorlerin
tiretilmesi 6ngoriilmistiir. Sol-jel ortaminin homojenitesinin artirilmasi, Pc molekiillerinin
TiO, yapisina daha iyi koordinasyonunu ve mezo gozeneklerin olusumunu saglamak igin
non iyonik yiizey aktif madde olan TritonX-100 (TX-100)’tin kullanilmasina karar
verilmistir. TX-100 varliginda/yoklugunda dort farklt MPc ile iiretilecek olan yeni tip
fotokatalizorlerde, ftalosiyanin molekiilleri uyarici 15181 absorplayarak (singlet ve triplet
duruma gegis yoluyla) fotokatalizoriin etkinligini artirmasi hedeflenmistir.

Uyarillmis Pc molekiiliiniin singlet ve triplet durumdan TiO2’nin iletkenlik bandina
bir elektron gecisi yapmasi ile uyarilma baslayacagi beklenir. Pc’nin LUMO seviyesindeki
bir elektronun TiO;’nin iletkenlik bandina gegerken TiO, nin degerlik bandindaki pozitif
cukurun (h") Pc’nin HOMO diizeyine ulasmas1 gerekir. Boylece TiO’in fotokatalitik
etkinliginin artmasi1 beklenir. Bu etkinlik artis1 adsorplanan 1ginin daha uzun dalga boyuna
kaymasi ile ifade edilecegi gibi kisa dalga boylu 1smlar kullaniminda elektron aktarim
kapasitesinin artmasi anlamima gelir. Aktarilan elektron, kirleticileri pargalayabilecek

etkinlige sahip giiclii okside edici radikallerin (O,", HO,', HO™) olusumu i¢in molekiiler
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oksijenin fotokatalizor yiizeyinde indirgenmesini saglanir. Uretilen fotokatalizorlerin
aktiviteleri model kirletici olarak organik/inorganik tiirler olan Cr(VI)’nin indirgenmesi ve
amoksisilin antibiyotiginin yiikseltgenerek parcalanmasini hedefleyen iki tip mekanizma
lizerinde test incelenmesi amaglanmistir. Fotokatalitik siirecte adsorpsiyon oranlarini
belirlemek i¢in karanlik uygulamalarinin beraberinde 1sinlama kaynagi olarak 6W 1s1n
giiciine sahip 254 ve 365 nm dalga boylarinda 1sin tireten UV lambasi ve goriiniir dalga
boylarinda 1s1n kaynagi (LED) kullanilmistir. Oncelikle elektron aktarim kapasitesini tespit
etmek i¢in model kirletici olarak Cr(VI)’min indirgenme c¢alismalar1 gergeklestirilmistir.
Bunu takiben aktif Pc/TiO, nanokompozitler belirlenerek bu nano materyallerin
yiikseltgeme verimleri AMOX {izerinde test edilmistir. Isinlama sonrasi ortamda
par¢alanmadan kalan Cr(VI) derisimi spektrofotometrik yontemle, AMOX derisimi ise
kromatografik olarak izlenmistir. Baslangi¢ derisim, 1sinlama siiresi, katalizor kiitlesi, pH
gibi parametreler katalizor etkinliginin Ol¢iisii olarak degerlendirilmistir. Antibiyotigin
muhtemel parcalanma iriinleri LC-MS/MS ile belirlenerek giderim mekanizmasinin
onerilmesi ve toplam organik karbon (TOK) igeriginin 6l¢iilmesi ile mineralizasyonun
derecesinin belirlenmesi hedeflenmistir.

Kullanilan Pc tiirevlerinden CoPc orijinal olmakla beraber Zn, Si ve CuPc 6rnekleri
ilk kez sensitizer olarak sol-jel yontemiyle TiO, yiizeyine yiiklenmesi amaglanmaktadir.
Kullanilan yontem ile hazirlanan kompozitlerin hem amoksisilin hem de Cr(VI) giderimi
tizerindeki ¢alismalari olduk¢a kisith olup TiO,/Pc/TX-100 kompozit sistemeleriyle
amoksisilin giderim g¢aligmalari kisitlidir. Tanimlanan hedefler dogrultusunda non-iyonik
yiizey aktif madde olan Triton-X100 varliginda Zn, Co, Si ve CuPc ile duyarlastiriimis
TiO; nanopartikiilleri ile atik sulardan Cr(VI) ve AMOX gideriminde etkin alternatif bir

fotokatalizor sisteminin gelistirilmesi amaglanmustir.



2. MATERYAL VE METOT

2. 1. Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

e Kullanilan Kimyasallar

Bu tez arastirmasi boyunca tim kimyasal malzemeler analitik saflikta olup ilag¢
model kirleticisi standardize edilmis ham madde olarak temin edilmis olup g¢alismada
kullanilan biitiin ¢6zeltiler deiyonize igerisinde hazirlanmistir. Kullanilan kimyasallar ve

cihazlarin kullanim amaglar1 ve markalar1 Tablo 7°de gosterilmistir.

Tablo 7. Kullanilan kimyasallar, kullanim amaglar1 ve markalari.

Kimyasal Adi Kullanim Amac1 Marka/Temin
Amoksisilin trihidrat Fotokatalitik Giderim DSM Sinochem Pharmaceuticals NL
Potasyum Dikromat (K,Cr,05) Fotokatalitik Giderim Sigma Aldrich (>%99,9)
Titanyum(IV)izopropoksit TiO, sentezi Sigma Aldrich (%99,8)
Ftalosiyaninler Fotokatalitik Giderim KTU
TritonX-100 Yiizey Aktif Madde Sigma- Aldrich
1,5-Difenil Karbazit Komplekslestirci Labo Chemie
Nitrik Asit Inorganik asit katalizorii ~ Sigma- Aldrich %65
Fosforik Asit(HsPOy) pH Ayarlayici Sigma- Aldrich %85
Mutlak Etanol Cozici Merck (>99.9) HPLC saflikta
Potasyum Dihidrojen Fosfat (KH,PO,)  Tampon Hareketli faz Carlo ERBA (%99,5)

Asetonitril (ACN) Hareketli faz J. T. Baker (>99.9) HPLC saflikta

e Kullanilan Cihazlar: Calisma sirasinda kullanilan cihazlar ve markalar1 Tablo

8’de gosterilmistir.
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Tablo 8. Kullanilan cihazlar, kullanim amaclar1 ve markalari.

Cihaz Adi Marka Cihaz Adi Marka
UV-Visible SHIMADZU(UVmini-1240) Firin PROTHERM
Spektrofotometre

. Magnetik
UV ve Visible Lamba UVGL-58 (254/365 nm UV, 6W) IKA-RCT CLASSIC

Karstirict

pH Metre ADWA(AD100) Hassas terazi SARTORIUS(BP211D)
Santrifiij EPPENDORF Vakum pompast WATERS
Etiiv NUVE- FN120 HPLC WATERS
FT-IR PERKIN ELMER 1600 TOK SHIMADZU TOC-L
LC-MS/MS AGILENT 6460 XRD RIGAKU SMARTLAB

SEM JEOL

2.2. Model Kirleticiler

Model kirletici olarak endokrin bozucu bir farmasotik olan Amoksisilin (AMOX)
yar1 sentetik antibiyotigi ile alt1 degerlikli toksik bir kirletici olan Cr(V1) iyonlarinin sulu
¢ozeltileri seg¢ilmistir. Fotokataliz ¢alismalar1 boyunca baslangi¢ derisimi 20 mg/L olan
AMOX ve 10 mg/L olan Cr(VI) gozeltileri kullanilmistir. Bu iki kirletici {iretilen foto

katalizorlerin foto yiikseltgenme ve foto indirgenme 6zelliklerini belirlemede kullanilmistir

2.3. AMOX Analizi icin Kromatografik Kalibrasyon ve Ol¢iim

Kalibrasyon ve 6l¢iimlerde standart ¢ozeltilerdeki AMOX analizi i¢in duyarlt yiiksek
performansh sivi kromatografisi (HPLC) yontemi tercih edilmistir. HPLC ile AMOX
analizinde literatiir verilerinden olusturulan farkli yontemler test edilerek optimizasyon
yapilmigtir. Bunun i¢in 0-100 mg/L baslangi¢ derisimine sahip 10 mL standart AMOX
cozeltileri hazirlandi ve Tablo 9’da verilen analiz sartlarinda yiiriitmeler yapilarak

kalibrasyon grafikleri ¢izilmistir.
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Tablo 9. AMOX gideriminde kullanilacak yontemin se¢iminde analiz sartlari.

Kolon
. Akis Hiz1 Dalga Kolon
Metot Mobil Faz L 5
(mL/dk) Boyu()) tipi S“Zélé;‘gl
0,025 mol/L KH,PO,:ACN
Metot-1 e 0,5 228/235 C18 60
(55:45)
0,025 mol/L KH,PO,:MeOH
Metot-2 0,5 228/235 C18 60
(60:40)
0,025 mol/L KH,PO,:ACN
Metot-3 0,5 228/235 C18 40
(70:30)
0,05 mol/L KH,PO,:ACN
Metot-4 e 1,0 228/235 C18 60
(98:2)
i 0,025 mol/L KH,PO,:ACN
VW RLa Elite 2r 05 228/235 c18 40
Chrome (80:20)

Her bir analiz yonteminde kromatogramlarin pik alanlari standart derisimlerine karsi
grafige gegilerek kalibrasyon grafikleri hazirlandi. Farkli dalga boylarinda ve metotlardaki
yiiriitmelerden elde edilen verilerden ¢izilen kalibrasyon grafikleri 228 nm i¢in Sekil. 17 ve

235 nm i¢in Sekil.18’de verilmistir.

25000000 -
Metot-1 R*=09571 m
+
20000000 | — Metot-2 R*=08407
=
.g Metot-3 R?-09744
% 15000000 - VWR La Elite Chrome gz = 9076
E __ Metot-4 R*=09523
% 10000000 - ]
g g
g
- =
5000000 - e —
=
1] B!""L_ T T T ! !
0 20 40 50 20 100

mg/fL

Sekil 17. AMOX standartlarinin (0-100 mg/L) 228 nm’deki kromatografik
kalibrasyon egrisi.
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25000000 1 —— Metot-1 R*=09482

20000000 -

x 15000000 -

10000000

Kromatografik Akan

5000000 -

—— Metot-4 Rr=09479

—— Metot-2  p2-pgs553
Metot-3  R*=09694

mg/L

Sekil 18. AMOX standartlarinin (0-100 mg/L) 235 nm’deki kromatografik
kalibrasyon egrisi.

Kalibrasyon grafiklerinden elde edilen egim ve R? degerleri Tablo 10°da verilmistir.

Tablo 10. Farkli hareketli

fazlar kullanilarak elde edilen kalibrasyon degerlerinin

karsilastiriimasi.
228 nm 235 nm
Egim R? Egim R
Metot-1 205679 0,9571 192125 0,9482
Metot-2 213229 0,9407 185592 0,9553
Metot-3" 178387 0,9744 153688 0,9694
Metot-4 82029 0,9523 68538 0,9479
VWR La Elite Chrome 162292 0,9076 142130 0,9032

Tablo 10’daki degerler dikkate alindiginda uygun yontemin Metot-3 oldugu agiktir.

Metotun belirlenmesi i¢in yapilan kalibrasyon ¢alismalarindan

kullanilacak galigma grafigi (0-20 mg/L) Boliim 3.3’te verilmistir.

2.4. Cr(V1) i¢in Spektrofotometrik Kalibrasyon ve Olciim

Cr(VD)’nin  giderim c¢aligmalarinda

kromun 1,5-difenil

karbazit (DFK)

komplekslestirilmesi temeline dayali spektrofotometrik yontem tercih edilmistir. Bu

sonra giderimde

ile
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yontem Cr(VI) igeren ¢ozeltinin pH’s1 fosforik asit ile 2’ye ayarlandiktan sonra DFK ve
Cr(VI) arasinda eflatun renkli kompleksin olusumuna dayanir (Sekil 19). Renkli ¢6zeltinin

absorbans degeri 540 nm’de spektrofotometrede okunur.

Cr(VT)-Difenil Karbazit Kompleksinin Olusumu ile Krom Tayini

1,5 Difenil Karbazit

Sekil 19. Cr(VI) ile DFK arasinda gerceklesen kompleksin yapisi.

Reaktiflerin Hazirlanisi;

a. Cr(VI) Stok Cozeltisi:Krom ¢o6zeltisini hazirlamak i¢in K,Cr,07 kullanilmistir.
100 mg/L derisimli 500 mL stok hazirlamak igin 0,1415 g K,Cr,O5 analitik hassasliktaki
terazide tartilip bir miktar saf su igerinde ¢oziindiikten sonra son hacim 500 mL’ye
tamamlandi.

b. Fosforik Asit ¢ozeltisi (H3PO4):Derisik fosforik asit ¢ozeltisi dogrudan kullanildi.

c. DFK ¢ozeltisi:250 mg difenil karbazit 50 mL asetonda ¢6ziildii ve kullanim
sonrasi buzdolabinda muhafaza edilen ¢ozelti haftalik olarak taze hazirlanmalidir.

Orneklerdeki Cr(VI) giderimine gegilmeden énce 100 mg/L stok ¢dzelti {izerinden
50 ve 20 mg/L ara stoklar hazirlandi. Bu ara stoklar yardimiyla 0-5-10-15 ve 20 mg/L
derisiminde 25 mL standart Cr(VI) ¢ozeltileri hazirlandi. Standart krom ¢6zeltilerinden 10
kat seyreltme olacak sekilde her birinden 1 mL alinarak balon jojede 10 mL’e
tamamlanarak standartlarin derisim araligi 0;0,5;1,0;1,5 ve 2,0 mg/L aralifinda olmasi
saglandi. Bu standartlara asagidaki adimlar uygulanarak kalibrasyon grafigi ¢izildi.

e Standartlarin pH’s1 H3PO, yardimiyla 2’ye ayarlandi.

¢ 0,5 mL DFK komplekslestirici reaktif eklendi ve karistirildu.
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Cr(VI) ile DFK arasinda kompleksin olusumu tamamlanincaya kadar 15 dakika
bekletilerek kiivetlere konuldu. Ayni sartlara sahip saf su ile hazirlanan kore karst UV-GB
spektrofotometrede 540 nm dalga boyunda okunarak kalibrasyon grafigi ¢izildi. Yukarida
belirtilen adimlar uygulandiktan sonra 0-2 mg/L derisim araligindaki Cr(VI) ¢ozeltilerinin

goriinimi Sekil 20°de verilmistir.

Omgl 0Smel I0mgl 15mel 10wl

Sekil 20. Cr(V1) standartlarinin DFK ile renklendirilmesi.

2.5. Pc Tiirevlerinin Hazirlanmasi

Ftalosiyanin tiirevleri Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
Anorganik Kimya Anabilim Dali Arastirma Laboratuvarlari’nda sentezlenmistir. Prof. Dr.
Zekeriya Biyiklioglu ve ekibi tarafindan dizayn edilen formiillerde birbirinden farkli dort
Pc molekiilii sentezlenip karakterizasyonlar1 yapilmistir. Molekiil dizayninda hem 151n
sogurma kapasitesini artiracak fonksiyonel gruplarin baglanmasi hem de suda ¢oziiniir
tiirlerin tiretimi hedeflenmistir. Her molekiilde hem substitiient grubu hem de merkezdeki
metal iyonu farklidir. TiO2’in uyarilmasinda kullanilan MPc tiirevleri ilgili molekiiler
yapinin en karali halidir. Bu nedenle tiim tiirler 6zgiin olup ilk kez fotokatalizdr iiretiminde
kullanilmistir. Ftalosiyaninlerin yapisal 6zellikleri elektron aktarimini kolaylagtirmakta ve
kendine 6zgii katalitik etkileri de TiO, fotokatalizoriine tagimaktadir. Bu molekiiller i¢in
sentez basamaklar1 asagida listelenmistir ve tez caligmasinda kullanilan ftalosiyanin

molekiilleri Sekil 21°de gdsterilmistir.
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Metal Ftalosiyaninler (MPc) Substitiie R grubu

SiPc .
T
ZnPc N :\/\r.O:v

CoPc % }j’

CuPc d ':}J(:Asa /\/\O

Sekil 21. Tez ¢alismasinda kullanilan metalli ftalosiyaninler ve substitiie gruplari.

2.5.1. SiP¢’nin Hazirlanmasi

50 mL’lik tek boyunlu bir balona (0,05 g, 0,038 mmol) silisyum ftalosiyanin
konularak 3,8 mL kloroformda ¢oziildii. Uzerine 2,4 mL metil iyodiir ilave edilerek agz1
kapali bir sekilde oda sicakliginda 4 giin karistirildi. Ortamda ¢dken iriin siiziilerek once
kloroform, aseton ve son olarak dietil eterle yikanarak vakum etiiviinde kurutuldu (Goksel,

vd., 2017).
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Sekil 22. SiPc sentezindeki kimyasal tepkime basamaklart.

2.5.2. ZnPc’nin Hazirlanmasi

Bir  schlenk  tipine (150 mg, 0,49 mmol) 4-[2-(2-morfolin-4-
iletoksi)etoksi]ftalonitril, (46 mg, 0,24 mmol) ve susuz Zn(CH3COQ); iizerine 2,5 mL n-
pentanol ve 5 damla 1,8-diaza-bisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konuldu. Reaksiyon
karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’de 24 saat karistirildi. Siire sonunda reaksiyon
icerigi oda sicakligia sogutulup yesil renkli icerige 50 mL hekzan ilave edildi. Coken ham
iriin siizildi ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin aliiminyum oksit yiiklii kolondan

CHCI3:MeOH (100:2) ¢oziicii sistemi ile saflagtirildi (Barut, vd., 2016).
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Sekil 23. ZnPc sentezindeki kimyasal tepkime basamaklart.
2.5.3. CoPc’nin Hazirlanmasi

CN Sentezi: Ug boyunlu 300 mL hacimli bir balona azot atmosferinde (1 g, 5,78
mmol) 6-etilkinolin-4-ol, (1 g, 5,78 mmol) 4-nitroftalonitril ve 16 mL kuru DMF
konularak 60 °C'de 10 dakika karistirildi. Daha sonra ortama (2,39 g, 17,34 mmol) susuz
K,CO3 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortami ince tabaka kontrolii
yapilarak, azot gaz1 atmosferinde 60 °C'de 4 giin karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buzun {izerine dokiildii. Buz tamamen eriyene
kadar oda sicakliginda yaklasik 24 saat karistirildi ve ham iirlin elde edildi. Coken iiriin
krozeden siiziildii ve etanolden kristallendirildi. Verim:0,77 g, (% 45). IR (ATR) v (cm™):
3067 (Ar-H), 2972-2879 (Alifatik C-H), 2235 (C=N), 1596, 1561, 1492, 1466, 1417, 1381,
1282, 1253, 1180, 1103, 1044, 946, 895, 866, 839 . 'H-NMR (400 MHz, DMSO-d),
(6):8.77 (d, 1H, Ar-H), 8.25 (d, 1H, Ar-H), 8.19 (s, 1H, Ar-H), 8.03 (d, 1H, Ar-H), 7.95 (s,
1H, Ar-H), 7.79-7.73 (m, 3H, Ar-H), 7.02 (d, 1H, Ar-H), 2.85-2.80 (g, 2H, CH,), 1.26 (t,
3H, -CH3). *C-NMR (100 MHz, CDCls), (5):159.07, 158.52, 151.09, 148.92, 143.35,
137.05, 132.07, 129.51, 125.86, 125.56, 121.26, 119.03, 117.55, 116.22, 115.74, 111.11,
108.25, 28.74, 15.89. MALDI-TOF-MS m/z:300.25 [M+H]".



CoPc: Bir Schlenk tiipiine, (100 mg, 0,33 mmol) EK-CN, (23 mg, 0.17 mmol) susuz
CoCl,, iizerine 2 mL n-pentanol ve 4 damla 1,8-diaza-bisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU)
konuldu. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’de 24 saat karistirildi. Siire
sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 50 mL dietil eter
ilave edildi. Coken ham iiriin siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin aliminyum oksit
yiiklii kolondan CHCl3:MeOH (100:2) ¢oziicii sistemi ile saflastirildi. Verim:65 mg, (%
64), E.N:163-164 °C. IR (ATR) v (cm™): 3057 (Ar-H), 2963-2850 (Aliph. C-H), 1592,
1565, 1501, 1455, 1406, 1324, 1298, 1253, 1217, 1118, 1093, 953, 875, 835. UV-Vis
(DMSO) AmaxNm (log £):658 (4.99), 598 (4.49), 332 (4.92). MALDI-TOF-MS m/z:1257.53
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Sekil 24. CoPc sentezindeki kimyasal tepkime basamaklari.
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2.5.4. CuPc¢’nin Hazirlanmasi

Bir Schlenk tiipiine, (100 mg, 0,38 mmol) 4-(3-(piridin-3-il)propoksi)ftalonitril, (25,5
mg, 0,19 mmol) ve susuz CuCl,, iizerine 2,5 mL n-pentanol ve 4 damla 1,8-diaza-

bisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) konuldu. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160
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°C’de 24 saat karistirildi. Siire sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil
renkli icerige 50 mL hekzan ilave edildi. Coken ham iirilin siiziildii ve vakumda kurutuldu.
Ham iiriin aliiminyum oksit yiiklii kolondan CHCIl3:MeOH (100:3) ¢oziicli sistemi ile
saflastirildi (Keles, vd., 2017).

N
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N o e
o,

4 N

4 \\LQ

Sekil 25. CuPc sentezindeki kimyasal tepkime basamaklari.

Sentezlenip saflagtirilan ftalosiyanin molekiillerinin yapilar1 gaz kromatografisi kiitle
spektroskopisi (GC-MS), niikleer magnetik rezonans (NMR)(SiPc ve ZnPc), elementel
analiz, Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve UV-gorliniir bolge
spektroskopisi (UV-GB) ile aydinlatilmistir. Sentezlenen tiirlerin yapisal ozellikleri ile
ilgili ayrintili bilgi ilgili aragtirmacilarin c¢alisma raporlar1 ve yaymlarinda mevcuttur
(Goksel, vd., 2017; Keles, vd., 2017; Barut, vd., 2016).

Tez kapsaminda TiO; iizerine yiikleme yapilan ftalosiyaninlerin kararlilik testleri de
yapildigindan her bir ftalosiyaninin taramali UV-GB spektrumlari alindi. Ftalosiyanin
orneklerine ait UV-GB spektrumlarinin alinabilmesi ic¢in bir miktar Pc 6rnegi uygun
¢oziiclileri igerisinde ¢oziindii ve ¢oziinmeyen kisim membran filtre (0,45p) ile siiziildi.

Siiziinti hacmi 10 mL’ye tamamlanarak 200-800 nm dalga boyu arasinda UV-GB
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spektroskopisinde taramal1 spektrumlari alindi. Tlgili bilesiklerin yapisal 6zellikleri ile ilgili

UV-GB taramali spektrumlar1 bulgular kisminda verilmistir.

2.6. TiO,-Pc Nanotozlarinin Hazirlanmasi

Ftalosiyanin yiiklii TiO, fotokatalizorlerinin hazirlanmasi kimyasal emdirme veya
sol-jel yontemleriyle yapilabilir. Kimyasal emdirme yonteminde dnceden hazirlanmis TiO,
tozlarma istenen oranda Pc igeren ¢ozelti ilave edilerek bulamag¢ haline getirilir ve
katalizorlerin polikondenzasyonunu saglamak ve mukavemetini artirmak amaciyla
kalsinasyon edildikten sonra kullanima hazir hale getirilir. Bu yontem basittir ancak nano
yap1 kullanilan TiO2’nin boyutuyla sinirlidir. Sol-jel yonteminde ise titanyum izopropoksit
gibi bir organometalik Ti kompleksi baslatict olarak kullanilir. Degistirilebilir sartlarda
hidroliz ve kalsinasyon basamaklariyla istenen boyuttaki TiO, nano yapilar elde etmek
miimkiindiir. Hidroliz oncesi ¢ozeltiye belli miktarlarda Pc ¢ozeltisi ilave edilir ve ¢ozelti
ortaminda homojen dagilim daha kolay saglanir. Bu 6zelliklerinden dolay1 sol-jel yontemi
Oonemli bir iistlinliik saglamaktadir. Diger taraftan kimyasal emdirme basit ve ucuzdur.

Tez Onerisinde Pc tiirevlerinin yiiklenmesinde hem kimyasal emdirme hem de sol-jel
yonteminin kullanilmasi planlanmistir. Ancak secilen Pc tiirevleri suda ¢oziiniir tiirler
oldugundan emdirme basarili olsa da sonrasinda salinim yapmalar iiretilen katalizorlerin
kullanimini kisitlamaktadir. Ttim tiirevler TiO; iizerine yiiklenmis ancak geri salinimlar1 da
bir o kadar hizli olmustur. Bu nedenle yiikleme calismalar1 sadece sol-jel yontemi ile
saglanmistir.

Sol-jel yontemiyle nanokompozit iiretiminde bir metal alkoksit olan titanyum
izopropoksit (Ti{OCH(CHs),}4, TiP), hidrolizi saglayan etil alkol ve katalizér olarak nitrik
asit kullanildi. Nanokompozitlerin bagil 6zellikleri morfoloji tarafindan etkilendiginden iyi
tanimlanmis yapili nanokompozitlerin morfolojisinin kontrolii modern kimyasal
materyallerde olduk¢a zordur. Sol-jel yonteminde homojen yapilarin olusumunu saglamak
tizere ylizey aktif madde Triton X-100 (TX-100) kullanildi. TX-100 varliginda hem daha
kiiglik boyutlu hem de agregasyona direngli TiO,/Pc katalizorleri hazirlandi.

Biitiin reaktifler ve ¢oziiciiler analitik saflikta olup dogrudan kullanildi. MPc yiiklii TiO;
fotokatalizorleri TX-100 yiizey aktif maddenin varliginda veya yoklugunda hazirlandi.
Ftalosiyanin derisimi TiO,’nin kiitlece %]1°1 olacak sekilde belirlendi. Yiikleme asamalari
asagida verilmistir (Altin, vd, 2016b).
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2.6.1. TiO;, Nanopartikiillerinin Hazirlanilmasi

Titanyum izopropoksitin (TIP) 8,4 mL’lik kism:1 20 mL mutlak etanol icerisinde
¢oziildii (Cozelti A). 1 mL derisik nitrik asit (HNO3) ve 1 mL saf su igeren 10 mL mutlak
etanol (Cozelti B) yavas yavas c¢ozelti A igerisine eklendi ve bir gece karismaya birakildi.
Karistirma islemi bittikten sonra karigim 12 saat 80 °C’de kurutuldu ve son olarak TiO,
nanopartikiilleri 4 saat 300 °C’de kalsine edildikten sonra oda sicakligina getirildi. Agarda

iyice ezildikten sonra kullanilmak iizere 151k gegirmeyen bir sisede saklandi.

2.6.2. TiO,/Pc Fotokatalizérlerin Hazirlanmasi

Kavitesinde gesitli metal atomlar1 i¢eren kuaterner (Cu, Zn, Fe ) Pc ve merkez atomu Si
olan aksiyel Pc tiirevi kiitlece TiO, nin %1 olacak 20 mL etanol igerisinde ¢oziindiikten sonra
8,4 mL TIP iceren A ¢ozeltisine eklendi. Karisim 2 saat karistirilmaya birakildi. Ardindan
cozelti B, bu c¢ozelti icerisine yavas bir sekilde eklenerek 24 saat karigsmaya birakildi.
Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat 80 °C’de karisim kurutuldu.TiO, nanopartikiilleri 4
saat 300 °C’ de kalsine edildikten sonra oda sicakligina getirildi. Agarda iyice ezildikten

sonra kullanilmak iizere 151k ge¢irmeyen bir sisede saklandi.

2.6.3. TiO/TX-100 Nanopartikiillerinin Hazirlanmasi

20 mL etanol ¢ozeltisine TIP eklenmeden dnce 0,5 mL TX-100 ilave edilerek iki saat
karistirildiktan sonra 8,4 mL TIP ortama eklenir. Bu ¢dzelti iizerine hizli bir sekilde Cozelti B
eklendi ve bir gece karistirilmaya birakildi. Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat 80 °C’de
karisim kurutuldu. TiO, nanopartikiilleri 4 saat 300 °C°de kalsine edildikten sonra oda

sicakligina kurutuldu. Agarda iyice ezildikten sonra kullanilmak iizere 151k gegirmeyen bir

sisede saklandi. Reaktiflerin molar hacim oranlar su sekildedir ( TIP:EtOH:TX-100; 1:5:1).

2.6.4. TiO,/Pc/TX-100 Fotokatalizorlerinin Hazirlanmasi

8,4 mL TIP 20 mL mutlak etanol icerisinde ¢dziildii (Cozelti A). TX-100 yiizey aktif

maddesinin uygun bir miktar1 mutlak etanol igerisinde ¢oziindiikten sonra Cozelti A iizerine
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eklendi. Ardindan merkezinde farkli metal atomlar1 igeren (Cu, Zn, Co ve Si) Pc tlirevi
(kiitlece TiO, nin %1) etanol igerisinde ¢ozlindiikten sonra ¢ozelti A igerisine eklendi. Cozelti
2 saat karistirmaya birakildi. Ardindan ¢ozelti B, bu ¢ozelti igerisine yavas bir sekilde eklendi
24 saat karismaya birakildi. Karistirma islemi bittikten sonra 12 saat 80 °C de karigim
kurutuldu. TiO, nanopartikiilleri 4 saat 300 C <de kalsine edildikten sonra oda sicakligina

getirildi. Agarda iyice ezildikten sonra kullanilmak iizere 151k geg¢irmeyen bir sisede saklandi.

2.7. Katalizorlerin Yapisal Karakterizasyonlari

Sol-Jel yontemiyle hazirlanan tiim katalizorlerin Gzellikleri ve karakterizasyonu
yapildi. Bu amagla taramali elektron mikroskobu (SEM) ile nano yapilarin goriintiileri
alindi. Bu analizler i¢in JEOL (JSM-6610) marka SEM kullanildi. Ftalosiyanin yiiklenmis
ve yiiklenmemis TiO, katalizorlerinin kristal faz yapilari igin XRD analizleri i¢in Rigaku
Smartlab marka XRD kullanilarak histogramlar elde edildi. Ayrica TiO,/Pc
fotokatalizorleri kalsinasyon sonrasi tizerinde organik bir yapinin olup olmadiginin tespiti

icin Perkin Elmer 1600 marka FT-IR kullanilmastir.

2.8. TiO,-Pc Nanotozlari ile Cr(VI)’nin Fotokatalitik Giderim Calismalari

Fotokatalitik ¢alismalarda katalizor miktar1 genellikle 1-2 g/L’dir ve bunu
destekleyen ¢ok sayida bilimsel ¢aligma rapor edilmistir. Sol-jel ydntemiyle {iretilen
katalizorler genellikle ¢cok daha kii¢iik boyutli oldugu icin katalizor kiitlesi de diismektedir.
Bu ¢alismada 1 g/L katalizor kiitlesi kullanilmis olup etkinlik karsilastirmalari yapilmistir.

10 mg/L derisimli krom ¢6zeltisinin 100 mL’lik kismui iizerine derisimi 1,0 g/L
olacak sekilde hazirlanan katalizor eklenerek manyetik karistirict ile 30 dakika karanlikta
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulabilmesi i¢in karistirildi. Fotokatalitik Cr(\V1)
calismalar1 genellikle diisiik pH’larda (pH=2) gerceklestirilmekle beraber yilikleme yapilan
tirlere etkisi goz Oniline alinarak herhangi bir pH ayarlamasi yapilmamistir. Bu siire¢
sonunda 150 dakika isimnlanma islemi yapildi. Katalizér ve Cr(VI) iceren ¢ozelti UV
lambas1 (UVGL-58, 254/365 nm, 6W) veya 300 pW/cm? giicinde LED kaynag: ile
1sinland1 ve Orneklemeler yapildi. Giderim c¢alismalarinda karsilastirma amaciyla tiim
islemler karanlikta da tekrar edildi. Isinlama 6ncesi ve sonrasi belirli araliklarda 5 mL’lik

kisimlar1 ornek almip santrifiijlendi (3000 rpm’de 20 dakika). Tip tiizerindeki berrak
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kisimlar baska bir tiip igerisine alinip ortamda kalan Cr(VI) miktarmi standart
spektrofotometrik yontemle Olgebilmek igin renklendirildi. Bunun igin Bolim 2.4’de
detaylar1 verilen yontem uygulanarak giderim oranlari hesaplandi. % Cr(VI) giderimi

hesaplanirken asagidaki denklem kullanilmistir.

Ccr(Vl), — Cr(VI
%Cr(VI)Giderim = ( )°Cr (W§ )’“‘“mxmo
0

Cr(VI)o = Baslangi¢ Cr(VI) derisimi (mg/L)

Cr(VI))kaian= Reaksiyon ¢ozeltisinde giderilmeden kalan Cr(VI) ¢6zeltisinin derigimi

2.9. AMOX’un Fotokatalitik Giderim Calismalar1

Fotokatalitik etkinliklerin belirlenmesinde 1sin kaynagi olarak iki farkli dalga boyunda
(365 ve 254 nm) 1510 yayan lambalar (6W’lik iki lambadan olusan Spektroline ENF 260)
kullanildi. 20 mg/L derisimli AMOX stok ¢ozeltisinden 40 mL’lik kisimlar kuars isinlama
kaplarma alinip 1 g/L katalizér eklendi. Manyetik karistirict ile 30 dakika karanlikta
adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulabilmesi i¢in karigtirildiktan sonra 150 dakika
1sinlamaya maruz birakildi. Isinlama Oncesi ve sonrasi tiipe 5 mL 6rnek alindi ve kati
katalizorlerden ayirmak i¢in santrifiijlendi. Tiip lizerindeki berrak kismi kati1 parcaciklarini
tamamen uzaklastirmak i¢in 0,22 pm’lik membran filtrelerden siiziildii. Siiziintii viale alinarak
ortamda kalan AMOX derisimi Boliim 2.3°deki Metot-3’e gore (0,025 mol/L KH,PO4:ACN
(70:30), akis hiz1:0,5 mL/min, A:235 nm, C18- 150x4,6mmx5 um kolon, 40 °C kolon
sicakligl) HPLC analizleri ile belirlendi.

Isinlama sonras1 Boliim 2.9 takip edilerek kromatografik analizler yapildi ve pik alanlar1
kromatografik kalibrasyon denkleminden karsilik gelen derisimler hesaplandi ve % AMOX

giderimi agagidaki formiilden hesaplanda.

AMOX). — (AMOX
siderim = )(OAM(OX) Jkatan o 100
0

(AMOX), = Baslangic Amoksisilin derisimi (mg/L)
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(AMOX))kaian= Reaksiyon c¢ozeltisinde giderilmeden kalan Amoksisilin ¢ozeltisinin

derigimi

AMOX’un fotokatalitik giderim ¢alismalarinda model Kkirleticinin baslangi¢ derisimi,
katalizor kiitlesi, 1smmlama siiresi ve calisma pH’nin giderim {izerine etkisi ayrica
incelenmistir. Bu asamada takip edilen basamaklar asagida ayr1 ayr1 verilmistir.

e Derisim Etkisi: Fotokatalitik giderim {izerine baslangic AMOX derisiminin etkisini
incelemek i¢in ¢alisma derisimi olan 20 mg/L’den daha diisikk 10 mg/L baslangig
derisimi ile bir seri ¢alisma yapildi.

e Katalizor Kiitlesi Etkisi: Giderim etkinligini artirmak i¢in 2,5 ve 1,5 g/L olarak
calisilmustir.

e Isinlama Siiresinin Etkisi: Amoksisilinin fotokatalitik olarak pargalanmasinda
1sinlama siiresini arastirmak amaciyla 20 mg/L derisimli AMOX ¢ozeltisi ve 1 g/L
katalizor igeren test ¢ozeltisi 0-8 saat arasinda 1sinlama yapildi.

e pH’nin Etkisit AMOX giderim ¢aligmalarinda her hangi bir pH ayarlamasi
yapilmaksizin sulu ¢ozeltisinin notral pH’sinda ¢alisiimistir. Asidik ve bazik ortamda
giderim etkinligini belirlemek i¢cin 20 mg/L derisimli AMOX ¢ozeltisi ve 1 g/L
katalizOr igeren test ¢ozeltisinin pH’s1 3 (HCI ile) ve 11°e (NaOH ile) ayarlanarak

giderim oranlar1 belirlendi. Tiim ¢alismalar ti¢ kez tekrarlandi.

2.10. AMOX’un Fotokatalitik Mineralizasyonu

Fotokataliz islem sonrasinda AMOX’un giderim etkinliginin oOlgiisii olarak
mineralizasyon degerinin belirlenmesi ve varsa muhtemel pargalanma firlinleri tayin
edilmesi gerekir. Mineralizasyon oranini belirlemede en uygun yontem toplam organik
karbon (TOK) analizidir. TOK miktarinin azalmas1 hem hedef molekiill AMOX’un hem de
ara ve son Urilinlerin organik karakteri hakkinda bilgi verecektir. Bu anlamda Klauson ve
arkadaglarinin ¢aligmalart (2010) ¢ok 6nemli bir kaynak olmustur. Fotokatalitik AMOX
gideriminde mineralizasyonun belirlenmesinde kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) izlenmis ve
%10-30 KOI diisiisii gozlenmisti. Bu oldukea diisiik bir giderim gibi goriinmektedir. Ayn1
calismada amonyak, nitrat ve siilfat iyonlarinin olusumu da incelenmis AMOX

molekiiliindeki azotun %1,5’u siilfiirlin ise %14’ mineralize olmustur. AMOX
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gideriminde elektrosprey iyonlagtirma kiitle spektrometresi (ESI-MS) baglantili ultra
basingli sivi kromatografisi (UPLC) yontemiyle ara ve son iriinler belirlenerek rapor
edilmistir (Klauson vd.,2010). Bir bagska onemli ¢alisma da Kanakaraju ve arkadaslari
(2015) tarafindan yaymlanmistir. Titanyum dioksit/zeolit kompozitinin fotokatalizér olarak
kullanildig1 bir sistemde daha kiigiik par¢alanma ve oligomerlesme firtinleri belirlenmistir.
Temelde {i¢ 6nemli {irlin tanimlanmistir. Bunlar AMOX yapisinda -laktam halkasinin
acilmasi ile 367 m/z fragment iyona sahip diasteroizomerik amoksisilin penisiloik asit
molekiilii, bu molekiilin dekarboksilasyon tirevi (323 m/z) ve m/z:189 iyonuyla
tanimlanan fenolhidroksipirazindir.

Bu amagla tez ¢aligmasi kapsaminda bozunma mekanizmasini tanimlamak amaciyla
en etkin sistem ic¢in sivi kromatografisi/kiitle spektroskopisi (LC/MS) caligsmalari
yapilmistir. Uygun 151nlama periyotlarinda alinan 6rnekler filtre edildikten sonra dogrudan
analiz edilmistir. Tiim analizler Agilent 6460 Triple Quadrupole marka LC-MS/MS sistemi
ile gerceklestirilmistir. Deneysel sartlar Tablo 11°de gosterilmistir.

Tablo 11. AMOX’un giderim tiriinlerinin belirlenmesindeki LC-MS/MS sartlar1.

Cihaz Parametreleri Mobil Faz Bilesimi

Gas Sicakligi (°C) 350 Mobil faz MeOH:%0,1 Formik asit (50:50)
Gaz Akis Hizi (L/dk) 6 Enjeksiyon hacmi (uL) 5
Nebulizer (psi) 20 Akis hizt (mL/dk) 0,5
Kurutucu Gaz (°C) 250 Yiiriitme (dk) 10
Kurutucu Gaz Akigt (L/min) 11 Kolon Sicakligi (°C) 25

Kapiler (V) 3500 Kolon :Zrzf:lel' Sl(f?mEnC;li
Yiikleme Voltajt 500 Iyonlastirma Kaynag1:(+) ESI
Kiitle aralig1 (Da) 50-2000 Tarama Hiz1 50

TOK c¢alismalarinda ise 1smnlama sonrast 30 mL ornek 680 °C yakma katalitik
oksidasyon metodu ve NDIR (Non-Dispersive Infrared Dedektor) koordineli TOK
cihazinda (SHIMADZU TOC-L) dogrudan analiz yapildu.



3. BULGULAR VE SONUCLAR

3.1. Yiiklenen Pc Tiirevlerinin Spektral Ozellikleri

TiO, fotokatalizorii lizerine Pc yiliklemesine gecilmeden Once biitiin molekiiller

uygun ¢oziiciiler igerisinde ¢oziildii ve taramali UV spektrumlari alindi (Sekil 26).
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Sekil 26. Ftalosiyanin molekiillerine ait taramali UV spektrumlari.

Sekillerden de goriilecegi lizere Pc tiirleri goriiniir bolgenin 650-700 nm araliginda
giiclii absorpsiyon 0zelligi gostermektedir. Yapisal olarak farkli geometriye ve substitiie
gruba sahip olmalar1 nedeniyle hem ¢oziiniirliik hem de 151k absorpsiyon davranislari
farklidir. ZnPc ve CuPc tiirevleri benzer o6zellik sergilerken SiPc 700 nm bdlgesinde
siddetli absorpsiyon sergilemektedir. Ayrica calisilan tlirlerden SiPc IR boélgesine yakin
oldugu da goziikmektedir. Bu verilerden Pc tiirevlerinin ¢ok diisiik oranda (bu ¢alismada
%1) TiOy’e yiiklenmesinde umut vaat etmektedir. Cok diisiik yiikleme oranlarinda dahi

fotokataliz i¢in kullanilacak 1smmin 6nemli oranda absorplamasi ve dolayli olarak da

fotokataliz i¢in HO* ve e {iretimine dnemli artig saglamasi beklenmektedir.
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3.2. Katalizorlerin Karakterizasyonu
3.2.1. FT-IR Sonuglari

Sol-jel yontemiyle yiizey aktif madde varliginda ve yoklugunda ftalosiyaninler ile
modifiye edilen TiO, nanopartikiillerinin Fourier Transform Infrared spektrumlari Sekil

27-28’de gosterilmistir.

100 -
90 -
=
X
= 80 - — Tio2
S — Ti02/ZnPc
g
'é;» 70 —— Ti02/SiPc
X — Ti02/CuPc
%0 7 —— Ti02/CoPc
50 T T T T T T 1
4000 3400 2800 2200 1600 1000 400
Dalga sayisi(cm™)

Sekil 27. Yiizey aktif madde olmaksizin TiO, ve TiO,/Pc kompozitlerinin FT-IR
spektrumlari.
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Sekil 28. Yiizey aktif madde varliginda TiO,/TX-100 ve TiO,/Pc/TX-100 kompozitlerinin
FT-IR spektrumlari.
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TiO,/Pc ve TiO,/Pc/TX-100 kompozitlerinin infrared spektrumuna bakildiginda
2988-2900 cm™ bélgesinde alifatik —CH titregimlerinin Pc ilavesi ile yapiya katildigi ve
3676-3663 cm™ araliginda ise Pc halkasinda N atomlarinca zengin —NH gerilim bantlari
gorilmektedir. 1534-1408 cm* bolgesi C=C c¢ifte baglarina ait titresimlerin igerdigi
sdylenebilir. Parmak izi bolgesi olarak tanimlanan 1250 cm™ ve asagisinda ise Ti ve O
arasindaki gerilim ve titresimler yer almaktadir. 690 cm™ civarinda Ti-O-O titresimi ve
800-450 cm™ bolgesinde ise Ti-O gerilimi yer almaktadir ve literatiirle uyumludur
(Vallejo, vd., 2015; Karkare, 2014). TiO,, Pc ile modifiye edildik¢e 151k gecirgenliginin
azaldigr Sekil 27 ve 28’deki IR spektrumlarinda goriilmiistiir. CuPc tiirevi TiO2
fotokatalizor lizerindeki dagilimi ¢ok az oldugundan yiizde gegirgenligindeki azalma diger

Pc 6rneklerine kiyasla daha az oldugu goriilmiistiir (Sekil 28) (Ebrahimian, vd., 2014).

3.2.2. Uretilen Kompozitlerin X-Isinlar1 Kirimmm (XRD) Analizi Sonuclar

Sentezlenen katalizorlerin kristal yapisini belirmek amaciyla XRD analizleri
yapilmistir. Elde edilen spektrumlar Sekil 29-30°da gosterilmistir. X 1smlart kirmim

analizinde kompozitlerin tetragonal yapida anataz oldugu goziikmektedir.
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Sekil 29. Ftalosiyanin yiikklenmis TiO2’nin XRD sonuglart (a:TiOo,
b:TiO,/SiPc, c:TiO,/ZnPc, d:TiO,/CuPc ve e:TiO,/CoPc).
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Sekil 30. TX-100 varliginda ftalosiyanin yiliklenmis TiO2’nin XRD sonuglari

(@:TiOg, b:TiO,/SiPc, ¢:TiO2/ZnPc, d:TiO,/CuPc ve e:TiO,/CoPc).

TiO2’nin anataz kristal fazini1 temsil eden (101), (004), (200), (105) miller indislerine
sahip karakteristik kirimim pikleri (20) olan 25,3°- 38°- 48° ve 54,4° yapiyi

dogrulamaktadir. Partikiillerin kristal boyutu Scherrer esitliginden hesaplanmistir. Esitlik

20 ve hesaplama i¢in gereken veriler asagidaki Tablo 12°de verilmistir.

kA

- B.CosO

(20)

Scherrer esitliginde D; kristal boyutunu, k; 0,89 sabit deger, A; X 1sinlar1 dalga boyu
(0,154178 nm ya da 1,54178 A), B; X-isim1 kirimim desenindeki tepenin yar1

yiiksekligindeki tam genisliginin radyan cinsinden degerini (FWHM) ve 6 ise kirmim

acisin1 gostermektedir.

Tablo 12. Hazirlanan nanokompozitlerin XRD verileri.

Katalizor 26 FWHM | Kristal boyutu | . 20 FWHM Kristal
(derece) | (derece) (nm) (derece) | (derece) | boyutu (nm)
TiO, 25,32 2,95 2,76 TiO/TX 25,47 2,79 2,93
TiO,/CuPc 25,32 2,67 3,05 TiO,/CuPc/TX | 24,70 4,95 1,65
TiO,/SiPc 25,32 1,84 4,43 TiO,/SIPc/TX | 25,48 2,49 3,28
TiO,/ZnPc 25,32 2,11 3,86 TiO,/ZnPc/TX | 25,48 2,32 3,52
TiO,/CoPc 25,36 2,27 3,59 TiO,/CoPc/TX | 25,28 4,06 2,01
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XRD analiz verilerini kullanilarak kristal boyutlar1 hesaplandiginda ortalama 2-4 nm

arasinda degismektedir.

3.2.3. Uretilen Kompozitlerin Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz
Sonuclari

Farkli ftalosiyaninlerle duyarlastirilan nanokompozitlerin yilizey 6zelliklerinin
belirlenmesi amaciyla taramali elektron mikroskopu ile yilizey goriintiilemesi yapilmistir.

Elde edilen goriintiiler Sekil 31-33’de sunulmustur.

Sekil 31. Sol-jel yontemiyle yiizey aktif madde varliginda ve yoklugunda TiO»
ve kompozitlerinin SEM goriintiileri (a:TiO,, b: TiO2/TX-100).

Sekil 32. Ftalosiyanin tiirevleri ile duyarlastirilan TiO, kompozitlerinin SEM
goriintiileri  (a:TiO2/ZnPc,  b:TiO,/CuPc,  c:TiO,/SiPc  ve
d:TiO,/CoPc).
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Sekil 33. Yiizey aktif madde varliginda ftalosiyanin tiirevleri ile
duyarlastirilan TiO, kompozitlerinin SEM goriintiileri
(a:TiO,/ZnPc/TX-100, b:TiO,/CuPc/TX-100, c:TiO,/SiPc/TX-100 ve
d:TiO,/CoPc/TX-100).

Sekil 31°de, sol-jel yontemi ile TX-100 varliginda TiO; fotokatalizoriin sentezinde
ylizey aktif maddenin fotokatalizoriin tim yiizeyini kapladigi goriilmektedir. Sekil 32°de
Pc tiirlerinin yiizeyde makro yapilar halinde bulundugu ve ZnPc tiirevi hari¢ diger Pc
orneklerini TiO, yiizeyinde biiyiilk pargaciklar halinde aggrege olarak biriktigi
goriilmektedir. Bu makro molekiillerin dimerleserek yiizeyde ¢oktiigli ve yiizeyi olumsuz
etkiledigi soylenebilir. Yiizey aktif madde varlifinda ylizeyin tamamen piiriizsiiz bir
sekilde kaplandig1 ve yiizey farkli bir kimlik kazanmistir. Hem makrosiklik yapili Pc
molekiilleri hemde TX-100 maddesi TiO;’ nin yiizey morfolojini negatif yonde etkileyerek
TiOy/Pc partikiilleri kiiresel, oval ve ignemsi ve kiibik yapilar disinda yapilar

sergilenmistir.

3.3. Cr(VI1)’min Fotokatalitik Giderim Bulgulari

Boliim 2.8’de ayrintili asamalari belirtilen islemler yapilarak sentezlenen katalizorler
ile Cr(VI) iyonun fotokatalitik indirgenmesi dogal pH ortaminda gerceklestirilmistir.

Cr(VIy’'min fotokatalitik indirgenme g¢alismalar1 Oncesinde standartlarin taramali UV
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spektrumlar1 alind1 (Sekil 34) ve grafik verileri kullanilarak kalibrasyon grafigi cizildi
(Sekil 35).

0,8 -

0,6
< ~—0mg/L Cr (VI)
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Sekil 34. Cr(VI)’min fotokatalitik indirgenmesi amaciyla hazirlanan standartlarin
taramal1 UV spektrumu.
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Sekil 35. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesi i¢in standart kalibrasyon egrisi.

Cr(VI) ¢ozeltisinin fotokatalitik indirgenmesi gergeklesmeden 1sinlama 6ncesinde 10
mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi ve katalizor karanlik ortamda adsorpiyon/desorpsiyon dengesini

saglamak amaciyla 30 dakika karanlikta magnetik karistirici izerinde karistirildi. Katalizor
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varliginda 1s1n olmadan 150 dakika sonunda elde edilen Cr(VI)’a ait giderim verileri Sekil

36-37’de verilmistir.
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Sekil 36. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorlerin 1sinlama olmaksizin
Cr(VI) giderim oranlart (n=3, [Cr(VI)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L,
karanlik, t=0 dk.).
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Sekil 37. Sol-jel yontemi ile yiizey aktif TX-100 varliginda hazirlanmisg
katalizorlerin 1simnlama olmaksizin Cr(VI) giderim oranlart (n=3,
[Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L, karanhk, t=0 dk.).



70

Sekil 36 ve 37°deki veriler karsilastirildiginda TX-100 kullanilarak hazirlanan
katalizorlerin ¢ozeltiye ilave edilmesi sonrasi Cr(VI) iyonlarini adsorplama oranlar1 daha
iyi goziikmektedir. Krom c¢ozeltisine katalizérler ilave edilir edilmez sentezlenen
katalizorler %10 altinda adsorpsiyon oranlar1 géstermistir. TX-100 varliginda sentezlenen
katalizorler Cr(VI) iyonlarmin adsorpsiyonunda daha yiiksek adsorpsiyon sergilemektedir.
Karanlikta 150 dakika bekletme sonrasi adsorpsiyon oranlart énemli derece artmaktadir.
150 dakika sonunda %Cr(VI) giderim oranlar1 Sekil 38-39’da verilmistir. Sekilden de
gorilecegi iizere ZnPc yiikklenmis TiO; diger fotokatalizorlerden yiiksek adsorpsiyon
kapasitesi sergilemistir. Ayni sartlarda sentezlenen TiO, ve TiO,/TX-100 katalizorlerinin
adsorpsiyon oranlar1 sirasiyla %11,32 ve %?24,32°dir. ZnPc ile modifiye edilen
katalizorlerin ise %16,68’den %36,49’a Cr(VI) adsorpsiyon verimi artmistir. Tabiki bu
basit bir adsorpsiyon olup fotokatalitik indirgenme degildir. Ancak yliksek adsorpsiyonun
fotokatalitik indirgenme i¢in 6nemli bir parametre oldugu da goz ardi edilmemelidir. Bu

yoniiyle TiO2/ZnPc ve TiO,/ZnPc/TX-100 katalizorleri umut vaat etmektedir.

100
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Sekil 38. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorlerin 1sinlama olmaksizin
Cr(VI) giderim oranlart (n=3, [Cr(VI1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L,
karanhk, t=150 dk.).
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Sekil 39. Sol-jel yontemi ile yiizey aktif TX-100 varliginda hazirlanmig
katalizorlerin 1simnlama olmaksizin Cr(VI) giderim oranlart (n=3,
[Cr(V1D)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L, karanhk, t=150 dk.).

Baglangi¢ derisimi 10 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisinin katalizorler esliginde
1sinlanmasindan 6nce yarim saat karanlikta birakilan siispansiyon hem 365 nm hem de
daha biiytik enerjili 151n kaynagi olan 254 nm 151n ile 150 dakika boyunca 1gmlandi.

Diisiik enerjili 365 nm 1s1n kaynagi ile 1sinlanarak Cr(VI) giderimi test edildi ve bu

calismaya yonelik veriler Sekil 40 ve 41°de verilmistir.
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Sekil 40. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorler ile Cr(VI)’nin 1sin
varliginda fotokatalitik indirgenmesi (n=3, [Cr(VI1)]o=10 mg/L,
katalizor=1 g/L, A=365 nm).
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Sekil 41. Sol-jel yontemi ile ylizey aktif TX-100 varliginda hazirlanmig
katalizorler varliginda Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesi (n=3,
[Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L, A=365 nm).

Yiizey aktif madde kullanilmadan hazirlanan katalizorlerin giderim oranlar1 su
sekildedir: TiO2/ZnPc (%62,80), TiO./SiPc (%47,98), TiO,/CoPc (%34,16) ve TiO,
(%32,11). Tek basina TiO, katalizorii dogal pH’da %32,11 giderim gostermistir. Pc
yiiklemesi 365 nm 1s1n ile yapilan foto indirgenmede 6nemli katki saglamistir ve ZnPc
yiiklemesi TiO;’in fotokatalitik etkinligini neredeyse iki kat artirmistir. CuPc yiiklemesi
herhangi bir etkinlik artig1 olusturmamstir.

Yiizey aktif madde varliginda sentezlenen katalizorler ile elde edilen giderim oranlar
olduk¢a umut vericidir. Sekil 41°deki veriler karsilagtirildiginda etkinlik siralamasi
TiO,/ZnPc/TX-100 (%97,23) > TiO,/SiPc/TX-100 (%89,04) > TiO,/TX-100 (%77,48) >
TiO,/CoPc/TX-100 (%65,11) seklindedir. Konjuge m sistemine sahip Pc molekiilleri
tarafindan sensitize edilen TiO, kompozitleri 365 nm 1s1n altinda 1sinlandiginda oldukga
yiiksek Cr(VI) giderimi sagladig goriildii. Bu seride CoPc yiiklenen katalizér yiikleme
yapilmamis katalizérden daha az giderim saglamistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminde
Pc molekiilleri hem elektron transferine katki saglamakta hem de yiizey aktif madde
varliginda daha homojen boyutlu katalizorlerin elde edilmesini saglamaktadir.

365 nm dalga boylu olan 1sin kaynagi altinda katalizorlerin etkinlik testleri

tamamlandiktan sonra daha kisa dalga boylu ve daha yiiksek enerjili 254 nm 1s1n altinda
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caligma tekrar edildi. Katalizorlerin bu dalga boyunda gosterdigi foto indirgenme
ozellikleri degerlendirildi. Elde edilen bulgular Sekil 42 ve 43’de sunulmustur.
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Sekil 42. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorler ile Cr(VI)’nin 1s1n varliginda
fotokatalitik indirgenmesi (n=3, [Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L,
A=254 nm).
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Sekil 43. Sol-jel yontemi ile yiizey aktif TX-100 varhiginda hazirlanmig
katalizorler varhigindaki Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesi (n=3,
[Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L, A=254 nm).
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Cr(VI) ¢ozeltisi ve {iretilen nanotozlarindan olusan heterojen karigim UV bolgesi
isinlart ile 1smmlandiginda 150 dakika 1sinlama siireci sonunda yilikleme yapilmamis
TiO/TX-100’1n (%93,50) en fazla giderim gosterdigi belirlenmistir. Diger katalizorlerin
giderim oranlar1 soyledir:sirasiyla TiO2/ZnPc/TX-100 (%90,30), TiO,/SiPc/TX-100
(%82,98) ve TiO,/CoPc/TX-100 (%65,11). Tritonsuz ortamda sentezlenen Pc/TiO, nano
materyalleri ise TiO,/SiPc (%50,61), TiO,/CoPc (%40,73) ve TiO,/ZnPc (%35,76) oldukga
diisiik giderim saglamistir. Pc molekiillerinin LUMO enerji seviyesi, yiiksek enerjili 1sinlar
ile uyarildiginda TiO,’nin iB’na elektron gogii her ne kadar hizli gerceklesip yiiksek
verimler elde edilse bile bu denli enerjisi yiiksek 1sinlar yliklenen Pc molekiiliine zarar
verip parcalayabilir ve bu parcalanma iirlinleri fotokatalitik aktiviteyi onemli Olcilide
diistiriir. Bu sebeple fotokatalitik siire¢ Cr(VI) indirgenmesi yerine yiiklenen Pc’nin
par¢alanmas1 yoOniinde calisabilir. Bu etki duyarlastirma ile daha etkin katalizor liretme
hedefiyle uyugsmamaktadir. Ancak Pc yiiklenmis TiO; katalizoriinlin 365 nm’de daha etkili
olmasi katalizortin goriiniir bolgede kullanilabilmesi igin umut vermektedir.

Son yillardaki fotokataliz c¢aligmalari gOriinlir bdolge 1sinlarmin  kullanildig:
katalizorlerin kesfine yOnelmistir. Boylece hem daha ucuz 1simn kaynaklari hem de
dogrudan giines 1s181yla giderim saglayan sistemler gelistirilebilir. Bu da tez ¢aligmasinin
hedefiyle ortiismektedir. Elde edilen verilerin 15181 altinda aymi c¢alisma LED 1sin
kaynagmimn kullamldig1 bir fotoreaktor ile tekrar edildi. LED 1sin kaynagi 300 pW/cm?
giiciinde bir 151n kaynagi olup giin 15181na en yakin ¢aligma olanag: saglar. Bu 151n kaynagi
ile yapilan c¢aligmada etkinligi daha net gozlemek amaciyla SiPc yiiklenmis TiO;
katalizorleri (TiO2/SiPc ve TiO/SiPc/TX-100) kullanildi. Karsilagtirma yapmak iizere
yiikkleme yapilmamis TiO, katalizorleri (TiO, ve TiO,/TX-100) de ayni sartlar altinda
calisildt ve 150 dakika LED i1sinlama sonrasi belirlenen giderim yiizdeleri Sekil 44°de

verilmistir.
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Sekil 44. Yiizey aktif madde varliginda ve yoklugunda sentezlenen TiO, ve
TiO,/SiPc kompozitlerinin LED 15181 altindaki Cr(VI) giderimi (n=3,
[Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizor=1 g/L, t=150 dk.).

Sekil 44’den de goriilecegi iizere olduke¢a diisiik enerjili bir 151n kaynagi ile dikkate
deger oranda giderim etkinligi saglanmistir. SiPc ile duyarlastirilan TiO2 oldukea iyi bir
performans sergilemistir. Ozellikle TX-100 kullanilarak sentezlenen TiO,/SiPc/TX-100
diger katalizorlerden daha iyi giderim oranina ulagmistir. Bu veriler tez kapsaminda
ulasilmaya calisilan hedefleri desteklemektedir. Sentez sirasinda yiizey aktif madde (TX-

100) kullanimi katalizoriin yapisal ozelliklerine ve fotokatalitik etkisine onemli katki

saglamaktadir.

3.4. AMOX’un Fotokatalitik Giderim Calismalar:

Amoksisilinin fotokatalitik gideriminde pH degeri 4,9 olan standardize edilmis
amoksisilin trihidrat ¢ozeltisi kullanilmistir. AMOX’un fotokatalitik giderim galismalari
oncesinde standartlarin taramali UV spektrumlari (Sekil 45) alindiktan sonra grafik verileri

kullanilarak kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 46).
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Sekil 45. AMOX fotokatalitik giderimi amagh hazirlanan standartlarin taramali
UV spektrumu

Amoksisilin standartlarinin taramali UV spektrumlar1 alindiginda spesifik olarak 229
nm’de giicli adsorpsiyon kapasitesine sahip m-m  gecislerinin sebep oldugu pik
gozlemlenmistir. Bu gegisler amoksisilin antibiyotiginin benzen halkasindaki w elektronlari
araciligr ile meydana gelmektedir. Literatiirde bu gecis haricinde 270-275 nm araliginda
daha zayif adsorpsiyon saglayan n- © gegislerinin oldugu belirtilmistir (Dimitrakopoulou,
vd., 2012). Seyreltik AMOX ¢ozeltilerinin UV spektrumlari alinirken - gegcisleri ¢ok net
goriilemedigi i¢cin 40 mg/L AMOX ¢ozeltisi de bu seriye dahil edilmistir. Yiiksek derisimli
AMOX c¢aligmalar1 igin spektrofotometrik Ol¢tim disiiniilebilir. Ancak fotokatalitik
giderimde AMOX pargalanma {riinleri de bu aralikta absorpsiyon yapan iiriinlere
dontisebileceginden gergekei veriler elde edilmesi miimkiin olmayacaktir. Bu nedenle
Bolim 2.3’de detaylar1 sunulan HPLC analizi kag¢inilmaz olmustur. Tablo 9°’da verilen bes
farkl1 yontem ile analiz sartlar1 belirlenmis ve en uygun yontem olarak en yiiksek
absorpsiyonun da gézlendigi dalga boyunda 6l¢iim yapan Metot-3 segilmistir. 0-20 mg/L
derisim araligindaki AMOX standartlarinin HLPC analizinden elde edilen verilerle ¢izilen

kalibrasyon grafigi Sekil 46’da sunulmustur.
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Sekil 46. AMOX standartlariin fotokatalitik giderimi i¢in standart kalibrasyon
egrisi (Metot-3, A=235 nm).

Amoksisilinin fotokatalitik olarak parcalanmasi calismalarina gegmeden once 20
mg/L AMOX c¢ozeltisi karanlikta ve giin 1g18inda 1-5 giin bekletilerek karanlikta ve 1sikta
kendiliginden bozunup bozunmadigi da belirlenmistir. Sekil 47-48°de AMOX
¢ozeltilerinin UV spektrumlari verilmistir ve maksimum dalga boyu 230 nm’de absorbans

degerlerinden molar sogurma katsayilari (¢) hasaplanarak bozunma izlendi (Tablo 13).
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Sekil 47. 20 mg/L AMOX ¢ozeltisinin karanlik sartlarda farkli zamanlardaki UV
spektrumu.
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Sekil 48. 20 mg/L AMOX ¢ozeltisinin giin 15181 altinda farkli zamanlardaki UV
spektrumu.

Sekil 47 ve 48’de maksimum dalga boyu 230 nm’de elde edilen absorbans degerleri
kullanilarak Lambert-Beer esitliginden molar sogurma katsayilar1 hesaplanmistir ve Tablo

13’te gosterilmistir.
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Tablo 13. 20 mg/L AMOX ¢ozeltisinin karanlikta ve 1sikta molar sogurma katsayisinin

degisimi
Giin (Karanlik) A ¢ (L.mg™/cm) Giin (Isik) A ¢ (L.mg™/cm)
1 0,4701 0,0235 1 0,4676 0,0234
2 0,4366 0,0218 2 0,4312 0,0216
3 0,4200 0,0210 3 0,4170 0,0209
4 0,4161 0,0208 4 0,4089 0,0204
5 0,4123 0,0206 5 0,4055 0,0203

Absorpsiyon davraniglarindan goriilecegi lizere testler i¢in kullanilacak AMOX
cozeltisi kismen dogal bozunmaya ugramaktadir. Bu nedenle tiim calismalar taze

cozeltilerle gergeklestirilmistir.

3.4.1. AMOX’un Karanhkta Giderim Cahsmalari

Baslangig derisimi 20 mg/L olan AMOX ¢ozeltisinin hazirlanan katalizorler
varliginda giderim g¢aligmalarina ait deneysel bilgiler Boliim 2.9°da verilmistir. Herhangi
bir pH ayarlamasi yapilmadan dogal pH’s1 4,9 olan ¢ozeltinin 1ginlama yapilmaksizin
(karanlikta) giderim verileri kromatografik olarak belirlendi. Katalizor ilave edildikten
hemen sonra (t=0 dk.) alinan 6rneklerin HPLC kromatogramlart Sekil 49 a-j’de ve
bunlardan hesaplanan giderim oranlar1 Sekil Sekil 50-51’de verilmistir. Deneysel verilerin

elde edilmesi ve degerlendirilmesi 6rnek olmast amaciyla ilgili kromatogramlar verilmistir.

oce] -
1 Alan:1079425 U a)Tio,
006 E'.I
S ] 9|
] |<
500] B A N
0.00 T 1.l|30 T 2.:30 I I I 3.:30 I I;al-aica I 4.:]3 I C I 5.IC!D T E:.IOEI tT 7.00
Sekil 49. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizérler kullanilarak karanlik ortamda

parcalanmadan kalan AMOX’un kromatografik olarak izlenmesi (t=0 dk.).
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Sekil 49°un devami

0.02 N ) ]
Alan:1208140 kel J) TiO,/CuPc/TX-100
006 ] S|
< b =
00s] 2 |
0.02{ .:‘% I
000] e
0.00 1.00 200 Y [Zl}alaiical4m 500 600 7.00

Cozeltide kalan AMOX derisiminden yararlanarak %giderim oranlari hesaplanmustir.
Yiizey aktif madde olmadan hazirlanan katalizorler ile elde edilen giderim verileri Sekil
50°de TX-100 varliginda hazirlananlar Sekil 51°de verilmistir.

100 <|
80 “ m TiO2 = TiO2/SiPc m TiO2/CoPc m TiO2/ZnPc = TiO2CuPc
£
g 60 ‘|
(G
>
o
=
< 40 4
o
20
4,36
‘ i’ 2,82 5,67
— ’ 2,35 ’ 1,49
Al
o T
t: 0 dk.

Sekil 50. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorler ile karanlikta AMOX
giderim oranlar1 (n=3, [AMOX],=20 mg/L, katalizér=1 g/L, t=0 dk.)
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Sekil 51. Sol-jel yontemi ile TX-100 varliginda hazirlanmis katalizérler ile
karanlikta AMOX giderim oranlart (n=3, [AMOX],=20 mg/L,
katalizor=1 g/L, t=0 dk.).

Isinlama olmadigindan karanlik denemelerde adsorpsiyon s6z konusudur. Hazirlanan
fotoaktif katalizor yiizeyinde AMOX’un 0. dakikada maksimum adsorpsiyon degeri
TiO,/ZnPc/TX-100 igin giderilen AMOX oran1 %5,98 iken TiO2/ZnPc kompoziti ise ikinci
sirada yer almaktadir. Geri kalan {i¢ farkli Pc molekiilleri ile hazirlanmis TiO; ve yiizey
aktif madde esliginde hazirlanan kompozitler kayda deger adsorpsiyon sergilememistir.
Ftalosiyanin duyarli TiO, kompozitleri ile AMOX ¢o6zeltisinin temas siiresi artik¢a
adsorpsiyon oranin degisip degismedigini gézlemlemek icin temas siiresi 150 dakikaya
uzatilip AMOX derisimi ol¢tilmiis ve ilgili kromatogramlar Sekil 52°de a-j’de verilmistir.
150 dakika sonunda alinana kromatografik pik alanlarindan elde edilen % giderim

degerleri Sekil 53 ve 54°de verilmistir.
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Sekil 52. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizorler kullanilarak karanlik ortamda
parcalanmadan kalan AMOX’un kromatografik olarak izlenmesi (=150 dk.).
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Sekil 53. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorlerin karanliktaki AMOX
giderim oranlart (n=3, [AMOX],=20 mg/L, katalizér=1 g/L, t=150
dk.)
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Sekil 54. Sol-jel yontemi ile TX-100 varliginda hazirlanmis katalizérlerin
karanliktaki AMOX giderim oranlar1 (n=3, [AMOX],=20 mg/L,
katalizor=1 g/L, t=150 dk.).

AMOX ve katalizor igeren siispansiyon 150 dakika karistirtildiktan sonra Olgiilen
giderim degerleri degerlendirildiginde adsorplanan miktarin kismen arttig1 ama ¢ok yiiksek
degerlere ulasmadig1 soylenebilir. Ornegin katalizor ilave edilir edilmez %3,43 giderim
gosteren TiO,/SIPc/TX-100 fotokatalizorii 150 dakika sonunda %9,63 ile en yiiksek
giderim saglamistir. Ayrica sol-jel ile sentezlenen ZnPc duyarl titanyum dioksit kompoziti
yizey aktif madde varliginda hazirlandiginda 0. dakikada %5,98’lik giderim
gerceklestirirken temas siiresinin uzatilmasi ile %9,54’e artis gostermistir. Sentezlenen
TiO, %7,74 ve TiO,/TX-100 ise %7,38 AMOX giderimi saglamistir. Bu degerlerden yola
cikarsak boyar madde ve yilizey aktif madde varligi azda olsa AMOX giderimine katki

saglamistir.

3.4.2. AMOX’un Isikta Giderim Calismalari

Hazirlanan 10 nanokompozitin 1sinlama olmaksizin adsorpsiyon kapasiteleri
degerlendirildikten sonra 1s51n kaynagi altinda AMOX’un fotokatalitik pargalanmasina
yonelik deneysel calismalar gerceklestirilmistir. Oncelikle diisiik enerjili gdriiniir bolgeye
yakin 365 nm 151 kaynagina sahip 1simnlama kaynagi ile fotokataliz ¢alismalar1 yapildi.

Kromatografik verilerin degerlendirilmesi ve pik alanlarindan elde edilen % giderim
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degerleri hesaplandi. 365 nm dalga boyuna sahip 1sin kaynagi altinda 20 mg/L AMOX
cozeltisi ve fotokatalizorlerden olusan siispansiyon ortami 150 dakika boyunca kesintisiz
isinlandi. 150 dakika sonunda ortamda pargalanmadan kalan AMOX derismi HPLC ile
belirlendi.

Kromatogramlardan elde edilen veriler kullanilarak AMOX %Giderim oranlari
hesaplandi. Yiizey aktif madde kullanilmadan hazirlanan katalizorlerin giderim oranlari
Sekil 55’de ve TX-100 varliginda hazirlanan katalizorlerin giderim oranlari ise Sekil 56’da

verilmistir.
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Sekil 55. Sol-jel yontemi ile hazirlanmig katalizérlerin AMOX giderim oranlari
(n=3, [AMOX]0=20 mg/L, katalizér=1 g/L, A=365 nm, t=150 dk.)
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Sekil 56. Sol-jel yontemi ile TX-100 varliginda hazirlanmis katalizorlerin AMOX
giderim oranlar1 (n=3, [AMOX],=20 mg/L, katalizoér=1 g/L, A=365 nm,
t=150 dk.).

365 nm 151n altinda 150 dakika boyunca degerlendirilen partikiillerin model Kirletici
tizerinde aktivite gostermedigi agiktir. Gorliniir bolgeye yakin 1ginlar ile uyarilan TiO,/Pc
direngli antibiyotik kirleticisinin giderimi icin yeteri miktarda e-h" ciftini olusturmadig: ve
par¢alanma i¢in gerekli HO", HO;', ve 0, gibi aktif tiirlerinin iiretimine katk1 saglamadigi
aciktir. Ismlamaninin etkisiyle giderimin artmasi beklenirken karanlik sartlarda 150.
dakika sonunda elde edilen giderim oranlarindan daha diisiik sonuglar elde edilmistir. Pc
molekiilleri ile sensitize edilen TiO; yari iletkenlerin 151n kaynagi ile etkilesiminde elektron
mekanizmasinda elektron gocii boyar maddenin LUMO enerji seviyesinden yari iletkenin
ilentkenlik bandina olacak sekildedir. Kullanilan Pc tiirevlerinin LUMO enerji seviyesinin
365 nm gibi diisiik enerjili 151n ile uyarilamadigi ve elektron aktariminin yetersiz oldugu
dolayistyla AMOX mineralizasyonunun gerceklesmedigi sdylenebilir. Oyleki 1s1n varlig
karanlik ortamdaki adsorpsiyon yoluyla giderime de olumsuz etki yapmistir. Dalga boyu
365 nm olan 151n kaynagi altinda katalizorlerin yetersiz etkinlikleri nedeniyle daha yiiksek
enerjili 254 nm 1s1n altinda ¢alismalar tekrar edildi. Elde edilen kromatografik bulgular
Sekil 57 a-j arasinda sunulmustur. Kromatogramlardan elde edilen veriler dogrultusunda %
Giderim oranlar1 hesaplandi. Yiizey aktif madde kullanilarak veya kullaniimadan

hazirlanan kataliz6rlerin giderim oranlar Sekil 58 ve 59°da verilmistir.
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Sekil 57. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizorler ve 254 nm 151n varliginda ortamda
parcalanmadan kalan AMOX’un kromatografik olarak izlenmesi (=150 dk.).
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Sekil 57°nin devami
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Sekil 58. Sol-jel yontemi ile hazirlanmis katalizorlerin AMOX giderim oranlari

(n=3, [AMOX]o=20 mg/L, katalizér=1 g/L, A=254 nm, t=150 dK.).
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Sekil 59. Sol-jel yontemi ile TX-100 varliginda hazirlanmis katalizérlerin AMOX
giderim oranlar1 (n=3, [AMOX],=20 mg/L, katalizér=1 g/L, A=254 nm,
t=150 dk.).

Sekil 58 ve 59’dan da goriilecegi iizere 254 nm 151n kullanimi fotokatalitik giderime
onemli katki saglamistir. 365 nm 151n kaynagi ile maksimum %10-12’lik AMOX giderimi
saglarken 254 nm 1sin kullanildiginda bu oran %40-50’ye ulasmistir. Hazirlanan tim
katalizorlerin ayn1 oranlarda etkin oldugu aciktir. ZnPc ile hazirlanan katalizor kismen
daha etkili goriinmektedir. Beklenenin aksine TX-100 kullanilmasi etkinlikte 6nemli bir
katki saglamamustir.

254 nm dalga boyuna sahip 1simlar ile Pc halkasindan yar1 iletkene artirilmis elektron
gbcll saglanmistir. Katalizor ylizeyine goc eden elektronlarin artan yogunlugu AMOX hedef
organik molekiiliiniin giderim yiizdesini artirmistir. Bu katalizorler arasinda 950,38 ile
TiO2/ZnPc ilk sirada yer alirken ikinci sirada ise ayni tiirlin TX-100 varliginda sentezlenen
katalizordiir (%43,87). TiO2/ZnPc, TiO,/CoPc, TiO,/CuPc, TiO,, TiO,/SiPc, kompozitleri
sirastyla %50,38; %40,56; %40,20; %39,65 ve %39,55 oraninda amoksisilin par¢alanmasini
gergeklestirirken TX-100 igeren ortamda sentezlenen Kkatalizorler ise TiO,/ZnPc/TX100
(%43,87), TiO/CoPc/TX100 (%40,56), TiO,/CuPc/TX100 (%40,16), TiO,/SiPc/TX100
(%37,77) ve TiO,/TX100 (%36,68) giderim saglamistir. 254 nm dalga boylu 151 kullanimi
AMOX gideriminde etkili olmasina karsin Sekil 57°de verilen kromatogramlarda AMOX
pikinin yaninda kiiciik piklerde gozlenmistir. Pargalanma {irlinlerinin yani AMOX’un
metabolitlerinin gézlenmesi cihazin dedeksiyon limiti ile orantilidir (Belaissa, vd., 2016). Bu

yan pikler pargalanmis veya oksidasyona ugramis AMOX metabolitler veya yiiksek enerji
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altinda pargalanan Pc molekiillerine ait metabolitler olabilir. Bunun tespiti i¢in amoksisilin
olmaksizin katalizorlerin sulu ortaminda ayni deneysel siirece tabi tutulmasi ve
metabolitlerin tespiti i¢in LC/MS analizlerinin yapilmasi gerekir. Bu ¢alismalara ait veriler

ilerleyen boliimlerde tartisilacaktir.

3.4.3. AMOX un Giderimi Uzerine Derisimin EtKisi

Fotokatalitik giderim ¢alismalarda mikro kirleticilerin baglangi¢c derisimi kritik
Ooneme sahiptir. Baslangi¢ derisimi optimum seviyeyi astikca fotokatalizoriin yiizeyindeki
gozeneklerde adsorbe olarak yiizeyin aktif olan bolgelerini engellenecek ve iiretilen HO'
radikalleri azalmasina dolayisiyla da fotokatalitik aktivitenin diismesine sebep olmaktadir
(Olama, N., 2018; Belaissa, vd., 2016; Chekir, vd., 2014; Dimitrakopoulou, vd., 2012).
Ayrica katalizor iizerinde adsorbe olan kirleticiler yari iletkenin degerlik bandi ile 1sinlarin
etkilesmesi igin engel olusturarak 1smn yogunlugunu azaltabilmektedir. Bolim 3.4.2.°de
sunulan verilerden goriilecegi lizere hazirlanan tiim katalizor sistemleri 20 mg/L baslangig
derisimli AMOX gideriminde ¢ok fistiin etkinlik sergilememistir. Bu katalizorler arasinda
en etkili olan katalizérler TiO2/ZnPc (%50,38) ve TiO2/ZnPc/TX-100 (%43,87)’dir. Bu
katalizorler daha diisik AMOX derisimi igin etkili olabileceginden 10 mg/L AMOX
derisimde giderim etkinligi test edilmistir. Muhtemel bozunma veya mineralizasyon
tirtinlerini de gézlemlemek i¢in HPLC yiiriitmeleri 30 dakikalik siirecte yapildi. Elde edilen

kromatografik veriler Sekil 60-64’de verilmistir.
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Sekil 60. 10 mg/L derisimli AMOX un katalizér olmaksizin HPLC kromatogrami (Alan:
530606).
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Sekil 61. 10 mg/L derisimli AMOX’un TiOy/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=0 dk., A=254 nm, Alan:560268).
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Sekil 62. 10 mg/L derisimli AMOX’un TiO,/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=150 dk., A=254 nm, Alan:381186).
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Sekil 63. 10 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=0 dk., A=254 nm, Alan:580855).
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Sekil 64. 10 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=150 dk., A=254 nm, Alan:440413).

Bu calismalarin verilerine bakildiginda alikonma zamani (t;) 2,9-3,2 arasinda olan
AMOX piki yaninda 150 dakika 1sinlama sonrasi yan piklerin olustugu goriilmektedir.
Muhtemel olarak AMOX’un diisiik konsantrasyonlarda bozundugu sonucu ¢ikarilabilir.
Ciinkii bilindigi tizere siispansiyon ortamindaki uzaklastirilmasi gereken hedef toksik
materyalin baslangi¢ derisiminin fazla olmasi katalizor ile 1smmn arasinda bir engel
olusturarak etkilesimi sinirlamakta ve 1sinin aktif bolgelere ulasmasi i¢in daha uzun bir
mesafe yol almasi demektir (Gong, vd., 2011). Temel AMOX pikinin alanindan yola

cikarak % giderim degerleri hesaplanmis ve Sekil 65°de verilmistir.

E 100 B Ti02/znbe Ti02/ZnPc/TX-100

]

T 807

V)

0

T 40

g 13,55

20 1

-0,00

2 1) |
1,0g/L+10 1,0g/L+10
ppm+0 dak. ppm+150 dak.

Sekil 65. 10 mg/L AMOX derisimindeki giderim oranlar1 (katalizér miktari=1
g/L, =254 nm, t=150 dk.)
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TiO,/ZnPc ve TiO,/ZnPc/TX-100 kompozitleri ile 10 mg/L AMOX {izerinde yapilan
giderim calismalarinda sirasiyla %41,44 ve %42,70 giderim gozlenmistir. Beklenenin
aksine giderim oranlar1 20 mg/L baslangi¢ derisiminde elde edilen %50,38 ve %43,87
giderim oranlarindan daha diisiiktiir. Katalizor yiizeyi-AMOX etkilesimi konusunda daha
detayli calisma yapilarak bu diisiisiin sebepleri tartisilmalidir.

3.4.4. AMOX’un Giderimine Isinlama Siiresinin EtkKisi

Ekonomik zaman araligmmin belirlenmesi fotokatalitik proseslerin kullanilabilirligi
acisindan da olduk¢a onemlidir (Dehghani, vd., 2014; Dehghani, vd., 2013; Elmolla ve
Chaudhuri, 2010). Isinlama siiresinin AMOX giderim verimi tizerindeki etkisini belirlemek
amaci ile artan siire¢lerde 1ginlama uygulandi. Isinlama siiresi 150 dakikadan 4, 6 ve 8
saate ¢ikarilarak AMOX giderimi belirlenmistir. Bu ¢alismalara ait kromatogramlar Sekil
66-75’de ve giderimlerine ait sonuglar Sekil 76’da sunulmustur.
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Sekil 66. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=0 dk., A=254 nm, Alan:1168568).
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Sekil 67. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=150 dk., A=254 nm, Alan:615436)
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Sekil 68. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO,/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=4 saat, A=254 nm, Alan:522843).
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Sekil 69. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiOy/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=6 saat, A=254 nm, Alan:513863).
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Sekil 70. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=8 saat, A=254 nm, Alan:256080).
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Sekil 71. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=0. dk., 2=254 nm, Alan:1128157).
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Sekil 72. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=150 dk., 2=254 nm, Alan:629306).
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Sekil 73. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO,/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=4 saat, A=254 nm, Alan:460416).
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Sekil 74. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO,/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=6 saat, A=254 nm, Alan:382491).
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Sekil 75. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=8 saat, A=254 nm, Alan:383539).
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Sekil 66-75 arasinda yer alan 1simmlama siiresinin fotokatalitik aktivitesine ait
kromatogramlara incelendiginde 1sinlama siiresinin artigi ile orantili bir sekilde yan
tirtinlere ait pikler de goriilmektedir. Isinlama siireci boyunca pargalanma tiriinleri oldugu
diisiiniilen piklerin olmasi ¢evresel kirleticinin bozunmaya ugradiginin belirtisi olabilir.

Isinlama siiresine bagl olarak elde edilen % giderim oranlar1 Sekil 76’da verilmistir.

100 +
m Ti02/ZnPc Ti02/ZnPc/TX100

80 -
- 65,34
E 56,36
3 60 1 49,82 :
G 46,00 42,95
S 4 375 04
<
X

20 1

0,83 0,36
0 T'/ —— T T T T r"f
0 2,5 4 6 8
Isinlama Siiresi (saat)

Sekil 76. AMOX giderimi {izerinde 1sinlama siiresinin fotokatalitik aktiviteye
etkisi ([AMOX]=20 mg/L, katalizor miktari=1 g/L, A=254 nm).

Isinlama siiresi sekiz saate kadar artirildiginda hem TiO,/ZnPc hem de
TiO,/ZnPc/TX-100 fotokatalizorleri genel bir artis gostermistir. 150 dakika 1sinlama
sonunda %50,38 AMOX giderimi saglayan TiO2/ZnPc katalizorii sekiz saat sonunda
%78,21 oraninda foto pargalanma saglamistir. Yiizey aktif madde varliginda sentezlenen
katalizor kullanildiginda bu deger ise %43,87°den %63,20°ye ¢ikmistir. Uzun siireglerde
1sinlama HO- radikallerinin olusumunu artirmakta ve katalizor yiizeyinde adsorbe olmus
farmasotik bilesenlerin yiikseltgenme reaksiyonlari verimini artirmaktadir (Giraldo, vd.,
2010). TiOy/ZnPc katalizorii ile sekiz saatlik siirecte %78,21 oraninda AMOX giderimi
elde edilen en yiiksek giderimdir. Ancak ekonomik girdiler géz oniine alindiginda maliyeti

yiiksek bir giderim yontemi olacagi da agiktir.
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3.4.5. AMOX’un Giderimine Fotokatalizor Miktarinin Etkisi

Amoksisilinin  fotokatalitik parcalanmasimna fotokatalizor miktarmin etkisini
incelemek amaciyla uygulanan bir seri ¢alisma yapilmistir. Daha 6nceki ¢aligsmalarda 1 g/L
olarak kullanilan katalizér kiitlesi 1,5 ve 2,5 g/L olacak sekilde artirllirken AMOX
baslangi¢ derisimi 20 mg/L’dir. Katalizor kiitlesi 1 g/L i¢in elde edilen giderim verileri
daha oOnceden verildiginden 1,5 ve 2,5 g/L i¢in elde edilen veriler Sekil 77-84’de

sunulmustur.
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Sekil 77. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO,/ZnPc varliginda bozunmasima ait HPLC
kromatogrami (t=0 dk., katalizér miktari=1,5 g/L, A=254 nm, Alan:1228770).
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Sekil 78. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiOy/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=150 dk., Kkatalizor miktari=1,5 g/L, »=254 nm,
Alan:715301).
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Sekil 79. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (t=0 dk., katalizor miktari=2,5 g/L, =254 nm, Alan:1284498).
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Sekil 80. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiOy/ZnPc varliginda bozunmasina ait HPLC
kromatogrami (=150 dk., Kkatalizor miktar=2,5 g/L, A=254 nm,
Alan:770578).
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Sekil 81. 20 mg/L derisimli AMOX un TiO,/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=0 dk., katalizor miktari=1,5 g/L, A=254 nm,
Alan:1203650).
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Sekil 82. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=150 dk., katalizor miktari=1,5 g/L,, A=254 nm,
Alan:779239).
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Sekil 83. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=0 dk., Kkatalizor miktar=2,5 g/L, A=254 nm,
Alan:1166763).
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Sekil 84. 20 mg/L derisimli AMOX’un TiO2/ZnPc/TX-100 varliginda bozunmasina ait
HPLC kromatogrami (t=150 dk., katalizor miktari=2,5 g/L, A=254 nm,
Alan:760320).
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Baslangi¢ derigimi 20 mg/L olan AMOX giderimi igin katalizér miktar1 1,0 g/L’den
1,5 ve 2,5 g/L’e artirlldiginda giderim oranlar1 diismiistiir. Fotokatalitik caligmalarda
genellikle katalizor miktar1 arttikga giderim oranlarinin arttifi rapor edilmektedir
(Dimitrakopoulou, vd., 2012; EImolla ve Chaudhuri, 2010). Baz: istisnai durumlarda ise
katalizor miktarinin artig1 siispansiyonun yogunlugu nedeniyle 151k gegirgenligini
diisiirdigiinden giderim oranlari da dismektedir (Yhakur vd., 2010). Katalizor
miktarindaki artisin fotokatalitik aktiviteye etkisi Sekil 85°de goriilmektedir.

100 1
= 80 B 1,0g/L+20 ppm+150 dak. = 1,5 g/L+20 ppm+150 dak. = 2,5 g/L+20 ppm+150 dak.
£
o
T 50,38
- 60 4 il
g 40,29 43,87
% 34,95 36,53
$ 4
0
£
<
X0

0 1'” T
Ti02/ZnPc Ti02/ZnPc/TX-100

Sekil 85. Katalizor miktarin AMOX’un fotokatalitik giderimi {izerine etkisi
([AMOX]=20 mg/L, t=150 dk., A=254 nm).

Katalizor miktar1 1 g/L oldugunda TiO,/ZnPc i¢in %50,38 ve TiO,/ZnPc/TX-100
icin %43,87 giderim elde edilirken katalizor miktarlar1 1,5 g/L’ye artirildiginda ciddi
diisiisler gozlenerek sirasiyla %40,29 ve %35,67 olarak olgiilmiistiir. Benzer sekilde 2,5
g/L katalizor kiitlesinde giderim oranlart %34,95 ve 36,53’diir. Dolayisiyla katalizor
kiitlesinin artist AMOX gideriminde etkin bir parametre degildir.

3.4.6. AMOX’un Fotokatalitik Giderimine pH’1n Etkisi

Antibiyotiklerin giderimi iizerinde pH’1n etkisi farkli pH’larda hem katalizoriin hem
de antibiyotigin 6zellikleri degerlendirilerek agiklanabilmektedir (Aba-Guevara, vd., 2017;
Elmolla ve Chaudhuri, 2010). Bu amagla AMOX ’un sulu ¢6zeltideki kendi pH’indan farkli
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olacak sekilde asidik ve bazik pH’da giderim ¢alismalar1 tekrar edildi. pH=3 ve 11’de
1sinlama yapilmaksizin, 365 ve 254 nm’de isinlama yapilarak giderim etkinlikleri
belirlendi. Yukarda detaylar1 sunulan ¢aligmalarda oldugu gibi en etkin tiir olan TiO,/ZnPc
ve TiO,/ZnPc/TX-100 katalizorleri ¢alisildi. pH ¢alismalarina ait elde edilen veriler Sekil

86-90 arasinda verilmistir.

100 ETi02 ®Ti02/TX-100 ®Ti02/ZnPc ™ Ti02/ZnPc/TX-100
80 -
E
3 60 -
(L)
< 42,89 41,99
5 39,69
g 40 - 33,37
< 26,99 25,36
® 20,12
50 - 14,15 8,23
14,93 _'7
0 T
0 2,5 4 6 8
Siire (saat)

Sekil 86. AMOX’un pH=3’te giderimi (katalizor miktari=1,0 g/L, Karanhk).

% AMOX Giderimi

100

80

60

40

20

ETi02 MTiO2/TX-100 ™ TiO2/ZnPc

34,97

19,66
7,7

40,17

63,48

54,16

Ti02/ZnPc/TX-100

78,96
69,78

75,83

73,43

0 2,5

4
Siire (saat)

Sekil 87. AMOXun pH=3’te fotokatalitik giderimi (katalizér miktari=1,0 g/L,

A=365 nm).
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Sekil 88. AMOX’un pH=3te fotokatalitik giderimi (katalizér miktar1=1,0 g/L,
A= 254 nm).

100

B Ti0O2 ™ Ti02/TX-100 ™ Ti02/ZnPc ™ Ti02/ZnPc/TX-100

80 - 66,99

2
60 - 56,25 54,84 52,87 51,64

40

% AMOX Giderimi

20

0 2,5 4 6 8
Siire (Saat)

Sekil 89. AMOX’un pH=11"de fotokatalitikgiderimi (katalizér miktari=1,0 g/L,
Karanlik).
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Sekil 90. AMOX’un pH=11"de fotokatalitik giderimi (katalizér miktari=1,0 g/L,
A= 365 nm).

pH=11"de 254 nm ile yapilan giderim caligmalarinda Sekil 90°da verilen verilere
benzer giderimler elde edildi. Bu nedenle grafigi verilmemistir. 20 mg/L AMOX
¢ozeltisinin pH’s1 1M HCI ile 3’¢ ayarlandiktan sonra TiO, ve ZnPc/TiO, katalizorleri
varliginda 0-8 saat boyunca belirli araliklarda isinlandi. Isinlama sonucunda HPLC
yuriitmelerinden elde edilen kromatografik alanlarindan giderim oranlar1 hesaplandi. Elde
edilen giderim verileri Sekil 86-88’de verilmistir.

Sekil 86’da pH=3’de 1sinlama olmaksizin karanlikta yapilan ¢aligmalarda yiikleme
yapilmamig TiO; ve TiO,/TX-100 oldukga etkilidir. ZnPc yiiklenen katalizorler ise
tamamen etkisiz goriilmektedir. ZnPc ile kapli olan TiO; nanopartikiillerinin AMOX
adsopsiyonu i¢in bu pH’da etkin degildir. Ortam pH’s1 3 oldugunda (<pHp;c) TiO, yiizeyi
pozitif yiiklenirken AMOX molekiilii karbonil grubuna bagl asidik protonunu kaybederek
negatif yiiklenmektedir (Sekil 16). Pozitif yiikli TiO, ve negatif yiikli karbonil ucu
arasindaki elektrostatik etkilesim araciligiyla giiclii bir adsorpsiyon ger¢eklesmektedir.
ZnPc ile yiikleme yapilmis katalizorde bu etkilesimin engellendigi ve adsorpsiyonun
gerceklesmedigi agiktir. Isinlama ¢alismalarinda ise ZnPc yliklemesi yapilan katalizor TiO;
kadar etkin bulundu (Sekil 87). 365 nm 1sin altinda 8 saatlik periyotda TiO, %78,96
giderim gosterirken TiO2/ZnPc/TX-100 %75,83 giderim sagladi. 254 nm altinda ise bu
degerler ise  swrasiyla  TiO2(%99,03)>TiO,/TX-100(%83,95)>TiO,/ZnPc/TX-100
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(%82,61)>Ti0,/ZnPc(%81,98) seklindedir. Her sekilde bu pH’da ZnPc yiiklemesi
etkisizdir.

pH=11"de yapilan fotokataliz ¢alismalarinda siispansiyonun pH degeri 1 M NaOH ile
ayarlandi. pH 3’de elde edilen giderimlerin aksine pH 11’de ZnPc/TiO, katalizorlerinin
karanliktaki giderimleri olduk¢a yiiksektir. Katalizor ortama ilave edilir edilmez
TiO2/ZnPc (%53,37) ve TiO/ZnPc/TX-100 (%56,25) giderim saglamistir. Temas stiresi 8
saate kadar tutuldugunda da yaklasik bu degerlerde sabit kalmaktadir. 365 nm dalga boylu
1sin altinda ise yine TiOy/ZnPc katalizorleri etkin olmakla beraber karanlik ortam
verilerinden daha diistik giderimler elde edildi (TiO2/ZnPc igin %32,29 ve TiO,/ZnPc/TX-
100 i¢in %44,32). TiO,’in 6,2-6,5 arasinda degisen sifir yiik noktasi pH artik¢a pozitiften
negatife dogru degisim gostermektedir. pH=11> pHy, oldugundan TiO; yiizeyi negatif
yiiklenmis durumdadir. AMOX molekiiliin ise katyonik yapidadir (Alalm, vd., 2016). Bu
durumda pH=11"de yiiksek adsorpsiyon ile giderimi artmaktadir. Ancak ZnPc yiiklemesi
yapilmis katalizorlerin AMOX adsorpsiyonu oldukg¢a basarilidir. Bu 6zellik karanlik, 365
nm ve 254 nm calismalarinda gozlemlendi. Literatiirde yiiksek pH degerlerinde
fotokatalitik giderimin gergeklestigine dair ¢aligmalar mevcuttur (Olama, vd., 2018; Alalm,
vd., 2016; Elmolla ve Chaudhuri, 2010). Bu yoniiyle ZnPc ile duyarlastirilmis TiO,
katalizorleri yiiksek pH degerlerine sahip ortamlarda etkili bir sekilde kullanilabilecek yeni

bir katalizor olabilir.

3.5. AMOX’un LC-MS/MS Calismalari

Amoksisilin B-laktam halkasinin agilmasi birgok amoksisilin diastereoizoemerlerinin
ve epimerlerinin olusumuna sebep olmaktadir ve nihai iirlinler bu ara {iriinler lizerinden
gerceklesmektedir (Arsand, vd., 2018; Hirte, vd., 2016; Gozlan, vd., 2013; Trovo’, vd.,
2011; Négele ve Moritz, 2005). Avrupa Farmakopesine gore bu ara {irlinler major safsizlik
olarak tanimlanmaktadir. Bunlar; peniloik asit (safsizlik E), diketopiperazin (safsizlik C),
penisiloik asit (safsizlik D), fenol hidroksipirazin (safsizlik F), 4-hidroksifenil glisin
(safsizlik G) ve S-oksitdir. Fotokatalitik olarak AMOX giderimi de dahil olmak iizere
Onerilen ara ve son iriinler daha Once kismen tanimlanmistir. Muhtemel ara {riinlerin

bazilar1 Sekil 91°de gosterilmistir (Ndgele ve Moritz, 2005).



111

NH, HN =Y, NH, HN—"\

f
/
X
v
-~
I
-

Ho = HO- o HO™

Amoksisilin Penicioilk Asit Amoksisilin Peniloik Asit
H H 0 Q CH,
] -
RS e _N. B CHy / \ :
H ’ 2 U N— \ v HO ¢ CHy
P . 3 ) " . CHy N7 R ,‘.‘" N —
HO* Z > \) ’|. 7
COH : HO
Amoksisilin-S-Oksit (Amoksisilin Salfoksit) Amoksisilin Diketopiperazin
COOH
Hah- O ] CH, bl OH
2 .,——). 2 3
( N - =0 ‘ ! e N
| ) D 22 NM i - 7 CHy e e Ny .-"'-'f‘;
I P / \ s N N X
A i ! | -
HO™ Ny MN,, L H H
T ~o ~F oM
1 Feool Hidroksipirazin
| “
| 1
OH

Amoksisilin 4 Hidroksifenil Glisin

Sekil 91. Sulu ortamda AMOX’un gideriminde Onerilen ara tirlinler (Nédgele ve Moritz,
2005).

Sulu ortamda hidrolize olan amoksisilin pargalanma iriinlerinin yapilari kiitle ya da
kombine kiitle spektroskopisi ile aydinlatildiginda muhtemel olusabilecek mindr ve major
molekiiler ve fragment iyonlar Tablo 14°te gosterilmistir (Arsand, vd., 2018; Hirte, vd.,
2016; Kanakaraju, vd., 2015; Zhang, vd., 2014; Gozlan, vd., 2013; Trovo’, vd., 2011;
Nigele ve Moritz, 2005). AMOX molekiiliiniin TiO,/ZnPc molekiilii ile heterojen
fotokatalizi sonrasi pargalanma {iriinlerinin LC-MS ile belirlenmesi igin bu literatiir
bilgilerinden de yararlanilmistir (Arsand, vd., 2018; Hirte, vd., 2016; Gozlan, vd., 2013;
Trovo’, vd., 2011; Négele ve Moritz, 2005).
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Tablo 14. AMOX’un pargalanmasi sonrasi doniistiigli molekiiler iyonlar.

AMOX’un Ara {iriinleri m/z Molekiiler Iyonlar
366 [C16H20N305S]"
349 [C16H17N205S]*
Amoksisilin 321 [C1sH17N,04S]"
(C16H15N3055) 325-277-255-234
MA=365 g/mol 208 [C1oH10NO,S]"
160 [CeH1oNO,S]*
114 [C,H,NOS]*/ [CsHgNS]*
406 [C16H21N;06NaS] "/ [M+Na]*
366 [C16H20N305S]*/ [M-OH]*
384 [C16H2:N306S]7 [M+H]*
Amokigili': Plslniosilso)ik Asit 367 [C1oH1sN,06S]"/ [M-NHy]*
MASEES ; Ny 340 [C1sH2oN30,S]"/ [M-CO,]*
323 [CisH1sN,04S]/ [M-NH3-CO,]"
189 [C/H13N,0,S]*
160 [CeH1oNO,S]*
340 [C15H21N30,S+H]*
323 [C15H10N,0,S]"
Amoksisilin Peniloik Asit 295 [C14H10N,058]"
(C15H21N3O4S) 277 |:C14H17NZOZS]+
MA=339 g/mol 229 [CoH13N,058]"
189 [C/H15N,0,8]
160 [CeH1oNO,S]*
Amoksisilin Diketopiperazin 366 [C16H20N305S]*
(C16H19N305S) 207 [C10H1:N,05]*
MA=365 g/mol 160 [CeH1oNO,S]*
113 [C4HsN,0,]*
516 [CosHa7N4O7S+H]"
Amoksisilin 4-Hidroksifenil Glisin 498 [C24H24N30S]"
(C24H27N407S) 160 [CsH1oNO,S]"
MA=515 g/mol 122 [C/HgNO]"
114 [C,H,NOS]*
AMOX’un Ara iriinleri m/z Molekiiler Iyonlar
763 [CaoHasNeO1,S,]*/ Dimer
_ 382 [C16H20N306S]”
AMOX-S-Oksit 365 [CiHN,06S]"
CagPoNOs5 337 [C1sH17N,05S]*
MA=381 g/mol 15725
247 [C1,H11N,0sS]*
160 [CeH1oNO,S]*
il Asit Metil 381-335-249-222-194
Amo S,:A',i':3§§';/|\rﬂnit|' Ester 349 [C16H17N2058]++
160 [CsH1NO,S]
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LC-MS/MS c¢aligmalar1 i¢in hizmet alimi yapilmistir. Bu analizlerin yiiksek
maliyetleri g6z Oniine alinarak sadece en etkin giderim sartlarinda ve en etkin katalizorler
olan TiO; ve ZnPc yiiklenmis TiO; kullanildi. Tablo 15’te belirtilen sartlarda fotokataliz
calismalar1 yapildiktan sonra Boliim 2.9’da verilen LC-MS/MS parametreleri uygulanarak

analizler gerceklestirildi.

Tablo 15. LC-MS/MS 6ncesi fotokataliz sartlari.

TiO, TiO,/ZnPc TiO,/ZnPc/TX-100 Katalizor yok
pH 3 Normal ve 3 3 Normal ve 3
Dalga Boyu (nm) 254 254 365 254-365
Isinlama Siiresi (dk.) 150 150 150 150
Katalizér Miktar1 (g/L) 1 1 1 -

Analiz sonrasi elde edilen kromatogramlara Sekil 92-99 arasinda verilmistir.
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Sekil 92. 20 mg/L derisimli AMOX’un LC-MS/MS spektrumu.
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Sekil 92 degerlendirildiginde m/z:349 [CisH17N,OsS]" temel pik iken m/z:325
[C11H21N2OsS,]",  m/z:277  [CH17N202S]Y,  m/z:234  [CioH13N,0s]",  m/z:208
[C10H10NO,S]*, m/z:180 [CsH1oNO,S,]", m/z:160 [CsH1oNO2S]*, m/z:137 [C7HoN,0]" ve
m/z:114 [C4H4NOS]*/ [CsHgNS]* fragment pikleridir. Molekiiler iyon piki m/z:366
genellikle diisiik bagil bollukta gozlenmistir. m/z:349 piki [AMOX+H]-NHj3 iken m/z:160

piki ise tiyazolidin halkasinin kopmasi ile meydana gelmistir.
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Sekil 93. Normal pH’da TiOy/ZnPc¢ varliginda AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
([AMOX)]o=20 mg/L, katalizoér miktari=1,0 g/L, A=254 nm, t=150 dk.).

ZnPc yiiklii TiO2’nin ortamin pH degerinde oynamalar yapilmaksizin 254 nm dalga
boyuna sahip 1s1n varliginda AMOX 1sinlanip kromatogrami ve spektrumu alindiginda
yiiksek bagil bollukta m/z:325,1 de [C11H21N205S;]" olustugu goriilmetedir. Daha diisiik
bagil bolluga sahip m/z:349 [C16H17N,05S]", m/z:233 [C1,H13N203]", m/z:[CsH1oNO,S,]
ve m/z:114 [C4HsNOS]/ [CsHgNS]" fragmentleri olusmustur.
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Sekil 94. Normal pH’da katalizér olmaksizin AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
([AMOX)]o=20 mg/L, A= 254 nm, t=150 dk.).

Herhangi bir katalizor olmaksizin bos 20 mg/L amoksisilin ¢ozeltisi 1sinlamaya
maruz birakildiginda Sekil 92 ve 93’de gozlenen spektrumlardan farkli olarak m/z:305
[C15H16N203S]*, m/z:122 [C;HgNO]" ve m/z:102°de [CeH11NO]/ [C4HgNS]" fragment

iyon pikleri olusumu yani1 sira m/z:202 olan tanimlanamayan pik gézlenmistir.
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Sekil 95. Asidik sartlarda TiO,/ZnPc/TX-100 varliginda AMOX’un LC-MS/MS
spektrumu ([AMOX)]o=20 mg/L, katalizor miktari=1,0 g/L, A= 365 nm,
pH=3, t=150 dk.).

TiO,/ZnPc/TX-100 fotokatalizorii asidik pH’da goriiniir bolgeye yakin 1sin altinda
AMOX’un pargalanmasi incelendiginde m/z:367 [C16H19N2068]+ temel piki ve m/z:323
[C15H19N204S]+, m/z:295 [C14H19N203S]+, m/z:277 [C14H17N2023]+ iyon plklerl gf)ZleIldi.
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Sekil 96. Asidik sartlarda katalizér olmaksizin AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
([AMOX)]o=20 mg/L, A=365 nm, pH=3, t=150 dk.).

Amoksisilin molekiiliine katalizor eklenmeksizin asidik ortamda diisiik dalga boyuna
sahip 151n kaynagi ile 1sinlandiginda m/z:384 [C16H22N306S]", m/z:367 [Cy1sH19N206S] ve
m/z:349 [C16H17N205S]" molekiiler iyonlarina par¢alanmustir (Arsand, vd, 2018; Nigele ve
Moritz, 2005).
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Sekil 97. Asidik sartlarda TiO, varhiginda AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
(JAMOX)]o=20 mg/L, katalizér miktar1i=1,0 g/L, A= 254 nm, pH=3, t=150

dk.)
Enerjisi daha biiylik bir 15m ile
[C11H21N20582]+, m/z:180 [C5H10N0232]+,

isinlandiginda  farklh

olarak m/z:325,2

m/z:149 [CsH1NO,S]/ CgHgNO; ve

m/z:102°de [CsH11NO]*/ [C4HgNS]" molekiiler iyonlari olusmustur ayrica tanimlanamayan

273 fragment piki de mevcuttur.
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Sekil 98. Asidik sartlarda TiO,/ZnPc varliginda AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
([AMOX)]o=20 mg/L, katalizor miktari=1,0 g/L, A= 254 nm, pH=3, t=150

dk.)

Secili kompozitin sekil 93’de normal pH’daki sonuglar verilmisti. pH degerini 1M

HCI ile 3’e ayarlayip ayni deneysel islem uygulandiginda m/z:102, m/z:123, m/z:149

[CsH1.NO,S],
[C16H2oN306S]" pikleri agiga olusmustur.

m/z:260,9, m/z:365

[C16H17N206S]*/[C17H21N205S]"

ve

m/z:384
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Sekil 99. Asidik sartlarda katalizér olmaksizin AMOX’un LC-MS/MS spektrumu
(JAMOX)]0o=20 mg/L, A= 254 nm, pH=3, t=150 dk.).

Sekil 99’da  verilen spektumdaki go6zlenen iyonlar sunlardir; m/z:384
[C16H22N306S]",  m/z:367  [CiH10N206S]", m/z:349  [CyeH17N20sS]*,  m/z:325
[C11H21N2OsS,]",  m/z:233,1  [CioHi1sN2Os]',  m/z:203  CyiHiiN,Oz,  m/z:180
[CsH1oNO,S;5]", m/z:160 [CsH1oNO,S]™ ve m/z:114 [C4H4NOS]*/ [CsHgNS] .

Amoksisilin major safsizliklar1 olarak nitelendirilen stereoizomer ve epimerleri
tizerinden gergeklesen pargalanma LC-MS/MS ile takip edilmistir. Sekil 91’de tanimlanan
safsizliklar tizerinden yapidan —NHs;, CO,, -COOH, -OH gibi gruplarin ayrilmasi, halka
acilmasina bagh olarak kiiclik molekiillerin ayrilmasi ile birbirinden farkli tanimlanabilen
ya da tanimlanamayan parcalanma iirtinleri agiga ¢ikmistir. Sadece UV altinda AMOX ve
safsizliklar1 olduk¢a farkli mekanizmalar {izerinden ¢ok c¢esitli bozunma iiriinleri
olusturmaktadir. Sekil 94, 96 ve 99°da AMOX pargalanmasi ve ortamin daha kompleks
yapiya donlismesi goriilmektedir. Bu nedenle hem kromatogram pikleri daha siddetli hale
gelmekte hem de tanimlanmasi zor ¢ok sayida molekiill ve fragment iyon olusumu
gozlenmektedir. Katalizor varliginda (Sekil 93, 95, 97 ve 98) normal pH’da parcalanma ve

fragmentasyon oldukca diisiik, kiitle spektrumu daha sadedir. Bu da sadece ana molekiiliin
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daha hizli par¢alanmasi anlamina gelebilir. Benzer sekilde pH=3"de kromatogramdaki pik
siddetli olmakla beraber kiitle spektrumu AMOX baglantilidir. Bu da katalizér varliginda

giderim etkinliginin bir sonucudur.

3.6. AMOX’un Mineralizasyon Bulgulari

Boliim 3.4.6’da pH’nin fotokatalize etkisinden elde edilen verilerden yola ¢ikilarak
asidik pH’da ve 254 nm’de en iyi giderim saglayan TiO, ve TiO,/ZnPc kompozitleri
secilerek mineralizasyon galismalar1 yapildi. Bu asamada 1sinlama siiresi 150 dakikada

sabit tutulmustur. Elde edilen sonuglar Sekil 100’de verilmistir.
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Sekil 100. AMOX’un mineralizasyon degerlerinin karsilagtirilmasi
([AMOX)]o=20 mg/L, katalizér miktari=1 g/L, pH=3, A=254 nm,
t=150 dk.), (TOK:Toplam Organik Karbon, TK:Toplam Karbon ve
IK:Inorganik Karbon).

Sekil 100°de TiO,/ZnPc ve TiO, kompozitlerinin amoksisilin mineralizasyondaki
etkinligi degerlendirilmistir. Amoksisilin katalizor olmaksizin 254 nm dalga boylu 1sinlar
(fotoliz) ile 150 dakika 1sinlama sonunda TOK degeri 33,36 mg/L’dir. Bu yiiksek TOK
degeri katalizor olmaksizin AMOX’un diger organik molekiillere doniistiigiiniin

gostergesidir. Yukarida tartisilan LC-MS/MS verileri ile de uyumludur.
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Literatirde dogal pH ortaminda fotoliz ile 180 dakika sonunda %6’y1
mineralizasyonun ge¢medigi belirtilmistir (Moreira, vd., 2015). Asidik ortamda fotoliz ile
hidrolizin arttigi ve mineralizasyonun degerinin arttigi sOylenebilir. Diger taraftan
kompozitlerin varliginda TOK degerlerinin 6nemli 6l¢iide diismedigi de agiktir. TiO;
partikiilleri ile gergeklestirilen giderim sonrasinda 28,94 mg/L toplam organik karbon
belirlenirken bu deger TiO,/ZnPc ile 32,91 mg/L’dir. ZnPc ile modifiye edilen TiO,’nin
TOK, TK ve IK degerleri TiO,’den daha yiiksek bulundu. Ancak TiO»/ZnPc ile
mineralizasyonun gostergesi olan inorganik karbon degeri kismen daha yiiksektir. Genel
anlamda degerlendirildiginde fotokatalitik olarak oldukea etkili olan katalizérlerin organik
karbon giderim degerleri iyi degildir. Yani AMOX molekiili basarili bir sekilde
par¢alanmakta ancak ortamda daha kiiciik organik yapilar halinde bulunmaktadir.
Amoksisilin ¢ok kolay okside olabilen bir materyaldir ve fotokatalitik siire¢ boyunca
karbon oksitleri, hidroksitleri ve iyonlar1 halinde ortamda olusabilir. Fotokatalitik bozunma
sirasinda olusan ara maddeler, adsorpsiyon ve fotokatalitik bozunma igin rekabet
ettiklerinden dolay1 yavas mineralizasyon derecesi gézlemlenmistir. Bozunma tiriinlerinin

bir kismi, ayrica oksidasyona daha direngli olabilir (Kanakaraju, vd., 2015).



4. SONUCLAR, TARTISMA VE ONERILER

Bu tez kapsaminda sol-jel yontemiyle TiO, ve metallo ftalosiyaninlerle
duyarlastirilmis bir seri TiO, fotokatalizdrleri sentezlendi. Katalizorler yiizey aktif madde
TX-100 varliginda ve yoklugunda iiretildi. Katalizorlerin yapisal karakterizasyonu SEM,
FTIR ve XRD ile yapildi. Tiim katalizorlerin fotoaktif form olan anataz yapisinda oldugu
(Sekil 29 ve 30) ve 1,65-4,43 nm araliginda kristal boyutuna sahip (Tablo 12) oldugu
belirlendi. Sol-jel yontemiyle olduk¢a kiigiik boyutlu katalizérler sentezlenmekte ve
ortamda yiizey aktif madde varliginda boyut daha da kiiclilmektedir.
Metalloftalosiyaninlerin  yapiya yiiklendigi Sekil 27 ve 28’de sunulan FTIR
spektrumlarinda goriilmektedir. Yapisal karakterizasyon sonrasi fotokatalitik etkinlikleri
test edildi. Bilindigi tlizere TiO, fotokatalizérleri hem indirgeme hem de yiikseltgeme
kabiliyetine sahiptir. Hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik indirgeme etkinligi Cr(V1) sulu
cozeltisinin indirgenmesiyle belirlendi. Ayni katalizr serisinin fotokatalitik yiikseltgeme
etkinligi ise antibiyotik amoksisilinin sulu ¢ozeltisinden gideriminde test edildi. Bolim
3'de sunulan bulgular dogrultusunda her iki kirletici tiiriin giderim oranlar1 ve onemli

calisma sonugclar1 asagida tartigilmistir.

4.1. Cr(VI) Fotokataliz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

TiO, fotokatalizorleri kullanilarak 10 mg/Lderisimli Cr(VI) ¢ozeltisinin farkli dalga
boylarina sahip 1smlar altindaki fotokatalitik parclanmasi saglanmis ve Bolim 3’deki

etkinlik test sonuglar1 Sekil 101°de karsilastiriimistir.
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Sekil 101. Sol-jel yontemiyle hazirlanmis katalizorler ile Cr(VI)’nin fotokatalitik
giderimlerinin karsilastirilmasi ([Cr(V1)]o=10 mg/L, katalizér=1 g/L,
t=150 dk.)

Sekilden elde edilen sonuglar su sekildedir:

e Metallo ftalosiyaninlerle duyarlastirilan TiO, katalizorlerinden — sadece
TiO,/SiPc/TX-100 ve TiO,/ZnPc/TX-100 yiikleme yapilmamis TiO,’den daha iyi
etkinlik gOstermistir.

e 365 nm dalgaboyundaki 1ginlama ile en etkin giderim TiO,/ZnPc/TX-100 ile elde
edilmistir. Benzer sekilde TiO,/SiPc/TX-100 ile giderimler de oldukga yiiksektir.
Diger katalizorlerde hem metal hem de makro halkadaki yap1 farkli oldugundan
yapisal engeller karsilagtirilamamistir.

e Sol-jel sentezinde ortamda TX-100 yiizey aktif maddesinin bulunmasi tiim
katalizorlerin etkinligini artirmigtir.

e Yiizey aktif madde varliginda sentezlenen katalizorlerin 1sinlama olmaksizin
karanlikta adsorpsiyon yoluyla Cr(VI) giderimleri daha yiiksektir.

o Ozellikle TiOn/ZnPc/TX-100 Kkatalizorii ile higbir islem yapilmaksizin 150
dakikalik siiregte %36,49’luk giderim elde edilmistir.

e Fotokatalitik proses ile 365 nm 151n altinda en yiiksek aktiviteyi TiO»/ZnPc/TX-
100 gosterirken (%97,93) en diisiik aktiviteyi ise TiO2/CuPc/TX-100 (%25,25)

gostermistir.
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e Daha kuvvetli 1s1n kaynagi olan 254 nm’de en yiiksek giderim TiO,/TX-100 ile
elde edilirken en diisiik giderim yine TiO,/CuPc/TX-100 ile elde edilmistir.

e Goriiniir bolge 1smlarmin kullanildig: giderim ¢alismalarinda sadece en etkin tiir
olan TiO4/SiPc ile galisildi. LED 151 kaynagi (300 pW/cm? giiciinde) giin 1s18ma
en yakin 1s1k Uirettiginden 150 dakika UV bolgesine gore ¢ok daha diisiik giderim
sagladi. Diisiik enerjili LED altinda TiO2/SiPc/TX-100 katalizorii TiO2’den daha
fazla giderim saglamasi tez hedefi ile uyumludur.

Pc molekiilleri ile duyarlastirilan TiO, yar1 iletkenine aktarilan elektronlar Cr(VI)
giderimini hizlandirmaktadir. Sentez ortaminda bir yiizey aktif maddenin olusu daha
plirlizsiiz gozeneki kompozitlerin olusumuna katkida bulunmustur. Stabilizer olarak
davranan yiizey aktif maddeler TiO, yari iletkeninin yiikk dagilim hizin1 artirmakta, yilizey
morfolojisi ve alanim1i modifiye ettigi i¢in de fotokatalitik aktiviteyi onemli oOlgiide
etkilemektedir. Pc yiiklemesi yapilan katalizorlerden TiO,/SiPc/TX-10 ve TiO,/ZnPc/TX-
100 hem karanlikta hem de 365 nm 151k varliginda 6nemli bir etkinlik artig1 gosterdi. 10
mg/L derisimli Cr(VI) ¢ozeltisindeki iyonlarin neredeyse tamaminin indirgeme yoluyla
Cr(II)’e indirgendigi diisiiniilmektedir.

Bakir yiikli ftalosiyaninler ile yiikleme yapilarak elde edilen kompozitler ile yapilan
karanlik, fotokatalitik ¢alismalarinda en diisiik giderim elde edilmistir. Bos Pc halkasinin
kavitesindeki d bloku elementi atomu ve halkaya bagli olan alkil grubu {izerinden yar1
iletken TiO, iizerine elektron gecisi gerceklesmedigi gibi TiO; nin degerlik bandindan
iletkenlik bandina var olan elektron gocii de engellenmistir. Isin absorpsiyon kapasitesini
artirmasi amaciyla yiiklenmis olmasina ragmen beklentileri karsilamamistir. Cr(VI)
gideriminin en etkin pH=2 de gergeklestigi bilinmekle beraber tiim calismalar pH
ayarlamasi yapilmadan kendi dogal pH’inda gergeklestirilmis ve bu sartlarda da oldukga
basarili giderim verileri elde edilmistir.

Goriiniir bolge 1sinlarmin kullanildigr giderim ¢aligmalarinda elde edilen giderim
verileri dogal olarak daha diisiiktiir (Sekil 44). LED 1s1n kaynagi 300 pW/cm? giiciinde bir
1s1n kaynagi olup giin 1s1gmma en yakin ¢alisma olanagi saglamistir. 150 dakika LED
1sinlama sonrasi belirlenen giderim yiizdeleri su sekildedir: TiO2/SiPc/TX-100> TiO,/TX-
100> TiO2> TiO,/SiPc. Pc yiiklenmis TiO, kompozitleri genellikle boyar madde (Gorduk,
vd., 2018; Cabir, vd., 2017; Mohamed ve Youssef, 2017; Vallejo, vd., 2015; Li ve Bai-Fu,
2010; Zhiyu, vd., 2006), organik bilesiklerin giderimi (Siitgiiler, vd., 2018; Pirbazari, 2017;
Sevim, 2017; Mahmiani, vd., 2016; Pirbazari, 2015; Ebrahimian, vd., 2014) ¢alismalarinda
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kullanilmis olup fotokatalitik yilikseltgenme amacghdir. Cr(VI) indirgenmesine yonelik
calismalar ¢ok smirli olup cogu tez calismalarinin yiiritildigi grup tarafindan
gerceklestirilmistir (Koc, vd., 2017; Albay, vd., 2016; Altin, vd., 2016a; Altin, vd., 2016b;
Bayrak, vd., 2016; Rodriguez, vd., 2013; Meichtry, vd., 2009) iizerine g¢alismalar
bulunmaktadir. Bu ¢aligmalar genellikle UV bolgesi 1sinlariyla gergeklestirildiginden tez

calismasi goriiniir bolge 1sinlarinin kullanildigi ilk ¢calisma olma niteligindedir.

4.2. AMOX’un Fotokataliz Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Yizey aktif madde varliginda/yoklugunda ftalosiyanin boyar maddeleri ile
duyarlastirilmis TiO, nanokompozitlerinin fotokatalitik yiikseltgeme etkinlikleri 20 mg/L
AMOX derisiminde test edildiginde elde edilen veriler karsilastirmali olarak Sekil 102°de

verilmistir.
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Sekil 102. Sol-jel yontemiyle hazirlanmig katalizorlerin karanlik, 365 nm ve 254
nm dalga boylu 1sinlarla fotokatalitik yiikseltgenmesi( [AMOX],=20
mg/L, katalizor=1 g/L, t=150 dk.).

Genel olarak tiim katalizorlerde 151k olmadan AMOX adsorpsiyon degerleri
diisiiktiir. Ancak non-iyonik stabilizer olan TX-100 ile yiizey modifikasyonu saglanmis
tiim katalizorlerin adsorpsiyon kapasitesi kismen daha yiiksektir. Goriiniir bolgeye yakin

(365 nm) 1s51n altinda AMOX ’un fotokatalitik yiikseltgenmesinde 150 dK. 1isinlama 1sinlama
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sonrast dikkate deger bir giderim gozlenmezken bazi durumlarda karanlik ortamda elde
edilenlerden daha diisiik giderim elde edildi. Goriiniir bolgeye yakin i1sinlar ile uyarilan
boyar maddeden titanyum dioksite aktarilan elektron yogunlugunun yliksek giderim
verimini saglayacak miktarda olmayist giderim oranini artirmamustir. Bu diistik etkinlik
hazirlanan katalizorlerin hedefe uygun olmadiginin gostergesidir.

Oysaki 254 nm 151n altinda yapilan c¢alismalar daha umut vericidir. UV 1simlar
altinda model kirletici AMOX un fotokatalitik olarak giderimi degerlendirildiginde 150
dakika 1sinlama periyotu sonunda TX-100 yiizey aktif maddesi varliginda Pc molekiilleri
ile duyarlastirisan biitiin katalizorlerin saf TiO, ve TiO,/TX-100 fotokatalizérlerinden daha
etkili oldugu agiktir. TiO, katalizéri AMOX un %39,65’lik kismin1 mineralize ederken
TiO,/TX-100 ise daha diisiik olacak sekilde %36,68’lik kismin1 pargalamaktadir. Ozellikle
TiO,/ZnPc katalizorii ile 254 nm 1s1n altinda 150 dakika sonunda %50,38 AMOX giderimi
saglanirken TiO,/ZnPc/TX-100 ile %43,87 giderim saglanmistir. Yiizey aktif maddelerin
temel gorevi; TiO; c¢evrelenmis miseller olusturarak materyalin morfolojisini ve
biliylimesini kontrol etmektir. Ayrica ylizey aktif maddeler mezo gozenek olusumu igin
aktif kalip gorevi tstlenmektedir (Andronic, vd., 2013). Bu etki kismen gozlemlense de
beklene oranda olmamistir. Meydana gelen gozenekli yapt Cr(VI) gibi iyonik bir tiiriin
adsorpsiyonunda ve indirgenmesinde daha etkin olurken AMOX igin etkin olmamuistir.
Bunda AMOX molekiiliiniin daha biiyiikk olmasi ve gozeneklerin boyutunun elverissiz
olmasmin yani sira bir bagka varsayim ise kalsinasyon islemi esnasinda ortamda yiizey
aktif madde kalintilara kalabilir ve bu kalintilar goézenekli aktif alanlar1 engelleyerek
fotokatalitik performansi etkileyebilir. Bir baska olasilik ise Pc yiiklemesi nedeniyle
organik yapili AMOX’un yiizeye yeterince tutunamamasidir (Wang, vd., 2005).

Giderim oranlarinin iyilestirilmesi amaciyla en etkin katalizor olan ZnPc yiikli TiO;
ile etkinligi artirmasi diisiiniilen AMOX’un baslangi¢ derigimi, 1sinlama siiresi ve katalizor
miktar1 degistirilerek optmizasyon c¢alismalar1 yapilda.

e Fotokatalizde diisiik derisimlere inildiginde genellikle katalizor basina diisen
hedef molekiil derisimi diistiiglinden parcalama oranlar1 artma egilimindedir.
Baslangi¢ derisimini 20 mg/L’den 10 mg/L’ye diisiiriiliip ayn1 deneysel sartlarda
AMOX giderimi test edildiginde 150 dakika sinlama sonunda her iki katalizor de
daha diisiik giderim sagladi (Sekil 65). TiO./ZnPc ile TiO»/ZnPc/TX-100
kompozitleri arasinda ¢ok belirgin giderim farki yoktur (Boliim 3.4.3). Genel
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egilimin tersine baslangic derisimini azaltma giderim etkinligine olumlu bir katk1
saglamamustir.

Isinlama stiresinin AMOX giderim verimi iizerindeki etkisini belirlemek amaci
ile 1s1nlama stiresi 150 dakikadan (2,5 saat), 4, 6 ve 8 saate ¢ikarilarak AMOX
giderimi belirlenerek elde edilen giderim verileri Sekil 76’de karsilastirmali
olarak verilmistir. 150 dakika 1sinlama sonunda %50,38 AMOX giderimi
saglayan TiO,/ZnPc katalizorii sekiz saat sonunda %78,21 oraninda foto
par¢alanma saglayarak tiim ¢aligmalarda elde edilen en yiiksek giderim oranina
ulasti. Yiizey aktif madde varliginda sentezlenen katalizér kullanildiginda bu
deger ise %43,87’den %63,20’ye ¢ikmustir.

Katalizor kiitlesinin AMOX giderimi tizerindeki etkisi 20 mg/L derisimli AMOX
¢ozeltilerinin 1,0 g/L, 1,5 g/L ve 2,5 g/L katalizor varhiginda 254 nm 1sinlarla
1sinlanmasi ile belirlendi. Giderim verileri Sekil 85’de verilmistir. Katalizor
kiitlesinin artis1 beklenenden daha diisiik giderim verileri sagladi. Katalizor
miktar1 1,5 g/L’ye artirildiginda TiO2/ZnPc ile %40,29 AMOX giderimi
saglanirken TiO,/ZnPc/TX-100 ile %35,67°dir. Benzer sekilde 2,5 g/L katalizor
kiitlesinde giderim oranlar1 %34,95 ve 36,53 diir. Dolayistyla katalizor kiitlesinin
artist AMOX gideriminde etkin bir parametre degildir.

Yukarda detaylar1 tartisilan tiim ¢aligmalarda AMOX giderimi herhangi bir pH
ayarlamasi olmadan sudaki ¢ozeltisinin pH’1t olan 4,5’de gerceklestirildi.
AMOX’un dogal pH degeri disinda daha asidik olan pH=3 ve bazik ortam
pH=11"de ¢alismalar tekrar edildi (20 mg/L baslangic AMOX derisimi, 1 g/L
katalizor kiitlesi ve 2,5-8 saat siirecte).

Amoksisilin ti¢ farkli pKa degerine sahiptir bu demektir ki farkli pH degerlerinde
farkli karakterisitik ozellikler gosterecektir. Ortamin pH’1 3 oldugunda bu pH
TiOy’in izoelektrik noktasinin altindadir ve ylizeyi pozitif yiiklidiir. Diger
taraftan bu ortamda AMOX’un karboksil wucu iyonlagsmayacak ve
yiiklenmeyecektir. Zit yiik olusumu gerceklesmediginden karanlik adsorpsiyonu
diisiiktiir. Ancak fotokatalitik giderimleri yiiksektir. pH=11"de TiO, izoelektrik
degerinin lizerinde oldugundan TiO; yiizeyi negatif yiiklenirken AMOX katyonik
yapidadir (Alalm, vd., 2016). Olusan zit giicler katalizor iizeyinde AMOX
tutunmasini tesvik etmektedir. Bu nedenle pH=11’de karanlik adsorpsiyon

degerleri oldukca yiiksek bulundu.
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pH calismalarina TiO,/ZnPc ve TiO,/ZnPc/TX-100 Kkatalizorlerinin yani sira
TiO, ve TiO,/TX-100 de dahil edildi. Giderim ¢alismalar1 karanlik, 365 nm ve
254 nm sinlarla yapildi. pH=3’de karanlikta ZnPc ile duyarlastirilan
katalizorlerin etkinligi TiO, ve TiO,/TX-100’den daha diisiik bulundu. 365 nm
1sinlamasinda TiO,/ZnPc/TX-100 en az TiO,/TX-100 kadar etkilidir ancak 8
saatlik stire¢te dahi AMOX giderimine olumlu katkis1 olmamistir. 365 nm 1s1n
altinda 8 saatlik periyotda TiO; %78,96 giderim gosterirken TiO,/ZnPc/TX-100
%75,83 giderim sagladi. 254 nm 1simnlamasinda da benzer bir egilim goézlendi
(Sekil 88). Her sekilde pH=3"de ZnPc yiiklemesi yapilmis katalizorler etkisizdir.
pH=11"de ise oldukgca ilging veriler elde edildi. Oncelikle TiO2/ZnPc/TX-100
partikiilleri karanlikta bile 150 dakikada yaklasik %60 oraninda AMOX giderimi
sagladi ve temas siiresi uzadikca giderim orani sabit kaldi. Isinlama yapildiginda
bu degerin lizerine ¢ikmak miimkiin olmadig gibi kismen diisiis gozlendi.
Adsorpsiyon yoluyla giderimde oldukea etkili olan TiO»/ZnPc/TX-100 ve TiO,
/ZnPc fotokatalizor olarak etkin degildir.

4.3. AMOX’un LC-MS/MS Calhsmalarn1 ve Mineralizayon Verilerinin

Degerlendirilmesi

Tablo 15’te sunulan g¢alisma sartlar1 kullanilarak elde edilen veriler su sekilde

Ozetlenebilir.

Amoksisilinin biiyiik oranda pargalandigi ve birgok bozunma yan iriinlerinin
olustugu agiktir. LC-MS/MS verileri (Sekil 92-99) incelendiginde kiitle
spektrumunda hem AMOX molekiiler iyonu hem de ana fragment iyonlar
goriilmektedir. Bunlarin yani1 sira safsizlik olarak ortamda bulunan diisiik
derisimli molekiiller ve onlarin fragmentleri de mevcuttur. Olusan bu molekiiler
iyon ve fragment iyonlarin muhtemel molekiiler yapilar literatiir verileri de goz
ontine alinarak 6nerilmistir.

Katalizor yoklugunda AMOX pargalanmast siddetli olup ¢ok sayida yan molekiil
ve fragment iyonlar olusmaktadir. Bu 6rneklerin TOK verileri sadece UV ile
AMOX’un mineralizasyonunun gergeklesmedigi seklindedir. Yani AMOX

molekiilii organik yapili ara ve son iiriinlere doniismektedir.
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e Katalizér varliginda (Sekil 93, 95, 97 ve 98) normal pH’da parcalanma ve
fragmentasyon oldukga diisiik, kiitle spektrumu daha sadedir. Bu da sadece ana
molekiiliin daha hizli par¢calanmasi anlamina gelebilir. Benzer sekilde pH=3"de
kromatogramdaki pik siddetli olmakla beraber kiitle spektrumu AMOX
baglantilidir. Bu da katalizor varliginda giderim etkinliginin bir sonucudur.

e Asidik ortamda katalizér olmaksizin daha diisiik mineralizasyon elde edildi.
Kompozit varliginda TOK degerlerinin 6nemli 6l¢iide diismedigi de agiktir. TiO,
partikiilleri ile gerceklestirilen giderim sonrasinda 28,94 mg/L toplam organik
karbon belirlenirken bu deger TiO,/ZnPc ile 32,91 mg/L’dir. ZnPc ile modifiye
edilen TiO2 nin TOK, TK ve IK degerleri TiO,’den daha yiiksek bulundu. Ancak
TiOy/ZnPc ile mineralizasyonun gostergesi olan inorganik karbon degeri
digerlerine gore kismen daha yiiksektir.

e Genel anlamda degerlendirildiginde fotokatalitik olarak oldukga etkili olan
katalizorlerin organik karbon giderim degerleri iyi degildir. Yani AMOX
molekiilii basarili bir sekilde parcalanmakta ancak ortamda daha kiiclik organik
yapilar halinde bulunmaktadir.

Pc yiiklenmis TiO; ile Kirleticilerin sularindan giderimi oldukc¢a yeni olmakla beraber
amoksisilin tizerinde mevcut literatiir bulunmamaktadir. Yapilan bu tez calismasi bu
anlamda bir ilktir. Bilindigi tizere Pc molekiilleri makrosiklik yapilardir, fotokataliz
calismalarinda Pc substitiient gruplarinin daha kiiglik tutulmasi bir avantaj olabilir. Bu
biiyiilk molekiiller daha biiyiikk gruplarin takilmasi aktif katalizorlin 1s1nla uyarilma
bolgelerini ¢adir gibi kapayarak aktif 6zelligini azaltabilir.

ZnPc’nin asagida verilen yapisi geregi diger Pc tiirevlerinden daha etkin elektron
aktarimi yaptig1 bundan dolay1 da hem yiikseltgeme hem de indirgeme 6zelliginin etkin

oldugu diisiiniilmektedir.
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Yapisinda bulunan basit zincir ve halka nedeniyle daha polardir ve bu da elektron
aktarma hizini artirabilir. Benzer sekilde en diisiik giderim saglayan CuPc yapisinda daha
az oksijenin olusu ve halkada sadece N bulunmasi yine polarite yoniinden olumsuz bir etki

olarak diisiiniilebilir.

Sentez sirasinda ortamda bulunan non-iyonik yiizey aktif madde istenen nano
boyutta ve daha etkin katalizor iiretilmesine Onemli katki saglamistir. Bu calismanin
devami olarak iyonik, katyonik ve amfoterik yiizey aktif maddeler varliginda nanopartikiil

iiretimi ve polaritesi daha yliksek fonksiyonel gruplarla donatilmis Pc tiirevleri caligilabilir.
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