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ONUR SOZU
Yiiksek lisans tezi olarak sundugum “’Bisfenol A’ nin nano-TiO; ile pargalanmasi ve
yikim {irlinlerinin belirlenmesi’’ baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere
aykirt diisecek bir yardima basvurmaksizin tarafimdan yazildigmni ve yararlandigim
biitliin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yontemine uygun bigimde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BISFENOL A’NIN NANO- TiO, ILE FOTOKATALITIK PARCALANMASI VE
YIKIM URUNLERININ BELIRLENMESI

Taskin MUMCU

Inonii Universitesi
Fen-Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

111+xiii sayfa
2013

Danisman: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU

Bu tez ¢alismasinda; endokrin bozucu bir kimyasal olan bisfenol A’nin (BPA), Mn
katkilanmis ve Mn katkilanmamig TiO; ile UV ve goriiniir bolge 1sik altinda
fotokatalitik pargalanmasi arastirildi. Sol-jel metoduyla sentezlenen katalizorlerin kristal
biiyiikliigii ve yiizey morfolojisi: XRD, SEM, BET ve partikiil boyut dagilim analizleri
yapilarak belirlendi. Fotodegradasyon etkinligi; katkilanan Mn oran1 (%1-10), siispanse
edilen katalizor miktart (%0.05-0.25), 1sinlama stiresi (60-480 dk), baslangic BPA
derigimi (10-50 mg/L), pH(2-10), 151k siddeti (10 000-50 000 Lux) ve organik-inorganik
matriks etkisi olmak iizere farkli parametreler kullanilarak belirlendi. Optimum kosullar
altinda hem UV 151k hem de goriiniir bolge 151k altinda yapilan 1sinlamalar sonucunda,
BPA’nin %90’nin iizerinde mineralize oldugu goriildii. Fotokatalitik parcalanma
etkinligi UV-Vis, TOC ve kromatografik Ol¢iimler yapilarak izlendi. BPA’nin
Langmuir-Hinshelwood modeline gore yikim kinetigi birinci dereceden bulundu.
Mineralizasyon siiresince olusan ortam ara iiriinleri HPLC ve LC-MS analizleri ile

tanimlandi ve parcalanmasina iligskin olas1 bir model 6nerildi.

Keywords: Bisphenol-A, nano TiO,, Mn doped TiO,, HPLC, LC-MS



ABSTRACT

M.Sc. Thesis

PHOTOCATALYTIC DEGRADATION OF BISPHENOL-A WITH NANO TiO,
and DETERMINATION of INTERMEDIATE PRODUCTS

Taskin MUMCU

[n6nii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

111+xiii pages
2013

Supervisor: Prof. Dr. Sema ERDEMOGLU

In this thesis, the photocatalytic behaviours of bisphenol-A, which has been listed as
one of endocrine disrupting chemicals, were carried out in Mn doped and undoped
nano-TiO, suspensions under UV and visible illumination in solar box. Catalyzers
synthesized using the sol-gel method and size and morphology were characterizated by
XRD, SEM, BET and particle size distribution. The photodegradation efficiency has
been investigated for under the controlled processes parameters including; amount of
doping Mn (1-10%), dosages of catalyzers (0.05-0.25%), irradation time (60-480 min),
initial BPA concentration (10-50 mg/L), pH (2-10), intensity of light (10 000-50 000
lux) and organic-inorganic matrice effects. Maximum degradation rate of bispheno-A
under the optimum conditions were higher than 90% either with UV or Visible
illumination. According to Langmuir-Hinshelwood model, the results showed that the
photodegradation kinetics for the destruction of BPA in water also followed the first
order model- well. Efficiency of photocatalytic degradation was monitored UV-Vis
spectrophotometric and TOC measurements. Based on the intermediate products
identified by HPLC and LC-MS in the study, possible mechanisms for the degradation
of BPA in water also proposed in the present study.

Keywords: Bisphenol-A, nano TiO,, Mn doped TiO,, HPLC, LC-MS
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1.GIRIS

Atik sularda, direngli-toksik organik kirleticiler (persistant organic pollutants POPs) olarak
bilinen kimyasallar (pestisitler, endokrin bozucular, bisfenol A, azo boyar maddeleri, cesitli
endiistriyel kimyasallar vb.) fotolitik, kimyasal ve biyolojik bozunmaya kars1 direnc gdsteren
toksik bilesiklerdir. Bu nedenle son yillarda, insanlarda &zellikle endokrin sistemi bozucu etki
gosteren ve biyoteknolojik veya klasik yontemlerle giderilemeyen bu toksik maddeler iizerine
cok sayida arastirma goriilmektedir. Pestisitler, bisfenol A, azo boyar maddeleri, dioksin vb.
kimyasallar, biitiin diinyada dayanikli ve toksik organik kirleticiler arasinda gosterilmelerine
ragmen, yaygin olarak kullanilan kimyasallardir. Bilingsiz kullanildiklarinda etki ettikleri
organizmalarda dayaniklilik olusturabilme riskleri (boceklerde direng sorunu gibi) ve kalintilar
yoluyla insan sagligina, g¢evreye ve dogal dengeye olumsuz etkileri nedeniyle giiniimiizde
onemli bir ¢evre kirleticisi olarak goriilmekte ve kullanimlarina bazi simirlamalar getirilmeye
calisilmaktadir. Bu kimyasallar, 6zellikle sentetik olarak tiretildikleri i¢in fabrika atik sulart
icerisinde yer almakta ve karsinojen, ndrotoksik ve endokrin sistemi bozucu etkiler
gostermektedirler. Kararli organik kirleticiler, canli organizmalarin yag iceren dokularinda
biyolojik olarak birikir ve derisimleri zamanla artar. Biyolojik birikim nedeniyle hem akut hem
de kronik toksik etkiler meydana getirebilirler. Ayrica bu kirleticiler, besin zinciriyle insanlara
gecip, anne araciligiyla ¢ocuga aktarilmakta ve bagisiklik, sinir ve lireme sistemi iizerinde
olumsuz etkiler gosterip, dgrenme bozukluklari, davranig bozukluklar1 ve kansere neden

olmaktadirlar [1, 2].

Direngli organik kirleticilerden olan bisfenol A fabrikalarda biiyiik oranlarda {iretilen ve
polikarbonat, epoksi regineleri ve doygun olmayan poliester-stiren reginelerin yapiminda
monomer olarak kullanilan endokrin sistemi etkileyen bir kimyasaldir. Bu monomerin
kullanilmasiyla olusan iriinler, konserve kaplarin kaplanmasinda, toz boyalarda, termal
kagitlarda, dis dolgularinda, plastiklerde antioksidant olarak kullanilmaktadir. Ayrica iiretilen
polikarbonatlar, bebek iiriinlerinde, igme suyu tanklarinda, yeniden kullanilabilir malzemeler
olarak da kullanilmaktadir. Laboratuvarlarda yapilan hayvan denemelerinde ¢ok az derisimdeki
BPA’nin dahi ¢ok zararh etkilerinin oldugu gézlenmistir. Yine sicakligin artmasiyla suya gegcme
orani artan BPA, plastik atiklarda, polikarbonat tiiplerde saklanmis plazmada ve akuatik ¢cevrede
tayin edilmistir. Sudaki pek ¢ok canli i¢gin BPA’nin, 1-10 mg/L diizeyi dahi akut toksiktir. Yine
BPA iiretimi yapan fabrikalarin atik sularinda yiliksek BPA derisimine rastlanmistir. BPA
mikroorganizmalar tarafindan yikima ugratilmasina ragmen, biyolojik metotlarin uzun zaman
aldigr ve ozellikle yiiksek derisimde BPA igeren sular igin yetersiz kaldigi goriilmiistiir. Bu
nedenle atik sularda bulunan BPA’nin yikimi igin etkin ¢dziim Onerileri giiniimiizde halen

arastirilmaktadir [2, 3].



Cesitli su kaynaklarinda farkli derigsimlerde bulunan bu organik kirliliklerin giderilmesi ve
icme suyu kalitesinin artirilmasi i¢in dayanikli toksik kimyasallarin ortamdan uzaklastirilmasi
gereklidir. Bu amagla fiziksel, kimyasal, biyolojik ve oksidasyon islemleri olmak iizere pek ¢ok
metot uygulanmaktadir. Kararli organik kimyasallari iceren atik sular biyolojik tekniklerle etkin
olarak muamele edilemezler. Clinkii bu kimyasallar, mikroorganizmalar i¢in de toksiktir ve bu
nedenle biyo-yikimlar1 miimkiin degildir, daha etkin yikim ve taginma metotlarinin
gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir. Ayrica biyolojik giderim yontemlerinin reaksiyon orani diisiiktiir
ve siki bir sicaklik —pH kontroliine ihtiya¢ vardir. Su kaynaklarindan, ppb diizeyinde veya ppb
diizeyinin altindaki pestisit kirliliginin uzaklastirilmas:1 i¢in pahali olmayan yontemler
kullanilabilir. Igme suyunun iiretilmesinde farkli yaklasimlar (klorlama, filtrasyon, koagiilasyon
vb...) uygulanmaktadir, 6zellikle ozonlama, pestisitlerin taginmasi i¢in etkin bir yontem olarak

tanimlanmaktadir.

Kirliligin kaynagma bagli olarak fiziksel islemler (aktif karbon teknolojisi, membran
teknolojisi, vb...) biyoyikim veya kimyasal reaksiyonlar da uygulanabilir. Ancak o6zellikle
adsorpsiyon ve filtrasyon islemlerinde, kirlilik su ortamindan uzaklastirilmasina ragmen “ikincil
bir kirlilik “ olarak baska bir ortama ge¢cmektedir. Ayrica, ziraat veya endiistriyel aktivitelerle
kirletilmis atik sular diisiik diizeyde kirletici iceren musluk suyuna benzemez. Kirleticilerin

tamamiyla CO, ve H,O’ya pargalanmasi i¢in daha ileri ve gelismis islemler gereklidir [1].

Kimyasal oksidasyon ise biitiin organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in uygun olmayabilir
ve yiiksek derisimdeki kirleticilerin yikimu i¢in ekonomik degildir. Bu nedenle sularda bulunan
bu dayanikli organik kirleticilerin giderilmesi veya bozunmasi i¢in ¢esitli oksidatif pargalama
yani yikim islemleri gelistirilmistir. Giderim (degradasyon-yikim) metotlar1 iki ana gruba

ayrilir:

 Fotokimyasal ileri Oksidasyon Siirecleri (Advanced Oxidation Processes- AOP),
TiO,/UV, Foto Fenton Reaktifi (FR)

* Ozonlama islemi O3, Oz/UV, O3/H,0,.

Sulardan organik kirleticilerin yikilmas1 igin, “ileri oksidasyon prosesleri AOPs” olarak
bilinen metotlarda, ortamda yiiksek reaktivite gosteren serbest radikaller olusturularak gesitli
kimyasal oksidatif iglemler yapilmaktadir. Yapilan ¢aligmalarda bu organik kirleticilerden olan
pestisitlerin, ileri oksidasyon metotlariyla dahi, tamamen par¢alanma olamadigi, sinirli sayida
pestisitin CO, ve H,O’ya doniistiigii goriilmiistiir. Cogunlukla par¢alanmalar sonucunda yeni
ara Tlrlinler olusmaktadir. Direngli organik kirliliklerin giderimi amaciyla kullanilan
fotokimyasal metotlar; direkt fotoliz ve fotokataliz olmak iizere iki gruba ayrilmaktadir. AOP;

OH° radikalinin olusumu tizerine kuruludur. Olusan hidroksil radikalleri, cogu organik molekiile



secici olmayan reaktivite gostererek, tamamen veya kismen pargalar. Ancak bazi durumlarda
parcalanma tamamen ger¢eklesmez, fotooksidasyon siiresince daha toksik tiirler veya kararli ara

tirtinler olusabilir ki, bunlar ¢evre i¢in daha ciddi problemler olusturabilirler [4].

Gilinlimiizde, ileri oksidasyon teknikleri ile organik kirliliklerin giderilmesinde; heterojen

2+

fotokatalizorler, ozonlama, Fenton Reaktifi (hidrojen peroksit ile Fe** veya Fe?*’nin karisiminda
olusur), H,O,/UV gibi homojen katalizorlerin kullanildig1 sistemlere gore daha c¢ok tercih
edilmektedirler. Clinkii homojen katalizorlerde sulu H,O,’in, hidroksil radikallerine doniismesi
icin 210-230 nm dalga boylarinda 151k kaynagina ihtiya¢ duyulmaktadir. Sudaki diger atiklar,
peroksit ile birlikte yiiksek enerjili fotonlar1 absorbe etmek igin yarisirlar ki, bu da hidroksil
radikallerinin olusumunu azaltir. Ozonlama teknigi ise oldukca pahali bir sistemdir. Homojen
katalizorlerin kullanimindaki diger bir zorluk, peroksit derisimindeki dalgalanmalardir.

2+5

Hidrojen peroksit ile Fe** veya Fe’*’nin karisgminda olusan Fenton Reaktifi (FRs) hidroksil
radikalleri saglayan diger bir kaynaktir. Ancak bu reaktifler, pH’1n 3-5 oldugu asidik kosullarda
organik maddeler i¢in bagarili bir yiikseltgeyicidir [1].

Isigin etkisiyle serbest radikal olusturmak iizere pek ¢ok yari iletken heterojen fotokatalizor
olarak kullanilmaktadir. Bunlar i¢inde TiO; en yaygin kullanilan fotokatalizordiir. Ciinkii TiO,,
normal pH araliklarinda suda ¢oziilmez, fotoaktiftir, fotokararlidir, inerttir, kirleticileri hem
oksidatif hem de rediiktif yollarin her ikisi ile de pargalamaktadir. TiO,, ideal bir band-gap
(band-bosluk) enerjisine sahiptir. Anataz kristal formundaki TiO,, 385 nm’ den daha diisiik
dalga boylarindaki 15181 absorbe ettiginde, degerlik bandindaki elektronu iletkenlik bandina
¢ikarir. Bu uyarilma sonucu degerlik bandinda pozitif yiiklii bosluklar (h*) olusur. Bu bosluklar

kuvvetli oksitleyicidirler. Suyun ve molekiiler oksijenin varliginda hidroksil radikalleri

olustururlar [5].
Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalart su basliklar altinda toplamak miimkiindiir:

v Yaygin kullanilan bir fotokatalizér olmasina ragmen; TiO,’nin fotokatalitik aktivitesi
oncelikle kristal yapisina ve yiizey morfolojisine baglidir ve aktivite normal kosullarda ancak
UV 1sik ile miimkiindiir. Yapilan ¢aligmalarda daha ¢ok; UV i1sik ile uyarilabilen ve ticari
adiyla Degussa P25 veya Hombikat UV-100 olarak bilinen TiO, suda siispansiyon haline
getirilerek kullanilmaktadir. Bu nedenle ticari TiO,’yi kullanmak yerine; hem UV bdlgede
hemde goriiniir bolgede aktive olabilen nano-TiO,’in sentezi yapildi. Katalizoriin band-bosluk
enerjisini diiglirerek goriiniir bolgede de aktif olan ve 151k etkisiyle degerlik bandindan
iletkenlik bandina elektronlarin uyarilmasiyla olusan elektron/bosuk ¢iftinin daha kararli hale
gelebilmesi igin nano-TiO,’in sentezi asamasinda kristal yapisina belli oranlarda Mn®* iyonlari
katkilanarak sol-jel yontemiyle sentezler yapildi. Sentezlenen fotokatalizorlerin XRD, SEM,
EDX, BET ve partikiil boyut dagilim 6l¢limleri yapilarak fiziksel 6zellikleri karakterize edildi.



Bu sekilde sentezlenen tozlarin, gilines 1s1¢indan da faydalanmayi saglayacak fotoreaktor
sistemelere uygulanmasi ve ekonomik bir degerinin olmasi amaglanmugtir.

v Sol-jel yontemiyle sentezlenen Mn katkilanmig nano TiO,’nin fotokatalitik aktivitesi
yaygin olarak kullanilan bisfenol A gibi direngli bir organik kirlilik tizerinde denendi. Etkin
olan Mn katkilama orani belirlendikten sonra; bisfenol A’nin par¢alanma kosullart farkli
katalizor miktar1, 1ginlama siiresi, kirlilik derisimi, pH, 151k siddeti gibi farkli parametreler
kullanilarak optimize edildi. Pargalanmanin en yiiksek oldugu deney kosullarinda ayrica
bisfenol A’nin organik ve inorganik matriks icerisindeki yikim oranlarma bakildi. Bu
denemelerin hepsinde su icerisinde disperse edilen katalizorlii ortamda bulunan bisfenol A’nin
derigimi 1ginlamadan 6nce ve 1sinlama {initesinde 1sinlandiktan sonra filtrelerden gegirilerek
UV-Vis spektrofotometre kullanilarak belirlendi. Bu ¢alismalarla bisfenol A’nin pargalanma
kinetigi aydinlatilmaya c¢alisildi. Ayrica suda bulunan ¢oziinmiis organik ve inorganik
maddelerin hidroksil radikallerini tiikettikleri ¢ok iyi bilinmektedir ve bu da kirleticilerin
parcalanma oranini azaltmaktadir. Laboratuardaki pek ¢ok caligmada, ¢cogunlukla distile su ve
saf madde kullanildigindan bu kosullar altinda yikim etkinliginin gercek olarak

degerlendirilmesi zorlagmaktadir. Bu nedenle matriks etkisinin arastirilmasi ayrica 6nemlidir.

v Yikim siirecinin sadece UV-Vis spektrofotometre ile izlenmesi yeterli degildir. Ciinkii
zamanla parcalanmayla olusan ortam ara friinleri, Slglimlerin alindig1 bisfenol A’ya ait
maksimum dalga boyunda absorbans yapmayabilirler. Dolayisiyla pargalanmanin derecesi igin
esas belirleyici olan 1s1nlamadan sonra ortamda kalan toplam organik karbon (TOC) miktaridir.
Bu nedenle bisfenol A igeren katalizorlii ortamda belirli siirelerde yapilan 1sinlamalardan sonra,

TOC o6lgiimleri yapilarak par¢alanma orani belirlendi.

v Literatiir arastirmalarina bakildiginda yikim orani ve fotokatalitik aktivite daha c¢ok
toplam organik karbon 6l¢iimleri tizerinden (TOC) belirlenmektedir. Ancak, tam par¢alanmanin
gerceklesmedigi durumlarda, fotokatalitik yikim sonucu meydana gelen ara iirlinler i¢in sadece
TOC analizleri yeterli degidir. Yikim sirasinda ortamda olusan ara-iiriinlerin bilesim ve
formiillerinin tanimlanmasina ve pargalanma {irlinlerinin toksisitesinin belirlenmesine ihtiyag
vardir. Bu nedenle fotokatalitik yikim siiresince reaksiyon kinetiginin aydinlatilmasinda TOC
analizinin yani sira, ayrica yikim sonucu olusan ara iiriinler HPLC ve LC-MS kullanilarak
belirlendi. Bdylece pargalanma-yikim yolu belirlenmeye ¢alisildi. Bu  bilesenlerin
aydmlatilmasi, yikim yolunun anlasilmasi agisindan da Oonemlidir. Literatiir arastirmalarina
bakildiginda biitiin bu ¢aligmalari igeren bibliyografik calismalarin olduk¢a az oldugu
goriilmektedir.

v Bu c¢alismalarda karsilasilan en 6nemli analitik problem 6l¢iim esnasinda katalizoriin
ortamdan uzaklastirilmas: problemidir. Kirlilik derisiminin izlenmesinde kullanilan biitiin

analitik 6l¢iimlerde nano boyuttaki katalizoriin mikromembran filtrelerde uzaklastirilmasi en



o6nemli sorunlardan birisi olmugtur. Ciinkii katalizoriin absorbans yaptig1 dalga boyu, bisfenol
A’nin absorbans yaptig1 dalga boyuna ¢ok yakindir. Katalizoriin iyi ayrilmamasi durumunda
katalizor piki, bisfenol A’nin pikini kapatmakta veya yliksek zemin sinyaline neden olmaktadir.
Ayrica 151k sagilmalarindan dolay: tekrarlanir olmayan sonuglar ele gegmektedir. Bu nedenle
organik kirliliklerin yikim siirecinin izlenmesinde analitik metotlarin iyilestirilmesi, bu

konudaki galismalar i¢in olduk¢a dnemlidir.

v Kromatografik calismalarda pargalanma siiresince olusan ortam ara Triinlerinin
belirlenmesi 6nemli bir analitik problemdir. Bu nedenle oncelikle HPLC ile kromatografik
ayirma kosullar1 belirlendi. Ozellikle olusan ara iiriinlerin ¢ogunlukla standartlarinin olmayist,
yap1 aydinlatilmasini ve yikim yolunun belirlenmesini zorlastirmaktadir. LC-MS sonuglarina

gore m/z oranlarindan ortam ara iiriinleri tahmini olarak belirlenmeye calisildi.

Sonug olarak; mevcut caligmalara bakildiginda bisfenol-A’nin daha ¢ok ticari satilan
TiO, ile UV 1g1k altinda par¢alanmasi ¢ogunlukla UV-Vis spektrofotometre ile ve/veya TOC
Olgtimleri ile izlenmistir. Goriiniir bolgede aktive olan nano- TiO; ile pargalanmasi, yikim yolu
ve buna iligkin ayrintili analitik ¢aligmalar oldukga sinirlidir. Bu tezle bu alandaki ¢aligmalara

katki saglanmasi amaglanmustir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Direncli Organik Kirlilikler

Direngli organik kirleticiler (persistant organic pollutants (POPs)) fotolitik, kimyasal ve
biyolojik bozunmaya karst diren¢ gosteren, toksik, kiiresel tasinim ozelligine sahip, dogaya
salindiginda ¢ok uzun siire boyunca bozunmadan kalabilen belirli kimyasal ve fiziksel 6zellikler
tastyan, cogunlukla sentetik karbon kokenli organik bilesiklerdir. Pestisitler, bisfenol-A, azo
boyar maddeleri, dioksin vb. kimyasallar, biitiin diinyada dayanikli ve toksik organik kirleticiler
arasinda gosterilmelerine ragmen, yaygin olarak kullanilan kimyasallardir. Bilingsiz
kullanildiklarinda etki ettikleri organizmalarda dayaniklilik olusturabilme riskleri (bdceklerde
diren¢ sorunu gibi) ve kalintilar yoluyla insan sagligina, ¢evreye ve dogal dengeye olumsuz
etkileri nedeniyle giiniimiizde 6nemli bir ¢evre kirleticisi olarak goriilmekte ve kullanimlarina
bazi sinirlamalar getirilmeye calisilmaktadir. Bu kimyasallar, oOzellikle sentetik olarak
tiretildikleri igin fabrika atik sulari igerisinde yer almakta ve karsinojen, nérotoksik ve endokrin
sistemi bozucu etkiler gdstermektedirler [1]. ikinci Diinya savasindan sonra bilim adamlar1 bu
kimyasal kirliliklerin uzun siire ¢evrede bozunmadan kalabildigini hava, su ve toprak
aracilifiyla tagmip, insan ve ekolojik yasami tehdit ettigini farketmislerdir. 1945° de tarimda
zararli kemirgenlerle ve boceklerle miicadele etmek icin yeni bir endiistri basladi ve gelisti.
Diklorodifeniltrikloroetan (DDT) ve diger benzer kimyasallar uzun yillar boceklerle ilgili
problemleri ¢6ziip tarimda rahatlamaya yol acti. Fakat DDT, yok edilmesi amacglanan
boceklerden daha fazla, canli organizmalar icin oliimciil hale geldi. Ozellikle kuslarm
beslendigi boceklerin sayilar1 azaldi ve bu da diinyada kus populasyonunda azalmaya neden
oldu. Bu kimyasallarin iiretimi, kullanimi, pazarlanmasi 6zellikle ikinci diinya savasindan sonra
dikkat c¢ekici bir sekilde artt1. Kullanimdaki bu artisin; daha fazla miktarda ve daha kaliteli besin
iiretimi, kamu sagligin1 korumasi ve endiistriyel gelismelere yol agmasi bekleniyordu. 1960 ve
1970’ lerde bu kimyasallar, hastaliklar1 engellemek ve iiriinleri korumak amaciyla daha genis
alanlarda ve ¢ok miktarlarda kullanildi. Hekzaklorbenzen (HCB), hekzaklorhekzan (HCH) ve
DDT en yaygm kullanilan bocek Oldiriiciiler arasinda yer almaktadir. Direngli organik
kirleticilere, pestisitlere ek olarak; evsel atiklar, plastikler, endiistriyel atiklar, bisfenol-A, agir
metaller ve nonyfenoller 6rnek verilebilir. Bu bilesiklerin bir kismi suda ¢oziiniirken biiyiik bir
¢ogunlugu da yaglar icerisinde yiiksek ¢oziniirliige sahiptir. Ayrica yari ugucu 6zelliklerinden
dolay1r atmosferde uzak mesafelere tagmabilirler ve bu da yeryiiziinde ¢ok genis alanlara
yayllmalarina neden oldugundan hi¢ kullanilmadiklar1 yerlerde dahi ortaya ¢ikabilmektedirler.
Yapilan aragtirmalarda direngli organik kirliliklerin (POP) Antartikadaki seviyesi bir¢ok insani
sasirtmistir. Ciinkii Amerika ve Kanadada bu kimyasallarin bazilarmin kullanilmasi uzun
yillardir yasaklanmistir. Atmosferdeki POP’ lar, Alaska gibi soguk alanlara hareket ederler ve

soguk havayla karsilaginca yogunlasarak zeminde uzun siire bozunmadan kalirlar. Cilinkii diistik



sicaklik bu kimyasallarin ¢abuk ve kolayca bozunmasini 6nler. Bu nedenle bu kimyasallar su ve
havadan toprak ve bitkilerin yapisina girer oradan da insan ve hayvanlara rahatlikla gegebilirler.
1970° lerin sonlarinda Antartikadaki kutup ayilarmin yag dokularinda pestisit kalintisi
bulundugunda, atmosferik tagmimlarla POP’ larin, insan ve ekolojik yasami ne kadar
etkilediginin farkina varildi [2]. Direngli organik kirleticiler, canli organizmalarin yag igeren
dokularmda biyolojik olarak birikir ve derisimleri zamanla artar. Biyolojik birikim nedeniyle
hem akut hem de kronik toksik etkiler meydana getirebilirler. Ayrica bu kirleticiler, besin
zinciriyle insanlara gecip, anne araciligtyla ¢ocuga aktarilmakta ve bagisiklik, sinir ve tireme
sistemi lizerinde olumsuz etkiler gosterip, 6grenme bozukluklari, davranis bozukluklar: ve
kansere neden olmaktadirlar. Bu maddeler atik sularla akarsulara bosaltilmakta veya hava
araciligryla sulara karismakta ve tasinmaktadirlar. Bu o6zelliklerinden dolay1 direncgli organik
kirlilikler hi¢ kullanilmadiklar1 yerlerde dahi, genis bir dagilim gostermektedirler. Stockholm
Sozlesmesi’nde yaklagik 50 {ilkede, 12 adet direngli organik kirleticinin tretimi tizerinde
denetim yapilmasina karar verilmistir. Belirtilen 12 organik kirletici, {i¢ ana bashik altinda
degerlendirilmekte ve bunlar pestisitler, sanayi kimyasallar1 ve istenmeden firetilen kararl

organik kirleticiler olarak siniflandirilmaktadir (Tablo 2.1) [6].

Tablo 2.1. Literatiirde en ¢ok karsilasilan direngli organik kirliliklerin siniflandirilmasi

Pestisitler Sanayi kimyasallari Istenmeden iiretilen POPs

Insektisit

Fungusit Poliklorlu Bifeniller

DDT Hekzaklorbenzen Dioksinler

Herbisit Mireks Furanlar
Rodentisit Bisfenol A Hekzaklorbenzen
Nematisit Azo boyar maddeleri

Akarisit Tekstil boyalari

Mireks
Toksafen

Direngli organik kirleticiler, hava ve suda eser diizeyde bulanmalarindan dolayi,
insanlar i¢in dogrudan temastan ziyade, organizmalarda biyolojik birikim yapabilme 6zellikleri
nedeniyle zamanla derigimleri arttig1 i¢in insanlar agisindan risk olusturmaktadir. Bunlara ek
olarak, elde bulunan kanitlar bu maddelere uzun siireli ve yliksek dozda maruz kalan insanlarda,
dogustan gelen kusurlarda artis, kisirlik sorunlari, hastaliklara karsi direng zayifligi, zeka
diizeyinde diisiis, endokrin sistemde bozukluklar ve bazi kanser tiirlerinin ortaya ¢iktigi

goriilmiigtiir.



2.1.1. Pestisitler

Tarimsal kimyasallarin genel adi olan “pestisitler”” besin maddelerinin {iretimi, tiiketimi,
depolanmalar1 sirasinda besinlere zarar veren ve degerini bozan mikroorganizma ve zararlilari
uzaklastirmak, yok etmek ve ayrica bitki biiylimesini diizenlemek amaciyla kullanilan
kimyasallardir. Tarim triinlerini, hastaliklarin, boceklerin, yabanci otlarin ve diger zararlilarin
olumsuz etkilerinden koruyarak verim ve kaliteyi artirmak amaciyla kullanilmakta ve bu
nedenle tarimsal miicadelede ¢ok dnemli bir yer tutmaktadirlar. Fakat ekonomik bir sekilde
iiretilmeleri ve kullanim kolayliklar1 nedeniyle yogun ve bilingsiz bir sekilde kullanilmaktadirlar
[7]. Pestisitlerin eski zamanlardan itibaren kullanildig1 bilinmektedir. ilk pestisit kullanimi 4500
yil dnce Stimer’ ler tarafindan bocek ve kenelerin dldiiriilmesinde kullanildigi rapor edilmistir.
15. Yiizyilda Cin bahge haserelerini kontrol altina almak i¢in Civa ve Arsenik kullanilmaya
baslamistir [8]. Pestisitlerin suyu kirletmesinde dort temel sebep vardir. Zira uygulamalarin bir
sonucu olarak suda 10 pg/L’nin {izerinde pestisit kirliligi olugsmaktadir. Pestisitlerin konuldugu
kaplar veya sprey ekipmanlarinin su ile ¢alkalanmasi sonucu 10-100 mg/L diizeyinde kirlilik
olusabilmektedir. Ziraat endiistrisinden kaynaklanan atik sularda kirlilik diizeyleri 10-100 mg/L
iken pestisitlerin olusturuldugu ve tretildigi fabrikalarin atik sularinda ise bu oran 1-1000 mg/L
dir. Bu kaynaklarla kirletilen atik sularda pestisit kirliligi 500 mg/L gibi yiiksek degerlere kadar
ulasabilmektedir [1].

Insanlar siklikla kanser iceren hastaliklara neden olan kimyasallara maruz
kalmaktadirlar. Epidemiolojik kanitlar, pestisit iceren cesitli c¢evresel kirleticilere maruz
kalinmasmin kanser riskini artirdigini gostermektedir. Bu nedenle toksikolojik calismalarda
yeni stratejiler canli organizmalar iizerinde pestisitlerin yan etkilerini ortaya c¢ikarmak ig¢in
gereklidir [5]. Bu ¢alismalar bize, pestisitlerin kanserojenik etkilerinin arkasindaki mekanizmay1
anlamamizi saglayacaktir. Diinya genelinde 2008 yilinda 12.7 milyon kanser vakasi tespit
edilmis ve 7.6 milyon insanin da kanserden o6ldiigii tahmin edilmektedir. Kanser vakalarinin
%356’ sinin ve Olimlerin %64’ iinlin pestisit kaynakli oldugu tahmin edilmektedir. Kanser
vakalarimin 2020 yilinda 16 milyonu bulmasi beklenmektedir. Su kaynakli kanserlerin en biiyiik
nedeni, agir metaller ve toksik organik kimyasallardir. Baz1 pestisitler ise, oldukga toksik olup,

cevre sartlarinda biyo-bozunmalart miimkiin olamayan kimyasallardir [9].

2.1.2. Sanayi Kimyasallar

Cevresel kirletici olarak ilk kez 1960’larda kesfedilmis poliklorlubifeniller (PCB), Diinya
genelinde su kaynaklari, kus ve balik dokularinda bulunmustur. Poliklorlu bifenillerde; 2-10
Klor atomu bifenil molekiiliine baglanmistir. Teorik olarak 209 ¢esit PCB bulunmaktadir.
Bunlarin ¢ogu bozunmaya kars1 direnglidir ve bu o6zellikleri PCB’ lere g¢evrede uzun siire

bozunmadan kalmasina, su ve atmosfer sayesinde uzak mesafelere taginmalarina olanak saglar.



PCB’ ler 1930’lardan 1970’lerin sonuna kadar endiistriyel islemlerde biiyilk miktarlarda
kullanilmigtir. Bunlarin {iretimi 1970’lerin sonunda durdurulmasina ragmen, halen gevrede
biiyiikk miktarlarda bulunmaktadir. Bu kimyasallar aliiminyum, bakir, demir, ¢elik {iretimi
islemlerinde, yumusatic1 olarak, dogal ve sentetik kauguk iiretiminde, yapistirict yalitim
materyalleri, alev geciktirici, yaglama maddesi, kiyafet, kagit, boya sanayi ve asbest iiretiminde

yaygin olarak kullanilmaktadir [6].
2.1.3. Istenmeden Uretilen Kimyasallar

Uretilen bu kirlilikler, sanayide yanma veya kimyasal islemler sirasinda yan iiriin olarak
ortaya ¢ikan cogunlukla klorlu bilesenlerdir. Bu kimyasallar: polisiklik aromatik hidrokarbonlar,

dioksinler ve furanlar olmak iizere ii¢ tipte siniflandirilirlar [6].
2.2. Tez Calismasinda Kullanilan Direncgli Organik Kirlilik “bisfenol A”
2.2.1. Bisfenol A’nin (4,4’-izopropildendifenol) genel 6zellikleri

Bisfenol A, ilk olarak 1891 yilinda Rus kimyager Aleksandr P.Dian’in tarafindan
sentezlenmistir. Diinyada en c¢ok kullanilan kimyasallardan biri olup, 2006 yilinda diinya
genelinde 3.9 milyon ton, 2010 yilinda yaklasik 5 milyon ton kullanildig1 tahmin edilmektedir.
Amerika, Almanya, Cin gibi endiistriyel anlamda gelismis {ilkelerde olduk¢a yaygin
kullanilmaktadir. 2000 yilinda Bat1 Avrupa iilkelerinde kullanilan miktarinin yillik 850 milyon
ton oldugu tahmin edilmekte ve bu rakam her gegen yil artmaktadir. BPA temel olarak
polikarbonat plastik ve epoksi reginelerinin yapiminda monomer olarak kullanilan baslica
kimyasaldir. Bisfenol A, fabrikalarda biiyiik oranlarda iiretilen ve liretimin %90’dan fazlasinin,
polikarbonat, epoksi regineleri ve doygun olmayan poliester-stiren reginelerin yapiminda
monomer olarak kullanildigi endokrin sistemi etkileyen bir kimyasaldir. Bu monomerin
kullanilmasiyla olusan iiriinler, konserve kaplarin kaplanmasinda, toz boyalarda, termal
kagitlarda, dis dolgularinda, plastiklerde antioksidant olarak kullanilmaktadir. Ayrica iiretilen
polikarbonatlar, bebek firiinlerinde, igme suyu tanklarinda, yeniden kullanilabilir malzemeler
olarak kullanilmaktadir [10]. Polikarbonat plastikler icecek siseleri, biberon, saklama kaplar1
gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Epoksi recineleri ayrica, miihendislik uygulamalar1 ve
boyalarin yapisinda da yaygin olarak kullanilmaktadir [11] . BPA’nin bu genis kullanim
alanlari, ¢evre kirliligine yol agmaktadir. Sagliga zararli olan bu kimyasalin biiyiik miktarlarda
tiikketilmesi ve gevreye bilingsiz olarak salinmasi nedeniyle dogal yasamda ¢ok kiigiik miktarlara
maruz kalan kus, kemirgen ve baliklarin iiremesinde olumsuz etkilere neden oldugu
belirlenmistir [88]. Yapilan ¢alismalarda BPA miktarimin nehir sularinda 5-320 ng/L, lagim
sularinda 20-700 ng/L, havada 2-208 ng/L ve besinlerde 0.1-384 ng/L diizeyinde oldugu rapor

edilmistir. Avrupa’ da diizenlenen besin katki maddeleri iizerine bir panelde, 6-12 aylik



bebeklerin viicutlarinda 1.5pg/kg, yetiskin cocuklarin viicutlarinda 5.3pg/kg ve yetiskinlerin
viicutlarinda ise 13pug/kg BPA bulundugu rapor edilmistir. Ayrica kan ve idrarda da sirasiyla
ortalama 0.3-4.4ug/L ve 0.47-9.5ug/L BPA bulundugu rapor edilmistir [11]. Asagidaki tabloda

BPA’nin genel 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2. BPA’ nin fiziko-kimyasal 6zellikleri

Kimyasal yap1 Molekiil Sudaki Log pKa
agirhigy ¢cOziiniirligi Kow”
HO Me OH
@é@ 227g/mol 89 mg/L 3.25 |97
|
Me

2.2.2. Bisfenol A’ min Toksikolojik Ozellikleri

Laboratuvarlarda yapilan hayvan denemelerinde ¢ok az derisimdeki BPA’nin dahi ¢ok
zararh etkilerinin oldugu gozlenmistir. Yine sicakligin artmasiyla suya gecme orani artan BPA,
plastik atiklarda, polikarbonat tiiplerde saklanmis plazmada ve akuatik ¢evrede tayin edilmistir.

Sudaki pek ¢ok canli i¢in BPA’nin, 1-10 mg/L diizeyi dahi akut toksiktir [12].

BPA’ nin 6strojenik etkisi ilk olarak 1993 yilinda rapor edilmistir. BPA’ nin 6strojenik
etkisi estraidolden daha zayif olmasina ragmen ¢ok yiiksek miktarlarda kullanilmasi nedeniyle
bir tehdit olarak goriilmektedir. Son yillarda yapilan agiklamalarda BPA’ nin primer endokrin
bozuklugu, endojen Ostrojenlerin aktivitesinde degisikler, tiroid hormon fonksiyonunda
bozukluklar, merkezi sinir sistemi fonksiyonunda farkliliklar, immiin sistemin baskilanmasi ve
ayrica erkeklerde testesteron hormonunun sentezlenmesini engelleme ve prostat kanserine

neden olabildigi rapor edilmistir [13].

Bu genis ve kapsamli ¢aligmalar 1s18inda; BPA’ nin limit degerinin tekrar gézden
gecirmesi zorunlulugu ortaya ¢ikmistir. Son yapilan diizenlemelerde giinliik viicuda alinan
miktarin 0.01 mg/kg/giin; sularda bulunabilecek maksimum limitin 100 ng/L ve besin

maddelerinde bulunabilecek maksimum degerin 600 ng/g olmasi gerektigi vurgulanmustir [8, 9].
2.3. Direncli Organik Kirliliklerin Giderim Yontemleri

Derisimleri hangi diizeyde olursa olsun, su kaynaklarimizin korunmasi ve igme suyu
kalitesinin artirilmasi i¢in dayanikli toksik kimyasallarin ortamdan uzaklastirilmas: gereklidir.

Bu dayanikli organik kirleticilerin giderilmesi veya bozunmasi igin ¢esitli fiziksel, biyolojik



veya kimyasal yontemler uygulanmaktadir. Tablo 2.3’de bu yontemlere ait genel bir sema

verilmigtir.

Tablo 2.3. Direngli organik kirliliklerin giderim yontemleri

DIRENCLI ORGANIK KIRLILIK GIDERIM YONTEMLERI

e SEYRELTME
e COKTURME
e YUZDURME
e FILTRASON

FIZIKSEL YONTEM

DISTILASYON
YAKMA
PIROLIZ

TERMAL YONTEM

NOTRALIZASYON
COKTURME(ADSORPSIYON)
FLOKASYON

FiZIKO-KIMYASAL YONTEM

AEROBIK
ANAEROBIK

BIYOLOJIK YONTEM

KIMYASAL YONTEM KOAGULASYON

ILERI OKSIDASYON YONTEMLERI (AOPs)

HOMOJEN AOPs HETEROJEN AOPs
FOTOKIMYASAL HAOPs
e Yiiksek pH’ da ozonlama
e H,0,/UV prosesi e UV/YARIILETKEN

o 0s/UV prosesi

o 03/H,0,/UV prosesi
FOTOKIMYASAL OLMAYAN HAOPs

e Foto-fenton prosesi

o O3/H,0, prosesi

2.3.1. Fiziksel Yontemler

Seyreltme
Seyreltme atik suyun organik yiikiiniin azaltilmasinin en basit yoludur, ancak cok biiyiik

miktarlarda suya ihtiya¢ duyulmasi bu islemin en biiyiik dezavantajidir [14].

Coktiirme

Atik su aritiminda kullanilan en yaygin 6n aritma ydntemlerinden biridir. Atk su
igerisinde organik maddelerin ¢ogu askida bulunur ve buda daha iyi ¢oktiirme saglar. Ancak
islem genellikle yavastir ve floklastirici maddelerin kullanilmasi da islemin maliyetini

artirmaktadir [ 14].



Yiizdiirme

Yiizdiirme, sivi veya kat1 partikiillerin siv1 fazdan giderildigi islemdir. Sisteme alttan
hava verilerek islem hizlandirilir. Hava kabarciklar1 askidaki kati maddeye yapisir ya da
stiriikleyerek kati maddenin 6zgiil agirligimi diisiirerek kati maddenin yiizeye hareket etmesini

saglar [14].

Filtrasyon/Siizme

Filtrasyon ve ¢oktiirme prensip olarak birbirine benzemektedir. Askida ve kolloidal
yapidaki maddelerin gideriminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Siizme iglemi ise ters ozmoz
veya ultrafiltrasyon olarak bilinir. Bu islemde atik su iki faza ayrilir, kimyasal/fiziksel islemler
yoluyla 6n aritmadan gecirilmis atik su siizme isleminden sonra aritilmig su ve ¢camur fazlarina
ayrilir. Bu iglemi kisitlayan en Onemli unsur, atik suyun yogunlugudur. Buna ek olarak

giderilmesi gereken yan iiriinlerin olusumu yontemin diger bir dezavantajidir [14].
2.3.2. Termal Islemler

Distilasyon

Atik suda bulunan organik madde konsantrasyonu suyun buharlastirilmasiyla
artmaktadir. Suyun buharlastirilmasi igin gereken enerji ya giines enerjisi ya da 1si-elektrik
enerjisinden saglanmaktadir. Bu yontemin en onemli dezavantajlari; olusan emisyonlar ve
emisyonlarin arittmudir. ik sorun konsantre hale getirilmis olan kati kismin uzaklastiriimasidir.
Ikinci sorun tamamen saf olmayan ugucu yag asitleri ve alkol gibi ugucu bilesenler igeren sivi
kisimla alakalidir. Bu nedenle sivi kismin desarjindan 6nce ek aritim yapilmasi gerekmektedir
[14].

Yakma

Yakma atik su ve oksijenin karbondioksit, su ve 1siya doniistiigii islemdir. Bu yontem
attk su aritiminda yaygin olarak kullanilan maliyeti yiiksek bir islemdir. Yontemin diger
dezavantajlari ise 6n kurutma islemlerine gerek duyulmasi, yakma sirasinda olusan atmosfere

salinan gaz icerisinde bulunan toksik maddelerden dolayi kirletici etkisinin olmasidir [14].

Piroliz
Bu islem organik igerige sahip atik suyun havasiz ortamda, 1s1 yardimiyla termal olarak
pargalanmasi islemidir. Piroliz islemi oncesinde atik suyun o6zelliklerine bagli olarak kurutma

gibi maliyetli bir 6n islem gerektirdiginden kullanim alan1 kisitlidir [14].



2.3.3. Fiziko-Kimyasal Yontemler

Bu yontemler su aritmada etkili olabilmelerine ragmen, kirleticilerin bir ortamdan bagka
bir ortama gecirilmesi veya bu islemler sirasinda uzaklastirilmasi gereken yeni ara iiriinler

meydana geldigi i¢in pek tercih edilmemektedir [ 14].

Nétralizasyon
Nétralizasyon, ¢ozeltideki iyon dengesinin H® ve OH iyonlar1 ilavesiyle kurulmasi
islemidir. Notralizasyon, atik su i¢indeki kolloidal ve askida kat1 madde gideriminde 6n aritma

islemi olarak kullanilmaktadir [14].

Coktiirme
Askida kat1 madde ve yag giderimi i¢in atik suya bazi kimyasallar eklenerek giderme
islemine verilen addir. Cok miktarda kimyasal maddeye ihtiya¢ duyulmasindan dolay1 pahali bir

yontemdir [14].

Flokasyon

Flokasyon, tanim olarak sivi faz i¢inde askida kati maddeleri daha biiyiik partikiillere
doniistiirme iglemidir. Diger bir tanim olarak cesitli kimyasallarin ilavesiyle kolloidal yapinin
kararliligini bozma isidir. Bu islemin en Onemli dezavantaji; g¢okeltinin uzaklagtirilmasi
zorunlulugudur. Kimyasal olarak inorganik floklastiricilar (FeCls, FeSO,, FeCl,, Fey(SO,)s,
Al,(S0O4)3.18H,0, CaCl,, MgCl, ve MgSO,) ve organik floklastiricilar kullanilmaktadir [14].

2.3.4. Biyolojik Yontemler

Organik kirleticilerin gideriminde biyolojik aritmanin genellikle fiziksel ve
kimyasal ydntemlere gore daha ucuz oldugu sdylenebilir. Bir kimyasalin biyolojik
par¢alanmasi canli organizmalarin metabolik aktiviteleri tarafindan kirliligin atilmasidir.
Genellikle mikroorganizmalar &zellikle de bakteriler ve fungiler tarafindan
gergeklestirilir. Biyolojik aritma sistemleri degisik sekillerde siiflandirilabilirler.
Ortamda oksijen varligina gore havali (aerobik) ve havasiz (anaerobik) olarak
siniflandirilan bu sistemler kullanilan mikroorganizmalarin sistemdeki durumuna gore
askida ve sabit film islemleri olarak da siniflandirilabilirler. Ancak bir¢ok toksik
karisimin mikroorganizmalara kars1 dldiiriicii olmasi, bazi kimyasal maddelerin kimyasal
olarak bozunmasi sonucunda ise daha toksik maddelerin meydana gelmesi nedeniyle
biyolojik giderim yontemlerinin tek baglarina kullanilmasi halinde yontemin

uygulanabilirligi sinirlidir [15].



2.3.5. Kimyasal Yontemler

Koagulasyon

Askida kat1i madde ve organik madde gideriminde iyi sonuglar verir ancak ¢oziinen
maddeler iizerine fazla bir etkisi olmamaktadir. Partikiillerin bir araya getirilmesi ve partikiil
boyutunun arttirilmasi i¢in koagulantlar kullanilir. Koagulantlarin ilavesinden sonra, partikiiller
arast temasin gerceklesmesine yardimci olmak amaciyla bir flokiilator igerisinde yavasca

karigtirilir. Yontemin bir diger dezavantaji maliyetinin yiiksek olmasidir [16].
2.4. Tleri Oksidasyon Yontemleri (Advanced Oxidation Processes AOPs)

Sulardan organik kirleticilerin parcalanmasi i¢in “ileri oksidayon yontemleri” olarak
bilinen yontemlerle ortamda yiiksek reaktivite gosteren serbest radikaller olusturularak cesitli
kimyasal oksidatif islemler yapilmaktadir. Amag¢ organik kirliligin CO, ve H,O’ya
donistiiriilmesidir. Gegtigimiz yillarda yapilan bilimsel c¢alismalar, kuvvetli, se¢ici olmayan,
aktif bir oksidatif tiir olan hidroksil radikallerinin (*OH) iiretimine dayali “ileri oksidasyon
islemlerinin” su ve atik sularda bulunan ¢ok sayida organik Kirleticinin giderilmesinde alternatif
yontemler olabilecegini gdstermistir. Bu islemlerin en 6nemli 6zelligi, endiistriyel kaynakli atik
sularin toksisitelerini azaltmalari ve biyolojik olarak aritilabilmelerine olanak saglamalaridir
[15].

Hidroksil radikalleri (*OH), ortamdaki organik maddelerin oksidasyonunu saglayan
major bilesendir. Serbest radikal (*OH) yaninda konjuge O," de yikim prosesinde yer alabilir.
Hidroksil radikali, cogu organik maddelerle hidrojen vererek veya ¢ift baglara elektrofilik etki
yaparak kuvvetlice reaksiyona girer. Serbest radikaller peroksi radikali vermek i¢in oksijen
molekiilleri ile tepkimeye girer ve kirliklerin pargalanmasimi tamamlamak i¢in reaksiyona
katilirlar. Ayrica hidroksil radikalleri, aromatik halkada holojenlerle yer degistirmek icin
yarigirlar. Hidroksil radikalleri bilinen en reaktif radikaller arasinda yer almasina ragmen, klorlu

alkan bilesikleri ile yavag reaksiyona girerler [4].

Sulardan organik kirliliklerin giderilmesinde geleneksel metotlar yerine ileri oksidasyon

tekniklerinin kullanilmasi gerekebilir. Ciinkii:

Kararli organik kimyasallar1 iceren atik sular biyolojik tekniklerle etkin olarak muamele
edilemezler. Ciinkii bu kimyasallar, mikroorganizmalar i¢in de toksiktir ve bu nedenle biyo-
yikimlar1 miimkiin degildir, daha etkin yikim ve tasinma metotlarinin gelistirilmesine ihtiyac
vardir. Su kaynaklarindan, ppb diizeyinde veya ppb diizeyinin altindaki pestisit kirliliginin
uzaklastirilmasi igin pahali olmayan ydntemler kullanilabilir. Igme suyunun iiretilmesinde farkli
yaklagimlar (klorlama, filtrasyon, koagiilasyon vb...) uygulanmaktadir, 6zellikle ozonlama,

pestisitlerin taginmasi i¢in etkin bir yontem olarak tanimlanmaktadir. Kirliligin kaynagina bagl



olarak fiziksel iglemler (aktif karbon teknolojisi, membran teknolojisi, vb...) biyoyikim veya
kimyasal reaksiyonlar da uygulanabilir. Ancak, ziraat veya endiistriyel aktivitelerle kirletilmis
atik sular diislik diizeyde kirletici igeren musluk suyuna benzemez. Kirleticilerin tamamiyla CO,
ve H,0O’ya yikimi i¢in daha ileri islemler gereklidir [17].

Organik kirletici iceren sularin islenmesinde bazi biyolojik islemler tercih edilebilir.
Biyolojik islem teknikleri nispeten daha ucuzdur, ancak bu biyolojik metotlarda kullanilan
mikroorganizmalar, toksik maddelere karsi cogunlukla hassastir ve inaktif hale gelebilirler.
Ayrica reaksiyon orani olduk¢a diisiiktiir, oldukca siki pH ve sicaklik kontrolii gereklidir.
Kimyasal oksidasyon ise biitliin organik kirleticilerin parcalanmast i¢in uygun olmayabilir ve
yiiksek derisimdeki kirleticilerin yikimi i¢in ekonomik degildir. Bu durumda toksik atiklar,
oksidasyon teknolojisi uygulandiktan sonra biyoyikim i¢in daha uygun hale getirilebilir. Bu
amagla foto-kimyasal yikimin da dahil oldugu pek ¢ok oksidasyon prosesi mevcuttur [5].
Sulardan organik kirleticilerin yikilmasi igin, “ileri oksidasyon prosesleri” olarak bilinen
metotlarda, ortamda yiiksek reaktivite gosteren serbest radikaller olusturularak g¢esitli kimyasal
oksidatif islemler yapilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda bu organik Kkirleticilerden olan
pestisitlerin, AOP metotlartyla dahi, tamamen parcalanmadigi, sinirli sayida pestisitin CO, ve
H,O’ ya donistiigi gorilmiistiir. Cogunlukla par¢alanmalar sonucunda yeni ara {riinler
olugmaktadir. Bu nedenle eger AOP ile tam bir par¢alanma saglanamamigsa bu islemlerin
ardindan biyoteknolojik giderim yontemlerinin uygulanmasi gerekebilir.

Cevre sularindan bisfenol A’nin da dahil oldugu pekcok organik Kirliligin yikimi i¢in
uygulanan oksidatif parcalama yani yikim prosesleri asagida kisaca verilmisir.
Giderim metotlar1 homojen ve heterojen ileri oksidasyon teknikleri olmak {izere iki ana gruba
ayrilir. AOP’de fotokimyasal parcalanmanin etkinligi, homojen ve heterojen katalizorlerin
kullanilmasi ile artar. Homojen katalizor olarak, H,O,/UV, Fe*'/uUV gibi tek faz olusturan
sistemler kullanilir. Heterojen katalizor olarak ise, yar1 iletken katalizorleri igeren
stispansiyonlar (TiO,/UV, ZnO/UV vb.) kullanilir. Fotokimyasal AOP de vakum UV fotoliz
hari¢; baslangicta yari iletken veya oksidant, 11k ile etkilestirilerek hidroksil radikalleri

olusturulur ve bu radikaller kirleticilerle tepkimeye girer [5].
2.4.1. Homojen Katalizérlerin Kullanildigi ileri Oksidasyon Yéntemleri
2.4.1.1.Fotokimyasal homojen ileri oksidasyon yontemleri

H,0,/UV prosesi
300 nm altindaki UV 151k ile H,O,” de bulunan HO-OH baglarinin etkilesmesi sonucu *OH

radikali olusumuna dayanr.

H202 + hv— 2OH



H,0,+ *OH — HO,+  k=2.7x107 M™s™*

H,0, + HO» —+OH + H,0 + 0, k=0.5+0.09 M's™
«OH + HO»» — H,0 + O, k=6x10°M's™

2HO,*» — H,0, +0, k=8.3x10°

2:0H — H,0,

*OH +M — {iriinler (M=organik bilesen)

H,0, sulu ¢ozeltisi UV 1518a tabii tutuldugunda aritilmasi hedeflenen organik kirlilik ile bir dizi
zincir reaksiyonlar1 sonucunda hidroksil radikalleri olusur. Olusan hidroksil radikalleri H,O, ile
reaksiyona girerek perhidroksil (HO,¢) radikallerinin olusumuna neden olur. Olusan
perhidroksil radikalleri hedeflenen organik kirlilikler ve ¢ozelti igindeki diger bilesenlerle
reaksiyona girebilir, ancak bu hidroksil radikallerinden daha yavas bir orandadir. Zincirleme
reaksiyonlar hidroksil ve perhidroksil radikallerinin olusumuyla durdurulur ve rekombinasyon

(tekrar birlesme) reaksiyonlartyla H,O, tekrar olusturulur [18].

UV/O; islemi

Bu islem ileri oksidasyon islemlerinin en yaygin olarak kullanilan metotlarindan biridir.
Bunun temel nedeni de ozonun su ve atik su tedavi islemlerinde iyi bilinen bir iglem olmasidir.
Ozon UV i1sik ile 1sinlandiginda hidroksil radikali olusumuyla sonug¢lanan bir zincir reaksiyon
meydana gelmektedir. UV/O; islemi diger yontemlerden daha daha komplekstir. Ciinkii
hidroksil radikalleri farkli reaksiyon yollariyla iiretilirler [18].

O3+ hv — 0, + O(‘D)
O(*D) + H,0 — *OH + *OH
O; + H,0 — H,0, + O,
H,O, + hv — «OH + "*OH

Protonlar ozon ile oksijen ve siiperoksit iyonlarini olusturmak amaciyla reaksiyona girerler ve
arkasindan hidroksil radikalleri olusturulur. Sulu ¢o6zeltide ozonun UV 1sik ile 1sinlanmasindan

sonra hidroksil radikaller1 uretilir.

Foto-Fenton islemi

Fe* iyonu ile H,O,’in reaksiyonu Fenton reaksiyonu olarak bilinir.

Fe(Il) + H,0, — Fe(III) + OH + *OH



Yukarida goriilen demirin yiikseltgenmesiyle sonuglanan reaksiyon ile hidroksil radikali
olusturulur. Bu islem pH seviyesinin 3 veya daha kiigiik oldugu durumlarda etkindir. Organik
kirlilikleri giderme oran1 ve pargalanma derecesi goriiniir 1in ve yakin UV bolge 1sinlamasiyla

artirtlir ve islem Foto-Fenton reaksiyonu olarak bilinir [18].

Og/HzOz/(]V l§‘lem1
Hidrojen peroksite ek olarak hidroksil radikal iiretimini artirdigi icin yaygin olarak

kullanilmaktadir [18].

H,0, <> HOO + H*

O3+ HOO — *OH + O, + O;

O3+0, =03 +0

O3 + H,0 — *OH +HO +0O;,

H,O,/UV prosesi Fenton ve ozonlama reaksiyonu ile karsilastirildiginda:

e UV/H,0, isleminin sonrasinda yiiksek kimyasal oksijen ihtiyaci ve islem sonrasinda
sulu camur olugsmamasi agisindan avantajli oldugu sdylenebilir.

e Hidrojen peroksitin tasinimi ve depolanmasi kolaydir, ozonla karsilastirildiginda suyla
neredeyse tamamen ¢6ziinebilme yetenegine sahiptir.

e Ozon kararli bir gaz degildir ve islem sirasinda iiretilmelidir.

e UV/H;0, isleminde buhar emisyonu neredeyse yoktur ancak O3/UV isleminde buhar
emisyonu oldugu icin bu 6zellik ugucu organik molekiillerin gideriminde 6nemli bir
sorun olusturmaktadir.

e Ancak hidrojen peroksit kullaniminin en biiyilk dezavantaji islem sirasinda molar
katsayisinin diigiik olmasidir. Molar katsayinin diisiik olmasi 151k absorplama yiizdesini
diisirmekte ve verimi kirliligi par¢alama katsayisi dismektedir. Bu dezavantaj ise
hidrojen peroksitin yiiksek yiizdeleri c¢alisilarak giderilmektedir, bu ise maliyeti
artmaktadir.

Katalizor kullanmaksizin dogrudan foto ytkim:

Organik molekiillerin ¢ogu nispeten kisa UV dalga boylarinda, UV-Vis absorpiyon
band1 gosterirler. Giines 15181 yeryiiziine ulastigi zaman (¢cogunlukla UV-A, UV-B’nin degisen
miktarlanyla) yalnizca az miktarda kisa dalga boylu UV radyasyonu igerirler. Organik
molekiillerin giines 15181 ile dogrudan foto yikimlar1 beklenebilir. Pestisitlerin dogrudan foton ile

muamelelerinde; homoliz, hetoroliz ve fotoiyonizasyon olmak {izere ii¢ uyarilmis hal goriiliir.

P* + X* (Homoliz)



PX + hv > (PX)* — P"+ X wveya P+ X' (Heteroliz)

(PX)™* ey (Fotoiyonizasyon)

Literatiir aragtirmalar1  yapildiginda; amidinhidrazon insektisitleri, anilid herbisitleri,
bipridinyum herbisitleri, karbamat insektisitleri, kloronikotinoid insektisitleri, klorofenol
pestisitleri ve dikarboksiimid fungusitleri iizerine pek c¢ok fotoyikim ¢alismalarina
rastlanmaktadir. Genellikle 240-290 nm dalga boyu araliginda veya 290 nm den daha biiyiik UV
1sinlart ile direkt 1s1nlama sonucunda bu pestisitlerin yikim iirtinleri, yikim mekanizmasi ve
kinetigi aydinlatilmaya calisilmistir. Ancak calismada yikim ¢ok uzun siireli olup, par¢alanma

cok az verimle gerceklesmekte tamamen CO, ve H,O’ ya doniisiim olmamaktadir [17].
2.4.1.2 Fotokimyasal Olmayan ileri Oksidasyon Yontemleri

Yiiksek pH da ozonlama

Ozonun, hidroksil radikalleri ile olan net reaksiyonu asagidaki gibidir;
305 + H,O — 2+0OH + 40,

Reaksiyon etkinligi uygulanan ozon dozunun bir fonksiyonudur. Ozon suda diisiik
¢Oziiniirliige sahip oldugundan, suya ozonun kiitle transferi sinirlidir ve bu ozonlama siirecinde
pek cok sikintilara neden olmaktadir. Bu problem; kolon igerisinde ozonun alikonma zamanini
artirarak veya basing artirilarak giderilmeye g¢alisilmaktadir. Ozon su kaynaklarina tek bagina
veya Os/H,0; ile/veya aktif karbon filtrasyonuyla uygulanabilir. Ozon basarili bir oksidanttir
(elektrokimyasal oksidasyon potansiyeli 2.07 V; hidroksil radikallerinin ise 2.8 V). Havanin
veya oksijenin varliginda elektriksel bosalim ile olusturulur. Ozonlamanin en biiyiik dezavantaji
pahali bir yontem olmasidir. Ozonlamada yeni maddeler sulu ortama girmez. Su igerisinde
¢Ozlinmils organik maddelerle ozonun iki reaksiyonu oldukga tipiktir. Diisiik pH degerlerinde
organik molekiiller iizerine ozonun yiiksek segicililigine ragmen, ozonun bozunmasiyla serbest
radikaller olusur ve organik molekiillerle secici olmayan reaksiyonlar meydana gelebilir. Ayrica
serbest hidroksil radikalleri, sulu ortamda pH’ 1n modifiye edilmesiyle veya hem ozon hem de
H,O,” in kullanilmasiyla saglanabilir ya da yiiksek basingli civa lambasi 1sinlamasiyla
olusturulabilir. Ozonlama ile 10-100 mg/L derigsim araligindaki atrazin, syanazin, karbofuran ve

malathion gibi bazi pestisitlerin derisimlerinde %90 oraninda azalma bulunmustur [17].

Staehlin ve Hoigne [19] ozonlama isleminin mekanizmasinin yiiksek pH degerlerinde
degistigini gostermislerdir. Kompleks zincir reaksiyonlar sonucunda hidroksil radikalleri
olugsmaktadir. Bikarbonat, karbonat ve humik maddelerin organik bilesenlerinin parcalanmasi,
ozon ve hidroksit iyonunun zincir reaksiyon baslatmasi ve radikal-radikal ¢ifti molekiillerinin
olusmas1 ve hidroksil radikallerinin olusumuyla reaksiyon gerceklesmektedir. Reaksiyon

sonucunda ortamdaki kirleticilerin *OH ile reaksiyona girmesi miimkiin olmaktadir. Notral pH



degerlerinde kirletici maddenin hem ozonla hemde *OH radikalleri ile ayn1 anda reaksiyona
girmesi miimkiin olmaktadir. Yiiksek pH degerlerinde (pH>11) karbonat iyonlarinin varliginda

hidroksil radikalleri 20 kat daha fazla olusmaktadir [19].

0s/H,0, islemi

Glaze ve arkadaslar [16], ylriittiikleri ¢aligmalarda, hidrojen peroksitin ozonla baglayan ve *OH
radikallerinin olusumuyla olan reaksiyonu hizlandirdigini belirtmislerdir. Reaksiyonda temel
olarak kullanilan H,0;’in ayn1 zamanda yliksek dozlarda reaksiyonu bozucu etkisi oldugunu

belirtmislerdir.
203 + H202 — 2¢0OH + 302

Fenton islemi
pH 2-5 arasindaki degerlerde, Fe(Il) iyonlarinin ve organik kirleticilerin bulundugu ortama

hidrojen peroksit ilave edilirse asagidaki reaksiyonlar gerceklesir.
Fe*? + H,0, — Fe™ + OH + «OH
*OH + Fe'? — Fe™ + OH'

Olusan hidroksil radikalleri ortamdaki organik tiirlerle (RH) reaksiyona girerek yeni organik

radikallerin olusmasina neden olmaktadir.

RH ++*OH — R* + H,0

Buradan itibaren ii¢ ayr1 reaksiyon ihtimali vardir:
R +Fe® > Fe +iriin  (oksidasyon) veya
R-+R-—R-R (dimerizasyon) veya
R' + Fe” — Fe" + RH (rediiksiyon)

Fenton reaksiyonunun temel avantaji, fotokimyasal oksidasyon yontemlerinden daha uzun
stiredir kullaniliyor olmasi ve kullanilan 1s1n kaynaginin etkisine bagimli olmaksizin kirlilik
kaynaklariyla etkilesebilmesidir. Ancak iglemin diisiik pH degerlerinde meydana gelmesinden
dolay1 notralizasyon ve ortama ilave edilen demir iyonlarinin ortamdan uzaklagtirilmasi

zorunlulugu bu yontemin en 6nemli dezavantajidir [18].

Fenton ve Foto Fenton reaksiyonu karsilastirldiginda; reaksiyonun etkinligi Fe*'-Fe®*
ve H,0,’nin derisimlerine ve 1sik siddetine baghdir. Fe** veya Fe** genellikle 5-15 mg/L
araligindadir ve FeSO,, Fe(ClO,); veya FeCl; tuzlari kullanilarak saglanir. Tuzlarin %0.05 (v/v)
H,O, ¢ozeltisine eklenmesi tavsiye edilir. Yiiksek yikim etkinligi i¢in 300-400 nm dalga



boyunda 1sik kaynagmna ihtiyag vardir. pH 5’in iizerindeki degerlerde Fe** ¢okecegi ve
degradasyon reaktivitesini azaltacagi i¢in ortam asitliginin kontrol edilmesi gerekmektedir.
Triazin ve kloroasetanilid herbisitlerinin yikimi i¢in, Fenton reaktifi kullanilmistir. Genellikle
30 dk. iginde yikimin tamamlandigi ve FeSO,/H,0,’nin molar orani dikkatli bir sekilde
optimize edildigi zaman 30 sn igerisinde 1sinlama olmaksizin dahi, sézkonusu herbisitlerin
dedeksiyon limitinin altina diisecek kadar pargalandigi goriilmiistiir. Ancak bu metotta,
yikimdan sonra demir tuzlarinin, kirletici olusturmalarindan dolay1 ortamdan uzaklastirilmalart
onerilmektedir. Reaksiyon pH 2-3 arasinda oldugundan yikimdan sonra, ¢oziinmiis demirin
noétralizasyonla Fe(OH); seklinde ortamdan uzaklastirilmast sarttir. Ayrica pestisit kirliligi
iceren suyun pH’1 5° den biiylik ise Fenton reaktifinin ¢okme tehlikesi olacagindan yikim
gerceklesmeyebilir. Diisik pH degerlerinde calisma zorunlulugu yine yontemin sinirh

uygulanmasina neden olmaktadir [17].

Direncli organik kirleticilerle kirletilmis atik sularin, detoksifikasyonu icin homojen

katalizorler az kullanilir. Bunun nedenleri asagida siralanmustir:

Sulu H,0;’in, hidroksil radikallerine doéniigsmesi i¢in 210-230 nm dalga boylarinda 1s1k
kaynagma ihtiya¢ duyulmaktadir. Sudaki diger atiklar, peroksit ile birlikte yiiksek enerjili
fotonlar1 absorbe etmek igin yarigirlar ki, bu da hidroksil radikallerinin olusumunu azaltir.
Homojen katalizorlerin  kullanimindaki ~ diger bir zorluk, peroksit derisimindeki

2+5

dalgalanmalardir. Hidrojen peroksit ile Fe** veya Fe**’nin karisiminda olusan Fenton Reaktifi
(FR) hidroksil radikalleri saglayan diger bir kaynaktir. Ancak bu reaktifler, pH’in 3-5 oldugu
asidik kosullarda organik maddeler i¢in basarili bir yiikseltgeyicidir. Yikim orani, UV-Vis
1sinlamasinin saglanmasiyla 6nemli dlgiide artmaktadir. Cok siddetli 1smlama degerlerinde
POP’larin eliminasyonu, 1ginlama siddetinin karekokii ile orantilidir [17].

2.4.2. Hetorojen Katalizérlerin Kullamldig ileri Oksidasyon Yontemleri

Heterojen katalizorlerin kullanildigi “ileri oksidasyon yontemleri” ¢evresel, dayanikl
organik kirleticilerin gideriminde 151k ve yari1 iletken metallerin kullanimini igeren bir islemdir
[20]. Fe, 03, CdS, GaP, ZnS, TiO, gibi yari iletken katalizorler, 6zellikle 400 nm dalga boyunun
altindaki 15181 absorbe ettiklerinde serbest hidroksil radikalleri olustururlar ve organik
kirleticilerin yikimi igin kullanilirlar. Ileri oksidasyon teknikleri arasinda heterojen fotokataliz
sulu ve atmosferik ortamda Kirleticilerin gideriminde etkin bir arag olarak goriilmektedir.
Heterojen fotokataliz yari iletken bir fotokatalizoriin varhiginda fotokatalitik reaksiyonun
hizlandirilmasini igerir. Heterojen fotokatalizin en biiyiik uygulamalarindan biri gaz ya da sivi
fazdaki kirleticilerin tamamen veya kismen fotokatalitik yikimidir [15]. Bu katalizorlerin

kullanilmasinin pek ¢ok avantaji vardir. Bunlar:



e Yikim ortam sicakliginda ve herhangi bir basing gerektirmeden gerceklesir,

e Oksidasyon tam olarak gerceklestiginde ortamda CO, ve diger inorganik tiirler olusur,

e Reaksiyon i¢in gereken oksijen dogrudan atmosferden karsilanir,

e Katalizorler nispeten ucuzdur, aralarinda zararsiz olanlar ve yeniden kullanilabilenler
vardir,

e Katalizoriin 1s1kla uyarilmasi igin gereken enerji giinesten karsilanabilir [17].

H,O
A 25 0, H0;
XX j
< >
£5FA
v OH.
Impure water
Intermediates
OH
H,O +o
% CO,, SO, oH
NH,2*, NO;~,
N,, H,O

Sekil 2.1. Heterojen fotokatalizorlerin pargalanma mekanizmasi

Yar iletken maddeler, “’bant teorisi’’ ile agiklanan elektronik yapilar1 ile karakterize
edilirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri “’bant’’ adi verilen elektronik enerji seviyelerinin bir
fonksiyonu olarak tanimlanir. Materyaller bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla

siiflandirilir.

fletken maddelerde degerlik bandi ve iletkenlik bandi birbirine bitisik durumda iken,
yalitkanlarda bu mesafe oldukca biiyiiktiir. Yar iletkenlerde bu bant araligi yalitkanlara gore
daha azdir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesi termal, elektriksel veya
151k gibi bir dis etken sayesinde meydana gelir. Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik
bandina gegmesine neden olan etki 151k ise bu tiir maddelere ¢ fotokatalizér’” adi verilir. Iletken,

yalitkan ve yar1 iletkenlerin enerji bant diyagram asagidaki sekilde goriilmektedir.



iletkenlik bandi

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik band

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 2.2. iletken, yalitkan ve yari iletkene ait bant enerji seviyeleri

Bant teorisine gore, degerlik bandi uygulanacak bir dig etki ile uyarilabilecek elektronlarla
dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandi ise elektronlar uyarilincaya kadar bos kalan enerji
seviyesi olarak tanimlanir. Bu enerji seviyesi, yari iletkenin sentez asamasinda ilave edilen
herhangi bir katki maddesinin tiiriine ve derigsimine gore degismektedir. Bir yari iletken bant
boslugu enerjisinden daha yiiksek enerjili bir 11k ile uyarildiginda, elektronlar valens
bandindaki holleri terk ederek iletkenlik bandina uyarilir. Bu uyarilmis elektronlar ve holler

katalizor yiizeyinde yer alan adsorbentlerin okside veya deokside olmasina yardim eder [21].

Cevresel uygulamalarda kullanilan yari-iletken fotokatalizorler oldukca fazla sayidadir
(TiO,, ZrO,, Fe,0s, SiO;, Nb,Os, CdS, SnO, vb). Bant boslugu enerjisi fotokatalizoriin
etkinliginde Oonemli bir rol oynamaktadir. Yari iletkenin bant bosluk enerjisi, elektriksel
iletkenligi saglayan minimum 1sik enerjisidir. Bagka bir deyisle, 1sinlanan veya uyarilan yari
iletken parcacik kafeslerinin degerlik bandinda bosluklar olusturmak i¢in, elektronun, degerlik
bandindan iletkenlik bandina uyarilmasi igin gerekli olan minimum enerjidir. Bu enerji yari

iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yar1 iletken i¢in farkli bir deger alir [22].

Conduction
&
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Sekil 2.3. Elektronlarin valens bandindan iletkenlik bandina taginmasi



Fotokatalizor ylizeyinden, adsorplanan maddeye elektron transferi: yari iletkenin bant
boslugu enerjisine ve adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baghidir. Asagidaki sekilde

bazi yar1 iletkenlerin bant boslugu enerjileri goriilmektedir [20].
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Sekil 2.4. Bazi yar iletkenlerin bant boslugu enerjileri
2.4.3. Heterojen Fotokatalizor Olarak Neden TiO,?

Birgok basit oksit ve siilfit yar1 iletkenler genis aralikta kimyasal reaksiyonlar1 artiracak veya
katalizleyecek yeterli bant bosluk enerjisine sahiptir. Su icerisindeki direngli organik
kirleticilerin giderilmesinde, yukarida adi gegen yari iletkenler igerisinde TiO,, fotokatalizor
olarak en popiiler ve en yaygin kullanilan materyaldir. Honda-Fujishima etkisi olarak bilinen
titanyum fotokataliz ilk kez Honda ve Fusijhima adli aragtirmacilar tarafindan ortaya
konulmugtur [21]. Bu arasgtirmacilar rutil titanyum anot ve inert bir katoda sahip
fotoelektrokimyasal hiicrenin suyu parcalayabilme olasiligini ortaya ¢ikardilar. Frank ve Bard
giines 15181 altindaki sulu bir sistemde CN™ ve SOz* nin fotokatalitik oksidasyonunda TiO,
uygulamalarin ilk kez rapor ettiler [21]. TiO,, fotokatalizor olarak birgok arastirmaci tarafindan

ilgiyle galisilmistir. Cilinkii:

TiO, disindaki diger yari iletkenler pargalanma sonucunda toksik tiirlere déniismektedir
ve sulu ortamda uzun siire kararli degillerdir. TiO,, normal pH araliklarinda suda ¢oziilmez,
fotoaktiftir, fotokararlidir, inerttir, kirleticileri hem oksidatif hem de rediiktif yollarin her
ikisiyle de pargalamaktadir. TiO,, ideal bir bant boslugu enerjisine sahiptir. Genellikle anataz
kristal yapis1 diger iki (rutil ve brookit) kristal yapisindan daha aktiftir. Anataz formundaki
TiO;, A<385 nm dalga boylarindaki 15181 absorbe ettiginde, degerlik bandindaki elektronu
iletkenlik bandina ¢ikarir. Bu uyarilma sonucu degerlik bandinda pozitif yiiklii bosluklar (h")
olusur. Bu bosluklar kuvvetli oksitleyicidirler. Suyun ve molekiiler oksijenin varliginda

hidroksil radikalleri olustururlar. Anataz TiO, i¢in Epg 3.2 eV iken; rutil TiO; igin Epg 3.0 eV



olup bu degerler kullanilan UV 15181 sirasiyla 388 nm ve 413 nm dalga boyuna karsilik
gelmektedir. Rutil kristal formunun kullanilmas1 daha uygun gibi goriilse de kristal bozukluklari
anataz-TiO; ile kiyaslanmayacak kadar fazladir ve elektronu iletkenlik bandinda kalma siiresi
oldukc¢a kisadir. Bundan dolay1 etkin bir fotokatalizor olarak kullanilamamaktadir. Anataz ve
rutil formlart solar bolgede bant boslugu enerjisine sahip olmalarina ragmen, solar bolgedeki

fotonlarin absorpsiyonu zayiftir [4-5].

(@) (b) (©)
Sekil 2.5. TiO,’ nin kristal yapilari a) Anataz, b) Rutil, ¢) Brookit

Bazi yar iletkenler kimyasal olaylar katalizleyecek veya hizlandiracak yeterli bant bogluk
enerjisine sahip olmasina ragmen gesitli nedenlerle fotokatalizor olarak kullanilmazlar. Ornegin:
ZrOy’in bant bosluk enerjisi, suyun elektrolizinde gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekilde oldukga biiyiik olarak goriilmektedir
(5eV). Fotokatalizoriin uyarilmasi igin gerekli olan enerji arttikca, onu uyaracak olan 1sinin
dalga boyu kiiciilmekte ve elektromanyetik spektrumun uzak ultraviyole bolgesine dogru

kaymakta, buda fotokatalizoriin uygulama alanlarini daraltmaktadir.

CdS’ iin bant bosluk enerjisi 2.5¢V degerinde ve suyun elektrolizinde gerceklesen
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin potansiyel degerlerini kapsayacak sekildedir.
Ancak bu bilesigin 1s1k ile uyarilmasi sonucu, iletkenlik bandina gecen elektronun, iletkenlik
bandinda kalma siiresi olduk¢a kisadir. Uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi
arttikca fotokatalitik etkinlik artacagindan, kadmiyum siilfiiriin etkin bir bigimde
kullanilamayacagi sdylenebilir. Fotokatalizorlerin redoks potansiyelleri, sahip olduklar1 bant
bosluk araliginda olmalidir ki, bu durum yukaridaki sekilde goriildiigii gibi sadece TiO,,
SITiOs, ZnO’ de goriilmektedir. Bu oksitler bazi organik kirliliklerin gideriminde yaygin olarak
kullanilmaktadir [23].



2.4.4. TiO, ‘in Kullammindaki Simirlamalar

Saf anataz yapisindaki TiO;’ in fotokatalitik 6zelligi sadece UV 151k altinda olmaktadir.
Bu durumun en temel nedeni genis bant boslugu enerjisine (3.2 eV) sahip olmasidir. Bu genis
bant boslugu enerjisi fotokatalizor olarak uygulamalarimi sinirlamaktadir. Fotokatalitik olarak
islevselligi arttirmak, bant boslugunu daraltmak ve goriiniir 1s1kta aktif hale getirebilmek i¢in
metal veya ametal atomlarin yapiya katilmasiyla ilgili yogun ¢alismalar yapilmaktadir. ideal bir
katkilama materyali fotokatalizorde 11k etkisiyle olusan (hpg+)/(eis-)(elektron/bosuk) ¢iftinin
rekombinasyonunu azaltarak yiiksek bir fotoaktivite 6zelligi saglamalidir. Yiikseltgenme ve
indirgenmenin izledigi yol pH’a baghdir. Hetreojen fotokatalizorler genellikle sulu
stispansiyonlar halinde kullanilir. Bazi durumlarda kullanim kolayligi agisindan cam, fiber veya
reaktor yiizeyine ince film seklinde kaplanabilirler. Ancak bu sekilde hazirlanmis katalizoriin
etkisi, slispansiyon halinden daha azdir. Elektrokimyasal olarak hazirlanan TiO, elektrotlariyla
yapilan uygulamalar da mevcuttur. Son zamanlarda aktif karbon gibi adsorban destekleyicilerin
kullanilmasi ile TiO,’in, fotokatalitik olarak propyzamid’ in parcalanma oranini artirdigi

gorilmistir [4, 24].

Yiiksek basingli civa lambasi, ksenon ark lambasi veya giines 15181 genellikle kullanilan
151k kaynaklaridir, ancak laboratuar ortaminda yapay 1sik kaynaklariyla ve kiigiik su hacimleri
ile calisilmaktadir. Endiistriyel 6l¢ekli ¢aligmalar ne yazik ki, sinirli sayidadir. TiO, siispansiyon
cozeltisi yerine TiO, ile kaplanmis fiberler kullanilarak; atrazin ve metolaklor ile yapilan bazi
calismalarda; TiO,/UV ile 24 saaten daha uzun i1sinlama siiresiyle dahi pargalanmanin
gerceklesmedigi goriilmiistiir. Daha sonraki caligmalarda oksidasyonu artirmak igin ortama
peroksidisiilfat katilmis ve yikim orami artirlmaya calisilmistir. Heterojen katalizorlerle
gerceklestirilen fotoyikim iglemlerinde en 6nemli sinirlama, yikim siiresince veya sonrasinda
bazi Olciimlerin yapilabilmesi icin katalizoriin ortamdan filtrasyonla uzaklagtirilmasi
zorunlulugudur. Bu islem ise zor ve pahalidir. Ciinkii sub-mikron filtrelere ihtiyag¢ vardir.
Alternatif olarak partikiillerin sedimentasyonu onerilmektedir [4-5].

2.4.5. Yar iletken Fotokatalizérlerin Aktivasyon Mekanizmasi

Isin etkisi ile fotokatalitik aktivite gosterecek olan maddenin degerlik elektronlari, iletkenlik
bandina gegmekte ve boylece elektriksel iletkenlik olusmaktadir. Eger hv enerjili bir foton
(hv=Eb veya hv>EDb) yar iletken tarafindan sogrulursa degerlik bandinda bulunan elektronlar
iletkenlik bantina gecerek yart iletken uyarilir. Uyarilma sonucunda degerlik bandinda pozitif
elektron boslugu (hpg") olusurken; iletkenlik bandinda da elektron yogunlugu (eis) olusur.
Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik 6zelligi gosterirler. Elektron bosluklar1 ve
uyarilan elektronlar birlikte redoks tepkimelerinde yer alirlar. Bunlar (hpg')/(eis)-

(elektron/bosuk) cifti oarak tanimlanir ve gosterdikleri redoks ozellikleri sayesinde yari



iletkenin fotokatalitik aktivitesinde son derece Onemli rol oynarlar. Uyarilan elektron
indirgenme reaksiyonunda, bosluk ise yiikseltgenme reaksiyonunda yer alir. Ancak redoks
tepkimeleri disinda (hpg") ve (eig) birleserek yari iletkenin tekrar temel hale dénmesine de
neden olabilirler ve boylece katalizoriin aktivitesi diiser [24]. Elektron bosluklar1 ve uyarilan

elektronlar,
epgt+D—D"
h+DB + D — D.+

sekilde gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar. Yani, uyarilan elektronlar indirgen
reaktif olarak, elektron bosluklar1 ise yiikseltgen reaktif olarak davranmaktadir. Bir yari
iletkende elektronun iletkenlik bandina ge¢mesi sonucu olusan boslugun yiikseltgenme giicii,
elektronun indirgeme giiclinden daha fazladir. Dolayisiyla yar iletken yiizeyine adsorplanacak
madde ile ilk 6nce elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir. Bu agiklamalara gore, bir

fotokatalizor yiizeyinde gerceklesecek olan reaksiyonlar su sekilde siralanabilir:

e Fotokatalizoriin 151n1 absorplamasi sonucu uyarilmast,

e Reaktantin siv1 fazdan fotokatalizor yilizeyine transferi ile adsorpsiyonu,

e Adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin gergeklesmesi,

e Fotokatalizor ylizeyinden kataliz sonucu olusan iiriin veya triinlerin desorpsiyonu.

Fotokatalitik reaksiyon, katalizor yilizeyinde gerceklesen reaksiyonda, reaktantin katalizor

yiizeyinde adsorplanmasi ile baglayip, par¢alanma olay1 sona erinceye kadar devam eder. Yari
iletkende elektronun uyarilmasi sonucu gergeklesen yiikseltgenme, indirgenme ve elektronun
degerlik bandina geri donerek elektron bosluklarini yeniden doldurmasi gibi reaksiyonlar

asagidaki sekilde gosterilmistir [25].
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Fotokatalitik etkinlikte, uyarilan elektronun iletkenlik bandinda kalma siiresi sadece
indirgenme reaksiyonunu degil, degerlik bandindaki boslugun yiikseltgenme reaksiyonunu da
etkiler. Ayrica elektronun degerlik bandina geri donme hizinin elektron-bosluk ¢iftinin olugsma
hizina oram fotokatalitik reaksiyonun maksimum etkinligi hakkinda bilgi verir. Yar iletkenin
bant bosluk enerjisi, elektriksel iletkenligi saglayan minimum 151k enerjisi demektir. Bu enerji
yari iletkenlere 6zgii sabit bir degerdir ve her yari iletken igin farkli bir deger alir. Fotokatalizor
ylizeyinden adsorplanan maddeye elektron transferi yari iletken bant bosluk enerjisine ve
adsorplanan maddenin redoks potansiyeline baglidir (Sekil 2.7). Bununa birlikte, pratikte
yenilenebilir solar enerji kaynaklariin kullanilarak, yapay UV radyasyon kaynaklarina gore

daha ucuz yollarla fotokatalitik etkinin artirilmasina iligkin gelismeler devam etmektedir.

Fotokatalizor, absorbladigi UV veya gilines 1s18mmin etkisi ile ylizeyinde kuvvetli
yiikseltgen tiirler olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksi radikalleri) olusturarak; zararli
organik molekiillerin par¢alanmasina, su ve korbondioksit gibi zararsiz tiirlere doniismesini
saglar. Fotokatalitik yolla TiO, ylizeyinde olusturulan stiperoksit (O, ve hidroksil radikalleri

(*OH) segici davranmadan organik yapilarin par¢alanmasinda son derece aktif rol oynarlar [24].
2.4.6. Yar iletken Fotokatalizér Sentez Yontemleri

Degussa P25 (%80 anataz ve %20 rutil karisimindan olusmustur) ve Hombikat UV-100
gibi ticari isimlerle satilan TiO,, etkin bir sekilde kullaniliyor olmasina ragmen; parcalama
isleminden sonra gerekli Olgiimlerin yapilabilmesi igin bu fotokatalizoriin ortamdan
uzaklastirilmast gerektiginden bunlarin direkt kullanimina olan ilgi giderek azalmaktadir.
Filtrasyonla bu katalizér ortamdan uzaklastirilsa dahi, zamanla miktarlarinda ve fotokatalitik
etkilerinde azalma meydana gelmektedir. Bu zorlugu yenmek igin ince film katalizorleri
olusturulmaktadir. Boylece TiO, igeren ince filmler, UV 1sik ile 1simlandiklarinda organik
kirleticileri pargaladiklarindan, antibakteriyel ve kendi yiizeyini temizleyen malzemelerin
yapiminda da ¢ok kullaniimaktadir. ince filmlerin olusturulmasinda; nano boyuta sahip TiO,
partikiilleri uygun bir ¢6zgen icerisinde seffaf sol olugturmasi temel sarttir. Oysa ticari TiO,
partikiil yapilarindan dolay1 seffaf yani 15181 gegiren filmlerin yapiminda kullanilmak i¢in uygun
degillerdir [26].

TiO,’in bant bosluk enerjisini diistirmek i¢in son yillarda geg¢is grubu metalleri ilave
edilerek sentezler yapilmaktadir. Ayrica C, N, F ve S (2p) gibi anyonlarin katkilanmasi, TiO,’in
fotokatalitik aktivitesini genisletmektedir [4, 26].

Diger yandan bazi katkilama materyalleri bant boslugu enerjisini azaltmasina ragmen
rekombinasyonu Onleyemedigi i¢in yliksek bir fotoaktivite saglamaz. Bu sebeplerden dolay1
TiO; i¢in uygun katkilama elementi hala belirlenememistir. Literatiirde en yaygin ¢alisma alani

bulan katkilama materyalleri; Fe, Cr, Co, Mn, V ve Ni dir. Yapilan teorik modellemelerde



Mangan’m UV, gorliinlir ve hatta IR 1sikta optik absorpsiyon potansiyeli gosterdigi
bilinmektedir. Mn sayesinde bant boslugu daralir ve yiik taginmasina elverigli hale gelir.
Boylelikle uyarilan elektronlarin iletkenlik bandinda kalma siireleri uzar ve optik absorpsiyon
UV’ den goriinliir bolgeye kaydirilmig olur [21]. Bir fotokatalizor olarak TiO, ve Mn
katkilanmig TiO,’ un spesifik avantajlar1 bu alanda bir¢ok calismayr tesvik etmistir. Son
zamanlarda, c¢alismalar sulu c¢ozeltilerdeki kirliliklerin -~ gideriminde, hava kirliliginin
temizlenmesinde, kanser hiicreleri ve zararli bakterilerin yok edilmesi gibi uygulamalarda
fotokatalizor olarak TiO,’ in kullanildig: sistemler iizerine yogunlasmustir. TiO; lizerine olan bu
ilgi cesitli amaglar icin farkli metotlarla katalizér hazirlama tekniklerinin gelismesine yol
acmustir. Fakat, simdiye kadar yapilan birgok uygulama UV 1sik ile sinirl kalmistir. Cilinkdi saf
titanyum 380 nm’ nin altindaki 15181 absorplamaktadir. Yeryliziine ulasan giines 15181 %96’
dan fazlas1 goriiniir 151k araliginda yani 400-600 nm araligindadir. Bunun nedeni UV 1518in
biiylik bir kisminin ozon katmani tarafindan filtrelenmesidir. Dolayistyla goriiniir 1siktan tam
olarak yararlanmak i¢in goriiniir 15182 karst duyarli fotokatalizorlerin {iretilmesi Onem
kazanmaktadir. Fotokatalitik yar1 iletken calismalari arasinda, titanyum tabanli katalizorler
sundugu spesifik avantajlarindan 6tiirli genis yer bulmaktadir. TiO,” nin bant bosluk enerjisi
3.2eV ve uygun katkilama ile goriiniir bolgeye kaydirilabilmektedir. Ustelik non-toksik,
fotokimyasal olarak kararli ve nispeten ucuzdur. TiO, tabanli fotokatalizorlerin {iretilmesi igin
sol-jel metoduna benzerlikleri ve farkliliklart olan ¢ok sayida yontem bulunmaktadir [27]. Nano
boyuta sahip, TiO, partikiillerinin sentezi i¢in pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Bunlar ¢ok kisa

olarak agagida 6zetlenmistir.

Kloriir yontemi:

TiCl, buharinin oksijenli ortamda termal bozunmasiyla TiO, olusturulur ve yan iiriin
olarak da kloriir gazi olusmaktadir. Sentez tepkimesi yiiksek sicaklikta gerceklestigi igin
kosullara bagli olarak anataz, rutil veya tek veya karisik formdaki kristal olarak elde edilir.
Degussa P25 bu yontem ile elde edilmektedir. Sicaklik ve iriiniin geri kazanim kosullarini

kontrol etmek olduk¢a zordur [28].

Siilfat yontemi:

TiO, nin ticari olarak sentezlenip piyasaya siiriildiigii bir sentez yontemi olup, oncelikle
hidrat titanyum oksitin sentezlenmesini icermektedir. [lmenit (FeTiOs), siilfiirik asit icerisinde
¢ozilir ve ardindan bir baz ile noétrallestirme yapilarak hidratli TiO, olusturulur. Siizme
isleminden sonra elde edilen TiO,.nH,O kalsinasyon iglemine tabii tutularak kullanim amacina
uygun kristal formundaki TiO, elde edilir. Kalsinasyon basamagi igeren bu yontemde ara tiriin

olarak ¢ikan siilfat ortamdan uzaklastirilamamaktadir. Sentezlenen TiO; tanecikleri biiyiik yiizey



alanina sahip olmalarina ragmen kristal yapilarinda ¢ok fazla bozukluk olmasindan dolayi (hpg")

ve (ejp) 'nin tekrar birlesmesinden dolayi yiiksek fotokatalitik etki gosterememektedir [28].

Ultrasonik yontem:

Nano boyutta tek fazli saf anataz elde edebilmek igin sol-jel yontemi ile birlikte
kullanilmaya baglanmigtir. Diger karistirma tekniklerine alternatif olarak ultrasonik
karistirmayla yapilmaktadir. Ancak sadece saf anataz formu degil rutil faz1 da olustugundan

istenen etki goriillememektedir [28].

Ultrasound, yiiksek ylizey alanina sahip gecis metalleri, alasim, karpit, oksit ve kolloid
nanomateryallerin sentezinde cok kullanigh bir yontemdir. Ultrasound’ un kimyasal etkisi
molekiiler tiirler ile direkt etkilesmesinden gelmez. Aksine, sonokimya akustik bosluklarin
olusumuna dayanir. Akustik bosluk, bir sivida baloncuklarin olusturulmasi, bu baloncuklarin
biliylimesi ve patlamasindan sonra olusan yiiksek sicaklik ve basinca dayanir. Yontem, yiiksek

fotoaktiviteye sahip nano materyaller olusturmak i¢in olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir
[28].

Mikro-Plazma Oksidasyon yontemi:

Bu yontem ince filmlerin hazirlanmasinda uygulanmaya baslayan yeni bir yontemdir.
Anodik yiikseltgenmenin gergeklestigi bir yontem olup, yiikseltgenme anot yiizeyinde olusan
oksit filmlerinin bozunmasina neden olan voltajin {istiindeki potansiyellerde olugsmaktadir [28].
Sol-jel yontemi

Sol-jel teknolojisi neredeyse 1800’ lerin baslarindan bu yana varligini siirdiirmektedir.
Sol-jel islemi yiiksek saflikta nano boyutlu materyaller hazirlamak igin kullanilan pek ¢ok
metottan biridir. Baglangic maddesi olarak metal alkoksitler kullanilir ve oda sicakliginda
katalizorlii ortamda, metal alkoksitlerin hidroliz-kondenzasyon tepkimelerine dayanmaktadir.
Alkoksit c¢ozeltisine belli oranlarda asit eklenmesiyle sol; sole su eklenmesiyle ise jel
olugmaktadir. 500 °C’den biiyiik sicakliklarda kalsinasyon yapildiginda 30-100 nm boyutunda
TiO, partikiilleri hazirlanabilir. Bu yontem; hidroliz-kondenzasyon tepkimelerinin
gerceklesmesinde diisiik sicaklik kullanilmasi, organik ¢oziiciilerin kullanilabilmesi, molekiiler
seviyede homojenlik saglanmasi, deneysel galigsmalarin atmosferik kosullarda ve basit cam
malzemelerle gergeklesmesi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Ancak hidroliz-kondenzasyon
tepkimesi sonucunda olusan jel, metal alkoksit, oksit hidroksit yapisina sahiptir. Bu {iriiniin,
anataz formuna doniistiiriilmesi i¢in, oksijen atmosferinde yiiksek sicakliklarda kalsinasyon
islemine ugratilmasi gerekmektedir. Ancak bu durumda da partikiil ylizeyinde herhangi bir
polar veya apolar grup bulunmaz ve sadece toz seklinde saf TiO, elde edilir. Bu tozun foto
katalitik islem sonrasinda, gerekli Olglimlerin yapilabilmesi igin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekmektedir ki, bu da ortamdan ayrilan katalizoriin yiizey 6zellikleri ve baslangic miktarinda

degisiklikler meydana getirebilir.



Sol-jel yonteminin uygulama alanlarma bakildiginda; Sol-jel prosesiyle malzeme
alaninda cam, seramik ve nano-toz iiretimi yapilabilmektedir. Sol-jel prosesi ile ¢ok bilesenli
camlarin hazirlanmasi 1950 yillarina kadar uzar. Cok bilesenli oksit cam kompozitlerin
hazirlanmasindaki temel amag, tiim bilesenlerin ¢Oziinmiis Oncii bilesenlerden olustugu bir
¢oOzelti halinde olmasi ve ¢ozelti igerisindeki karigimin molekiiler seviyede olmasindan dolay1
homojen iiriinlerin elde edilebilmesidir. Sol-jel yontemi ile diisiik sicakliklarda cam eldesi;
cesitli element katkilari ile yeni seramik malzeme eldesi miimkiindiir. Sol-jel ile sentezlenen
diriinler yiiksek safliktadir. Karigtirma molekiiler oldugu i¢cin homojendir. Isil islem sicakligi
1000 °C’ nin altinda olur, ekonomiklik saglar. Jellesmede ve kurutmada por boyutlar1 ve
dagilimi kontrol edilebilir. Sol-jel yonteminin dezavanatajlarindan birisi sentez hammadde
fiyatlarinin yiiksek olmasidir. Proses siiresi uzundur; kullanilan organik hammaddeler sagliga

zararlidir; sinterlesmede biiziilme ile hatalar olusmasi bu yontemin dezavantajlaridir [29].

Hidrotermal yontem

Sol-jel yonteminin modifiye edilmis hali olarak kabul edilir. Heterojen kimyasal bir
reaksiyonun ¢oziicli ortaminda sabit basing ve sicaklik altinda gerceklestirilmesi islemidir. En
onemli farki yari iletken tanecik sentez tepkimesinin yiiksek basingta 150-200 °C gibi nispeten
diisiik sicaklikta sonlandirilmasidir. Hidrotermal yontemle sentezlenen tozlar aglomere olmayan
homojen dagilima sahip taneciklerden olusur ve son derece saf ve yiiksek kristal yapiya sahiptir.
Taneciklerin yapilar1 kontrol edilebilmekte, nano partikiil biiylikliigiine sahip tanecikler amaca
uygun ince filmler icin gereken Ozelliklere sahip olmaktadir. Sentez kapali ortamda
yapildigindan sentez icin kullanilan c¢oziiciilerde kayiplar olmamaktadir. Ayrica sentez
tepkimesi basing altinda 150-250 °C de gergeklestiginden elde edilen nano boyutlu tanecikler,
yiizeylerinde bir miktar alkil ve hidroksil gruplart igermektedir. Bu gruplar ile nano tanecikler
amaca gore polar veya apolar ¢ozgen sistemlerinde kolayca seffaf soller olusturmaktadir. Bu
nano tanecikler sadece fotokatalizor olarak degil, “antibakteriyel” 6zellik tasiyan ince filmlerin
hazirlanmasinda da kullanilmaktadir. Tepkimede elde edilen son firiin yilizeyinde bulunan
alkoksit (OR-) gruplarinin yapisina ve hidroksil gruplarina bagl olarak; polar, apolar veya her
iki grubun da bulundugu ortamlarda seffaf soller olusturabilirler. Hidrotermal {initenin en biiyiik
dezavantaji; sentezlerin yapilabilmesi i¢in pahali olan otoklav sistemine ihtiya¢ duyulmasidir
[30].

Reflux yontem

Reflux metotta, reaksiyon geri sogutuculu bir sistem igerisinde olusur. Kap ¢oziiciiniin
kaynama noktasina yakin, nispeten diisiik bir sicakliga kadar 1sitilir ve kaba monte edilen geri
sogutucu sistem yardimiyla acik atmosferde, ¢oziicii tekrar reaksiyon ortamina alinir. Bu iglem
reaksiyon siiresinin yiiksek olmasina neden olmaktadir. Disiik sicaklik, diisiik maliyet ve

kalsinasyon basamagina ihtiya¢ duyulmadan nano kristal yapiya sahip taneciklerin elde edilmesi



bu yontemin diger yontemlere gore listiinliikleri arasinda sayilabilir. Bu yontem daha ¢ok film

caligmalari i¢in kullanilmaktadir [31].

Solvotermal metot

Solvotermal metot neredeyse hidrotermal metodun aynisidir. Kullanilan yiiksek
kaynama noktasina sahip organik ¢oziiciiler nedeniyle ¢alisilan sicakliklar hidrotermal yonteme
gore daha yiiksektir. Bu metot istenilen sekil, biiyiiklik ve dagilima sahip TiO, nanomateryal
iiretimine imkan saglamasi sebebi ile hidrotermal metoda gore daha avantajlidir. Yiizey aktif
maddelere gerek duyulmaksizin istenilen fiziksel 6zelliklere sahip nanopartikiil ve nanorod

sentezi igin oldukea elverisli ve ¢ok yonlii bir metottur [29].

2.5.Direncli Organik Kirliliklerin Heterojen Fotokatalizorlerle Giderilmesine Etki Eden

Parametreler

Organik kirleticilerin yikimi i¢in heterojen katalizorlerin kullanildig1 fotokatalitik
tepkimelerin hiz1 veya orani pek ¢ok parametreye baglidir. Bunlar: yar iletkenin yiizey alani,
partikiil biiylikligil, kristal tiirii ve kristal boyutu, uygulanan 11k siddeti ve 1sinlama siiresi,
ortam sicakligi, ¢ozeltideki substrat derisimi, ortamda bulunan anyon ve katyon derisimi ve pH
gibi bir ¢ok faktordiir. Bu faktorlerin hepsi, katalizor ylizeyine gonderilen 1518 absorplanan
miktari, elektron ve bosluklarin yeniden birlesmesi ve katalizor ylizeyinde aktif kisimlarin azlig
veya ¢oklugu ile yakindan ilgilidir. Organik Kkirleticilerin fotokatalitik olarak parcalanmasi,
katalizor yiizeyinde gerceklestigi icin; katalitik aktivite dogrudan adsorpsiyonun gercgeklestigi
toplam ylizey alanina ve buna bagl olarak tanecik boyutuna énemli 6l¢iide baglidir. Ancak
fotokatalitik aktivitenin yiizey alami ve tanecik boyutundan nasil etkilendigine dair farkli
gortsler soz konusudur. Bazi ¢aligmalarda tanecigin boyutu ¢ok kii¢iik oldugu zaman (hpg+) ve
(efg-)’nin birbirine ¢ok yakin olacagi, dolayisiyla bunlarin yeniden birlesme olasiliginin olacagi
ya da yiiklerin yiizeye daha kolay go¢ etmesinde dolay1 foto katalitik aktivitenin artacagina dair
farkl1 goriisler s6z konusudur. Tanecik boyundaki azalmayla ylizeyler ve dolayisiyla ylizeyde
gerceklesen absorpsiyon artacagindan, ara yiiz tastyicilarin transfer hizindaki artigtan dolay1 da
etkin bir fotokatalitik aktivite sz konusu olacaktir. Ancak tanecik boyutu belli bir degerin altina

diistiigii zaman (6rnegin 6 nm’nin altina) yiizey ¢iftlesmesi tehlikesi de vardir [28].

Anataz formundaki TiO, giines 1s18inin yalnizca kiigiik bir kisminin (yaklagik %2-3’ {intin)
kullanilmasina neden olmaktadir. Gegis grubu elementlerinin yaninda bazi anyonlarin ve
ametallerin da sentez ortaminda TiO,’in kristal yapisinda yer almasiyla; sadece UV bdlgede
degil goriiniir bolgede de aktif olan katalizorlerin sentezlenmesi amaglanmaktadir. Ametallerin
TiO, nin kristal yapisina girmesiyle; ticari olarak kullanilan TiO,’den fotokatalitik aktivitesi cok

daha yiiksek ve goriiniir bolge 15181nda etkin olan yar iletken materyaller iiretilmistir.



Bir yan iletkenin, goriiniir bolge 1sinlar ile katalitik aktivite gdsterebilmesi i¢in; sahip
oldugu bant enerji araliginin degistirilmesi gerekir. Bu amagla genellikle yari iletkenin sentez
asamasinda gegis grubu elementleri veya ametaller degisik oranlarda ortama ilave edilir. Kristal
yapisi olusturulurken ikinci bir madde yar1 iletkenin katalitik aktivitesini degistirmektedir. Yart
iletken bagka bir faz ile temas ettigi zaman yan iletken igerisinde yeniden bir yiikk dagilimm
olmaktadir. Hareketli yiik tasiyicilari, yan iletken ve temas ettigi faz arasinda transfer
oldugunda, yar iletkenin bant potansiyeli, yiizeye yakin bolgelerde yiikiin birikmesine ve/veya
tilkenmesine bagli olarak bozulabilmektedir. Sonugta, bantlar yukar1 yiizeye dogru (n-tipi yar1
iletkenlerde oldugu gibi) veya asagi yiizeye dogru (p-tipi yar iletkenlerde oldugu gibi)
yaklasabilmektedir. Yeterli miktarda 15in ile uyarilan elektronlar, degerlik bandindan iletkenlik
bandina dogru uyarilirken, aktivite gostermek iizere katalizor yiizeyine dogru hareket ederler.
Bunun sonucunda (hpg*) Ve (ejs)’nin bir araya gelerek ¢iftlesmesini engelleyerek oldukga etkin
bir fotokatalitik aktivitenin gergceklesmesine neden olurlar. Bu potansiyel degisimi yiizeye ilave
edilen metal iyonu (genellikle metal tuzlar1), araciligr ile 6nemli dlglide degistirilebilmektedir.
Uygun potansiyel degisimi olusarak, katalizor ylizeyinde indirgenme reaksiyonlarinin

gergeklestigi bir bolge meydana gelmis olur [4].

Uygun derisimlerde metal veya iyon ilave edilmesinin en biiyiik avantajlarindan birisi,
yar1 iletkenin 151k absorpsiyon spektrumunu UV bodlgeden genis bir aralikta goriiniir bolgeye
(>400 nm) yaymasidir. Ornegin Sn** ve Cr** ilave edilerek sentezlenen TiO, yari iletkenlerin,
goriiniir bolgedeki fotokatalitik aktivitesinin saf TiO,’ye gore son derece biiyilk oldugu
goriilmiistiir. Burada amag; farkli bant enerji seviyelerine sahip iki veya daha fazla yar iletkenin
birleserek yiik tasiyicilarin birbirinden ayri ve kararli olarak kalmasini saglayarak (hpg')-(eis”
)’nin yeniden birlesmesini engellemektir [4, 22]. Uyarilmig ve temel halde bulunan tanecikler,
heniiz fotokataliz tepkimesi baglamadan, birbiri ile ¢arpisarak, fotokatalitik aktivite gosterecek
taneciklerin deaktive olmasina neden olacaktir. Ayrica taneciklerin aglomerasyonu ve ¢okmesi
de olumsuz yonde etki eden faktorlerdir. Direncli organik kirliliklerin fotokatalizorle

parcalanmasi lizerine etki eden parametreler agagida kisaca verilmistir. Bunlar:

Katalizor miktart etkisi

Fotokatalitik yikim iizerine katalizor miktarmin etkisi yaygin olarak c¢alisilan
parametrelerden biridir. Bunun nedeni fotokatalitik performans: maksimum diizeye c¢ikarip
maliyeti minimum diizeye ¢ekme diislincesidir. Belli bir degere kadar katalizér miktarinin
artmasi hidroksil radikali olusumunu arttirdig1 ve ayni zamanda fotokatalizor yiizeyine adsorbe
olan kirlilik miktarmi arttirdig1 bilinmektedir. Ancak fotokatalizér dozaji optimum seviyenin
iizerine ciktiginda golge etkisi ve c¢ozeltinin bulamkligr yiiziinden 1518 katalizor ile
etkilesmemesi, asir1 bulanik ¢ozeltilerde 15181n sacilmasi nedeniyle fotokatalitik aktivite diiger.

Ek olarak katalizér miktarinin optimum seviyenin {izerine c¢ikmasi katalizoriin deaktive



olmasina neden olabilir [32]. Kongo kirmizis1 boyasmin giderimi {izerine bir g¢aligmada
katalizor miktarinin belli bir degere kadar artmasi degradasyon oranmi arttirdigi, belli bir
degerden sonra keskin bir sekilde azalttig1 goriilmiistiir. Bu negatif etkinin sebebinin ise 15181n
TiO, ylizeyine ulasmamasi nedeniyle katalizor lizerindeki aktif merkezlerin deaktive olmasi

seklinde agiklanmustir [33].

Isik yogunlugu etkisi

Fotokatalitik pargalanmay1 etkileyen parametrelerden bir digeri 151k yogunlugudur.
Yapilan caligmalarda fotokatalitik yikim esnasinda 11k yogunlugundaki artis ile pargalanma
oraninda paralel bir artig goriilmiistiir. Isigin dogal ya da yapay olmasi reaksiyon mekanizmasini
etkilemez. Katalizor 151k ile etkilesirken sagilmalardan dolay 15181n giicii azalir. Bu istenmeyen

etki 151k yogunlugu ya da siddeti arttirilarak giderilebilir [34].

Kirlilik derigsiminin (reaktant) etkisi

Belli katalizor miktarinda kirlilik konsantrasyonunun bir degere kadar artis1 ile
parcalanma orani artar. Ancak substrat konsantrasyonu asir1 oldugunda reaksiyon orani azalir.
Bunun nedeni’ de katalizér yilizeyinde olusan hidroksil radikallerinin substrat ile reaksiyona
girebilme oraninin azalmasidir. Ek olarak hidroksil radikali tiretimi engellenir. Ciinkii katalizor
tizerindeki aktif merkezler substrat ile sarilir. Baska bir neden ise yiiksek kirlilik derigiminde
151k katalizor yerine kirlilik tarafindan absorbe edilir ve bu durum parcalanma yiizdesini azaltir

[33].

pH etkisi

Atik su gideriminde, fotokatalizor yiizey yiikii Ozellikleri, valens bandin oksidasyon
potansiyelini etkileyen en 6nemli parametrelerden biri pH dir [93]. Ciinkii fotokataliz6riin ylizey
yiikii 6zelligi reaksiyonu etkiler. Asidik veya alkali kogullar altinda TiO, yiizeyi protonlanabilir
ya da deprotonlanabilir [32].

TiOH + H" — TiOH,"
TiOH + OH — TiO + H,0

Boylece titanyum ylizeyi asidik ortamda pozitif yiiklii, alkali ortamda (pH>6.9) negatif yiiklii
olacaktir. TiO,’ in diisiik pH degerlerinde yliksek fotokatalitik aktivite gosterdigi bilinmektedir.
Ancak c¢ok diisiik pH degerlerinde reaksiyon orami azalabilir. Organik bilesiklerin fotokatalitik
reaksiyonlar1 ve TiO, lizerine adsorpsiyonu ile ilgili cok sayida ¢alisma yapilmis ve caligsmalar
hala devam etmektedir. Ancak sonuglardan elde edilen bilgilere dayanarak pH 3-10 arasinda
reaksiyon mekanizmasim etkilemeksizin degradasyon oranimi arttirdigi bilinmektedir. Ayrica
yapilan bir ¢alismada yiiksek pH degerlerinde c¢ozeltide jellesme ve kirliligin katalizor

yiizeyinden desorpsiyonu gézlenmistir [33].



Kalsinasyon sicaklig etkisi

TiO;’ in fotokatalitik etkisini ve anataz kristal yapisini arttirmak amaciyla kalsinasyon islemi
yaygin olarak kullanilmaktadir. Fakat optimum kalsinasyon sicakligi iizerinde fotokatalitik
aktivite azalir, aglomerasyon ve sinterlesmenin yiiksek sicaklikta katalizore zarar vermesinden
dolay1 fotokatalitik aktivite azalir. Yapilan c¢alismalarda kalsine edilen katalizorlerin,
edilmeyenlere oranla daha fazla fotokatalitik aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Kalsinasyon
islemi hazirlanan katalizoriin yilizey alani, ylizey morfolojisi, optik adsorpsiyon o6zelligini
etkileyebilir. Cok yiiksek kalsinasyon sicakliklarinda anataz kristal yapisinin rutil” e donmesi de
baska bir negatif etkidir. Metilen mavisinin degradasyonu iizerine yapilan bir calismada kalsine
edilmemis TiO, katalizoriiniin yiiksek bir spesifik ylizey alanina sahip oldugu, ancak anataz
kristal yapisinin az bir yiizde de oldugu gorilmistir [32]. Kalsine edilen TiO, ile
karsilastirildiginda yiiksek adsortif 6zellik, diisiik fotokatalitik 6zellik gosterdigi goriilmiistiir.
Kalsinasyon sicaklig arttik¢a katalizoriin adsorptif 6zelligi azalir ve fotokatalitik 6zelligi artar.
Ek olarak optimum kalsinasyon sicakligi ortalama bir adsortif 6zellik ve miikemmel bir
fotokatalitik Ozellik saglar. Diger yandan kalsinasyon sicakligimin artmasi fotokatalitik
performansi diisiiriir. Vinil kloriir’ iin fotodegradasyonu ilizerine yapilan bir ¢alismada diisiik
sicaklikta kalsinasyon yapilmis katalizorlerin, yiiksek sicaklikta kalsine edilenlere oranla daha
iyi aktivite gosterdigi belirlenmistir [32]. Ayrica diisiik kalsinasyon sicakliklarinda kalsinasyon
siiresinin artmasi1 partikiiller iizerinde az bir etkiye neden olurken, yiiksek kalsinasyon

sicakliginda siire katalizorler lizerine daha fazla etki gostermektedir [35].

Doping etkisi

TiO,’ in kullanimini igeren heterojen fotokataliz yontemi organik kirliliklerin giderilmesinde
en etkin yontemlerden biri olarak goriilmektedir. Fakat katalizor olarak TiO, kullaniminin en
biiyiik dezavantajlarindan biri elektronlar ve bosluklar arasindaki hizli rekombinasyonlardir.
Buna ek olarak titanyum dioksitin biiyiik bant boslugu nedeniyle goriiniir 151k altinda aktifligi
azdir. TiO;’ in bant boslugunun azaltilmasi ve goriniir 15181 daha fazla absorplanmasini
saglamak i¢in katyon veya anyonlar yapiya katkilanir. Bu sekilde yiizey ve bant boslugu
modifikasyonlar1 olusturulur. Gegis metalleri gibi dopantlar TiO, katalizoriine eklenerek; hizli
rekombinasyonlarin 6nlenmesi, goriiniir 151k fotonlarinin absorplanmasi ve katalizor etkinliginin

arttirllmasi amaglanmaktadir.

Fotokatalitik aktivite {izerine metal iyonu katkilamanin etkisi karmasik bir problemdir.
Dopant olarak uygun metallerin kullanimi TiO;’ in performansini arttirdigi bilinmektedir. Gegis
metallerinin d enerji seviyeleri ile Ti(3d) ietkenlik bandinin iist iiste ¢akigmasi sonucu TiO;’ in
goriiniir bolgede absorpsiyon yapabilme yetenegine sahip olmasina imkan saglamaktadir. Bu

durum dopant olarak kullanilan metalin yapisi ve konsantrasyonuna baghdir. Ni*?, Zn*? Cr*,



Fe™® ve Mn* gibi ¢esitli gecis metalleri benzer iyon gaplar1 nedeniyle TiO,’ in yapisina kolayca
katilabilmektedir [34].

2.6. Sentezlenen Katalizérlerin Karakterizasyonu I¢cin Kullanilan Yontemler

X-Isinlart Kirinimi Yontemi (XRD)

XRD analizi, UVisinindan daha kuvvetli, gama 1sinindan daha zayif bir 1simn olan X
isinlarinin kullanilmasiyla yapilan bir analizdir. Daha ¢ok kati maddelerin tanimlanmasi ve
kristal yapilarinin belirlenmesinde kullanilan bir karakterizasyon yontemidir. Kati maddelerin
atomik ve molekiil sekilleri ve molekiiler diizenlenmelerin ve diizlemler arasi uzakliklarin
aydinlatilmasinda kullanilir. Kati numuneye X-1s11 génderilerek kirilma ve dagilma verilerinin
toplanmasina dayanir. Gonderilen 1sin, diizenli olarak dizilmis atomlardan olusan kati
numuneyle karsilastigl zaman kirilma gerceklesir. Katinin atomik diizeni dalgay1 dagitma ya da
dalga boyunun biiyiikliigiine karsilik gelen bosluklara sahiptir. Farkli atomik yapilara sahip
katilar 1s1m1 farkli agiyla ve siddetle kirarlar. X-iginlar1 katiya carptigi zaman, kirilarak belirli
dogrultulara yonelirler. Kati numuneye ¢arpan ve yansiyan i1gin belirli bir Q agisina sahiptir.
Cihazda gonyometre merkezine yerlestirilmis, paralel X-isinlari {ireten bir kollimator
bulunmaktadir. Cihazin c¢aligma prensibine gore gonyometrenin dondiiriilmesiyle belirli
yansima agilar1 ayarlanir ve istenilen dalga boyundaki X-i1sin1 kristal tizerine distriiliir. Kristal
tizerine gelen X-iginlar1 Bragg yasasina uyarak dalga boylarina gore farkli fakat belirli agilarla
yansirlar. Bir kristalin kirmnim diyagrami, belirli Bragg agilarindan yansiyan X-isinlarinin
olusturdugu tepeleri (pikleri) igerir. Elde edilen bu diyagramlardan pik pozisyonlarina gore
hangi fazlarin mevcut olabilecegi, pik yiiksekliklerinden fazlarin derisimi ve pik

genisliklerinden de kristal boyutu hesaplanabilir [36].
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Sekil 2.7. X-1gmlarinin elde edilmesi igin kullanilan tiip

Spesifik Yiizey Alant Analizi (BET)
BET, gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine fiziksel adsorpsiyonunu agiklamada ve materyallerin
spesifik ylizey alanlarinin 6l¢iilmesinde kullanilan olduk¢a 6nemli bir analiz teknigidir. Yiizey

alaninin oSlgiilebilmesi i¢in belirli basing altinda adsorplanan gaz molekiilleri miktar1 bulunur.



Aragtirmacilar Brunauer, Emmet ve Teller’in bag harfleri ile isimlendirilmis olan bu yontem,
oldukea ucuz, hizli ve giivenilir olmasinin yaninda pek ¢ok alanda kullanilmaya da elverislidir.
BET yontemi, c¢oklu tabaka molekiiler adsorpsiyona dayanir. Bu sebeple tek tabaka
adsorpsiyonu yontemine gore ger¢ek adsorpsiyon olaymi tanimlamak i¢in daha uygundur ve
dogrulugu daha fazladir. Yiizeyde adsorplanan gaz olarak genellikle azot gaz1 kullanilir. Birgok
farkli endiistride yiizey alaninin belirlenmesinde BET yontemi kullanilmaktadir. Ayrica bilimsel
arastirmalar icin de oldukca 6nemli olan yiiksek dogruluk ve giivenilirlige sahip olmasi da
BET’in sikhikla kullanilmasinin ~ sebeplerindendir. Ozellikle yeni sentezlerde yiizey

morfolojisinin belirlenebilmesi agisindan biiyiik 6nem tasiyan bir yontemdir [37].

Partikiil Boyut Dagiliminin Belirlenmesi icin Zetasizer

Zeta potansiyeli, kolloidal sistemlerdeki elektrokinetik potansiyeldir. Bir madde, sivi
icine yerlestirildiginde etrafinda cifte tabaka ad1 verilen bir yap1 gériiliir. ilk tabaka, maddenin
yiizeyine adsorbe edilmis iyonlardan olusur. Ikinci tabaka, bu yiizey yiikiine coulomb
kuvvetleriyle bagli olan iyonlardan olusan bir bulut halindedir. Tanecik hareket ettiginde bu
tabaka da tanecigin bir parcasi gibi hareket eder ve tanecik etrafinda bir kayma diizlemi olusur.
Zeta potansiyeli bu kisma ait elektrik potansiyelidir. Yiiksek zeta potansiyeline sahip ayni yiiklii
tanecikler birbirini iterler. Yiiksek bir zeta potansiyeli pozitif ya da negatif olarak yiiksek
olabilir. Yiiksek zeta potansiyeli, yeterince kiigiik boyutlu ve diisiik yogunluga sahip olan
molekiil ve tanecikler i¢in kararliligin bir gostergesidir. Zeta potansiyelinin dl¢iilebilmesi i¢in
dispersiyona bir elektrik alan uygulanir. Tanecikler, zeta potansiyellerine bagli olarak belli bir
hizla zit yonlii elektroda dogru ilerlerler. Bu hiz 6lgiilerek zeta potansiyelinin biiyiikliigii
Olciilebilir [37]. Ayrica sulu ortamda disperse edilen katalizorler su molekiilleri ile sarilacaklari
icin aglomere olacaklardir ve kristal biylikliklerinden daha biiyiik partikiiller halinde
goriineceklerdir. Kristaller su igerisnde homojen dagilmislarsa partikiil boyut dagilimi oran
olarak da homojen olacaktir. Ancak bu ¢ok miimkiin olamamaktadir. Genellikle suda disperse

edilmis katalizorlerde farkli oranlarda partikiil boyut dagilimi goriilmektedir [37].

Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) analizi

Sentezlenen katalizorlerin yiizey morfolojisini aydinlatmak i¢in kullanilir. Taramali elektron
mikroskobu Slgiimlerinin genel prensibi, birincil elektron 1ginlari tarafindan uyarilan yiizeyden
yayilan ikincil elektronlarin ortaya ¢ikarilmasi ile yiizey seklinin bir goriintiisiiniin
olusturulmasina dayanir. Elektron iginlart 6rnek tizerine gelir, 1smin pozisyonuna gore
dedektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir sekil olusturulur. Tipik bir SEM” de elektronlar
tungstenden lantanyum hekzaboridden (LaBs) yapilmis bir katottan anoda dogru hizli bir sekilde
ve de termoiyonik olarak yayilirlar. Katotlarda tungsten kullanilma nedeni, tungstenin metaller
iginde en yiiksek erime noktasina ve en diisiik buhar basincina sahip olan metal olmasidir. Bu

nedenle Kkatot, elektron emisyonunun gergeklestirilebilmesi igin yiiksek sicakliklara dek



sitilabilmektedir. Kullanilan elektron 1smm genellikle 100 eV ile 50 keV arasinda bir enerjiye
sahiptir ve bu 1sm, bir veya iki adet kondansatéor mercek ile 1-5 nm araliginda degisen
boyutlarda odaksal bir noktanin igine toplanir. Isin objektif mercekler i¢inde bulunan bir ¢ift
bobinin lizerinden gecer. Bu bobinler 1sinin dikdortgen bir alana sahip kafes bi¢ciminde 6rnek
yiizeyinden sapmasina neden olur. Birincil elektronlar yiizeye ¢arpmalan ile birlikte, 6rnegin
atomlan tarafindan elastik olmayan bir sekilde sagilirlar. Sagilma sonucunda birincil elektron
1sinlar1 yayilarak etkilesim hacmi olarak bilinen ve gozyasi damlasi seklinde olan bir hacmi
doldurup, yilizeyde bulunan ve 100 nm den kiiciik olan derinlikleri Spm ye kadar genisletirler.
Bu bolgede meydana gelen etkilesimler, sonradan ortaya ¢ikan ve detektorler tarafindan bir

sekil tasvir etmek tlizere kaydedilen elektron emisyonlarina dnciiliik ederler [38].

Enerji dispersif X-ray spektroskopisi (EDX) analizi

Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan tigiincii bir liriin X-1sinlar1 fotonlaridir.
Hem karakteristik ¢izgi hem de siirekli spektrum olusturularak kat1 yiizeyinden 1sin yayinlanir.
Bu 1s1ma elektron mikropropun temelini olusturur. EDX spektrumlarinda verilen piklerin altinda
kalan alanlar ile numune igerisindeki elementlerin yiizde miktarlari arasinda yakindan bir iligki
vardir. SEM cihazindan faydalanilarak analizler yapilabilir. Numune yiizeyine yiiksek enerjili
elektronlar carptiginda bu ¢arpismalar nedeniyle, numune yiizeyinden bazi elektronlar kopar.
Eger bu elektronlar cekirdege yakin orbitallerden koparilmislarsa atomlar kararliliklarini
kaybeder. Tekrar kararli hale gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki
bosluklar1 doldurur. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢ orbitallerdeki elektronlarin
enerjilerinden daha yiiksek oldugu icin, dis orbital elektronlari i¢ orbitalleri doldururken bir
miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-1511 seklinde ortaya cikar.
Ortaya ¢ikan X-iginlarmin enerjisi ve dalga boyu sadece atomla ilgili olmayip o atomun

aligveriste bulunan orbitalleri ile yakindan ilgili karakteristik bir 6zelligidir [40].

Difiiz reflektans spektroskopisi (DRS) analizleri

DRS analizleri UV bélgeden IR bolgeye kadar genis bir aralikta, kati-toz numunelere
gonderilen 15181 yansimasi {izerine kurulmus olan bir analiz tiiriidiir. Isin yansimasi, spekular
yansima, difiize yansima (DRS), i¢ yansima ve azaltilmig yansima (ATR) olmak iizere dort
cesittir. Spekular yansima yiizeyi diiz ve parlak ise meydana gelir. Bu yansimada yansima agisi
gelen 151n demetinin gelme agisina esittir. DRS’ da 1s1n demetinin toz numuneye ¢arpmasiyla
yansima, bu yiizeylerin ¢ok olmasindan ve onlarin rastgele yonlenmesinden dolayi isin tim
yonlerde yansir. Genellikle yansiyan 1ginin siddeti gelme agisindan bagimsizdir. Bagil Yansima
siddeti Kubelka ve Munk tarafindan gelistirilen modelle verilmektedir. Yansima siddeti;
numuneden yansiyan 1sinin siddetinin, 15181 absorplamayan bir referans maddeden yansiyan
15181n siddetine oranlanmasiyla verilir. UVVis Diffuse reflektans spektroskopide referans madde

olarak beyaz bir madde (BaSO,4 ve MgO) kullanilir. Toz érneklerde hazirlamak igin herhangi bir



standart yontem yoktur. Ogiitiilmiis standart ya da numunenin bant boslugu enerjisini
hesaplamak amaciyla DRS aparatina yerlestirilir ve UV-Vis spektrofotometrede 6l¢iim yapilir.
Ic yansima spektroskopi, ¢oziiniirliigii smirli katilar, filmler, lifler, pasta halindeki maddeler,

yapistirict maddeler ve tozlar gibi degisik maddelerin analizi i¢in kullanilir. [41].

X-isinlart fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS teknigi, ylizey karakterizasyonlarinda yaygin olarak kullanilan bir spektroskopi
teknigidir. Bu teknikte, 6rnek {izerine gonderilen elektronlarin kinetik enerjileri onemlidir.
Teknik 1981 yilinda K. Siegbahn tarafindan gelistirilmistir. XPS teknigi, ornegin atomik
bilesimi hakkinda bilgi vermenin yanisira ayni zamanda incelenen elementin yapist ve
yiikseltgenme basamagi hakkinda bilgi verir. Ornege diisiik vakum altinda (10°-10° torr)
gonderilen monokromatik X-isin1 demeti, atomun baglanma enerjisi (Eb) seviyesindeki K
kabuklarindan bir elektron koparir. Elektronun koparilmasindan sonra pozitif yiiklii ve uyarilmig
atomlar meydana gelir. Koparilan elektron atomun i¢ orbitalinden ¢iktig1 i¢in bu islem sirasinda
olugan iyon uyarilmis haldedir. Koparilan elektronun kinetik enerjisi (Ek) spektrometre
yardimiyla oOlgiildiikten sonra baglanma enerjisi Eb= hv- Ek- w esitliginden hesaplanir.
Esitlikteki w, spektrometrenin is fonksiyonu olup elektronun olusturuldugu ve oOlcildigi
elektrostatik ortam icin diizeltme faktoriidiir. Hesaplanan baglanma enerjisi, elektronun
koparildig1 atoma 6zgii bir degerdir. Her elementin elektronlar1 i¢in baglanma enerjileri 6nceden
belirlenmis olup, nitel analizlerde bu degerler kullanilir. Eb degerleri -1500 eV ile +1500 eV
arasinda degisir. Uyarilan bir elektronun i¢ orbital boslugu, dis orbital elektronu tarafindan
doldurulurken bir enerji ortaya ¢ikar. Bu enerji, iyondan bir elektron daha koparilip firlatilirsa,
bu firlatilan elektronlara Auger elektronu denir. Auger elektronlarinin kinetik enerjilerinin
hesaplanmasina dayanan spektroskopi teknigine ise Auger elektron spektroskopisi denir [42].
XPS spektroskopisi ile bir yiizeydeki atomlarin birbirine oranlar1 deneysel olarak hesaplanabilir
[42]. Bu oran, teorik olarak hesaplanan oran ile karsilastirilarak istenen yiizeyin elde edilip
edilmedigi hakkinda bilgi edinilebilir. Deneysel oran hesabi i¢in karsilastirilacak atomlarin
baglanma enerjisi bolgesi XPS ile taranip, fit programlart ile pik bdlgesi altindaki alanlar

hesaplanarak elementler arasi bir oran elde edilebilir [38].
2.7. Organik Kirliligin Par¢alanmasinin izlenmesinde Kullanilan Tayin Metotlar

UV-Vis Molekiiler spektrofotometresi

UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisi; c¢evresel, biyolojik, farmakolojik
orneklerdeki kromofor yapidaki organik bilesenlerin kalitatif ve Kkantitatif tayinlerinde
kullanilan kolay, maliyeti diisiik, yikict olmayan, kesinligi yiiksek bir tekniktir. Kantitatif
analizlerde, &zellikle pH, metal ve ametal iyon derisimleri, spesifik organik bilesenlerin

derigsimleri gibi parametreler belirlenmektedir. Kalitatif tanimlamalar ise, kromofor yapi igeren



analitlerin vermis olduklar1 absorbsiyon spektrumlarinin referans spektrumlarla karsilastirilmasi

ile yapilmaktadir. UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisi genel ozellikleri su sekilde

tanimlanmgtir [41].

Kullamim alanlar::

Organik molekiillerdeki bazi fonksiyonel gruplarin kalitatif tayini
Inorganik, organik ve biyolojik tiirlerin kantitatif tayini

Analit karisimlarinin kantitatif tayini

Kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrisinin tayini

Komplekslesme, pH ve redoks sistemlerindeki denge sabitlerinin tayini
Cevresel ve endiistriyel proseslerin kalite kontrolii

Reflektans 6lgiimleri ile yilizey analizleri

Orneklerin ozellikleri:

Kati, s1vi veya gaz orneklerin tayinine uygundur.

Reflektans teknigi ile opak kat1 ve sivilarin tayini yapilabilir.

Genellikle mL veya mg diizeyinde 6rneklerle calismaya daha uygundur.
Ornek absorbansinin ¢ogunlukla 2’nin altinda olmast istenir.

Ornekler yiiksek saflikta ve berrak ¢ozciilerle ¢oziilmelidir.

Sulu sistemlerde ise tampon ¢ozeltiye gerek duyulabilir.

Bulanik 6rnekler i¢in mutlaka filtrasyon gereklidir.

Analiz siiresi:

Tipik olarak 6rnek bagina analiz siiresi 2-30 dk arasindadir.

Otomatik analiz sistemleri ile ¢alisildiginda (akis enjeksiyon teknikleri gibi) bu siire
birkag saniyeye kadar diistiriilebilir.

Saflagtirma islemi (clean-up) gerektiren 6rnekler s6z konusu ise analiz siiresi toplamda

birkag saat alabilmektedir.

Kullanilan 1sin kaynaklar::

Bu teknikte doteryum, tungsten, H, civa buhar ksenon, kuvars lamba gibi siirekli 151k
kaynaklar1 kullanilmaktadir.

Tungsten flaman lamba, goriiniir IR bdlgede tungstenin elektrik akimiyla isitilmasiyla
320-3000 nm arasinda siyah cisim 1g1mas1 yapar.

Hidrojen ve ddteryum elektriksel bosalim lambalari; 5 mm Hg gibi diisiik basingta H,
veya D, gazi 40 voltluk dogru akim uygulandigimda 180-380 nm’de 151k



yayabilmektedir. D, lambasi H, lambasindan daha pahali, daha uzun 6émiirlii ve daha
siddetli 151k yayar.

e Ksenon ark lambasi 150-700 nm araliginda, civa buhar lambasi ise UV-Goriinir
bolgede 1s1ma yapar.

e Civa buhar lambasi, her iki bolgede 1s1ma yapabilen bir 151k kaynagidir; siirekli
spektruma ek olarak kesikli hatlar da igerir.

e Kuvars 200-320 nm arasinda UV 1s1gim1 gecirdiginden; bu bolgede calismak igin
lambalarin pencereleri, mercekler, 6rnek kaplarimin duvarlart ve dedektdriin giris

penceresi kuvarstan yapilir. 320-700 nm arasinda ise cam kullanilabilir.

UV/VIS spektrometrisinin analitik uygulamalari

Kalitatif analiz

UV/VIS spektrometrisi, kalitatif analizde sinirli bir uygulamaya sahiptir. Ciinkii, absorbsiyon
maksimum ve minimumlarinin sayisi olduk¢a siirlidir. Bu yiizden, kuskuya yer birakmayacak
bicimde kesin bir kalitatif analiz yapmak zordur. Bir organik bilesigin goriiniir ve ultraviyole
bolgelerdeki bir absorbsiyon spektrumu kromofor olarak davranan belirli fonksiyonel gruplarin
varhigini belirtmek icin kullamlmaktadir. Ornegin; artan ¢oziicii polarh@ ile kiiciik dalga
boylarina kayan, 280-290 mn arasindaki zayif bir absorbsiyon bandi olduk¢a belirgin bigimde
bir karbonil grubunun varligini gosterir. Titresimsel ince yapinin belirtilerini tagiyan 260 nm
civarindaki zay1f bir absorbsiyon band1 bir aromatik halkanin varligina kanit olusturur.
Kantitatif analiz

UV/VIS spektrometrisi, kromofor gruplari igeren organik molekiillerin kantitatif tayini

oldukea igin elverigli bir tekniktir. UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisinde kantitatif
Ol¢timlerdeki derisim hesaplarinin temelinde Lambert-Beer yasast yer almaktadir. Bu yasaya
gore; bir ¢ozeltiden gecen 11k miktari, 15181in ¢dzelti iginde aldigi yol ve ¢dzelti derisimi ile
logaritmik olarak ters orantili, emilen 1s1k miktar1 ise dogru orantilidir. Maddenin 15181
absorblama derecesini 6lgmek ve bundan yararlanarak derisimi saptamak igin, absorbsiyon ile
derigim arasindaki iligki bilinmelidir. Monokromatik (tek dalgaboylu 1s1ma) ve lo siddetindeki
bir 151k demeti, kalinlig1 b cm olan bir tiipte bulunan ¢6zeltideki herhangi bir molekiil tarafindan
absorblandiginda siddeti azalir ve tipii I siddetinde terkeder. Molekiillerin segilen
dalgaboyundaki 1simay1 absorblamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile
verilir.
A =¢gb.c= log lo/l (2.7.1)

lo: Ornek kabina giren 151k siddeti,
I : Ornek kabini terkeden 151k siddeti

€ : Molar absorbsiyon katsayis1 (L/mol.cm)



b: Ornek kabinm kalinlig: (cm)
c: Derisim (mol/L)

Ornek hiicresini terkeden ve hiicreye giren 151k siddetleri arasindaki orana “gecirgenlik” (T) ad1

verilmektedir.

T=1/1l0=10 A=-logT=2-log% T (2.7.2)

UV/VIS molekiiler absorbsiyon spektrometrisinin 6nemli avantajlar1 asagida verilmistir.
Hem organik hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik
10 M'a kadar degisen tipik duyarlik degerleri
Iyi bir dogruluk
Veri toplama kolaylig1 ve elverisliligi
Yukarida sayilan avantajlara ragmen her analitik teknikte oldugu gibi UV/VIS
molekiiler absorbsiyon teknigininde sinirlamalart bulunmakta olup bu smirlamalar asagida
siralanmustir.
Genellikle absorbans degeri 2’nin altinda ve derisimi 0,01 M’dan az olan o&rneklerle
calisilmaktadir.
e Is18a duyarh drneklerin tayininde zorluklar bulunmaktadir.
e Ornekten veya kullanilan hiicreden kaynaklanan sagilmalar dl¢iim kesinligini olumsuz
etkileyebilmektedir.
e Kompleks karigimlarda absorbsiyon bandlarinin gakismasi sonucunda kesinlik yine
olumsuz etkilenmektedir.

e Floresans ve kemiliiminesans tekniklerine gore tayin sinir1 daha yiiksektir [41].

Kromatografik teknikler:
Yiiksek basin¢l sivi kromatografisi (HPLC)

HPLC teknigi sabit bir faz tizerinde, ¢esitli maddelerin bir hareketli faz yardimiyla degisik
hizlarda siiriiklenmesi esasina dayanir. Sabit faz ile hareketli faz arasinda karisimdaki
maddelerin her biri i¢in bir denge kurulur. Hareketli faz siirekli olarak yenilendigi i¢in, s6z
konusu denge, defalarca tekrarlanir. Bu yiizden belirli bir zaman sonra, karisimdaki maddelerin
her biri, sabit faz iizerinde ayr1 ayr1 bolgeler de yer alir. Kantitatif tayinlerde HPLC siklikla
kullanilan bir tekniktir. Bu teknigin tercih edilmesinin baslica nedenleri, duyarliligi, kantitatif
tayinlere kolaylikla uyarlanabilir olmasi, ugucu olmayan veya sicaklikla kolayca bozunabilen
bilesiklerin ayrilmasina uygunlugudur. HPLC’nin baslica kullanim alanlar1 asagida verilmistir

[43].



Organik, inorganik ve biyolojik bilesenler, polimerler, kiral bilesenler, kii¢lik iyonlar ve

makromolekiillerin ayrilmasi

Safsizlik tayini

Buharlagabilen ve buharlagmayan yapilarin tayini
Notral, iyonik ve ¢ift iyonik tiirlerin tayini

Bilesen izolasyonu ve saflagtirilmast

HPLC nin yaygin uygulamalari ise;

Fizyolojik 6rneklerdeki baz1 aminoasit, niikleik asit ve protein miktarlarinin tayini

llag aktif maddelerinin, sentetik biyoiiriinlerin yada farmasotik ilaglardaki bozunma

iiriinlerinin tayini
Pestisit ve insektisit ve diger ¢evresel drneklerin tayini
Karigimlardaki bilesenlerin ayrilmasi

Kalite kontroli

Bir karigimdaki polimerlerin molekiiler agirlik dagiliminin belirlenmesidir.

Degasser Kolon Firini

o

Mobil Faz Pompa  Enjektor Kolon

Veri Kaydi

Dedektor Atk

Sekil 2.8. HPLC cihazinin genel semasi

Tipik bir HPLC cihaz sekiz iiniteden meydana gelmektedir. Bunlar; ¢ozgen tanki, rnek

giris tinitesi, pompa, kolon, dedektor atik toplama {initesi, baglant1 tiipii ve bilgi islemcidir. Sivi

kromatografisinde en 6nemli olan aparatlar siiphesiz kolonlar ve dedektorlerdir [44]. Yiiksek

performanshi sivi kromatografisi tekniginin diizgiin bir sekilde uygulanabilmesi igin ¢aligma

kosullar1 ve parametreleri oldukga iyi ayarlanmalidir (Kolon dolgu maddesi, kolon boyu ve i¢

capi, kolon sicaklig1 ve hareketli fazin akis oran1 gibi) Enjeksiyonun yapilabilmesi i¢in 6rnekler

mutlaka sivi olmalidir. Kat1 &rnekler ise durgun ve hareketli faza uyumlu olan bir ¢ézgenle

¢oOziildiikten sonra yada ekstraksiyon islemi yapildiktan sonra enjekte edilebilmektedir.

Enjeksiyon hacmi ise analit i¢in kullanilan dinamik dedektdr araligina ve duyarliligina bagh

olarak 1-100 pL arasindadir. Bu teknikte analiz siiresi genellikle 5 ile 120 dakika arasinda

degismektedir.



Kolonlar:

Modern HPLC donaniminin 4 temel yap1 tasindan birisi olan kolon, karmasik drneklerde
bilesenlerin birbirinden iyi ¢ozlniirliikle ayirimindan sorumlu olan sabit fazdir. Kolon
iretiminde yap1 materyali olarak 316 paslanmaz c¢elik, teflon, cam veya PEEK en sik tercih
edilenlerdir. Kolonun ayirim giicii ve performansi yapildigi materyalden ¢ok i¢ ylizeyine
yapilan kaplamada kullanilan malzemenin kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden etkilenmektedir.
Kullanilan bu tiir kaplama malzemeleri ¢ok c¢esitli olup kullanilacak hareketli fazin ve
uygulanacak HPLC metodunun 6zelliklerine ve analizi yapilacak 6rnegin bilinen kimyasal ve
fiziksel Ozelliklerine gore secilmelidir. Secilecek kolonun HPLC uygulamasinda kullanilacak
akis hiz1 ve dolayistyla olusacak basinga dayanikli olmasina dikkat edilmelidir. Bir¢ok analitik
kolonun i¢ ¢ap1 2-5 mm araliginda degismektedir. Kolon i¢ capi arttikga akis hizi ve ig
doldurma hacmi artmakta ama olusacak piklerin ¢oziiniirliigli ve dolayisiyla duyarlilik
azalmaktadir. Kolonlarin boylar1 ¢ok c¢esitli olup genellikle 30-300 mm araliginda
degismektedir. Kolon uzunlugu arttikca drnek bilesenlerinin ayrimi daha iyi olmakta fakat

analiz siiresi uzadig i¢in daha fazla mobil faz harcanmaktadir [45].
Dedektorler:

HPLC donaniminda 4 temel bilesenden birisi olan dedektorler, ¢oziinenin veya hareketli
fazin baz1 6zellikleri ile dogru orantili olarak bir elektriksel sinyal iiretirler. Dedektorleri “genel
dedektorler” ve “segici dedektdrler” olmak iizere ikiye ayirmak miimkiindiir. Kullanilan
dedektdr hem solutun hemde hareketli fazin 6zelliklerini Slgiiyorsa (refraktif indeks dedektorii
gibi) buna genel dedektor, eger sadece solutun 6zelliklerini Olgiiyorsa (UV dedektorleri gibi)
buna segici dedektor denilmektedir. Segici dedektorler, genel dedektorlerine gore yaklasik 1000
kat daha duyarlidir.

Iyi bir HPLC dedektériinde aranan dzellikler ise duyarhilik, giivenilirlik, kolay kullanim, diisiik
ol hacim ve lineerliktir [46]. Dedektorler, 6rnek bilesenlerini tayin ederken olgtiikleri fiziksel

ozelliklere gore baslica 6 cesittir.
Ultraviyole-goriiniir bolge dedektorii

Absorbans 6l¢en dedektorler olup HPLC’de kullanilan dedektorlerin yaklagik %
80’ini olugturmaktadirlar. Lambert-Beer yasasi gegerlidir. Spektrum taramasi yapmak, farkli
dalga boyunda ¢alismak veya dalga boyunu zamana kars1 programlamak miimkiindiir. Hareketli
faz, UV/VIS fotometre ya da spektrofotometrenin bulundugu kiiciik bir akis hiicresinden
gecirilir. Hiicreden gegen ¢oziinen, bir miktar UV 1s1in1 absorblar ve dedektor tarafindan bu
absorbsiyona bagli olarak bir sinyal olusturulur. Bu sinyal, ¢6iinen derisimi ile orantilidir. Bu
dedektorler ile sadece alkenler, aromatik yapilar, C-O, C-N, C-S bagi igeren bilesenlerin tayin
edilebilmektedir [47].



UV/VIS dedektorler igerisinde fotodiyot array dedektér son yillarda yaygin olarak
kullanilmaktadir. UV/VIS dedektérden farki, her elementin ayr1 bir dalga boyundaki
absorbansini es zamanli olarak 6lgebilmesidir. Bu sayede ii¢ boyutlu kromatogramlar almak ve
istenilen her pikin ¢ok hizli spektrum taramasini gérebilmek ve farkli dalga boyunda absorbans
yapan tiirleri ayni anda tayin etmek olasidir. Ayrica istenilen dalga boyu aralifinda
calisilabilmesi bu dedektoriin sagladigi bir diger 6nemli avantajdir. Kullanilan 151k kaynagi

doteryum veya tungsten lambadir.

Fluoresans dedektorii

Organik maddelerin yaklasik % 15’1 fluoresans olusturma yetenegine sahiptir. Olusan
fluoresans oOlgiilmektedir. Kullanilan 151tk kaynagi ksenon lamba olup duyarliligt UV/VIS
dedektdre gore yaklasik 10° kat fazladir [48].

Iletkenlik dedektirii

Iletkenlik &l¢iiliir. Daha ¢ok anyon ve katyon analizlerinde ve iyon kromatografisinde
kullanilir. Sicaklik kontrolii ¢ok Snemlidir, bu sebeple kolon firini igerisinde g¢aligilmalidir.
Kullanilan mobil fazin iletkenligi ne kadar diisiik olursa olusan giiriiltii de o kadar diisiik

olmaktadir [49].

Kirilma indisi dedektorii
Kirllma indisi dlgiiliir. Sicakliktan etkilenir. Ornek bilesenlerinin bulundugu ortamda
yogunluk artacagindan gelen 1s1k kirilarak hiicreyi terkeder. Isigin Olgiilen kirilma oranindan

(kirilma indisi) kantitatif tayin yapilir.

Elektrokimyasal dedektor
Elektroaktif maddeler analizlenebilir. Yani bilesenler belirli potansiyel degerlerinde
yiikseltgenebilir veya indirgenebilir olmalidir. Olgiilen fiziksel 6zellik tayin sirasinda olusan

elektrik akimudir.

Kiitle dedektorii (MS)

Hareketli iyonlar kiitle/ylik oranlarina gore hizli bigimde ayirabilen bir cihazdir.
Sivi kromatografi cihazina MS entegre edilerek LC/MS elde edilir. MS, numuneyi gaz halinde
yiiklii ve hareketli bilesenlerine donistiirerek, bunlar1 kiitle/yiilk oranna gdre ayirma ve
ayirmadan yararlanarak da numuneyi teshis ve tayin etmede kullanilan olduk¢a etkin bir
tekniktir. Kiitle/yiikk oran1 genellikle m/z seklinde gosterilir. Burada m yiiklii bir tanecigin

kiitlesi, z ise yiikiidiir. Bir numuneden m/z oranlar1 birbirinden farkli bir¢cok tanecik meydana



gelebilir. Cihaz, m/z degerleri ayn1 olan tanecik demetleri i¢in birer pik ¢izer ve bu piklere kiitle
pikleri denir. Iyonlarin ¢ogu tek yiiklii olduklarindan, oran basitge iyonun kiitlesine esittir. Bu
dedektoriin kullanimi ile ornek bilesenlerine ait ¢ok 06zgilin kromatogramlar elde edilir,
dolayistyla kalitatif tayinlerde teshis amacl kullanimlarda ¢ok &nemli bir dedektdrdiir. Iyon
kaynagi, kiitle analizorii ve iyon dedektor sistemi olmak iizere baslica ii¢ kisimda incelenebilir
[50].

lon Max API Kaynagi: Analizi yapilcak numuneye bagli olarak ESI (Electrospray lonization)
veya APCl (Atmospheric Pressure Chemical lonization) iyonizayon teknikleri
kullanilabilir. Her iki teknikte atmosferik basingta gerceklesir. Genel olarak aminler, peptidler
ve proteinler gibi polar bilesikler ESI teknigi ile steroidler gibi apolar bilesikler ise APCI
teknigi ile analiz edilir.

Kiitle Analizovii: Tyon kaynagindan gelen iyolar, kiitle analizoriinde degisen elektrik alana tabi

tutularak m/z (kiitle/yiik) oranlarina gore ayrilirlar.

MS Iyon Dedektor Sistemi: MS dedektorii yiiksek duyarliliga sahip, pozitif ve negatif iyon
modlarinda ¢alisan bir iyon dedektdr sistemidir. MS iinitesi ile ayni bilesik He gazi1 kullanilarak
MS" modunda dokuz kez pargalanabilir. Bu sekilde analizde daha kesin sonuglar elde etmek

mumkindr.

HPLC tekniginde sistem tiirleri:

Izokratik sistem: Bu sistemde tek pompa ve tek ¢dzgen kullanilir. Kullanilan ¢6zgen bir karisim
olabilir. Bu sistemdeki ayirim yetersizdir.

Diisiik  basin¢l gradient sistem: Bu sistemde tek pompa, polariteleri 6nemli derecede
birbirinden farkli maksimum doért farkli mobil faz vardir. Ayirim, izokratik sistemden daha
iyidir.

Yiiksek basingli gradient sistem: Bu sistemde iki yada {i¢ pompa ve polariteleri 6nemli derecede

birbirinden farkl iki yada ii¢ mobil faz vardir. Karigma pompadan sonra meydana gelir.

HPLC’de ayiwrma teknikleri:
Normal faz HPLC: ilk gelistirilen teknik olup kolon polar, mobil faz apolardir. Kullanilan

kolonlar silica jel, cyano, amino, diol veya nitro kolonlardir.

Ters faz HPLC: En sik kullanilan teknik, olup kolon apolar, mobil faz polardir. Kullanilan
kolonlar C18, C8, C4, phenyl, TMS, siyanodur.

Ters faz iyon ¢ifti kromatografisi: Iyonik tiirlerin ayrilmasi igin kullanilan bir tiir ters faz

dagilma kromatografisidir. Hareketli faz, metanol ve asetonitril gibi bir organik ¢6ézgen igeren



sulu bir tampon ve tayin edilecek analit ile zit yiiklii “karsit iyon” igeren bir iyonik bilesikten
meydana gelmistir. Karsit iyon, analit ile birleserek ters faz dolgu maddesi ile alikonulabilen

notral iyon ¢ifti olusturan bir iyondur.

Iyon degisim kromatografisi: Tyon kromatografisi olarak da bilinmektedir. Yiiklii bir maddenin
ters yiikle yiiklenmis kat: bir sabit fazla tutulmasi prensibine dayanir. Iyonlarin ayrilmasi ve

tayini i¢in modern bir yontemdir.

Boyut eleme kromatografisi (GPC/GFC): Analizlenecek maddelere ait molekiiller boyutlarina
gore ayirilmaktadir. Bu islem icin ¢ok degisik por caplari igeren dolgu maddesiyle doldurulmus
kolonlar kullanilmaktadir. Boylece degisik c¢aplardaki porlar birer elek gibi davranarak
maddeleri boyut ¢aplarina gore alikoymaktadir.

Kiral ayirim kromatografisi: Optik¢e aktif izomerleri ayirmak amaciyla gelistirilmistir. Bu
teknik, gaz kromatografide uygulansa da, kolon ve diizlemsel yiiksek performansli sivi

kromatografisine daha uygundur.

HPLC tekniginde sumirlamalar
e Bilesenlerin tanimlanmasi, bazi durumlarda kiitle spektrometresi ile kombine edilmemis
olan HPLC kullanildiginda yeterli olmayabilmektedir.
e Karmagsik 6rneklerde iyi ¢oziiniirlitk saglamak zor olabilmektedir.

e Ayni anda sadece bir 6rnek analizlenebilmektedir.

Toplam organik karbon analizérii (TOC dlgiimleri)

TOC teknigi, sulandirilmis ve homojenize edilmis ornegin asit yardimiyla inorganik
karbonlarinin ayrilip, yiiksek sicaklikta (750°C) katalitik yakma sonucu olusan CO, gazinin
Olciilmesi prensibine dayanir. Yiiksek sicaklikta yakmanin amaci Ornegin yapisinda
bulunabilecek inorganik karbonatlarin uzaklastirilmasidir. TOC aletinde kalibrasyon grafigi 100
ppm KHP standart ¢ozeltisinden yararlanilarak, belirlenen derisim degerleri cihaz tarafindan
seyreltme islemi otomatik olarak yapilarak kalibrasyon grafigi cizilir. Seyreltme isleminde
kullanilan saf su ultra saf sudur. Ciinkii 6l¢iimlerde hataya sebep olmamasi i¢in igerisinde higbir
organik kirlilik barindirmamasi gerekmektedir. Analiz igleminden sonra cihaz, 6rnegin gectigi

tiim aksamlar1 %21’ lik HsPO, ve ultrapure saf su gegirilerek temizlenir [51].



2.8. Analitik Yontem Validasyon Parametreleri

Secicilik

Yontemin secimliligi, Ornekte varligi tespit edilmis analit ile girisim yapabilen diger
bilesenlerden farkli olarak analiti spesifik olarak o6lgme yetenegidir [52]. 1ki sekilde
gerceklestirilir:

Safsizliklar ve bozunma iiriinleri gibi girisim yapabilecek maddelerin standartlar1 mevcutsa,
gelistirilen yontemde bu maddelerin etken maddeden uygun bir ayrilma giicii degeriyle ayrildig:
ispatlanmalidir. Girisim yapan maddelerin standartlar1 elde edilemiyorsa; 1s1, 151k, nem, asit,

baz, oksidasyon gibi stres sartlarina maruz birakilip sonuglar referans madde ile karsilagtirilir.

Kesinlik
Yontemin kesinligi, ayni homojen Ornekten yapilan ardigik Olglim serilerinin birbirine

yakinlig1 olarak tarif edilir. U¢ boliimden olusur [52]. Bunlar:

Giin icginde tekrarlanabilirlik: Tekrarlanabilirlik ¢ok kisa bir zaman diliminde ayni islem
sartlari, ayn1 giin, ayni analist ve ayni cihaz altindaki kesinligi ifade eder. Tekrarlanabilirligin
saglanabilmesi icin analitik prosediirde belirlenen konsantrasyon araliginda en az {i¢ farkh
konsantrasyonda ii¢ tekrar ile elde edilen dokuz veriye ihtiya¢ duyulur.
Laboratuvarlar arasi tekrarlanabilirlik: Farkli laboratuvarlarda yontemin tekrarlanmasidir.
Elde edilen verilerin standart sapmasi hesaplanir. Cevre kosullarinda olusan degisikliklerin
analitik prosediirii nasil etkiledigitayin edilir [52].
Tekrar elde edilebilirlik: Caligmalar arasindaki kesinligi belirlemek igin yapilir. Ayni anda
yapilan iglemler esnasinda metodu standardize etmek i¢in bagvurulan bir metottur. Standart
sapma, bagil standart sapma, giiven aralig1 her kesinlik parametresi i¢in hesaplanmalidir [52].
Elde edilen RSD degeri %2.0’ den kii¢iik olmalidir.
Dogruluk

Bir yontemin dogrugulu, Olgiilen miktarin ger¢ek degere yakinligi olarak tanimlanir.
Genellikle geri kazanim ¢aligmasi1 yapilmakla beraber, bu test ilic yontemle gercgeklestirilir.
Standart ile karsilastirma: Analiz edilecek madde karisik bir matriks icinde degilse bu
yontemden yararlanilir. Saf standart madde saglayan kuruluslardan analiz maddesinin standardi
satin alinir. Farkli tartimla hazirlanmig en az 3 farkli konsantrasyonda ki ¢ozeltilerden 3 defa
Olcim yapilir, ¢ikan sonuglar bagka bir yontemle elde edilen sonuglarla kiyaslanir ve rapor
edilir.
Geri kazanim: Analiz edilecek madde karisik bir matriks i¢inde ise bu yontemden faydalanilir.
Standart katma yontemi: Analiz edilecek madde karisik bir matriks iginde ise ve matriks

hazirlamak imkansiz ya da ¢ok zor ise bu yontem kullanilir.



Kalibrasyon/Standart egrisi

Metodun dogruluk, kesinlik, dogrusallik testlerini gectigi konsantrasyon araligidir ve
dogrusallik ¢alismalarindan metodun sinirlari belirlenir. Incelenen konsantrasyon aralig
metodun kullanimina gore degisir. Etken madde ya da bitmis {irlinde metot validasyonunda
%80-%120 konsantrasyon araligi olarak bakul edilir. Etken madde ve safsizlik tayini tek bir
metot ile yalnizca %100 standart kullanilarak yapiliyor ise konsantrasyon araligi safsizligin

dedekte edildigi en kiigiik deger ile % 120 konsantrasyon arasi olarak kabul edilir[52].
Dedeksiyon tayin stnirt (LOD)

Etken madde ya da safsizligin dedekte edilebilecegi en diisiik konsantrasyon degeridir [52].
Dedeksiyon limitinin hesaplanmasinda yontemin enstriimental olup olmamasina gore birkag

yaklasim vardir:

Gorsel degerlendirmeye yarayan yoéntem: Genellikle enstriimental olmayan miktar tayini
yonteminde kullanihir. Ornegin bilinen konsantrasyonlar1 hazirlanir ve giivenilir bir sekilde
Olciilebilecegi minimum konsantrasyon araligi bulunur.

Sinyal/Giiriiltii oramina dayanan yontem: Diigik konsantrasyonda hazirlanan 6rnek ¢ozeltisiyle

elde edilen sinyalin baseline giiriiltiisiine orani 3:1 olmalidir.

Kantitatif tayin sinir1 (LOQ)
Uygun kesinlik ve dogrulukta etken maddenin kantitatif olarak tayin edilebilecegi en kiigiik
limittir. Kantitatif tayin limitinin hesaplanmasinda yontemin enstriimental olup olmamasina

gore birkag yontem kullanilir:

Gorsel degerlendirmeye yarayan yontem: genellikle enstriimental olmayan miktar tayini
yonteminde kullanilir. Ornegin bilinen konsantrasyonlar1 hazirlanir ve drnegin dogru ve kesin
olarak tayin edilebildigi minimum konsantrasyon hesaplanir. Sinyal/Giiriiltii oranina dayanan
yontem: Diisiik konsantrasyonlarda hazirlanan 6rnek ¢6zeltisiyle elde edilen sinyalin baseline

giiriiltiistine oran1 10:1 olmalidir.



3. KAYNAK OZETLERI

o Sol-jel yontemi ile Mn katkilanmus TiO, ile ilgili kaynak ézetleri

L. Gomathi Devi ve ark. [53] sol-jel metodu ile nano boyuta sahip Mn katkilanmig TiO,
sentezlemis, mangan kaynagi olarak MnC,0, ve baslangic maddesi olarak TiCly
kullanmiglardir. Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu XRD, DRS, SEM, EDX, BET
teknikleriyle gerceklestirilmistir. Sentezlenen tozlar ve ticari olarak satilan Degussa P-25 in
olduke¢a kanserojen ve tekstilde yaygin olarak kullanilan BR Violet boyasi iizerindeki etkileri
karsilastirilmis, Amax 370 nm’ de yapilan Olgiimlerden 6nce 15 dk adsorpsiyon-desorpsiyon
dengesinin kurulmasi i¢in beklenmis ve 15 saat 1sinlama sonrasinda 10ppm Br Violet boyasinin
tamamen parcalama islemi gergeklestirilmistir. Sentezlenen katalizériin BET 6l¢iimii sonucu
yiizey alanimin 52 m%g oldugu, XRD analizi sonucunda anataz kristal yapisina sahip tozlarmn
elde edildigi goriilmiistiir. Deneyler sonrasinda sentezlenen tozlarin ticari olana gore daha etkin

oldugu sonucuna varilmistir.

V.D. Binas ve ark. [54] sol-jel metodu ile nano boyutta Mn katkilanmig TiO, sentezlemisler
ve goriniir 151k altinda sentezlenen tozlarin fotokatalitik aktivitesini incelemislerdir. Baslangic
maddesi olarak [Ti(OCH(CH3),);], mangan kaynagi olarak da Mn(CH3COO),.4H,0
kullanmislardir. Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu ve yiizey morfolojisi XRD, SEM, TEM
teknikleri ile gerceklestirilmistir. Sentezlenen tozlar metilen mavisi tekstil boyasi iizerinde
denenmistir. 100 mg katalizér 100 ml sulu boya c¢ozeltisi iizerine eklenmis, adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesi icin 30 dakika karanlikta bekletilmistir. Farkli 1sinlama siirelerinden sonra
Amax 645 nm’ de UV-Vis spektrofotometrede Ol¢iimler alinmistir. Elde edilen veriler 1s18inda
sentezlenen katalizorlerin boya {lizerinde etkin bir parcalanmaya neden oldugu sonucuna

varilmuistir.

C.Vassileios Papadimitriou ve ark. [55] Mn katkilanmis ve katkilanmamis TiO,
katalizorlerinin asetaldehit tizerine fotokatalitik etkisini incelemislerdir. Sol-Jel teknigi ile saf ve
Mn katkilanmig TiO, tozlarimi sentezlemisler, baslangic maddesi olarak TiOSO,.H,O ve Mn
kaynagi olarak Mn(CH3COO),.4H,0 kullanilmistir. Sonug olarak Mn katkilanmasiyla TiO,” in
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinin degistigi, 38m”g yiizey alanina sahip, anataz kristal
yapisinda oldugu gozlenmistir. Amasx 664 nm’ de goriiniir 151k ve UV 151k altinda olglimler
almmadan once 30 dk adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin saglanmasi beklenmis 10 ppm
boyanin degradasyonunda saf TiO,” e gore daha iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir. Farkli Mn
katkilanma miktarlar1 denenmis ve en iyi sonu¢ %0.1 Mn katkilanmis TiO;’ te gorilmiistiir.

Yapilan tiim bu g¢aligmalar 1s1ginda katkilanan manganin TiO,’ in bant boslugu enerjisini

disiirerek goriiniir bolgede etkin bir katalizor olmasina neden oldugu sonucuna varilmustir.



R. Chauhan ve ark. [56] Mn katkilanmis nano boyuttaki TiO, taneciklerinin fotokatalitik
etkileri tlizerine bir calisma gergeklestirmislerdir. Mn katkilannmig TiO, tanecikleri sol-jel
metodu ile sentezlenmis, baslangic maddesi olarak [Ti(OC3H;)4], mangan kaynagi olarak
MnSO4.H,O kullanilmistir.  Sentezlenen tozlarin karakterizasyonu XRD, SEM, TEM
teknikleriyle yapilmistir. Mn katkilanmis TiO; nano partikiillerinin goriiniir ve UV 151k altinda
metilen mavisi iizerindeki fotokatalitik etkisi incelenmis (pH 6.5 ve boya konsantrasyonu 10
mg/L) , 50 ml sulu boya ¢ozeltisi i¢ine 0.05 g katalizor eklenmis ve 1sinlama yapmislardir. 300
dakika 1sinlamadan sonra Ans 665 Nm dalga boyunda UV-Vis spektrofotometre ile adsorpsiyon
Olcimii yapmislardir. Sonug¢ olarak Mn katkilanmis TiO,” in fotokatalitik aktivitesi metilen
mavisi tekstil boyasi iizerine arastirilmis ve cok etkin bir parcalanmaya neden oldugu

vurgulanmuistir.

L. Gomathi Devi ve ark. [57] sol-jel metodu ile Mn, Ni, Zn katkilanmis TiO, sentezlemisler
ve giines 1s181 altinda anilin mavisi boyas1 lizerine fotokatalitik etkilerini incelemislerdir.
Baslangi¢c maddesi olarak TiCl;, Mn kaynagi olarak Mn,03, Zn kaynagi olarak ZnO, Ni kaynag1
olarak da NiO kullanmuslardir. Yapilan XRD analizinde Ni**-TiO, ve Zn*.-TiO, tamamen
anataz fazi gosterirken, Mn+2—Ti02’ de anataz ve rutil faz1 goriilmiistiir. Ayax 365 nm ve 665 nm’
de 10ppm boyanin 5 saat 1sinlamasi yapilmis sonuclar degerlendirilmistir. Kullanilan
fotokatalizorler arasinda Mn*%-TiO, anataz ve rutil form karisimimin sinerjitik etkisinden dolay:

hem UV hem de goriiniir 151k altinda en iyi aktiviteyi gosterdigi sonucuna varilmustir.

I. Othman ve ark. [58] sol-jel yontemi ile sentezledikleri Mn katkilanmis TiO, tozunun
fotokatalitik etkisini indigo kramin boyasinin giderimi ile test etmislerdir. Baslangi¢c maddesi
olarak Ti[O(CH,);CHs]s;, mangan kaynagi olarak ise Mn(NOs), kullanmiglardir. Sentez
isleminden sonra 550 °C” kalsinasyon islemi uygulanmistir. Sentezlenen tozun karakterizasyonu
XRD, FT-IR, ylizey alani Ol¢iimii ve zeta potansiyel 6l¢iim teknikleri ile yapilmistir. XRD
analizi sonucunda elde edilen katalizorlerin 23.6 nm kristal boyutuna sahip oldugu scherrer
esitliginden hesaplanmistir. 140 dakika UV 151k altinda Amax 380 nm’ de 20ppm boya 1sinlama
yapildiktan sonra elde edilen sonuglardan sentezlenen katalizoriin etkin bir renk giderimi ve

parg¢alanmasina imkan verdigi sonucuna varilmigtir.

D.Kaijao ve ark. [59] sol-jel yontemi ile sentezldikleri Cu ve Mn katkilanmig TiO, nano
kristallerinin diisiik sicaklikta amonyagin secici katalitik oksidasyonu iizerine bir caligma
gerceklestirmislerdir. Islak emdirme, birlikte c¢oktiirme ve sol-jel metotlar1 ile katalizor
sentezlemislerdir. Cu ve Mn kaynagi olarak Cu(NOj3),.3H,O ve Mn(CH,COOH),.4H,0
kullanmuslar, sentezden sonra 6 saat 400 °C’ de kalsinasyon islemi yapmislardir. Deney ortamini
oksijen ile beslediklerinde amonyagin secici olarak ayrilmasinda artigin oldugunu, sicakligin

artmastyla da oksijenin desorpsiyon olmasi nedeniyle segici ayirma oraninin diistiigiini



gormiislerdir. Sonug olarak sol-jel yontemi ile sentezlenmis Cu-Mn katkilanmig TiO, diisik
sicakliklarda amonyagin secici olarak ayrilmasinda etkin bir katalizér oldugu, ortamdaki

oksijenin ve katalizor sentez yonteminin ¢ok 6énemli oldugu sonucuna varilmustir.

C. Cacho ve ark. [60] sol-gel metodu ile hazirladiklar1 Mn katkilanmuis TiO, nano kristal
biiyiikliigline sahip fotokatalizorleri UV 1s1k altinda NO’ in gideriminde kullanmiglardir. %1 Mn
katkilanmig  TiO, sentezini  GR-20090100724  patentli sentez  yOntemine  gore
gergeklestirmislerdir. BET analizinden sentezlenen fotokatalizoriin 375 m?/g gibi yiiksek bir
ylizey alanina sahip oldugu goriilmiistiir. Apax 365 nm’ de 100 ppm NO’ in giderimi
incelenmistir. Deneysel asamada adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kurulmasi igin hazirlanan
¢oOzelti 30 dakika karanlikta bekletilmig, NO’ in tek basina isinlanmasi sonucunda dogrudan
fotoliz etkisinin neredeyse hi¢ olmadig1 goriilmiistiir. Uv 151k altinda 6 saat 1s1nlama sonrasinda
neredeyse tamamen NO ortamdan uzaklastirilmig, uygun dopant maddesi ve miktarinda
sentezlenen katalizorlin havada bulunan eser miktardaki kirliliklerin gideriminde etkin bir

yontem oldugu sonucuna varilmistir.

Bolton {iniversitesinde yapilan bir c¢alisgmada Guosheng Shao ve ark. [61] Fe ve Mn
katkilanmig TiO, nin bant boslugunda meydana gelen degisiklikler incelenmistir. Eklenen metal
iyonu konsantrasyonuna bagli olarak TiO;’ in kafes orgiisiinde dnemli degisiklikler meydana
gelmis, bu degisikliler sonucunda katalizoriin daha uzun dalga boyunda absorbans yapabilecek

kapasiteye sahip oldugu sonucuna vartlmistir.

N.Venkatachamal ve ark. [62] sol-jel metodu ile Mn ve Ba katkilanmis TiO,
sentezlemislerdir. Sentezlenen katalizérlerin ylizey karakterizasyonlart XRD, BET, UV-Vis,
SEM ve TEM teknikleri kullanilarak yapilmistir. Baslangic maddesi olarak [Ti(OCH(CHs),)4]
kullamlmugtir. BET sonuglarindan spesifik yiizey alanmin 112 m?/g, XRD analizinden partikiil
boyutlarinin 8-10 nm oldugu goériilmiistiir. Sentezlenen tozlar ticari olarak satilan TiO, ile
karsilastirldiginda; Amax 365 nm’ de UV-Vis spektrofotometrede 100 ppm BPA’ nin mangan
katkilanan TiO; ile 420 dk’ da, Ba katkilanmis TiO, ile 600 dk’ da ve ticarii olarak satilan TiO,
ile 660 dk’ da tamamen giderildigi goriilmistiir. Katkilanan mangan’ in partikiil biiylimesi
baskilayarak bant boslugu enerjisini diislirdiigii ve etkin bir fotokatalitik 6zellik kazandirdig,
Baryum kaynagi olarak kullanilan BaCO3’ 1 sulu ortamda az ¢dziinmesinden dolay1 yapiya

katilamadig1 ve mangana gore daha diisiik bir fotoaktivite gosterdigi sonucuna varilmistir.

J.Yang ve ark. [63] sol-jel metodu ile Pr-N co-doped TiO, sentezlemislerdir. Baslangi¢
maddesi olarak Tetrabiitil titanat, N kaynag1 olarak iire, Pr kaynagi olarak PrNO; kullanilmistir.
Sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonlari; XRD, TEM, UV-Vis, XPS, FTIR ve
BET teknikleri ile yapilmistir. Katalizoriin kristalite boyutunun 11 nm, spesifik yiizey alaninin
ise 166 m?/g oldugu goriilmiistiir. Aye 280 nm’ de 8 saat 1sinlama yapilmis ve 45ppm BPA’ nin



parcalanmasi incelenmistir. Yapilan uygulamada; Pr-N katkilanmms katalizoriin, sadece N
katkilanmig TiO,, saf TiO, ve ticari olarak satilan TiO, ile karsilastilmasi yapilmistir. Pr-N

katkilanmig TiO,’ in daha ytiksek fotoaktivite gdsterdigi sonucuna varilmistir.

e Bisphenol A’ min giderimi ile ilgili kaynak ozetleri
Ma Xiaoying ve ark. [64] koagulant olarak PACI-Al,; kullanarak koagulasyon prosesinde,
koagulan dozaji, pH gibi ¢esitli parametrelerin optimize edildigi Bisphenol A’ nin sulardan
giderimine yonelik bir ¢alisma sunmuslardir. Optimum kosullarda pH 9 ve optimum koagulant
dozunun 13 mg/L oldugu ve bu kosullarda BPA’ nin koagulant iizerine maksimum adsorbe
oldugu belirlenmistir. Ek olarak ortama ilave edilen hiimik madde ve bulaniklik verici

maddelerin BPA’ nin giderimi {izerinde olumsuz bir etkiye sahip oldugu sonucuna varilmstir.

Jin Zhang ve ark. [65] indium-tin oxide elektrotunu kullanarak siipiirme voltametrisi
teknigiyle elektrokimyasal olarak Bisphenol A’ mnin parcalanmasi iizerine uygulamalar
yapmiglardir. Sonug olarak siipiirme voltametrisi teknigiyle indium-tin oxide elektrotu iizerine
BPA birikimini basarili bir sekilde uygulamiglardir. Uygulamada yiiksek iyonik-elektronik
iletkenlik ve diisiik potansiyel araliginda redoks aktivitesi goriilmiistiir. Caligmada kullanilan
elektrokimyasal yontemin BPA gideriminde etkili olmanin yaninda ¢ok da basit bir yontem

oldugu sonucuna varilmistir.

H.Yin ve ark. [66] Fe;O, ve PAMAM (polyamidoamide) ile modifiye edilmis cam karbon
elektrot kullanarak siit numunelerinde BPA’ nin belirlenmesi igin amferometrik ¢aligmalar
yapmiglardir. Elektrot modifikasyonlarindan sonra BPA’ nin oksidasyonun 6nemli derecede
artt1ig1 goriilmiis ve siit numunelerinde BPA’ nin belirlenmesinde bu duyarh ve giivenilir yontem
Onerilmistir. Bu yeni yontemin yiiksek duyarlilik, basit hazirlik islemleri, hizli yanit verme,
diisilk maliyet ve yiiksek geri kazanim gibi bazi belirgin avantajlara sahip oldugu sonucuna

varildi.

Yi Dong ve ark. [67] siirfaktan modifiye edilmis zeolit kullanarak bisphenol A’ nin sulardan
adsropsiyonu iizerine caligmalar yapmislardir. Yapilan optimizasyon c¢alismasinda pH 5’ in
altinda BPA’ nin adsorpsiyon miktarinin 6nemli derecede azaldigi, bazik degerlerde ise daha iyi
sonuclar alindig1 goriilmiistiir. Buna ek olarak zeolit diger adsorbentler ile karsilastirilmis ve

stirfaktan modifiye edilmis zeolitin daha iyi sonuglar verdigi sonucuna varilmistir.

C.Petrier ve arkadaslar1 [68] ortamda bikarbonat iyonlarinin varliginda bisphenol A’ nin
sonokimyasal olarak degradasyonu {izerine c¢alismalar yapmislardir. Yapilan bu deneysel
calismada sularda bulunan mikro diizeyde kirleticilerin giderimine bikarbonat iyonlariin etkisi
incelenmis, BPA’ nin diigiik konsantrasyonlarinda (<0.1pmol/L) ortama eklenen bikarbonat

iyonlarinin sonodegradasyon etkinligini arttirdigini agik¢a gérmiislerdir. Diger ileri oksidasyon



islemleri ile karsilastinldiginda sularda bulunabilen COj iyonlarmin degradasyon etkinligi
engellenebildigi goriilmiis ve bu yoniyle sonokimyasal degradasyonun iistiin oldugu

vurgulanmistir,

Amerikada ¢evre koruma ajansinda yapilan bir bagka ¢alismada D.P. Mohapatra ve ark. [69]
ultrasonikasyon ve fenton yontemlerini kullarak bisphenol A’ nin atik su gamurundan giderimi
iizerine bir uygulama gerceklestirmislerdir. Yapilan deneyler sonunda ultrasonikasyon ve fenton
islemleri Oncesi yapilan 6n islemlerle camurun ¢oziiniirliigh arttirilmis, viskozitesi diistiriilmiis,
zeta potansiyeli arttirllmis ve dolayistyla daha yiiksek bir oksidasyon potansiyeline sahip olmasi
saglanmis, 180 dakika sonunda fenton isleminin BPA gideriminde daha etkin bir yontem oldugu

sonucuna varilmistir.

|. Bautista- Toledo ve ark. [70] aktif karbon yardimiyla bisphenol A’ nin sulardan giderimi
lizerine c¢alismalar yapmuglardir. Caligmalarda farkli aktif karbon konsantrasyonlarinda
bisphenol A’ nin adsorpsiyon ve giderimini analiz etmeyi amaglamislardir. NaCl varliginda

aktif karbonun BPA’ nin adsorpsiyonunu arttirdigi sonucuna varilmistir.

Y. Ji. Xuan ve ark. [71] arkadaslar1 gesitli sebze ve meyvelerden sentezledikleri bir enzim
sayesinde BPA’ nin oksidatif degradasyonu iizerine bir c¢alisma yapmusglardir. Yapilan
uygulamada pH 8’ de 30 dakikada en iyi aktivite patatesten elde edilen enzimde goriilmiistiir.
Sentezlenen enzimlerin gesitli meyve sebzelerden ekstrakte edilen BPA’ nin gideriminde giiglii

bir oksidatif etki gosterdigini belirlemislerdir.

H.Maruyama ve ark, [72] dietilftalat ve BPA’ nin sulardan gideriminde ultrasonik
atomizasyon teknigini kullanmiglardir. Yapilan ¢alismalarda bu teknigin endokrin bozucu

kimyasallarin diisiik derisimlerinde etkin bir giderim sagladigini belirlemiglerdir.

J Erik, Rosenfeldt ve ark, [73] tarafindan dogal sularda bulunan BPA, etilin estradiol ve
estradioliin ileri oksidasyon teknikleri ve UV fotoliz teknikleriyle giderimi tizerine galismalar
yapmustir. ileri oksidasyon teknigi olarak UV/H,0, teknigi kullamilmistir. Ortama eklenen
H,0,’ in endokrin bozucu kimyasallarin gideriminde iyilesmeye neden oldugu ve UV/H,0;

tekniginin daha etkin bir teknik oldugu sonucuna varilmastir.

R. A. Torres ve ark. [74] sularda bulunan BPA’ nin giderimi iizerine oksijence doyurulmus
Ultrasound-UV-Fe teknigi ile pargalanma uygulamalari yiiriitmiislerdir. Ortama eklenen Fe
iyonlarinin ileri oksidasyon tekniklerinde onemli bir sorun olusturan hidroksil radikallerinin
rekombinasyon oraninmi disiirdiigli ve parcalanma oranimi arttirdigi sonucuna ulagmislardir.
Maliyet agisindan bakildiginda da diger tekniklere oranla daha diisiik maliyete sahip oldugu

sonucuna varilmistir.



Jing Xu ve ark. [75] Grafen adsorpsiyon teknigiyle BPA’ nin sulu ¢ozeltilerden
dekontaminasyonu {izerine bir ¢aligma yiiriitmiislerdir. Direngli organik kirliliklerin gideriminde
etkin bir islem olmasina ragmen degradasyon siirecinin yavas ilerledigini farketmisler, 6nlem
olarak da ¢ozelti ortamini oksijence doygun hale getirip bozunmayi1 hizlandirmiglardir. Ek
olarak literatiirde ¢alisilan diger adsorbentler ile karsilagtirma yapilmis ve Grafen’ in daha etkin

bir adsorpsiyon kapasitesine sahip oldugu sonucuna varilmustir.

C. Wang ve ark. [76] eszamanli goriiniir bolge 1sinlama ve Bi,WOg katalizorli yardimiyla
BPA’ nin degradasyonu ve parcalanmasi iizerine bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Isinlama
esnasinda ortama katilan katalizoriin BPA’ nin degradasyon ve par¢alanmasinda énemli bir atiga

neden oldugunu tespit etmislerdir.

S.Rodrigez ve ark. [77] kaynak ve igme sularinda BPA, pestisit ve Ostrojenlerin kat1 faz
ekstraksiyon ve HPLC-MS teknikleri ile giderimi ve pargalanmasi iizerine bir c¢alisma
yapmuslardir. i¢cme suyu sebekesinden degisik zamanlarda aldiklar1 &rneklerde bulunan
pestisitlerin mevsimlere gore farklilik gosterdigini, BPA’ nin ise mevsimsel olarak degismedigi
gortilmiistir. Caligilan 6rneklere SPE-HPLC-MS teknigini uygulamislar, kirliliklerin neredeyse

tamamen ve etkin bir sekilde giderildigini goérmiislerdir.

R.Wang ve ark. [78] ticari olarak satin aldiklar1 TiO;’i poliiiretan kopiige tutturarak ¢ozelti
ortammin pH’ min BPA giderimi iizerine etkilerini incelemislerdir. pH 3.4-12.3 arasinda
uygulamalar yapilmistir. UV bolgede 6 saat iginlama yapilmig ve 10 ppm BPA’ nin giderimi
HPLC ve TOC cihazlarinda izlenmistir. Yapilan ¢alismada pH’ 1n yiiksek degerlerinde yapilan
TOC odlgiimlerinde BPA’ nin %95 gibi yiiksek bir oranda giderildigi goriilmiistiir.

B.Gao ve ark, [79] sol-gel yontemi ile Zr katkilanmus TiO; sentezlemisler ve BPA giderimi
tizerine bir ¢alisma yapmuslardir. Sentezlenen tozlar XRD, XPS, BET, TEM, UV-Vis teknikleri
ile fiziksel olarak karakterize edilmistir. Baslangic maddesi olarak [Ti(OCH(CHz),)4]
kullanilmigtir. XRD analizinden kristal yapisinin anataz ve rutil yapisinda oldugu, BET
sonuglarinda ise spesifik yiizey alaninin 61.1 m%/g oldugu belirlenmistir. UV 1s1k altinda 15 ppm

BPA 2 saat 1isinlanmig ve TOC sonuglarina gore %95 giderim sagladiklar: goriilmiistiir.

N.Watanabe ve ark, [80] ticari TiO, ile sulu ortamda BPA giderimi iizerine bir ¢aligma
gergeklestirmislerdir. Katalizoriin spesifik yiizey alan1 53 m?/g, partikiil boyutu 20-30 nm ve
%100 anataz kristal yapisina sahipti. Anax 360 nm’ de 10ppm BPA 2 saat 1sinlandiktan sonra
sonuglar TOC ve LC/MS cihazlari ile belirlenmistir. Yapilan Glglimler sonucunda BPA’ nin

%80 oraninda giderildigi belirlenmistir.

X. Wang ve ark. [81] solvotermal yontem ile C-N co-doped TiO, sentezlemisler ve LED

fotoreaktor yardimiyla BPA’ nin giderimi lizerine bir calisma gergeklestirmislerdir. BET



olgiimleri sonucunda 102 m?/g oldugu belirlenmistir. Goriiniir bolgede LED fotoreaktor ile 5
saat 1sinlama sonrasinda 10 ppm BPA’ nin %70 oraninda parcalanmaya ugratildigt TOC

sonuclarindan gorilmiistir.

G.Wang ve ark, [82] ticari olarak satin aldiklar1 TiO; ile BPA’ nin giderimi iizerine bir
calisma gerceklestirmislerdir. Satin alan alman TiO,’ in spesifik yiizey alan1 120 m?/g idi. A
365 nm’ de UV-Vis spektrofotometre’ de Ol¢iimler alinmistir. Cozelti ortamina eklenen
modiilatériin etkisi incelenmis, 1 saat 1sinlama sonrasinda ¢ozelti ortamina eklenen B-
siklodekstrin modiilatoriiniin 10 ppm BPA’ nin par¢alanma oranini %37’ den %60’ a ¢ikardigi

gOriilmiigtiir.

P.Seng Yap ve ark. [83] sol-gel yontemi ile N katkilanmisg TiO, ile BPA’ nin giderimi
iizerine bir ¢aligma yapmiglardir. BET olglimlerinden sentezlenen katalizoriin spesifik yiizey
alan1 599 m%g oldugu belirlenmistir. Visible bolgede yapilan isinlamalardan 6nce ¢ozelti
ortamina aktif karbon eklenmistir. Uygulamalar sirasinda 36 ppm BPA’ nin 3 saat 1sinlama

sonrasinda tamamen parcalandigr TOC sonuglarindan belirlenmistir.



4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Materyal

Bu tez kapsaminda yapilan deneysel calismalari asagida verilen bagliklar altinda toplamak
miimkiindiir.

Gortiniir bolgede aktif katalizorlerin sentezlenmesi;
e Bu amagla sol-jel yontemi kullanilarak saf TiO, ve farkli oranlarda Mn katkilanmig
TiO, sentezlendi.
Sentezlenen fotokatalizorlerin karakterizasyonu;
e XRD, BET, SEM, EDX, Partikiil boyut dagilimi, UV-Vis/DRS analizleri yapilarak
belirlendi.
Farkli oranlarda Mn katkilanarak sentezlenen fotokatalizorlerin Bisfenol A iizerindeki
fotokatalitik etkilerinin belirlenmesi;
e  Oncelikle farkli oranlarda Mn katkilannus fotokatalizorlerden hangi oranin etkili oldugu
belirlendi.
Fotokatalitik parcalanma kosullarimin belirlenmesi amaciyla farkli optimizasyon parametreleri
denendi;
e Bu amacla; farkli katalizor miktari, 151k siddeti, kirlilik derisimi, matriks etkisi vb...
parametreler denendikten sonra BPA’ nin en uygun pargalanma kosullar1 belirlendi.
BPA derisiminin izlenmesinde UV-Vis spektrofotometre kullanildi.
e Farkli 1s1nlama siirelerinde ortamda kalan toplam organik karbon analizi TOC 6l¢iimleri
ile belirlendi.
e Fotokatalitik yikim yolunun izlenmesinde ve mekanizmanin aydinlatilmasinda HPLC
ve LC/MS teknikleri kullanildi.



4.1.1. Kullanilan kimyasallar

Calisma sirasinda kullanilan kimyasallar Tablo 4.1°¢ de verilmistir.

Tablo 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal adi Formiilii Firma ad1
Titanyum(IV) izopropoksit, %97 | Ti(OPr'), AlfaAesar
2-propanol, %99.5 C3HgO Sigma-Aldrich
Hidroklorikasit HCI Riedel-de-Haen
Mangan(11)Siilfat MnSQO4H,0 Sigma-Aldrich
Potasyum Kloriir KCI Sigma-Aldrich
Sodyum Fosfat Na,PO,2H,0 Merck
Magnezyum Kloriir MgCl,6H,0 Merck
Potasyum Nitrat KNO; Carlo Erba
Kalsiyum Siilfat CaS0O, Sigma-Aldrich
Asetonitril C,H3N Carlo Erla
Bisfenol-A, %99 Ci5H160, Sigma-Aldrich




4.1.2. Kullanilan cihazlar

Calismalar sirasinda kullanilan cihazlarin markalar1 ve hangi amagcla kullanildiklar1 Tablo 4.2

de verilmistir.

Tablo 4.2. Kullanilan cihazlar ve kullanim amaci1

Cihazin Ad1

Markasi

Kullanim amaci

Ultrasonik banyo

Elma transsonic-660/H

Sentezlenen TiO,’ lerin su
igerisinde disperse
edilmesinde kullanildi.

Manyetik Karigtirict

Variomag Multipoint

Sentez iglemlerinde
kullanildi.

Vakum Etiivii Binder VD23 Sentezlenen TiO,’ lerin
kurutulmasinda kullanildi.
Isinlama Unitesi Luzchem Fotokatalitik aktivite

testlerinde kullanildi.

UV/VIS/ Varian Carry 100 Fotokatalitik pargalanma
spektorofotometresi sirasinda kirlilik derisiminin
izlenmesinde kullanildi.
Partikiil Boyut Analizi Malvern Zeta-sizer Sentezlenen TiO,’ lerin
Cihaz Nano series Nano-ZS pargacik boyut dagiliminin

belirlenmesinde kullanild:.

Taramal1 Elektron
Mikroskobu (SEM)

LEO-EVO-40 series

TiO,’ lerin tanecik
yapisinin ve element
dagilimimin
belirlenmesinde kullanildi.

BET Yiizey Alam Olgiim
Cihaz

Asap 2000

TiO,’ lerin ylizey
alanlarinin ve gézenek
dagilimlarinin
belirlenmesinde kullanildi.

X-Ray Difraktometre

Rigaku Geigerflex D
Max/B Model

Sentezlenen TiO,’ lerin
kristal sistemlerinin ve
birim hiicre boyutlariin
hesaplanmasinda
kullanildi.

HPLC

Agilent1100 Series

Bu c¢alisma kapsaminda
yapilan fotokatalitik
reaksiyonlarin {iriin dagilimi
analizlerinde kullanildi.

LC-MS

Agilent1100 Series

Piklerin molekiil agirliklarini
belirlemek amaciyla
kullanildi.

UV-Vis/DRS

Carry Varian 5000

Sentezlenen katalizorlerin
Bant boslugu enerjilerinin
hesaplamak i¢in kullanildi.




4.1.3. Sol-Jel yontemiyle nano boyutta Mn katkilanmis ve Kkatkilanmamis TiO,
fotokatalizoriiniin sentezi

A ¢ozeltisi
A —

/16 or Ti(OPr),= 0.0546\

mol B ¢ozeltisi
e

HCIITI(OPY), = 0.02

r
61.45 ml 2-propanol
Mn " ITi(OPr),= 0.01

16 gr Ti(OPri)A

H,OITi(OPY),= 10 U

0
Kiil etiivii (500 C) Sol-jel sistem
<: Evaporator <:

(kalsinasyon)

U

[ Karakterizasyon

Heds . XRD(X|§|nIar|k|r|n|m|)\
analizleri :> . BET

e UV-Vis/DRS
BPA iizerinde fotokatalitik * Pa[tlkul boyut
parcalanma calismalari dagilimi
- . SEM/EDX

Sekil 4.3. Sol-Jel yontemiyle Mn katkilanmig TiO,” in sentez semast

Yukaridaki sekilde mol oranlari verilen ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra 15 dk manyetik
karistiricida karistirildi. B ¢ozeltisi A ¢6zeltisine damla damla ilave edildi. Damlatma islemi
sona erdikten sonra karigtirma islemine 24 saat daha devam edildi ve evaporatdrde ¢ozgenler
uzaklastirildi. Ardindan kiil etiiviinde 500 °C* de 2 saat bekletilerek kristal yapisim kazanmasi
saglandi. Boylece nano boyuta sahip Mn katkilanmig TiO, tanecikleri elde edidi. Metal tuzu
ilave edilmeden sentezlenen saf TiO, aymi yontemle, sadece Mn tuzu ilave edilmeden

sentezlendi.

4.1.4. Cahsmada Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanisi

4.1.4.1. BPA standart ¢ozeltilerinin hazirlanisi

1000 mg/L’ lik BPA stok ¢ozeltisinden derisimi 100 mg/L olan ara stok ¢ozelti hazirlandi. UV-
Vis analizinde kullanilacak olan kalibrasyon ¢ozeltileri ise; bu ara stok ¢6zeltiden BPA derigimi
1-50 mg/L derisim araliginda olacak sekilde hazirlandi. BPA’ nin UV-Vis spektrofotometrede
Amax= 275 nm olarak belirlendi. Farkli derisimlerde BPA’ nin %1 Mn katkilanmis TiO,’ in sulu



ortamda %0.15 oraninda (0.075 gr) disperse edilmesiyle hazirlanan soller igerisindeki absorbans

degerleri yardimiyla ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 4.1’de verilmistir.

Tablo 4.3. UV-Vis analizi i¢in sulu kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Standart ¢ozelti Stok c¢ozelti Alinan hacim (ml) Son hacim (ml)

derisimi (mg/L) derisimi (mg/L)
1 100 0.25 25
2 100 0.5 25
4 100 1 25
8 100 2 25
12 100 3 25
16 100 4 25
20 100 5 25
40 100 10 25
50 100 12.5 25

4.1.4.2. UV-Vis analizi icin kalibrasyon grafiginin hazirlanmasi

Tablo 4.3’de verilen sulu standart ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan BPA’ ya ait kalibrasyon
grafigi Sekil ° de verilmistir.

0,8 -
0,7 -
0,6 -

0,5 -

Abs

04 -

0,3 -

0,2 -
y=0,0137x + 0,012

R?=0,9985

0,1 -

0 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

derisim(ppm)

Sekil 4.1 BPA’nin %0.15 katalizor igeren ortamda Amax=275 nm’de UV-Vis spekt. alinan
kalibrasyon grafigi




4.1.4.3 HPLC analizi icin kalibrasyon grafigi
Tablo 4.4. Kromatografik ayirma kosullar

Eluent %50 asetonitril:%50 su

Kolon ACE 5 Cy5 SIN-A20810 (250x4.6 mm)
Program Izokratik ayirim
Akis hiz1 1 ml/dk
dedektor UV-Vis DAD (A= 275 nm)

Tablo 4.3’ de verilen sulu standart ¢ozeltileri kullanilarak olusturulan BPA’ ya ait kalibrasyon

grafigi Sekil 4.2° de verilmistir.

400 -

300 -
c
o
® 200 -
=
a

100 -

y =13,924x + 0,1049
R?=0,9978
O T T T 1
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derisim

Sekil 4.2. BPA’nin %0.15 katalizor i¢eren ortamda Amax=275+8 nm’de HPLC spekt. alinan

kalibrasyon grafigi

4.1.4.4. LC/MS ayirma kosullar
Tablo 4.5 LC/MS ayirma kosullari

Eluent %50 asetonitril:%50 su
Kolon ACE 5 Cy5 S/IN-A20810 (250x4.6 mm)
Program izokratik ayirim
Akis hizi 1 ml/dk
dedektor UV-Vis DAD (A= 275 nm)
Iyonlastirma iinitesi ESI




4.2. Yontem’ in Uygulanmasi
Yontemin uygulamasi boliimii; fotokatalizorlerin  sentezi, karakterizasyonu, fotokatalitik
parcalanma kosullarinin belirlenmesi ve ortam ara tiriinlerinin aydinlatilmasi olarak ii¢ kisimdan

olusmaktadir.

4.2.1. Sentezlenen fotokatalizorlerin fiziksel karakterizasyonu
4.2.1.1. X-1smlar1 kirinim yéntemi (XRD)

Mn katkilanmis ve katkilanmamis TiO,’ lerin kristal yapisinin belirlenmesi igin X-1sinlar1
difraktometresi kullanildi. Analiz siiresince CuK, 1sin1 kullanilmis olup 20 degerleri 0-80°,
tarama hiz1 0.04cm/s olarak yapilmustir. 20 degerleri uluslararas: standart PDF#21-1272 verileri
ile karsilagtirildi. Taneciklerin XRD spektrumlarinda goriilen piklere ait 20 degerleri anataz
kristal formdaki TiO, igin belirlenen (101), (004), (200), (211) kristal yansimalarina karsilik
geldigi belirlendi. Nano TiO,’ lerin kristal bitytikliigii ise SCHERRER esitliginden hesaplandi.

K xA

~ B1 XcosB
2

4.2.1.2. Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlarimin belirlenmesi (BET)

Bu amagla BET analiz teknigi kullamilmustir. Yiizey alani Olgililecek numuneler %70
Helyum-%30 Azot gazi igeren bir karisimda 15 dakika bekletildi ve bu sirada 105 °C’ de
kurutuldu. Daha sonra anazliz i¢in BET cihazina verildi. Bu analiz azot gazinin numune

iizerinde sabit sicaklikta fiziksel adsorpsiyonu temeline dayanmaktadir.

4.2.1.3. UV-Vis/DRS analizleri

Toz numune UV-VIS-DRA aparatinin ilgili numune kabina kalinlig1 yaklasik 1 mm caph
olacak sekilde yayilir. Tamamlayici aparat ile toz sabitlendikten sonra, DRA 6rnek bélmesine
yerlestirilir. BaSO, referans maddesine karst 200-800 nm araliginda &lgiim yapilir. Olgiim
sonuglar1 absorbans-dalgaboyu, gegcirgenlik-dalgaboyu veya reflentans-dalgaboyu seklinde
almnabilir. ilgili spektrumdaki sonuglar absorbans-enerji grafigi formata déniistiiriildiikten
sonra, sigmoidal egrinin doniim noktasindan ¢izilen tegetin x eksenini kestigi noktadan band

boslugu enerjisi okundu.

4.2.1.4. Partikiil boyut dagiliminin belirlenmesi

Sentezlenen nano-TiO, fotokatalizorlerinin sulu ortamda disperse edilmesiyle hacimsel
tanecik boyut dagilimlar1 Zeta-Sizer ile belirlenmistir. Fotokatalizorlerin su ve asit(HCI)

yardimiyla hazirlanan seffaf solleri 6l¢limler i¢in kullanilmigtir.



4.2.1.5. SEM analizleri (Taramal elektron mikroskobu)

Sentezlenen tozlar iletkenligi saglamak ve iyi goriintii elde etmek i¢in altin ile kaplandiktan
sonra elektron mikroskobunda incelemeye hazir hale getirilmistir. 10 Pa vakum altinda ve
numunelerin yapisina gore degisen vakum siirelerinde yiiksek voltaj ile hizlandirilmig
elektronlar numune {izerine odaklandi ve ortalama 30 dakika tarama islemi yapildi. Vakum
tamamlandiktan sonra numunenin yiizey seklinin resmi alindi. Elde edilen veriler sonuclar

kisminda verildi.

4.3. Sentezlenen Kkatalizorlerin Bisphenol-A (BPA) iizerinde fotokatalitik etKisinin
belirlenmesi

4.3.1. Farkh oranlarda Mn katkilanarak sentezlenen fotokatalizérlerin 20 ppm BPA
iizerinde fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi

Bu amagcla; UV 1sik altinda 240 dakika isinlama sonrasmnda UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak ortamda kalan BPA’ nin derisimi izlendi. Farkli oranlarda Mn katkilanmis TiO;’
lerin BPA iizerinde fotokatalitik aktivitelerine bakildiginda; en iyi sonug¢ %1 Mn katkilanmis
TiO, i¢in alindi. Bu nedenle daha sonraki deneysel ¢alismalarda %1 Mn katkilanmug TiO,

kullanilarak optimum parcalanma kosullar1 belirlendi.



4.3.2. BPA’ min %1 Mn katkilanmis TiQ; ile parcalanmasi

| 1. ASAMA

/ \ 2. ASAMA
0.075 gr %1 Mn katkilanmis S—

TiO, saf suda disperse edildi

ve 20 ppm BPA ile 50 ml’

lik balon jojede karigtirildi.

Ad . q . ve 1sinlama yapildi. Belirli
sorpswon— esorpSIyon. , :> zaman araliklari’ nda alinan
dengesi  kurulmasi  igin

¢ozelti 60 dk karanlikta
bekletildi. 3 ml o&rnek

almarak 0.45 pm filtreden
suzilerek UV-Vis’ da ol¢cim l 3. ASAMA ﬂ

/Islnlanan ve sliziilen 6rnek|er\

Ol¢timler igin;

Hazirlanan c¢ozelti solar—box’\
m 1ginlama aparatina konuldu

ornekler ol¢lim igin 0.45um
filtreden siiziildii.

-UV-Vis spektrofotometre
-TOC

-HPLC

-LC/MS cihazlarina verildi.

Sekil 4.4. Fotokatalitik par¢alanma kosullarinin sematik gosterimi

BPA ortamda katalizor olmadan dogrudan 1sin etkisiyle ¢cok az da olsa pargalanabilir.
Bu nedenle fotoliz etkisini gérmek ig¢in 20 ppm BPA dogrudan solar-box igerisinde belli 151k
siddetinde 1sinlandi. Ayrica ortama katalizor olarak konulan %1 Mn katkilanmig TiO, {izerine
1sinlama olmadan BPA’ nin bir kismi adsorbe olabilmektedir. Dolayisiyla siiziilen ¢6zeltilerde
BPA’ nin derisimi 1sinlamadan dolayr degil adsorpsiyon etkisiyle azalmaktadir. Isinlamadan
once bu adsorpsiyon etkisini gézlemleyebilmek i¢in katalizor igeren 20 ppm BPA karanlikta
bekletilmis ve belirli zaman araliklarinda aliman ¢o6zeltideki BPA  derisimi UV-Vis
spektrofotometresi ile izlenmistir. Bu sekilde adsorpsiyon-desorpsiyon dengesinin kuruldugu
zaman dikkate alinarak, ¢ozeltideki BPA derisimi baslangi¢ derisimi olarak kabul edilmistir.
Boylece hem fotolizin hem de adsorpsiyonun etkisi fotokatalitik parcalanma etkisinden
cikarilmis ve sadece fotokatalitik parcalanmaya ait sonuglar verilmistir. Parcalanma kosullariin

belirlenmesi i¢in, katalizor oraninin etkisi, 1s1nlama siiresi, BPA derisimi, 1sinlama siddeti, pH’



m ve ortamda bulunan organik tiirlerin etkisinin incelenmesi sonucunda elde edilen degerler

tablo ve grafiksel olarak sonuglar kisminda verildi.

4.3.3. BPA’ min Mn katkilanmis TiO, ile fotokatalitik yikim iizerine etki eden

parametrelerin incelenmesi

Parcalanma kosullar1 belirlenirken; bir parametre degistirilirken (6rnegin katalizér miktar1),
diger parametreler (1sinlama siiresi, pH, 1sik siddeti....vb) sabit tutuldu. Sulu ortamda bulunan
BPA’ nin baslangic ve belirli islemlerden sonraki derisimlerinin izlenmesinde UV-Vis
spektrofotometre ile elde edilen kalibrasyon grafigi kullanildi. BPA’ nin %1 Mn katkilanmig ve
katkilanmamis katalizorler igerisinde UV-C 1s1k altinda parcalanma kosullar1 belirlendikten
sonra; deneyler ayrica 1sinlama yapilan Solar-box igerisindeki lambaya filtre takilarak goriiniir
bolgede de yapildi. Bu sekilde sadece UV bolgede degil ayni zamanda goriiniir bolgede aktif
olan fotokatalizOr sentezinin amacina ulasip ulagsmadigi kontrol edildi. Pargalanma kosullart

belirlenirken kullanilan parametreler agagida Tablo 4.6’ da gosterilmistir.



Tablo 4.6. BPA’ nin optimum yikim parametrelerinin belirlenmesi

iIslem Degerler Diger kosullar Amag
parametreleri
%1 Isinlama: 240 dk Hangi Mn katkilama
Mn miktarinin etkisi %3 Isik giicii: 50000 lux oraninin daha etkin
(mol orani) %5 pH: 4.68 oldugunu belirlemek
%7 BPA:20ppm i¢in yapildi.
%10
Isinlama: 240 dk Dogrudan BPA
Isik giicii: 50000 lux 1sinlanarak fotoliz ile
Fotoliz dengesi 240 dk 1sinlama pH: 4.65 ne kadar pargalandigi
gozlendi.
0.05 Isinlama: 240 dk En etkin katalizor
0.1 Isik giicti: 50000 lux miktarini belirlemek
Katalizor miktari 0.15 pH: 4.67 i¢in farkli katalizor
(%) 0.2 BPA: 20ppm miktarlar1 suda
0.25 disperse edilerek 240
dk 1ginlama yapildi.
60 Isik giicii: 50000 lux Farkl1 1sinlama
Isinlama stiresi (dk) 120 pH: 4.67 stirelerinin etkisini
180 BPA: 20ppm gormek amaciyla
240 Katalizor Orant: %0.15 | yapildu.
10 Isinlama: 240 dk Farkli BPA
BPA derisiminin 20 Isik giicii: 50000 lux konsantrasyonlarinin
etkisi (ppm) 30 pH: 4.68 pargalanma {izerine
40 Katalizor Orani: %0.15 | etkisini gormek
50 amactyla yapild.
10000 Isinlama: 240 dk Farkli 151k
20000 pH: 4.66 siddetlerinin
Isik siddeti (Iux) 30000 BPA: 20ppm parcalanma {izerine
40000 Kat. Orani: %0.15 etkisini gormek
50000 amacityla yapild.
2 Isinlama: 240 dk Degisen pH
4 Isik giicii: 50000 lux degerlerinin
pH etkisi 6 BPA: 20ppm pargalanma {izerine
8 Kat. Orani: %0.15 etikisini gérmek
10 amactyla yapild.
Isinlama: 240 dk Kiiciik ve biiyiik
10 Isik giicii: 50000 lux molekiil biiyiikligiine
Matrik etkisi 20 BPA: 20ppm sahip organik
(Gallik-Tannik asit) 30 pH: 4.98 maddelerin
(ppm) Kat. Orani: %0.15 pargalanma {izerine
etkisini gormek
amaciyla yapildu.
Na PO 2H O Ismlarﬂne%‘: 240 dk Cézglti o_ITamm_daki
2 42 Isik giicii: 50000 lux PO,~, CI', NO5 ve
MgC|2'6HZO 10 ppm BPA: 20ppm SO,% iyonlarmin
KNO pH: 4.66 etkisini gdormek

3
Ca SO
2774

Kat. Orani: %0.15

amaciyla yapildi.




4.3.4. Toplam organik karbon (TOC) élciimleri

UV-Vis spektrofotometre kullanilarak; BPA’ nin %1 Mn katkilanmis nano TiO, ile
parcalanma kosullar1 belirlendi. Optimum kosullar belirlenirken; degistirilen her parametreden
sonra ¢ozeltide kalan BPA derisimi UV-Vis spektrofotometre ile izlendi. Ancak bu Sl¢iimler
tam anlamiyla par¢alanma oldugunu gdstermez. Bunun i¢in ayrica TOC Sl¢limlerinin yapilmast
gereklidir. Bu amagla; belirlenen optimum pargalanma kosullarinda BPA 1sinlanmadan 6nce ve
sonra ortamda kalan toplam organik karbon analizleri TOC analizorii ile tayin edildi. Ele gecen
sonuclar arastirma bulgular1 kisminda verildi ve UV-Vis spektrofotometrik 6l¢iim sonuglari ile

karsilastirildi.

4.3.5. Kromatografik él¢iimler

Fotokatalitik olarak par¢alanan BPA’ nin yikim yolunun izlenmesi ve 1ginlama sirasinda
meydana gelen ara iiriinlerin tespit edilmesi amaciyla kromatografik lgiimler yapildi. Oncelikle
BPA ve BPA’ nin pargalanmasi esnasinda olusan ara liriinlerin kolondan ayirma kosullarinin
belirlenmesi i¢in HPLC 6l¢iimleri yapildi. Kromatografik ayirma kosullar1 Tablo 4.4 ve Tablo
4.5 de verildi. Optimum pargalanma sartlarinda 1sinlamadan 6nce ve sonra belirli zaman
araliklarinda alinan 6rnekler HPLC’ ye verildi ve ortamda kalan BPA derisimi tayin edildi. Bu
ayirma kosullarinda LC/MS analizleri yapilarak parcalanma siiresince ortamda olusan ara
iiriinlerin m/z oranina bakilarak neler olabilecegi tespit edilmeye ¢alisildi. Bu sekilde tam olarak
par¢alanmanin gergeklesip gergeklesmedigi kontrol edildi. Sonuglar “’aragtirma bulgular1 ve

tartisma’’ kisminda verildi.



5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. XRD analizleri

Mn katkilanmig ve katkilanmamis TiO,’ lerin kristal yapisinin belirlenmesi i¢cin X-1sinlari
difraktometresi kullanildi. Analiz siiresince CuK, 1smn1 kullanilmis olup 20 degerleri 0—800,
tarama hiz1 0.04 cm/s olarak yapilmistir. 20 degerleri uluslararasi standart PDF#21-1272 verileri
ile karsilastirildi. Taneciklerin XRD spektrumlarinda goriilen piklere ait 20 degerleri anataz
kristal formdaki TiO, i¢in belirlenen (101), (004), (200), (211) kristal yansimalarina karsilik
geldigi belirlendi [28].
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Sekil 5.1. %1 Mn-katkilanmig TiO; katalizoriine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.2. %3 Mn-katkilanmig TiO; katalizoriine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.3. %5 Mn-katkilanmis TiO, katalizoriine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.4. %7 Mn-katkilanmig TiO; katalizoriine ait XRD spektrumu

0 5 100 (g0 (200} (211)20)
150 -
1]
:'g 100 -
50 -
0 -
0 10 20 30 40 50 60 70 80
2 theta(?)

Sekil 5.5. %10 Mn-katkilanmis TiO, fotokatalizoriine ait XRD spektrumu
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Sekil 5.6. Farkli konsantrasyondaki Mn-TiO, 6rneklerine ait XRD spektrumlari

Tablo 5.1. XRD spektrumlarindan faydalanarak Scherrer esitliginden hesaplanan kristal

boyutlart
% Mn-katkilanmig TiO, Kristal boyutu(nm)
Saf TiO, 9.2
1 11.1
3 11.2
5 8.6
7 7.3
10 7.8

5.2. Sentezlenen katalizorlerin yiizey alanlarinin belirlenmesi (BET analizi)

Tablo 5.2. Mn katkilanmis ve katkilanmamis fotokatalizorlerin yiizey alanlart

% Mn katkilama miktar1

Yiizey alani (m?/g)

Saf TiO, 204.92
1 284.56
3 275.61
5 109.8
7 94.28
10 95.97

Yari iletken bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi ile yiizey alani arasinda yakin bir iliski

vardir. Bu nedenle sentezlenen katalizorlerin BET analizleri yapilarak yiizey alanlar1 belirlendi.




5.3. Diffuse Reflektans Analizleri (UV-Vis DRS)

Sentezlenen katalizorlerin bant bosluk enerjilerini belirlemek i¢in DRS kullanildi.
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Sekil 5.7. Farkli oranlarda Mn katkilanmis TiO, fotokatalizorlerinin DRS grafigi

1 -
0,9 -
0,8 -
0,7 -

20,6 -
T
0

50'5 .

[%]
204 -
0,3 -
0,2 -
0,1 -
O LR RE RN R RN RN RN R R RN RN RN AR R R R R RS
1 1,5 2 2,5 3 3,5 4 4,5 5 5,5 6
Enerji(eV)

Sekil 5.8. Mn katkilanmamis TiO, fotokatalizoriiniin DRS grafigi

Sekil 5.7 ve sekil 5.8” ¢ gore hesaplanan band bosluk enerjileri Tablo 5.3° de verilmistir.



Tablo 5.3. TiO;’in DRS sonuglarina gore hesaplanmis band-gap enerjileri

Ornekler Ey (eV)

saf-TiO, 3.20
%1Mn-TiO, 3,08
%3Mn-TiO, 3,11
%5Mn-TiO, 2,91
%7Mn-TiO, 2,90
%10Mn-TiO, 2,86

Anataz yapisinda band-gap enerjisi 3.2 eV olan TiO,’in, farkli oranlarda Mn katkilanmasiyla
band-gap enerjilerinde degisiklik oldugu goriilmektedir. Degisen bu band-gap enerjilerinin

fotokatalitik aktiviteyi etkiledigi Bisphenol-A {izerine olan etkileriyle de goriilmiistir.

5.4. Partikiil boyut dagiliminin hacimce belirlenmesi
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Sekil 5.9. Farkli oranlarda Mn katkilanmig fotokatalizorlere ait tanecik boyutlari

Tablo 5.4. Sol halindeki tozlarin partikiil boyut sonuglari

%Mn-katkilanmis TiO, Volumex10*(nm)
Saf TiO, 1.4
1 1.9
3 2.0
5 2.3
7 4.8
10 1.5




Biitiin 6rneklerin hacimce (%) dagilimlarma bakildiginda, tanecik boyutlarmm 1.4-4.8x10°
arasinda oldugu Tablo 5.4¢ de goriilmektedir.

5.5. SEM/EDX analizleri

Sentezlenen katalizorlerin yiizey morfolojisini belirlemek i¢cin SEM ve EDX sonuglar agagida

verilmistir.
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Sekil 5.10. %1 Mn katkilanmig TiO, taneciklerine ait yilizey goriintiisii
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Sekil 5.11. %1 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu
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Sekil 5.12. %3 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait ylizey goriintiisii
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Sekil 5.13. %3 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu
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Sekil 5.14. %5 Mn katkilanmis TiO, tanecigine ait yiizey goriintiisii
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Sekil 5.15. %5 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu
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Sekil 5.16. %7 Mn katkilanmis TiO, tanecigine ait yiizey goriintiisii
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Sekil 5.17. %7 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu
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Sekil 5.18. %10 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait yiizey goriintiisii
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Sekil 5.19. %10 Mn katkilanmis TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu
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Sekil 5.20. Saf TiO, taneciklerine ait yilizey goriintiisii
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Sekil 5.21. Saf TiO, taneciklerine ait EDX spektrumu

] Ti

-

4 6 8 10
keVv

12 14 16 18

Tablo 5.5. %1 Mn katkilanmig TiO,” in EDX spektrumundan ve teorik olarak hesaplanan
kiitlece ve atomik ylizde degerleri

EDX spektrumu Teorik hesaplama
Element Kiitlece % Atomik % Kiitlece % Atomik %
Ti 50.57 25.20 59.5 33.2
o) 43.03 64.18 39.8 66.4
Mn 0.87 0.38 0.7 0.33




Tablo 5.6. Nanometrik boyuta sahip TiO, taneciklerinin EDX spektrumundan hesaplanan (%)
element analiz degerleri

Tanecik Element Kiitlece %
Mn 0.87
%1 Mn katkilanmig TiO, Ti 50.57
0] 43.03
Mn 0.99
%3 Mn katkilanmig TiO, Ti 49.38
o) 45.79
Mn 2.85
%35 Mn katkilanmis TiO, Ti 51.75
0] 39.26
Mn 3.82
%7 Mn katkilanmis TiO, Ti 56.3
0] 34.31
Mn 1.92
%10 Mn katkilanmis TiO, Ti 51.80
o) 42.09
Mn 0
Saf TiO; Ti 62.55
0] 32.77

5.6. Bisfenol-A (BPA)’ min %1 Mn katkilanmis TiO, ile fotokatalitik parcalanmasi iizerine

etki eden parametrelerin incelenmesi

BPA’ nin UV-Vis spektrofotometre ile dlglimleri igin lineer ¢alisma araligi, LOD ve
LOQ degerleri belirlendi. Kalibrasyon grafigi kullanilarak standart BPA’ nin derisimi kademeli
olarak azaltilarak S/N (kiitle/yiik) oraninin 3 oldugu derisime karsilik gelen deger LOD, S/N

oraniin 10 oldugu derisime karsilik gelen deger ise LOQ olarak belirlendi.




Tablo 5.7. UV-Vis spektrofotometre LOD ve LOQ degerleri

xl(ppm) xort(ppm) ( - ]2 Z(Xi - Xj
X, — X

0.8 1.6x107
0.8 1.6x107
0.8 0.84 1.6x10° 0.012
0.9 3.6x10°
0.9 3.6x10°

Olciim sayis1 (n) =5
Standart sapma (s) = +£0.05477
LOD= 0.1643 \ LOQ= 0.5477

5.6.1. Sentezlenen katalizorlerin BPA iizerinde fotokatalitik etkisinin belirlenmesi
5.6.1.1. Farkh oranlarda Mn katkilanarak sentezlenen fotokatalizoérlerin 20 ppm BPA
iizerinde fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi

Bu amagla; UV 1s1k altinda 240 dakika isinlama sonrasinda UV-Vis spektrofotometre
kullanilarak ortamda kalan BPA’ nin derisimi izlendi. Bu sekilde katalizorler i¢in en etkin Mn

katkilama orani belirlendi.

Tablo 5.8. Farkli oranlarda Mn katkilanmig TiO,’in BPA” {izerine fotokatalitik aktivitesi

Katkilama miktar1 (%) Pargalanma(%)
Saf TiO, 89.24
1 94.7
3 72.1
5 34.7
7 14.4
10 185
. 100
S 80
g 60
= 40
2 20
Q 0 T T T 1
0 5 10 15
katkilama miktari

Sekil 5.22. Farkli oranlarda Mn katkilanmig TiO,’in BPA iizerine fotokatalitik etkisi (240 dk
1sinlama siiresi, 50 000 lux 151n giicii, pH: 4.68, 20 ppm BPA)



Sonug olarak %1 Mn katkilanmis TiO,’in BPA iizerine fotokatalitik aktivitesinin daha etkin
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle optimizasyon ¢alismalarinda ve diger deneysel ¢aligmalarda

% 1Mn katkilanmis tozlar kullanilmustir.

5.6.2. BPA’ nin %1 Mn katkilanms TiQ; ile fotokatalitik parcalanmasi iizerine etki eden

parametrelerin incelenmesi

5.6.2.1. Adsorpsiyon ve fotoliz etkisi

Tablo 5.9. BPA’nin katalizérsiiz ortamda solarboxda 1sinlanmasina ait fotoliz sonuglari

Stire, dk Derisim (ppm) Pargalanma (%)
Baslangic 20 0
20 ppm BPA 60 19.9 0.5
120 19.7 15
240 19.6 2
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Sekil 5.23. BPA’ nin %1 Mn katkilanmis katalizorlii ortamda adsorpsiyon (%0.15 katalizor
orani, 20 ppm BPA, pH 4.65, 1sinlama yok) ve katalizorsiiz ortamda fotoliz grafigi (1sin siddeti
50 000 lux)

Sonug olarak Tablo 5.9 ve Sekil 5.23° den % 0.15 katalizor iceren ortamda BPA’ nin

adsorpsiyonunun ¢ok az oldugu ve fotoliz etkisinin ise % 2 oraninda oldugu goriilmektedir.

5.6.2.2. Katalizor oraninin etkisi

Pargalanma tizerine fotokatalizor oraninin etkisini belirlemek amaciyla 0.05-0.25 oranlar
arasinda suda disperse edilen katalizor ortamina 20 ppm BPA ilave edilerek ortam pH’inda
(4.67) 151nlama {initesinde 1s1nlama yapildi. Elde edilen sonuglar asagidaki Tablo 5.10 ve Sekil
5.24° de gosterilmektedir.



Tablo 5.10. BPA’nin %1 Mn katkilanmus TiO, ile pargalanmasina farkli katalizér miktarlarinin

etkisi
Katalizor BPA baglangig 60 dk karanlikta 240 dk 1ginlamadan | Parcalanma, %
miktari, derigimi, mg/L adsorpsiyondan sonra kalan derigim,
% sonra derisim mg/L
(Co), mg/L
0.05 sol 20.0 20.2 2.7 86.6
0.1 sol 20.3 20.1 2.1 89.5
0.15 sol 20.9 20.5 15 92.7
0.2 sol 20.2 20 2.2 89
0.25 sol 22.4 21.2 7.0 66.9
95 -
90
X 85 -
)
€ 80 -
c
(T
T‘g- 75 -
8 70 -
65 -
60 T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3
Nano-TiO, miktari, %

Sekil 5.24. Farkli katalizor miktarlar1 ile BPA’ nin fotokatalitik yikimi (20 ppm BPA, 1sinlama
stiresi 240 dk, ortam pH: 4.67, 1s1n siddeti 50 000 lux)

5.6.2.3. Isinlama

siiresinin etkisi

Tablo 5.11. BPA’nin %1 Mn katkilanmis TiO; ile yikimu tizerine farkli 1sinlama siiresinin etkisi

Katalizor orani Isinlama siiresi, | Isinlamadan sonra Pargalanma, %
% dk BPA’nin derisimi,
mg/L
Baslangic 21 0
60 15.2 27.6
0.15 sol 120 9.8 53.3
180 6.2 71.0
240 11 94.7
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Sekil 5.25. Farkli 1sinlama siirelerinin etkisi (% 0.15 oraninda disperse edilmis katalizor, 20
ppm BPA ve katalizor 60 dk karanlikta adsorpsiyon, ortam pH: 4.67, 1s1n siddeti 50 000 lux)

R?=0,9969

isinlama suresi(dk)

Sekil 5.26. Bisfenol A’ nin fotokatalitik par¢alanmasinin 1sinlama siiresi ile degisimi (20 ppm
BPA, % 0.15 oraninda disperse edilmis katalizor, 151 giicii 50 000 lux, ortam pH 4.62)

5.6.2.4. BPA derisiminin etkisi

BPA’ nin baslangig konsantrasyonu

10-50 mg/L arasinda degistirilerek baslangi¢

konsantrasyonunun fotokatalitik parcalanma {izerine etkisi arastirilmistir. Sonuglar asagidaki

Tablo 5.12 ve Sekil 5.27° de gosterilmistir.

Tablo 5.12. Farkli derisimlerde BPA’nin fotokatalitik yikimi {izerine etkisi

BPA derisimi, | 60 dk, adsorpsiyon sonrasi Isinlama sonrasi Pargalama,
mg/L BPA derisimi, mg/L BPA derisimi, mg/L %
10 10.0 0.78 92.2
20 18.4 18 90.2
30 28 7.7 72.5
40 39.2 17.1 56.4
50 48.9 36.3 25.7
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Sekil 5.27. Degisen kirlilik miktarlarinin etkisi (% 0.15 oraninda disperse edilmis katalizor, 151n
giicli 50 000 lux, 1g1nlama stiresi 240 dk, pH: 4.68)

5.6.2.5. Isinlama siddetinin etkisi

Tablo 5.13. BPA’nin par¢alanmasina farkli 1gmn giiciiniin etkisi

Isin siddeti, lux Parcalanma, %
10 000 50.5
20 000 68.6
30 000 83.8
40 000 85.5
50 000 93.2
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Sekil 5.28. Degisen 1smlama giicliniin etkisi (% 0.15 oraninda disperse edilmis katalizor, 20
ppm BPA, 1sinlama siiresi 240 dk, ortam pH: 4.66)



5.6.2.6. Ortam pH’ 1min etkisi
Tablo 5.14. BPA’nin par¢alanmasina farkli pH’1n etkisi

pH 60 dk, adsorpsiyon Parg¢alanma,%
sonrasi derigim, mg/L
2 19.5 8.8
4 18.6 56.9
6 18.1 100
8 18.8 3
10 20.9 3
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Sekil 5.29. Degisen pH’1n etkisi (% 0.15 oraninda suda disperse edilmis katalizor, 20 ppm BPA,
1510 glici 50 000 lux, 1s1nlama siiresi 240 dk)

Fotokatalitik reaksiyonlarda 6nemli bir parametrede ¢ozeltinin pH’ 1dir. Fotokatalizoriin
yiizey yiikii ozellikleri fotokatalitik degradasyon oranini etkiler. Sekil 5.29° da goriildiigi gibi
optimum pH degerinin 6 oldugu belirlenmistir. TiO, diisiik pH’ larda yiiksek aktiviteye sahiptir
ancak diisiikk pH’ da yiiksek pozitif yiik ve yiiksek pH’ da yiiksek negatif yiik reaksiyon oranini
diisiirebilir. Asidik pH degerlerinde katalizoriin yiizeyi pozitif yiiklenir. Bisfenol A’ nin
yapisinda iki tane negatif oksijen ve dort tane negatif karbon iyonu bulunmaktadir. Dolayisiyla
pozitif pH degerlerinde bisfenol A’ nin fotokatalizér iizerine adsorpsiyonu ve bdylece

fotokatalitik yikim orani artar [90].



5.6.2.7. Organik matriks etkisi

Tablo 5.15. Cozelti ortamima eklenen biiyiik ve kiigiik organik molekiillerin etkisi (BPA

derigimi 20 ppm, 151k giicii 50000 lux, katalizér miktar1 % 0.15, pH 4.98)

Gallik asit(ppm)

Baslangic BPA
derigimi, mg/L

240 dk, 1sinlama
sonrast BPA derisimi,

Parcalanma, %

derigimi, mg/L

sonrast BPA derigimi,

(Gallik asit igerisinde) mg/L
10 20.8 1.6 92.3
20 21.2 2.1 90.1
30 20.6 4.8 76.7
Tannik aist (ppm) Baslangic BPA 240 dk, 1sinlama

Pargalanma, %

(Tannik asit igerisinde) mg/L
10 21.2 4.2 80.18
20 20.8 4.8 76.9
30 21.9 5.1 76.6

5.6.2.8. Bisfenol A’ nin fotokatalitik yikim iizerine iyonlarin etkisi

Tablo 5.16. Cozelti ortamindaki PO,>, CI, NOs ve SO,* iyonlarmimn etkisi (BPA derisimi 20
ppm, 151k giicii 50000 lux, katalizér miktar1 % 0.15, pH 4.66)

Na PO .2H O | Baslangic BPA derisimi, | 240 dk, 1s1nlama sonrasi
2 T4 2 .
MgCI_6H O mg/L BPA derisimi, mg/L Parcalanma, %
KN03 20.6 10.92 47
Ca SO
277
(10ppm)

5.6.2.9. BPA’min farkh isinlama siirelerinde fotokatalitik parcalanmasina ait UV-Vis

spektrumlari

Sentezlenen nano-TiO, taneciklerinin absorpsiyon 6zellikleri, UV-Vis spektrofotometresi ile,

200-800 nm dalga boyu araliginda incelenmistir. Ornek olarak %1 Mn katkilanmus taneciklerin

absorpsiyon spektrumlari Sekil 5.30° da gosterilmistir.
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Sekil 5.30. Farkli 1sinlama siirelerinin etkisi (% 0.15 oraninda %1 Mn katkilanmis TiO,, 20 ppm
BPA ve katalizor 60 dk karanlikta adsorpsiyon, ortam pH 4.67, 151n siddeti 50 000 lux)

5.6.3. TOC Ol¢iim sonuclar:

5.6.3.1. UV-C bolge parcalanma sonuglar

Tablo 5.17. BPA’nin UV-C bolgede %1 Mn katkilanmus TiO, ile farkli 1ginlama siirelerinden
sonra TOC ol¢iim sonuglart (% 0.15 katalizor orani, 20 ppm BPA, 1s1n siddeti 50 000 Lux,
ortam pH 4.67)

60 dk, adsorpsiyon Isinlama siiresi, Isinlama sonrast TOC | Pargalanma, %
sonras1 TOC derisimi, dk derisimi,
mg/L mg/L
60 15.59 26.0
120 12.01 56.9
21.62 180 4.67 77.0
240 1.98 90.84
270 1.81 91.6
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Sekil 5.31. Farkli 1ginlama siirelerinde TOC 6l¢iim sonuglar1 (% 0.15 katalizor orani, 20 ppm
BPA, 151n siddeti 50 000 Lux, ortam pH 4.67)



5.6.3.2. Goriiniir bolge parcalanma sonuclari

Tablo 5.18. Goriiniir bolgede BPA’nin %1 Mn katkilanmig TiO, ile goriiniir bolgede farkls
1sinlama siirelerinden sonra TOC 6l¢iim sonuglar1 (% 0.15 katalizor orani, 20 ppm BPA, 1s1n
siddeti 50 000 lux, ortam pH 4.67)

Zaman(dk) Konsantrasyon(ppm) Parcalanma(%)
60dk K 17.61
60dk F 11.46 34.9+0.22
120dk F 9.89 43.8+0.10
180dk F 8.85 49.7+0.27
240dk F 7.06 59.9+0.28
360dk F 3.48 80.24+0.32
480dk F 1.96 88.8+0.25
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Sekil 5.32. Goriiniir bolgede BPA’ nin TOC sonuglar1 (%0.15 katalizér orani, 20 ppm BPA,
151n siddeti 50 000 lux, ortam pH 4.67)

Sonug olarak sulu ortamda % 0,15oraninda %1 Mn katkilanmis TiO; igeren, 20 ppm bisfenol
A, UV-C isik altinda 50 000 lux 1s1n siddetinde, 4.67 ortam pH’da; 1s1mnlama sonrasinda UV-Vis
spektroskopik 6l¢iim sonuglarina gore; %95 oraninda pargalanmaktadir. Ayni kosullarda TOC
Olciim sonuglar1 ise 270 dk 1sinlama sonrasinda %91.6 oraninda BPA’ nin pargalandigini
gostermektedir. Solarbox icerisinde lambaya filtre takilarak yapilan goriintir bolgedeki,
1sinlamadan sonra TOC sonuglarma gore 240 dk sonrasinda ancak %59.9° u parcalanmaktadir.
Isinlama siiresi 480 dk cikartildiginda ise bu oran %88.8” e ¢ikmaktadir. Goriliniir bolgede

pargalanma i¢in siirenin artirilmasi gerektigi goriillmektedir.

5.6.4. BPA’ nin sentezlenen ve ticari Degussa P-25 fotokatalizorii ile parcalanmasinin
karsilastirilmasi

Sentezlenmis katalizorlerin, fotokatalitik aktivitesinin ticari TiO, ile karsilagtirilmasi
amaciyla; optimum pargalanma kosullarinda BPA’ nin Degussa P-25 igerisindeki fotokatalitik

aktivitesine hem UV-C 1s1k altinda hem de goriiniir bolge 151k altinda bakildi.



Tablo 5.19. %0.15 katalizor igeren sulu ortamda 20 ppm BPA’ nin pH 4.64’ te 50000 lux 151k
siddeti altinda UV-C bolgede farkli 1sinlama siirelerindeki par¢alanma oranlari

Isinlama siiresi (dk) Degussa P-25 Saf TiO; igerinde % %1 Mn katkilanmig
igerisinde % par¢alanma TiO, igerisinde %
parcalanma parcalanma

60 44.14 24.45 27.6
120 65 51.9 56.2
180 91.8 73.22 76.3
240 93.6 89.24 84.6
360 97.7 92.7 93.5
480 98.1 95.5 94.8

Tablo 5.20. %0.15 katalizor igeren sulu ortamda 20 ppm BPA’ nin pH 4.64° te 50000 lux 151k
siddeti altinda visible bolgede farkli 1sinsama siirelerindeki pargalanma oranlari

Isinlama siiresi (dk) Degussa P-25 Saf TiO; icerinde % | %1 katkilanmis TiO,
igerisinde % parg¢alanma igerisinde %
parcalanma parcalanma

60 34.8 15.5 13.2
120 40.2 27.5 42.6
180 47.6 29.4 58.24
240 52.6 43 75.5
360 55.9 60.5 84.6
480 61.2 60.9 90.8

5.6.5. BPA’ nin fotokatalitik yikim siirecinin kromatografik metotlarla izlenmesi

5.6.5.1. HPLC analizi

Tablo 5.21. HPLC, LOD ve LOQ degerleri

2
Xi(ppm) Xort(ppPM) ( —jz Z(Xi - Xj

Xi —X
0.53 3.6x10°
0.55 1.96x0™

0.52 0.536 2.56x10™ 0.00052
0.54 1.6x107
0.54 1.6x10°

Olciim sayisi (n) =5
standart sapma=+ 0.0114
LOD=0.0342 | LOQ=0.1140




Tablo 5.22. BPA’nin UV bélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile farkli iginlama siirelerinden

sonra HPLC ile 6l¢iim sonuglart (% 0.15 katalizér orani, 20 ppm BPA, 1s1n siddeti 50 000 lux,
ortam pH 4.62)

60 dk, adsorpsiyon UV-Cile Isinlama | Isinlama sonrast BPA’nin | Pargalanma,
sonrasi BPA’nin derisimi siiresi, derigimi, %
mg/L dk mg/L
60 12.13 36.98
120 3.1 83.89
19.25 180 0.44 97.7
240 Tayin edilmedi

Sekil 5.33. BPA’ nin %1 Mn katkilanmis TiO; ile 60 dk karanlikta bekletildikten sonraki elde
edilen HPLC kromatogrami(% 0.15 katalizor orani, 20 ppm BPA, ortam pH 4.67, dalga boyu
275 nm, tiim kromatogramlar ayni kosullarda alindi)
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Sekil 5.34. BPA’ nin UV bolgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 60 dk isinlandiktan sonraki
HPLC kromatogrami
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Sekil 5.35. BPA’ nin UV boélgede %1 Mn katkilanmis TiO, ile 120 dk 1sinlandiktan sonraki
HPLC kromatogrami

mAl
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Sekil 5.36. BPA’ nin UV boélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 180 dk 1sinlandiktan sonraki
HPLC kromatogrami
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Sekil 5.37. BPA’ nin UV boélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 240 dk 1sinlandiktan sonraki
HPLC kromatogrami
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Sekil 5.38. BPA’ nin UV bolgede %1 Mn katkilanmis TiO, ile 240 dk isinlandiktan sonra
parcalanmasina iliskin grafiksel gdsterimi

Tablo 5.23. BPA’nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile farkli 1sinlama siirelerinden
sonra HPLC ile 6l¢iim sonuglart (% 0.15 katalizér orani, 20 ppm BPA, 1s1n siddeti 50 000 lux,
ortam pH 4.67)

60 dk, adsorpsiyon sonras1 | UV-C ile Isinlama Isinlama sonrast Parcalanma, %
BPA’nin derisimi mg/L siiresi, BPA’nin derisimi,

dk mg/L
60 15.48 27.9
120 11.52 46.4

21.5 180 5.7 73.5
240 1.71 92.1
360 0.48 97.7
480 tayin edilemedi

Sekil 5.39. BPA’ nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilannmus TiO, ile 60 dk karanlikta
bekletildikten sonraki elde edilen HPLC kromatogrami (% 0.15 katalizér orani, 20 ppm BPA,
ortam pH 4.67, dalga boyu 275 nm, tiim kromatogramlar ayn1 kosullarda alindr)
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Sekil 5.40. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 60 dk isinlandiktan sonraki
elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.41. BPA’ nin goriinir bolgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 120 dk isinlandiktan
sonraki elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.42. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 180 dk 1gmlandiktan sonraki
elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.43. BPA’ nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 240 dk 1sinlandiktan sonraki
elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.44. BPA’ nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilanmis TiO; ile 360 dk 1smnlandiktan sonraki
elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.45. BPA’ nin goriinir bélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 480 dk isinlandiktan
sonraki elde edilen HPLC kromatogrami
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Sekil 5.46. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmis TiO; ile 480 dk 1sinlandiktan sonra
parcalanmasina iliskin grafiksel gdsterimi



5.6.5.2. LC/MS Olgiimleri

1. UV bélgede Bisfenol A’ nin yikimina ait LC/MS sonuclari
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Sekil 5.47. BPA’ nin %1 Mn katkilanmis TiO, ile 60 dk bekletildikten sonraki LC/MS
kromatogrami (% 0.15 katalizor orani, 20 ppm BPA, ortam pH 4.62, tiim kromatogramlar ayni
kosullarda alind1)
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Sekil 5.48. BPA’ nin UV bolgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 60 dk isinlandiktan sonraki
LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.49. BPA’ nin UV boélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 120 dk 1sinlandiktan sonraki
LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.50. BPA’ nin UV boélgede %1 Mn katkilanmis TiO, ile 180 dk 1sinlandiktan sonraki
LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.51. BPA’ nin UV bolgede %1 Mn katkilanmis TiO, ile 240 dk 1sinlandiktan sonraki
LC/MS kromatogrami

2. Goriiniir bolgede Bisfenol A’ nin yikimina ait LC/MS sonuclari
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Sekil 5.52. BPA’ nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 60 dk karanlikta
bekletildikten sonraki elde edilen LC/MS kromatogrami (% 0.15 katalizr orani, 20 ppm BPA,
ortam pH 4.67, tiim kromatogramlar ayni kosullarda alindi)
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Sekil 5.53. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmuig TiO, ile 180 dk 1ginlandiktan sonraki
elde edilen LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.54. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmig TiO, ile 240 dk 1sinlandiktan sonraki
elde edilen LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.55. BPA’ nin goriiniir bélgede %1 Mn katkilanmig TiO; ile 360 dk 1sinlandiktan sonraki
elde edilen LC/MS kromatogrami
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Sekil 5.56. BPA’ nin goriiniir bolgede %1 Mn katkilanmis TiO; ile 480 dk 1silandiktan sonraki
elde edilen LC/MS kromatogrami



6. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir.

e (Calismanin ilk basamaginda goriiniir bolgede aktif fotokatalizorler sentezlendi ve yiizey
karakterizasyonlar yapildi. Elde edilen sonuglar Tablo 6.1° de verildi.

Tablo 6.1. Sentezlenen katalizorlerin yiizey 6zellikleri

% katkilama Saf TiO, | %1 Mn %3 Mn %5 Mn | %7 Mn | %10 Mn
XRD(anataz)
Kristal boyut(nm) 9.2 111 11.2 8.6 7.3 7.8
BET (my/g) 204.92 284.56 275.61 109.8 94.28 95.97
Band-gap
(eV) 3.20 3.08 3.11 291 2.90 2.86
Maksimum boyut
dagilimi (nm) 1.4x10° | 1.9x10° | 2.0x10° | 2.3x10° | 4.8x10° | 1.5x10°

Yapilan XRD analizlerinden sentezlenen tiim tozlarin, yiliksek fotokatalitik aktiviteye
sahip anataz kristal yapisinda oldugu Sekil 5.6’ da goriilmektedir. XRD sonuglarina gore; TiO,
ve Mn katkilanmig TiO;’ lerin Scherrer esitliginden hesaplanan ortalama kristal biiyiikliikleri
7.3-11.2 nm araliginda bulunmustur (Tablo 6.1). L. Othman ve ark. [53] sol-jel yontemiyle
sentezledikleri anataz kristal yapisina sahip katalizorlerin 20 ppm tekstil boyasi iizerinde UV
bolgede etkin bir fotokatalitik 6zellik gosterdigini ve 140 dakika da boyay1 tamamen pargaladigi
vurgulamiglardir. C. Vassileios ve ark. [50] sol-jel metodu ile sentezledikleri, anataz kristal
yapisina sahip katalizorlerin 10 ppm tekstil boyasi ilizerinde etkin bir par¢alanmaya neden

oldugu sonucuna varmiglardir.

Yari iletken bir fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesi ile yiizey alani arasinda yakin bir
iligki vardir. Ciinkii katalitik aktivitede ilk basamak olan ‘“’adsorpsiyon’’ katalizor yilizeyinde
gerceklesmektedir. Genis yiizey alaninda adsorplanan organik molekiil miktar1 da fazla
olacaktir. Boylece fotokatalitik olarak pargalanan molekiil miktar1 da artacaktir. Deneysel
calismalarda elde edilen BET analizi sonucunda yiizey alanmi bilyiik olan %1 Mn katkilanmig
TiO,’ den daha yiiksek pargalama yiizdesi elde edildigi goriilmiistiir. L. Gomathi Devi ve ark.
[48] sol-jel metodu ile 52 m?/g yiizey alanina sahip Mn katkilanmus TiO, sentezleyerek 10 ppm
tekstil boyasinin pargalanmasi ilizerine bir ¢alisma gergeklestirmis ve 15 saatte tamamen
parcalanma gergeklestirmislerdir. N. Venkatachamal ve ark. [57] sol-jel metodu ile 112 m?/g

yiizey alanina sahip Ba katkilanmis TiO; sentezlemisler ve 100 ppm BPA’ nin 10 saatte



par¢alanmasinin gerceklestigi UV-Vis sonuglarindan goriilmiistiir. J. Yang ve ark. [58] sol-gel
metodu ile 166 m?/g yiizey alanima sahip Pr-N co-doped TiO, sentezlemisler ve 8 saat 1sinlama
yaparak 45 ppm BPA’ nin UV-Vis 6l¢limleri sonucunda tamamen pargalandigi goriilmiistiir. B.
Gao ve ark. [74] sol-jel metodu ile yiizey alam1 61.1 m?/g olan Zr doped TiO, sentezlemisler ve
15 ppm BPA’ nin 2 saat isginlama yaparak etkin bir sekilde gideriminin saglandigi TOC
sonuglarindan elde edilmistir. P. Seng ve ark. [78] sol-jel metodu ile 599 m?/g yiizey alanina
sahip N doped TiO, sentezlemigler ve 3 saatte 36 ppm BPA’ nin TOC sonuglarina gore

tamamen pargalandig1 goriillmiistiir.

Spesifik ylizey alami katalizorlin yiizey morfolojisini belirleyen faktdrlerden biridir.
Biiyiik ylizey alani fotokatalizoriin aktivitesini genisgletir, ¢linkii organik kirliliklerin par¢alanma
orani katalizoriin aktif ylizey alaninin artmasiyla artar. Yapilan SEM analizlerinden, sentezlenen
tozlarin 11-80 nm boyuta sahip olduklar1 goriilmiigtiir. Ayrica SEM analizi sonuglarindan,
taneciklerin yapr itibar1 ile birbirlerine benzedikleri ve kiiresel bir yapida olduklari
goriilmektedir. Ancak uygulanan 1sil isleme (kalsinasyon) bagli olarak bir yiginlagsma
goriilmektedir. Yiginlasma olusumunda, 1s1l isleme ek olarak ilave edilen metal iyon derisimi,
bilesimi veya sentez kosullarinin etkili oldugu diisiiniilebilir. Bu durum tanecik boyutunun
biiylimesine neden olmasina ragmen tanecik boyutundaki biiyiime tozlarin fotokatalitik etkinligi
iizerinde olumlu bir rol oynamaktadir. Mangan katkilama orani (molce) %1’in iizerindeki
tozlarda aglomerasyonun daha yogun oldugu ve genel olarak 100 nm’nin altinda tanecik
boyutuna sahip olduklar1t SEM goriintiilerinden de anlagilmaktadir. Bu, sol-jel sentez yontemi
ile elde edilen tanecikler icin beklenen bir sonu¢ olup, ¢aligmanin amacina uygundur.
Fotokatalitik tozlar araciligiyla bisfenol A’ nin yikiminin amaglandigi tez ¢alismasinda, daha
kiigiik boyuta sahip (50 nm ve alt1) fotokatalizor taneciklerinin model kirlilik ortamindan ayirma
problemleri yasanmaktadir. Tamamen ayrilamayan tanecikler ve kirliligin UV absorpsiyon
piklerinin aym1 bdlgede gelmesi yani girisim yapmasi ise fotokataliz siirecinin izlenmesini
zorlagtirmaktadir. Bu nedenle, SEM goriintiilerinde gozlenen yapi, daha biiyiik boyutlara sahip
taneciklerin sentezlenmesinin amaclandigl tez g¢aligmasi igin beklenen biylikliikte oldugu
sOylenebilir. SEM flizerinden yapilan EDX analiz sonuglarinin %1-3 araliginda bir hata oranina
sahiptir. Teorik hesaplar ile analiz sonuglarinda gozlenen uyumsuzluk buradan
kaynaklanmaktadir. Mangan katkilanmis tim yapilar i¢in Ti, O ve Mn gozlenmistir. Tim
oranlarda eklenenden daha diisiik oranda mangan tespit edilmistir. Ozellikle %10 katkilama

oranindaki degisim ¢ok farklidir.

DRS sonuglarindan yapiya katilan mangan iyonunun TiO;’ in bant bosluk enerjisini
disiirdiigi goriilmektedir. Ancak bant boslugunun agsir1 diigmesi istenmeyen bir durumdur. %10
mangan katkilanmig TiO;’ in bant bosluk enerjisi daha diisiik olmasina ragmen yiiksek bir

fotoaktivite gostermemistir. Bunun nedeni bant bosluk enerjisinin ¢ok diisitk olmasi nedeniyle



uyarilan elektronun hizli bir sekilde temel hale donmesidir (rekombinasyon). Hidroksil
radikallerinin olusumu i¢in uyarilan elektronun iletkenlik bandinda bir siire oyalanmas1 gerekir.
Rekombinasyon nedeniyle elektron hizli bir sekilde temel hale dondiigii i¢in hidroksil radikali

olusumu siirlanmis olur.

e (Calismanin ikinci basamaginda direngli bir organik kirlilik olan BPA’ nin fotokatalitik
pargalanmasi {izerine etki eden parametreler incelendi. BPA’ nin maksimum absorbans

yaptigi dalga boyunda (Amax 275 Nm) UV-Vis spektrofotometrede dlglimler yapildi.

[k olarak katkilanan mangan oraninin fotokatalitik aktivite iizerine etkisi belirlendi. Yapilan
uygulamalar sonucunda %1 Mn katkilanmig TiO,’ in daha etkin bir fotokatalitik aktivite
gosterdigini aciga ¢ikardi. Metal katkilama materyalleri nano TiO,’ nin fotokatalitik etkisini ve
yiizey morfolojisini iyilestirmek i¢in kullanilmaktadir. Bu iyilestirme daha ¢ok nano TiO,’ in
absorpsiyon spektrumunu daha diigiik enerjili goriiniir bolgeye kaydirmak seklinde olmaktadir.
Ayrica 1ginlama ile olusan elektron bosluklarinin tekrar birlesmesini sinirlandirarak fotokatalitik
aktivitenin iyilesmesine olanak saglamaktadir. Metal iyonu miktarina bagli olarak fotokatalitik
aktivitede gozlenen azalmanin nedeni olarak su aciklama yapilabilir. Gegis metali iyonu miktar1
arttikca, siispansiyon igerisine gonderilen 1s1k etkisiyle uyarilarak aktif hale gecen gecis metali
iyonu veya oksidin yaninda, 151n ile etkilesmedigi icin temel halde kalanlar da olacaktir [28].
Uyarilmis ve temel halde duran bu iyon veya oksitler, fotokataliz tepkimesi baslamadan,
birbirleri ile ¢arpisarak, fotokatalizor yiizeyinde kataliz tepkimesinin baglamasi ve
sonlandirilmasinda 6nemli rol oynayan oksit veya iyonlarin deaktive olmasina neden
olabilmektedir [28]. Mn katkilanmis TiO, yiizeyinde gerceklesen fotokatalitik par¢alanma

basamaklar1 asagida gosterilen mekanizma ile agiklanabilir.

TiO, + hv — h'y, + €7

Ti* + ey — Ti*

0% +hv > O +¢°

Mn*" varliginda asagidaki reaksiyonlarin olusmas1 miimkiin olabilir.
Mn®" + e, — Mn"

Mn* + O,(ads) — Mn*" + O,

MnZ* + h*,, — Mn®*

Mn®** +OH — Mn?* + ‘OH



Alternatif olarak, Mn*" iletkenlik bandinda ya da valens bandinda tutulabilir. Uretilen siiper
oksit ve hidroksil radikalleri olduk¢a reaktif ve organik kirlilikleri etkin bir sekilde
parcalayabilmektedir. Ek olarak valens bandinda meydana gelen pozitif oksijen bosluklar
elektronlar kolaylikla yakalayabilir ve boylece rekombinasyon orani azalmis olur [89]. Sonug
olarak %1 Mn katkilanmig TiO, optimum katkilama miktar1 olarak belirlendi ve bu dogrultuda

diger parametrelerin belirlenmesi, optimum Mn katkilama miktarinda siirdiiriildii.

Daha sonra optimum katalizér miktarinin etkisini gozlemlemek amaciyla %0.05° den
%0.25” e kadar degisen katalizor miktarlarinda uygulamalar yapildi. Sekil 5.24” den goriildigii
gibi parcalanma verimi karsilagtirildiginda %0.05-%0.15 degerleri arasinda verim artist agikca
goriildli. Ancak daha fazla katalizor miktarlarinda verim diistli. Yiiksek katalizor miktarinda
ortamda ¢ok fazla TiO, kristali bulundugu igin ¢ozelti ortami bulaniklagmakta, gelen 15181n

sacgilmasina ve katalizor ile etkin bir sekilde etkilesmesine engel olmaktadir [84].

Fotokatalitik pargalanma iizerine etki eden diger bir parametre baglangic BPA derisimidir.
10-50 ppm arasinda BPA derisimi incelendi ve 20 ppm BPA derisimi optimum derigim olarak
belirlendi. Sonug olarak kirliligin baslangi¢ derisimi belirli bir degere kadar arttigi zaman,
yiikseltgeyici tiirler ile kirlilik olusturan molekiiller arasinda gergeklesen tepkimenin hizi da
artmaktadir. Bu durumda ortamda bulunan kirlilik kolayca yiikseltgenerek parcalanmakta ve
zararsiz tiirlerin olusumu kolayca gerceklesmektedir. Sekil 5.27° den goriildiigi gibi kirliligi
olusturan molekiil derisimi belli bir degerin iizerinde oldugu zaman, yari iletkenin katalitik
aktivitesinde azalma ortaya c¢ikmaktadir. Ciinkii kirlilik olusturan molekiiller, yar1 iletkenin
ylizeyine diisen 1smnla aktif hale gecen bolgelerin kapatilmasina neden olarak, kirliliklerin

yiikseltgenerek parcalanmasini saglayan -OH radikallerinin olusmasini engellemektedir [84].

Fotokatalitik parcalanmaya etki eden en Onemli parametrelerden biri pH etkisidir. Bu
nedenle pH 2-10 degerleri arasinda uygulamalar yapilarak sonuglar izlendi. Sekil 5.29° dan
goriildiigli gibi optimum pH degerinin 6 oldugu goriilmiistiir. TiO, dusiik pH’ larda yiiksek
aktiviteye sahiptir ancak g¢ok diisilk pH degerlerinde yiiksek pozitif yiik ve yiiksek pH
degerlerinde yiiksek negatif yiik reaksiyon oranini diistirebilir [33]. Bunun nedeni de bisfenol A’
nin yapisinda bulunan negatif yiiklii iyonlar ile fotokatalizor yiizeyinde olusan negatif ve pozitif

yiiklerin adsorpsiyonu artirmasi veya azaltmasidir [90].

Diger bir parametre olarak organik matriks etkisi ¢alisildi. Fotokatalizor yiizeyine etkin bir
sekilde baglanabilen organik molekiillerin fotokatalitik pargalanma orani, bu molekiillere
baglanan gruplarla yakindan iligkilidir. Kloroaromatik bilesiklerin par¢calanmasinda Hugul ve
arkadaslar1 [28] monoklorlu fenollerin par¢alanmasinin di veya triklorlu fenollerden daha hizl

oldugunu vurgulamiglardir. Genellikle nitrobenzen ve benzoikasit gibi elektron ¢ekici gruplarm



bagli oldugu molekiillerin pargalanma hiz

adsorpsiyonu arttirdigt i¢in elektronca

zenginlestirilmis gruplar bagli olan molekiillerden daha hizlidir [28].

Tablo 6.2. Optimum kosullarda yapilan 5 tekrarli deney sonuglar1 (% pargalanmats, n=5)

20 ppm BPA’ nin par¢alanma sonuclari

UV bolge % parcalanma Visible bolge % pargalanma
UV-Vis spektrofotometre 94.6+0.27 90.88+0.08
TOC 88.6+0.32 90.75+0.09
HPLC 97.4+0.33 94.72+40.13

Co-C/Cy x100= % parcalanma formiiliine goére bulunan sonuglardan par¢alanma kinetiginin

Langmuir-Hinshelwood kinetik modeline uydugu gériilmiistiir.

e (Caligmanin tciincii basamaginda fotokatalitik yikim basamaklarinin izlenmesi ve

aydinlatilmasi yer almaktadir. Bu amagcla belirlenen optimum kosullar altinda BPA

1sinlanarak belirli zaman araliklarinda 6rnekler alinarak HPLC’ de tayin edildi. Daha

sonra ara iriinlerin ne olabilecegini tahmin edebilmek i¢in ayni 6rnekler LC/MS

cihazina verildi.

Sekil 6.1. BPA’ nin %1 Mn katkilanmis TiO, ile 60 dk karanlikta bekletildikten sonra elde

edilen HPLC kromatogrami

Yukaridaki kromatogramda 1sinlama yapilmayan BPA’

nin piki belirgin bir sekilde

goriilmektedir. Daha sonra UV bolgede 240 dk 1simnlama yapilarak aym 6mek HPLC’ ye

verilmis ve agagidaki kromatogram elde edilmistir.



Sekil 6.2. BPA’ nin UV bolgede %1 Mn Katkilanmig TiO; ile 240 dk isinlandiktan sonraki
HPLC kromatogrami

Sekil 6.2° den de goriildiigii gibi BPA’ nin piki neredeyse tamamen yok olmustur. Olusan yeni
piklerin ne oldugunu bulmak amaciyla % 0.15 katalizor iceren sol 240 dk 1sinlanmis ve bu yeni

piklerin TiO,” den kaynaklandig1 ve BPA ile ilgili olmadig1 goriildii.

Sekil 6.3. % 0.15 katalizoriin 240 dk 1silandiktan sonraki HPLC kromatogrami

Yapilan HPLC 6lglimleri sonrasinda BPA’ nin hem UV hemde goriiniir bolgede neredeyse
tamamen giderildigi goriildii. BPA’ nin par¢alanma {irlinlerini tanimlamak amaciyla LC/MS
cihazinda m/z oran1 100-240 arasinda tarama yapildi. Elde edilen LC/MS kromatogramlar1 ile

BPA’ nin literatiirdeki par¢alanma {iriinleri karsilastirildi.



Tablo 6.3. Bisphenol-A’ nin pargalanma iiriinleri

m/z Agik formiil UIPAC ismi Kaynak
CHs 86
|

98 HDOEH‘@"” 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan (BPA)

—OH E
208 I 4-hidroksifenil
' 86
CHa
136 HO@D p-Hidroksiasetofenon
86
122 HDM p-Hidroksibenzaldehit
HO_OOH idroksiki %
110 p-Hidroksikinon

Sonug olarak sol-jel yontemiyle sentezledigimiz katalizoriin yapilan deneysel c¢aligmalar

sonucunda hem UV hem de visible bolgede aktivite gosterdigi ve direngli bir organik kirlilik

olan Bisphenol-A’ y1 parcalamakta olduk¢a etkin oldugu UV-Vis, TOC ve kromatografik

Olclimlerden agikca goriilmektedir. Ancak yapilan HPLC ve LC/MS analizlerinden Bisfenol-A’

nin tamamen giderildigi fakat parcalanma sonrasi ¢ok az da olsa kii¢iik ortam ara iiriinlerine

donistiigii goriilmektedir.

CH;

) HO'

CH;

OH

Sekil 6.4. Bisfenol-A’ nin tahmin edilen fotokatalitik yikim siireci

Ho'

Aromatik Halkas
acilms iiriinler

luo'

CH,COOH, HCOOH, CH,CHO

l"o.

CO,, H,0
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