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MnO-Co304 Katalizorlerinin Fotokatalitik Aktivitelerinin incelenmesi
Ozet

Farkli kiitle oranlarinda MnO/Co;0s (MCO) fotokatalizorleri, mekanik alagimlama
teknigi kullanilarak sentezlenmis ve MnO ile CosO4 arasindaki basarili etkilesimi
dogrulamak amaciyla cesitli yontemlerle karakterize edilmistir. X-1s1mn1 kirinimi
(XRD) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri, Mn-Co etkilesiminin
arttigint gostermis ve bunun goriiniir 151k altinda tetrasiklinin (TC) etkin bir sekilde
fotokatalitik bozunmasina katkida bulundugu belirlenmistir. Katalizér dozu, pH,
reaktif oksijen tiirleri ve farkli su matrislerinin fotokatalitik performans iizerindeki
etkileri aragtirllmistir. Asidik kosullarda, 20 mg 0.5MCO katalizorii ile %95 oraninda
optimal TC giderimi elde edilmistir. Caligma ayrica, gercek su matrislerinin —
ozellikle gol suyunun — bozunma siirecini hizlandirdigin1 ortaya koymustur. Bunun
yani sira, 0.5MCO fotokatalizorii iyi yeniden kullanilabilirlik gostermis ve bes cevrim
sonrasinda %63 verimliligini korumustur. Bu calisma, mekanik alagimlama yoluyla
sentezlenen MCO hibrit sistemlerinin, sulu ortamlarda antibiyotik giderimi agisindan

potansiyelini ortaya koymaktadir.

Anahtar Kelimeler: Kobalt oksit, Mangan oksit, Fotokatalitik bozunma, Mekanik

alagimla, Tetrasiklin.
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Investigation of the Photocatalytic Activities of MnO -Co03:04 Catalysts
Abstract

Different mass contributions of MnO/Co0304 (MCO) photocatalysts were synthesized
by mechanical alloying technique and characterized using various methods to confirm
the successful interaction between MnO and Co304, X-ray diffraction (XRD) and X-
ray photoelectron spectroscopy (XPS) analyses demonstrated enhanced Mn-Co
incorporation, contributing to efficient photocatalytic degradation of tetracycline (TC)
under visible light. The effects of catalyst dosage, pH, reactive oxygen species, and
different water matrices on photocatalytic performance were investigated. Optimal TC
removal of 95% was achieved with 20 mg of 0.5MCO catalyst in acidic conditions.
The study also showed that real water matrices, particularly lake water, accelerated the
degradation process. Furthermore, the 0.5MCO photocatalyst demonstrated good
reusability, maintaining 63% efficiency after five cycles. This research highlights the
potential of MCO hybrid systems synthesized via mechanical alloying for antibiotic

removal in aquatic environments.

Keywords: Cobalt oxide, Manganese oxide, Photocatalytic degradation, Mechanical

alloying, Tetracycl
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1.GIRIS

Antibiyotikler, kalp ilaglari, agr1 kesiciler, sinir ve sindirim sistemi ilaglari, ates
diistirticiiler, kemoterapi ilaglart vb. bircok ilag gelisen teknoloji ve yogun arastirma
gelistirme (AR-GE) ¢alismalari ile hayatimiza girmis insanlarin ve hayvanlarin tedavisinde
kullanilmaya baslamistir. Diinyada ve Avrupa iilkelerinde yaklasik 3000 farkli madde ve
kimyasal ilagc yapiminda kullanilmaktadir. Antibiyotikler bakteriyel hastaliklarin
tedavisinde kullanilir ve viicuda girmis c¢esitli organizmalarin ve bakterilerin {iremesini
engellemekte bazen de oldiirmektedir viicuda girdikten sonra adsorplanarak metabolize
edilir metabolitleri formunda veya viicuttan degismeden atilirlar. Antibiyotiklerin yapisi
bazen polar olabilmektedir ve polar yapiyr sulu ortamdan ayirmak zor oldugundan ayni
sekilde polar yapili antibiyotikler de sudan ayirmak olduk¢a zor ve zahmetlidir. Bu tibbi
ilaclarin ve antibiyotiklerin bir kismi viicutta kullanilirken bir kismi ise idrar yolu ile disar
atilir.

Bilingsiz ila¢ kullanimi, evsel ve endiistriyel atik sular, antibiyotik birikimli gidalarin
tiikketimi ve polar yapili antibiyotikler ileri diizeylere varan su kirliligi olusturmaktadir ve bu
kirlilik insan ve g¢evre sagligin1 olumsuz etkilemektedir. Bu nedenlerden son yillarda ileri
oksidasyon yontemleri toksik ve organik madde igeren biyolojik olarak ayrismayan
endiistriyel atik sularin aritimi i¢in 6nemli bir potansiyel olusturmaktadir. 1973'te Fujishima
ve Honda tarafindan Pt/TiO; fotoelektrokimyasal hiicresi lizerinde giines 1s1mas1 altinda su
ayrilmasinin oncii ¢calismasi nedeniyle, su ayrimi i¢in fotokatalistleri arastirmak i¢in biiytik
caba harcandi. Suyun ayrilmasi i¢in kullanilan geleneksel fotokatalizérler goriiniir 151k
emiliminin zayif olmasi, fotojenlenmis karbonhidratlarin hizli rekombinasyon hizi ve insan
sagligina ve ¢evreye zarar verme sorunlarina sahiptir. Bu oksidasyon prosesi karmagik olan
antibiyotik yapilarin1 daha basit temel bilesenlerine doniistiirebilmeyi saglayan etkili bir
alternatiftir. Bu 6dnemli ileri oksidasyon yontemlerinden biri de fotokatalitik reaksiyonlar
UV kaynagi ile yan iletken bir ylizeyin aydinlatilmasi sonucunda olusan radikaller
vasitasiyla fotokatalitik reaksiyon gerceklesir. Ayrica temiz su kaynagi elde edilmesini
engelleyen, sucul ortamda bulunan antibiyotiklerin mineralizasyonu saglayan, yeterli siire ve
kosullar saglandiginda doniisiim yan {iriinleri ve hedef kirleticileri giderebilen bunlar
yaparken de zararli yan iiriin olusumu saglamadan kolayca bozunmaya ugrayarak giderildigi

tespit edilmistir.






2. FOTOKATALIZOR:

Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir katalizordir. UV 1518 etkisiyle ylizeyde
kuvvetli oksitleyici bir ortam olusturan yar1 iletken olarak da anlatilabilir. Fotokatalizorler
15181 absorbe eder ve yiiksek enerjili hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere ileterek
kimyasal tepkimeyi baslatirlar. Bir metal kompleksi, yar1 iletken bir madde fotokatalizor
olarak kullanilabilir. Fotokatalizér olarak kullanilan yari iletken maddeler WO3, Fe,Os,
ZnO, CdS, CaTiO; ve TiO; bilesikleridir [1]. Ideal bir fotokatalizériin su 6zellikleri
tagimasi gereklidir:

Kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli,

Gorilintir 151k veya yakin ultraviyole 1sinlart ile aktif hale gecebilmeli (ekonomik
anlamda onemli),

Ucuz olmali,

Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli,

Toksik olmamali,

Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali,

Oldukga genis ylizey alani, saf ve nanoboyutta kristal yapisina sahip olmali [2].

Evrensel uygulanabilirlik nedeniyle, katalizor olarak nanopargaciklar ile fotokatalizor, su
arindirmanin yani sira, kendi kendini temizleyen ylizeyler i¢in yapt malzemeleri i¢inde hava
kirliligini azaltmak icin kullanilabilmektedir.

2.1. Fotokatalizorlerin Siniflandiriimasi

Katalizorler; homojen, heterojen ve biyokatalizorler olmak tizere {i¢ gruba ayrilir. Homojen
katalizorler, reaksiyon karisimiyla ayni1 fazda bulunan katalizorlerdir ve bu siirece homojen
kataliz ad1 verilir. Bu tiir katalizorler genellikle molekiiler yapida olup, tepkime ortaminda
¢coziinmiis halde bulunurlar. Reaktanlar, katalizorle etkilesime girerek birka¢ basamakta
doniislime ugrar; ardindan katalizérden ayrilarak nihai tirlinlere doniistirler.

Heterojen yarn iletken fotokatalizorler; metal oksitler, TiO., metal nitriirler ve metal
stilfiirler gibi bilesiklerden olusur. Bu gruplar arasinda, goriiniir 151k altinda suyun ayrismasi
acisindan en verimli olanlar metal siilfiirlerdir.

Heterojen katalizde, katalizor ile reaktanlar farkli fazlarda bulunur; bu durum, reaksiyon
tamamlandiginda katalizoriin kolaylikla geri kazanilmasini saglar.

Heterojen katalizorler; yiliksek kararliliklari, reaksiyon sonrast ortamdan kolayca
ayrilabilmeleri, ekonomik olarak tekrar kullanilabilmeleri ve reaktiflerle farkli fazlarda

bulunmalari sayesinde, homojen katalizorlere gore daha avantajlidir [3].



2.2. Fotokataliz Mekanizmasi

Fotokatalizor absorbe ettigi gilines i1sinlart etkisi ile yiizeyinde kuvvetli ylikseltgen tiirler
olan radikalleri (oksit, peroksit ve hidroksil radikalleri) olusturarak, zararli organik
molekiillerin pargalanarak, su ve karbon dioksit gibi zararsiz tiirlerin olusmasin1 saglar.

Yar iletkenler elektronik yapilarindan dolayi, giines 151811 absorbe eder ve valans
bandmi doldurur. Bu durumda iletkenlik band1 bostur. Iletkenlik bandmin diisiik enerji
diizeyi ve valans bandinin yiiksek enerji diizeyi arasindaki enerji farkliligina bant
boslugu enerjisi ad1 verilir. Band boslugu enerjisine esit ya da daha yiiksek enerji ile
uyarildiginda valans bandindaki elektronlar iletkenlik bandina gecer ve e-h " ¢iftleri

olusur. Siiperoksitlenme denilen olay ger¢eklesmis olur [2].
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Sekil 2.1. Fotokataliz mekanizmasi [2]

Yar iletken maddelerin elektronik yapilar1 bant teorisi ile agiklanmaktadir. Bant teorisi,
biitlin maddeleri “bant” adi verilen elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak
tanimlar. Bantlar arasinda bulunan bosluklara gére malzemeleri siniflandirmak miimkiindiir.
Bantlar aras1 bosluk yoksa bu malzemeler iletken olarak adlandirilir. Yalitkan maddelerde
ise bantlar arasinda biiyiik bir enerji boslugu bulunmaktadir. Yari iletkenlerde bulunan bant
boslugu yalitkan malzemelere oranla daha azdir. Degerlik bandindan iletkenlik bandina
elektronlarin gecebilmesi icin 151k, elektriksel veya termal etkenler gerekmektedir. Eger
elektronun bir banttan digerine ge¢mesinde etkili olan kaynak 151k ise bu maddeler

fotokatalizor olarak adlandirilir [2].
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Sekil 2.2 iletken, yalitkan ve yar1 iletkene ait bant enerji seviyeleri [2]

Literatiirde fotokatalitik bozunum islemlerindeki verimi arttirmak i¢in; TiO2, ZnO, CdS,
WO0Os3, GaP, ZrO,, Si, Nb, CdSe, SrTiOs3, Nb2Os, Fe;Os ve SnO2’ ninde iglerinde
bulundugu bircok yari iletkenin fotokatalizor olarak kullanildigi goriilmiistiir. Bu yari
iletkenlerin bir redoks reaksiyonunu baslatabilmesi i¢in degerlik ve iletkenlik bantlari
arasindaki (band boslugu) enerjiden daha biiyiik bir enerjiye sahip 1sikla uyarilmalar
gerekmektedir. Cizelge 2.1.” de Literatiirde yaygin yar1 iletken malzemeler icin bant

aralig1 enerjileri gosterilmistir [4].



Cizelge 2.1 Literatiirde yaygin yar1 iletken malzemeler i¢in bant aralig1 enerjileri [4]

Yari [letken [Bant Bant
Boslugu(eV) Boslugu(nm)

Ti0, 3,2 387
7n0 3,4 365
SnO, 3,8 326
Fe,0s 2,1 326
WOs; 2,6 477
MnO, 1,3 054
CeO, 3,2 387
CuO 1,2 103,3
V205 2,8 443
CdS 2,4 516
PbS 0,41 3024
/nS 3,7 335
CuS 2,2 564
Ag,S 1,0 1240
CdSe 1,8 689




2.2.1 Yiizey alaninin ve partikiil boyutunun etkisi

Yari iletkenlerde tanecik boyutu kiigiik ise iletkenlik bant enerji seviyesi normalden daha
yiiksek bir degere ulasir, degerlik bant seviyesinde ise bir degisim olmaz. Bundan dolayz,
tanecik boyutu biiyilidiikkce bant bosluk enerjisi de orantili olarak daha biiyiik olacaktir.
Yari iletken bu yiizden iizerine diisen 15181n ¢cok az kismini absorplayabilir.

Bunlarin sonucunda iletkenin fotokatalitik etkinligi son derece az olur. Tanecik
boyutunun kiigiilmesi de her zaman fotokatalitik aktivitenin artacagi anlamina
gelmemektedir [6].

2.2.2 Metal iyonu ilave edilmesi

Bir yan iletkenin, goriinlir bolge 1sinlan ile katalitik aktivite gosterebilmesi igin sahip
oldugu bant enerji araliginin degistirilmesi gerekmektedir. Bunun igin, genellikle yari
iletkenin sentez agsamasinda degisik gecis metal iyonlar1 veya ametaller, degisik oranlarda
ortama ilave edilmektedir.

Boylece kristal yapida olusturulan ikinci bir madde, yari iletkenin katalitik aktivitesini,
olumlu ve/veya olumsuz yonde onemli dlgiide degistirmektedir. Tlave edilen metal iyonu
elektronlarin hizla birlesmesini engelleyerek elektronlar1 esir almakta ve fotokatalitik
aktivite siiresini artirmaktadir [6].

2.2.3 Isik siddetinin ve yogunlugun etkisi

Fotokatalitik aktiviteyi etkileyen bir diger parametre de 151k yogunlugu ve siddetidir.
Fotokatalitik aktivitenin baslamasi i¢in yar1 iletkenler sahip olduklar1 bant boslugu enerjisine
esit ya da daha biiyiik bir 151nla uyarilmak zorundadirlar.

Yapilan ¢alismalarda fotokatalitik yikim esnasinda 151k yogunlugundaki artis ile parcalanma
oraninda paralel bir artig goriilmiistiir. Isik kaynaginin dogal ya da yapay bir kaynak olmasi
durumu etkileyen bir faktor degildir. Katalizor 151k ile etkilesirken sagilmalardan dolay1

151810 giicli azalir. Bu istenmeyen etki 151k yogunlugu ya da siddeti arttirilarak giderilebilir

[7]

Sekil 2.3 Elektromanyetik spektrum [7]



2.2.4 Fotokatalizor miktarimin etkisi

Fotokatalitik tepkimelerde yar1 iletken ylizeyine diisen 151n fotonlarmin tamamen
sogurulabilmesini saglamak i¢in, fazla miktarda yar1 iletken ilavesi yerine, katalizor
miktarinin ayarlanmasi gerekmektedir. Gerekli katalizor miktar1 ise ortamdaki kirlilik
derisimiyle iliskilidir. Katalizor miktarinin etkisi aktiviteyi iki tiirlii etkilemektedir. Eger
fotokatalitik parcalama tepkimesi, katalizor ve kirlilik molekiillerinin bir arada bulundugu
bir siispansiyonda gergeklestiriliyorsa, katalizor miktar1 degistik¢e fotokatalitik aktivite de
degisecektir. Fotokatalitik par¢alanma hizi, katalizér miktar1 belirli bir degerden yiiksek
olursa yavaslamaktadir. Bunun nedeni siispansiyon i¢inde bulunan biitiin taneciklerin
gonderilen 1s1nla etkilesime ge¢cmesinin zorlugu olabilir [7].

2.2.5 Su Molekiillerinin etkisi

Fotokatalitik etkiye su molekiillerinin etkisi biiyiiktiir. Ortamda bulunan su molekiilleri,
ultraviyole 1smlariyla yar iletkenin etkilesiminden sonra, yiizeyden oksijen atomlarinin
ayrilmast ile olusan bosluklara ylikseltgen etki yapacak olan hidroksil radikallerini
olusturmak igin ylizden ayrilir ve hemen sonra yari iletkenin yiizeyine tutunan yabanci
molekiillerin  mineralizasyona ugrayacagi par¢alanma tepkimesini gerceklestirir.
Fotokataliz tepkimelerinde yar1 iletken ister tanecik ister film seklinde kullanilsin, yari
iletken malzemenin yiizeyinin hidrofilik 6zellik kazanmasi da 6nemli bir faktordiir [7].

2.3 Fotokatalitik Proseslerin Uygulama Alanlar:

Fotokatalitik prosesler, olduk¢a genis bir uygulama yelpazesine sahiptir. Bu tepkimeler;
koku giderme, antibakteriyel etki saglama, gaz karigimlarmin islenmesi, kendi kendini
temizleyen ylizeyler, leke tutmayan kaplamalar ve su aritma sistemleri gibi pek ¢ok alanda
kullanilabilmektedir.

2.3.1 Anti-bakteriyel etki

Fotokatalizorler yalmizca bakteri hiicrelerini 6ldiirmekle kalmaz, ayn1 zamanda hiicre
yapisint da tamamen pargalayabilir. TiO: (titanyum dioksit) fotokatalizoriinlin, diger
antibakteriyel ajanlara kiyasla daha etkili oldugu belirlenmistir; ¢iinkii fotokatalitik
reaksiyon, yilizeyde bakteriler ve hiicreler aktif olarak cogaliyor olsa bile etkisini
stirdiirmektedir. Hiicre 6liim siirecinde ortaya ¢ikan toksik bilesiklerin de bu reaksiyon
sayesinde par¢alanmasi beklenmektedir. Titanyum dioksit yapisal olarak bozulmaz ve uzun
vadeli antibakteriyel etki gosterir. Genel olarak, titanyum oksit ile gerceklestirilen
dezenfeksiyon islemleri, klora gore yaklasik {i¢ kat, ozona gore ise 1.5 kat daha giiclii bir
etki sunmaktadir. Yapilan arastirmalar, bu malzemenin yiiksek antibakteriyel aktiviteye

sahip oldugunu agikca gostermektedir.



Bu ¢alisma, sol-jel ve RF piiskiirtme / sol-jel yontemleri kullanilarak sentezlenen TiO: ve
Au/TiO: nanosistemlerinin fotokatalitik ve antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesine
odaklanmustir. Elde edilen nanosistemler, 200 °C ile 600 °C arasindaki sicakliklarda havada
tavlanmis; islevsel ozellikleri degerlendirilmeden Once yapisal ve morfolojik analizleri
yapilmistir. Islem parametrelerinin dogru sekilde secilmesi sayesinde, standart olarak
kullanilan Degussa P25'ten iiretilen filmlerle benzer diizeyde fotokatalitik performans
gosteren nanosistemler elde edilmistir. Ayrica bu 6rneklerin, uygulandiklar: alt tabakalara
daha iyi yapistig1 ve bu sayede ¢ozeltiden katalizor geri kazanimiyla ilgili sorunlar1 6nledigi
gbézlemlenmistir. Antibakteriyel etkinin degerlendirilmesi sonucunda ise, saf TiO:
numunelerinin, Degussa P25 bazli kaplamalar kadar yiliksek antibakteriyel verimlilik
gosterdigi belirlenmistir [8].

Bu ¢aligsmada, nanoyapili TiO2 ve TiO2:In.O; filmlerinin 1518a bagl bakterisidal aktiviteleri
ile giimiis (Ag) ve bimetalik Ag/Ni nanoparcaciklarimin bu filmlerin patofizyolojik
Ozellikleri tizerindeki etkileri incelenmigtir. Arastirma sonuglarina gore, en yiiksek
fotobiyosidal aktivite TiO2/Ag filminde gozlemlenmis; bu durum, hiicre adsorpsiyonunun
yaklasik 6 kat artmasi, ayrica hem hidroksil radikalleri (baslica dliimciil ajanlar) hem de
siiperoksit iyonlarinin yiiksek 1s1k {iretim verimliligi ile iliskilendirilmistir. TiO2/Ag
fotokatalizorlerinin patofizyolojik etkileri, olduk¢a diisilk miktarda giimiis yiiklemesiyle
(birkag tek atomik katman) saglanmis ve bu etkinin, UV 15181 altinda yiizeyde gerceklesen
fotokatalitik siireglerden kaynaklandigi belirlenmistir. Ayrica, bu fotokatalizorler, gram
pozitif ve gram negatif bakterilerin zar yapilarindaki morfolojik farkliliklardan dolayi,
Lactococcus lactis'e kiyasla Pseudomonas fluorescens iizerinde daha yiiksek antibakteriyel
aktivite géstermistir [9].

2.3.2 Deodorize etki

Koku giderme uygulamasinda, hidroksil radikalleri, molekiiler baglar1 kirarak ugucu organik
bilesiklerin par¢calanmasini hizlandirir. Bu radikaller, zararsiz tek bir molekiil olusturacak
sekilde organik gazlar birlestirerek hava temizleme verimini artirir. Koku molekiillerine
ornek olarak tiitiin kokusu, formaldehit, azot dioksit, idrar ve fekal koku, benzin ve
atmosferdeki bir¢ok hidrokarbon molekiilii verilebilir. Yapilan arastirmalarda, deodorize
edici etkiler gozlemlenmistir.

I¢ hava ve endiistriyel gaz atiklarmi armdirmak ve deodorize etmek amaciyla TiO2'nin
ozelliklerini gelistirmek hedeflenmistir. Yaklasik 365 nm dalga boyunda 151k ve TiO: kaph
elyaf cam Orgii igeren bir lamba kullanarak yapilan laboratuvar fotoreaktorii deneylerinde,

tic farkli kirletici (CO, n-oktan, piridin) i¢in kaldirma hizlarinin Wh birimiyle 5-10 pmol
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arasinda oldugu tespit edilmistir. Bu deneyler 50-2000 ppmv konsantrasyonlar1 ve 25-50
lh™ akis oranlari (kuru hava ya da O:) ile gerceklestirilmistir. CO ve CHa'lin yiiksek
konsantrasyonlar1 diginda, makul biiytikliikteki bir aparat kullanilarak kirleticilerin stirekli
olarak yenilenen kapali hava ortaminda azaltilmasi saglanmistir. TiO: fotokatalize dayali bir
hava temizleyici prototipi ile yapilan analitik Ol¢imler, benzen, toluene ve ksilen gibi
kirleticilerin ortalama konsantrasyonlarinin hava ge¢irmez olmayan normal bir odada 2-3
kat oraninda azaldigimmi gostermistir. Ayrica, O:'ye Os eklenmesinin, ayni kosullar altinda,
Os'lin fototoksik etkisi olmadan, n-oktanin mineralizasyon yiizdesini belirgin bir sekilde
artirdig1 gézlemlenmistir. Bu 6zellik, 6zellikle baz1 endiistriyel kosullarda fotokatalitik hava
temizleme uygulamalarini genigletebilir [10].

Fotokatalizle modifiye edilmis polyester elyaf, pamuk ve bambu elyafinin harmanlanmis
iplikleri ile fotokataliz modifiye polyester secilerek dokuma kumas serisi liretilmistir. Bu
kumaglarin fotokataliz icerigi, %0, %40, %60, %80 ve %100 olarak, %20’lik bosluklarla
degistirilmistir. Kumaslarin koku giderici performansi test edilmis ve analiz edilmistir.
Sonuglar, fotokatalizor igerigi %80 veya %100 oldugunda, kumaslarin daha etkili bir koku
giderici Ozellik gosterdigini ortaya koymustur. %40 veya %60 fotokataliz icerigi olan
kumaslar deodorize etme 6zelligine sahip olsada, etkinin sinirh oldugu gézlemlenmistir. Bu
deneysel caligma, deodorize kumaslarin yalnizca fotokatalizor igerigi %80'in iizerinde
oldugunda etkili olacagi sonucuna varilmasina neden olmustur. Ayrica, fotokataliz icerigi
%0 oldugunda ve kumas tamamen pamuk elyafindan yapildiginda, amonyak kumasin
ylizeyine emilir ya da deney sirasinda kumastan sizar [11].

2.3.3 Hava temizleme

Titanyum dioksit fotokatalizorlerinin reaktivitesi, havadaki kirletici bilesiklerin (6rnegin
NOx, sigara dumani) ve yap1 malzemelerinden kaynaklanan ugucu bilesiklerin azaltilmasi
ya da yok edilmesi i¢in uygulanabilir. Ayrica, kloroflorokarbonlar (KFK'ler), sera gazlar1 ve
azotlu ve siilfiirlii bilesikler gibi atmosferik bilesikler, giines 15181nin varli§inda dogrudan ya
da dolaylh olarak fotokimyasal reaksiyonlara girerler. Kirli ortamlarda, bu kirleticilerin
fotokatalitik yontemlerle yok edilebilecegi gozlemlenmistir. Yapilan arastirmalarda, hava
temizleme etkisi basarili bir sekilde gdzlemlenmistir.

Bu calisma, fotokatalitik materyallerin kullanimiyla hava temizleme alaninda mevcut
materyallerin ve teknolojilerin arastirilmasina odaklanmaktadir. Kapsam, iki ana bashigi
icermektedir: (1) Kimyasal kirleticilerin parcalanmasi ve havada bulunan patojenlerin
dezenfeksiyonu i¢in kullanilan fotokatalitik materyaller ve (2) halihazirda kullanilan ve

gelistirilen  fotokatalitik hava temizleme sistemleri. Calisma bes ana temaya
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odaklanmaktadir. Ilk olarak, fotodegradasyon ve foto-dezenfeksiyon mekanizmalari
aciklanmaktadir. Ikinci olarak, fotokatalitik hava temizleme sistemi tasarimlar1 ele
alinmaktadir. Uciincii olarak, hava temizleme ve dzellikleri i¢in kullanilan, hem geleneksel
hem de son yillarda gelistirilen fotokatalist malzemeler incelenmektedir. Dordiincii olarak,
bu malzemelerin iiretimi i¢in kullanilan ydntemler tartisilmaktadir. Son olarak, hava
saflagtirmas1 i¢in fotokatalizorlerin performansini artirmaya yonelik materyal tasarim
stratejileri detaylandirilmaktadir [12].

2.3.4 Su aritma

UV 1s1kl fotokatalizorler, organik kirleticileri toksik olmayan CO: ve suya doniistlirebilir ve
bakterileri dezenfekte edebilir. Bu teknoloji, tehlikeli organik bilesiklerin (TOB)
temizlenmesi ve ikincil atiksu aritiminda oldukga etkilidir. Ayrica, gesitli bakteriler ve
viriisler lizerinde 6ldiiriici etki gdsterdigi bulunmustur. Pilot calismalar, bu sistemlerin fekal
koliform bakterilerini etkili bir sekilde yok ettigini ve su aritma etkisinin basarili oldugunu
ortaya koymustur.

Fotokataliz, fekal koliform bakterilerin inaktivasyonu iizerine yapilan ¢aligmalarda,
geleneksel klorlama yontemine gore daha cesitli zararli mikroorganizmalar1 inaktive etme
yetenegi  gOstermistir.  Ayrica, fotokatalitik uygulama ile birlikte kullanilan
fotoelektrotektazi (Onyargi potansiyeli), fotokatalizoriin  etkinligini artirarak  yiik
rekombinasyonunu azaltmaktadir [13].

2.4 Fotokatalitik Proseslerin Su Aritiminda Uygulamalari

Mikrokirleticiler, su, toprak ve hava gibi ortamlara ¢ok diisiik konsantrasyonlarda serbest
kalan farmasoétik maddelerdir. Ilaglarin asir kullanimi, gevreye olan potansiyel etkiler ve su
kalitesi konusunda endiselere yol agmaktadir. Geleneksel atik su aritma tesisleri, farmasotik
maddeleri tam olarak giderememektedir. Bu durum, ileri oksidasyon prosesleri (IOP) gibi
gelismis su aritma teknolojilerinin arastirilmasina yol agmistir. Fotokatalitik islemler,
farmasotiklerin uzaklastirilmasi icin umut verici IOP'lerden biri olarak &ne ¢ikmaktadir.
2.4.1 Mikro Kkirleticiler

Mikro kirletici maddeler, farmasétik iriinler, kisisel bakim iirlinleri, zirai ilaglar ve
endiistriyel kimyasallar gibi yaygin olarak kullanilan maddelerden kaynaklanan kalintilardir.
Bu kirleticiler, tekstil, elektronik ve kozmetik {iriinlerden atiksu aritma tesislerine ulasir ve
endiistriyel desarjlar, yagmursuyu akislar1 gibi diger kaynaklardan da yayilir. Cogu
biyolojik olarak parcalanamaz ve dogaya salindiginda su ve topraga karisir. Mevcut
biyolojik atiksu aritma sistemleri mikro kirleticileri etkili bir sekilde

temizleyemez, bu nedenle bu maddeler ¢evreye yayilir ve ¢gevresel sorunlara yol agar.
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Mikro kirleticiler, su canlilari, hayvanlar ve insan saglig1 i¢in tehdit olusturur. Ayrica,
antibiyotige direncli organizmalarin artis1, ¢cevredeki mikro kirleticilerin tehlikesini daha da
artirmaktadir. Bu kirleticilerin ¢evresel matristeki karmasik karisimlari, sinerjik etkiler
yaratabilecegi i¢in daha biiyiik bir endise kaynagidir [14].

2.4.2 Antibiyotikler

Antibiyotikler, sadece insan tibbinda degil, ayn1 zamanda veterinerlikte de yaygin olarak
kullanilir. Onemli bir konu, antibiyotiklerin bakterilerde ve patojenlerde diren¢ gelisimine
neden olabilmesidir. Bu nedenle, TiO2 fotokatalitik numuneler iizerinde antibakteriyel
etkinlik ve toksisite gelisimini izlemek amaciyla antibakteriyel deneyler ve ekotoksikolojik
testler yapilmistir [15].

2.5 Tetrasiklin Antibiyotiklerin Ozellikleri

Tetrasiklinler (TCs), veteriner hekimlikte yaygin olarak kullanilan genis spektrumlu
antibakteriyel ilaglardir ve gram pozitif, gram negatif bakteriler, mikroplazma ve Chlamydia
gibi organizmalara kars1 etkilidir. Tetrasiklin (TC), oksitetrasiklin (OTC) ve klortetrasiklin
(CTC) gibi bilesikler, hayvan sagligin1 korumak ve biiyiime verimliligini artirmak amaciyla
kullanilir. Bu maddeler, karboksamid fonksiyonel grubu ve dort halka yapisiyla
karakterizedir. Tetrasiklin molekiilii, ¢ozelti pH'ma bagli olarak farkli iyonlasabilen

fonksiyonel gruplara sahiptir [16]. Cizelge 3.1. ‘de Tetrasiklinlerin pKa degerleri

gosterilmistir.
Cizelge 3.1 Tetrasiklinlerin pKa degerleri

Bilesik pKai pKa2 Pkas Kaynak

Tetrasiklin (TC) 3.57 7.49 9.88 (Figueroa vd.,
2004)

Klortetrasiklin (CTC) 33 7.7 9.7 (Figueroa vd.,
2004)

Oksitetrasiklin (OTC) 3.6 7.52 9.88 (Tavares
McGuffin,
1994)
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Tetrasiklinler, asidik ortamda nispeten stabil iken bazik kosullarda kararsizdir ve her iki
ortamda tuzlar olustururlar [17]. Serbest baz ve tuzlar kuru formda oldukg¢a stabildir. Notral
pH'da sulu ¢ozeltiler stabil kalir. OTC, pH 2.5'te 25°C'de 30 giin boyunca %]1 potansiyelini
korurken, 37°C'de bu siire 5 giindiir. pH 9'da OTC'nin potansiyelinin %2'si 2 saat i¢inde,
%8'1 ise 24 saat i¢inde kaybolur. Stabilite, hem pH hem de sicaklik kosullarina baglidir.

2.6 Tetrasiklin Antibiyotiginin Fotokatalitik Proseslerde Kullannminda Karsilasilan
Zorluklar

Tetrasiklin (TC), hem insan hem de veteriner hekimliginde yaygin olarak kullanilan genis
spektrumlu bir antibiyotiktir. Ancak, atiksulara kontrolsiiz sekilde karigmasi gevresel
kalicilig1 yiiksek kirleticilere yol agmakta ve antibiyotik direncli genlerin yayilimi gibi ciddi
ekolojik ve halk saglig1 sorunlarina neden olmaktadir [18]. Bu gibi ila¢ kalintilarin1 sudan
uzaklastirmak ic¢in ileri oksidasyon teknolojileri 6n plana c¢ikmaktadir ve fotokatalitik
prosesler, bu alanda 6zellikle umut verici bir yontem olarak degerlendirilmektedir [19].
TiO2, ZnO ve g-CsNa gibi yar iletken fotokatalizorler, 151k enerjisi ile aktif hale gelerek
organik kirleticileri pargalayabilmektedir. Ancak bu siirecte elektron—delik ¢iftlerinin hizl
sekilde yeniden birlesmesi, aktif radikal {iretimini kisitlayarak fotodegradasyon etkinligini
diistirmektedir [20]. Ayrica klasik fotokatalizorlerin yalnizca UV 15181 absorbe edebilmesi,
giines 1518 sadece kiicik bir kismini kullanabildikleri anlamina gelir ki bu da
uygulamalarda verim sinirlayicidir [19].

Fotokatalitik performanst artirmak adina doplama, heteroyapr olusturma ve yiizey
modifikasyonu gibi c¢esitli stratejiler gelistirilmistir. Ancak bu yontemlerin ¢ogu karmasik
ve maliyetlidir; Uretim siirecleri c¢ok adimli olup yiiksek enerji gereksinimiyle
olgeklenebilirligi zorlastirir [21]. Ote yandan, kullanilan fotokatalizorlerin yiizey alani da
stire¢ verimliligini dogrudan etkiler; 6rnegin saf g-CsNa gibi bazi yapilar diisiik yiizey
alanina sahip oldugu i¢in aktif bdlge sinirlamasi yasanmaktadir [18]. Kararlilik ve yeniden
kullanim agisindan da zorluklar bulunmaktadir. Baz1 yeni nesil fotokatalizorler, 6zellikle
metal-organik cergeve yapilar (MOF’lar), su ortaminda kararliligini siirdiirememekte ve
fotokatalizorden elde edilen verim zamanla azalmaktadir [19]. Ayrica bu tiir
nanoparcaciklarin aritim sistemlerinden geri kazanilmasi zahmetli oldugundan stirekli
yenilenmeleri ekonomik agidan siirdiiriilebilir degildir [22].

Gergek atiksu ortamlarinda karsilagilan bagka bir 6nemli problem, ortamda bulunan ¢esitli
iyonlarin (kloriir, siilfat, karbonat vb.) fotokatalitik aktiviteyi baskilamasidir. Bu iyonlar,
ozellikle hidroksil radikalleriyle rekabete girerek fotodegradasyon siirecini yavaslatabilir ve

laboratuvar ortaminda elde edilen yiiksek verimlerin sahada tekrar edilmesini zorlastirabilir
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[20]. Fotokatalitik sistemlerin ¢evresel kosullarda uygulanabilirligini artirmak i¢in, goriiniir
151k altinda aktif, genis ylizey alanina sahip, kimyasal olarak kararli ve geri kazanimi kolay
fotokatalizorlerin gelistirilmesi biiylik Onem tagimaktadir. Ayrica bu malzemelerin
stirdiiriilebilir sekilde liretilmesi ve maliyetlerinin diisiiriilmesi, fotokatalizin ger¢ek diinyada
yaygin bigimde kullanilabilirligini belirleyecek kritik faktorler arasinda yer almaktadir [23].
Bu baglamda yapilan c¢ok sayida arastirmaya ragmen, tetrasiklinin etkili ve ekonomik

sekilde giderilmesini saglayacak evrensel bir fotokatalitik sistem heniiz gelistirilememis
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3. PEROVSKIT KATALIiZORLER

Son zamanlarda, perovskit esasli malzemeler, ¢ok islevli olduklar1 ve ferromanyetik,
ferroelektrik, dielektrik, piezoelektrik, siiperiletken ve yari iletken gibi ¢ok cesitli 6zelliklere
sahip olduklar1 i¢in dikkate alinmaktadir [24].

ABO;s yapisinda ve (A: Toprak alkali metal ve B: Gegis metali) yiiksek saflikta olan perovskit
oksit tozlar, yaygin olarak elektro optik malzemelerin, ince film elektronik bilesenlerin ve

yogun ferroelektrik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Sekil 3.1 Genel kimyasal formiil ABO;3 olan bir perovskitin yapisi [25]

Kirmizi1 kiireler oksijen atomlaridir mavi kiireler B atomlaridir. (Ti gibi daha kii¢iik bir metal
katyon) ve yesil kiireler A atomlaridir (Ca gibi daha biiyiik bir metal katyonu). Sekil 3.1° de
bozulmamis kiibik yapist goriilmektedir; simetri, bircok perovskitte ortorombik, tetragonal
veya trigonal dlizeyine diistiriilm{istiir.

3.1 Perovskit Katalizor Tiirleri

ABO:s perovskit, baskin perovskitler olarak titanatlar (ATiO3 burada, A = Ca, Sr, Ba, Mg, Fe
vb.) Ve ayrica B bélgesi isgal edilmis zirkonyum (Zn) ve kalay (Sn) iceren baska bir A > B
™ O3 alt grubuna sahiptir: perovskitler. Titanatlar benzersiz elektronik ozellikler, optik
ozellikler ve 1iyi stabilite gosterirler ancak daha genis bant aralig1 onlar1 yalnizca UV 1sinlart
altinda aktif hale getirir [26]. SrTiOs, uygun bant seviyelerine ve diiz bant potansiyeline
gore en ilkel ve en cok calisilan titanat perovskittir, bu da onu su béliinmesi, Ti"> ve Ti™
arasinda elektron doniistimii yetenegi, ylizey kusurlarmin mevcudiyeti ve yiiksek stabilite
icin uygun kilar ve 3,2 eV'lik genis bant araligi, goriiniir 151k aktivitesini engeller [21].
SrTi0Os"in saf fotokatalitik aktivitesinin UV 1simlamasi altinda %50 metanol-su karisimindan
30 pmolg —1h —1 oldugunu ortaya koyarken, baska bir calismada %15'ten 8 pmolg —1h —1
H; tiretimi UV 15181 altinda kurban ajan olarak metanol bildirilmistir [27]. Ayrica, diger
titanat perovskitlerle karsilastirildiginda, Co™, Fe™, Ni'? gibi d0 ve d10 orbitallerine sahip
gecis metal oksitlerinden olusan titanatlar, goriiniir 151k aktivitesine yol agan dar bant araligi

sunarlar. Bununla birlikte, su azaltimi1 gerceklestirmek i¢in uygun olmayan bir CB'ye
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sahiptirler ve fotoaktiviteleri yalmizca fotooksidasyon ve su aritma reaksiyonlari igin
siirlidir. Yine de, sirasiyla 3.68 eV, 4.0 eV ve 2.72 eV bant aralig1 ile ZnTiO3, CdTiO3 ve
PbTiO; fotokatalitik Oz flretimi i¢in nadiren ¢aligilir. Sirastyla ZnTiO3, CdTiOz ve
PbTiOs'ten UV 1sinlan altinda saf sudan 28 umolg —1h —1, 41 pmolg —1h —1 ve 46 pmolg
—1h —1 fotokatalitik H» iiretimi rapor etmislerdir [28].

3.2 Perovskit Katalizor Sentez Yontemleri

3.2.1 Birlikte ¢oktiirme yontemi

Kristalin bir kat1 ¢oktiiriilmesi, asir1 doyma, ¢ekirdeklesme ve biiyliime adimlarindan olusur.
Asir1 doyma, fiziksel veya kimyasal siireclerle saglanir ve ¢okelme i¢in kararsiz bir ortam
yaratir. Cokelme, once g¢ekirdeklerin olugmasi, ardindan parcaciklarin biiyiimesiyle devam
eder. Coktiirme, katalizor hazirlamada yaygin olarak kullanilir ve pH kontrol edilerek
yapilmalidir, hidroksitler ve karbonatlar ¢evre dostu ve diisiik toksik 6zellikleriyle tercih
edilir [29].

3.2.2 Sol-jel yontemi

Sol-jel prosesi, siv1 sol sisteminin kati jel sistemine doniisimiinii icerir ve film, kompozit,
cam, seramik gibi materyallerin {iretiminde yaygin olarak kullanilir. Bu islem, ¢éziinmiis
metal tlirevlerinin ¢dziiciilerle homojen ¢dzeltiler olusturmasini, ardindan bu solun jel haline
getirilmesini saglar. Jel, diisiik sicakliklarda kurutularak gozenekli katilar (xerogel veya
aerogel) elde edilir. Aerogel, yiiksek ylizey alanina sahip, gbzenekli bir yap1 olusturur. Sol-
jel prosesi, diisiik sicakliklarda gerceklesmesi, homojenlik saglanmasi ve kontrol edilebilir
reaksiyon parametreleri gibi avantajlara sahiptir. Bu proses, ¢ok bilesenli ve homojen
sistemlerin hazirlanmasini saglar, ayrica kontrollii 1sitma ile ince tanecikli seramikler elde
edilebilir. Sol-jel ile hazirlanan materyaller ekonomik ve ¢ok cesitli uygulama alanlarina
sahiptir. Baslangi¢ maddelerinin yiiksek reaktifligi ve kolay c¢oziiniirliikleri, bu prosesin
etkinligini artirir. Alkoksitler, genellikle bu siirecte kullanilan baslangic. Sol-jel prosesi,
reaksiyonlari basit diizeneklerde gerceklestirmesiyle 6ne ¢ikar ve ¢evre dostudur.

3.2.3 Hidrotermal yontem

Hidrotermal yontem, disiik sicakliklarda (<300°C) c¢okelti, pithti1 veya jellerin
yaslandirilmas1 veya olgunlastirilmasidir. Bu siiregte pH, sicaklik, basing, siire ve
konsantrasyon gibi parametreler degiskenlik gosterir. Yaslandirma, oda sicakliginda ve
basincinda uzun siire gerceklesirken, hidrotermal muamele daha yiiksek sicaklik ve basingta
yapilir. Bu doniistimler termodinamik kurallara gore ilerler, yani sistemin serbest enerjisi

azalacak sekilde gergeklesir.
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3.2.4 Mikrodalga yontemi

Mikrodalga yontemi ise 1975'te seramik malzemelerin 1sitilmasinda kullanilmigtir ve
80'lerin sonunda ileri seramik {retimi icin Onemli bir yontem haline gelmistir.
Mikrodalgalar, elektromanyetik 1s1mim kullanarak malzemenin hizli 1sinmasini saglar,
boylece geleneksel siireglere gore tiretim hizlarmi artirir. Bu yontem, molekiillerin
polarizasyon ve iletim siire¢lerini kullanarak malzemenin igten 1sinmasini saglar.

3.2.5 Mekanik alasimlama

Bu yontem, tozlarin belirli bir trendle topaklanmasi, kaynaklanmasi ve kirilmasinin
dongiisel bir sekilde devam etmesini saglar. Yiiksek mukavemetli ve parcacik takviyeli
kompozitlerin iretiminde tercih edilir. Ayrica, homojen ve ince mikroyap: ile yiiksek
dayanim istenen kompozitlerde de kullanilir [30]. Mekanik alasimlama, metal, alasim ve
bilesiklerin karistirilmastyla homojen bir iiriin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu
stirecte mekanik enerji kullanilarak partikiil boyutu kiiciiltiiliir ve kimyasal reaksiyonlar ile
yapisal degisiklikler meydana gelir. Donme hareketiyle toz partikiilleri, stabil hallerinden
uzaklasarak baglarini kirar [31, 32]. Bu yontem, gaz tiirbinlerinde kullanilan nikel siiper
alagimlarin1 gelistirmek i¢in John Benjamin ve ekibi tarafindan kesfedilmistir. Baglangicta
oksit disperse takviyesiyle alasimlarin gelistirilmesinde kullanilirken, giiniimiizde farklh
bircok alanda malzeme iretiminde tercih edilmektedir [31, 32]. Mekanik alasimlama,
yiksek enerjili sistemlerin yaygin olarak kullanildigi bir yontem olup, ¢esitli endiistriyel ve
bilimsel malzeme {iretiminde tercih edilmektedir. Avantajlar1 arasinda, amorf fazlarin
olusumu, oksitlerde ince dagilimli ikincil fazlar iiretimi, nano boyutlarda tozlar elde
edilmesi, kati ¢oziinme sinirimin artirilmasi, intermetalik fazlarin diizenli dagilimi, yeni
kristal veya yar1 kristallerin iiretimi, zor alasimlanan malzemelerin tretimi, disiik
sicakliklarda yer degistirme reaksiyonlarini hizlandirma ve uygulanabilirligi yer almaktadir.
[31, 32]. Proses, tozlarin uygun oranlarla karistirilmasiyla baglar ve bilyalar eklenerek
ogiitme islemi yapilir. Tozlar, alasim veya kararli yap1 olusana kadar ogiitiiliir. Sonrasinda,
alasimlanan tozlar sekillendirilip tavlama veya sinterleme islemleriyle istenilen mekanik
ozelliklere kavusur. Hammadde ve islem kosullari, bu yontemin basarisini etkileyen énemli
parametrelerdir [31]. Mekanik alagimlama siirecinde genellikle 200 um'den kiiciik saf tozlar
kullanilir. Toz boyutunun, bilyalarin boyutlarindan kii¢lik olmasi, dgilitme islemi sirasinda
partikiil boyutunun hizla kii¢iilmesine yardimci olur.

Refrakter, 6n alasimli ve saf metal tozlar1 bu islemede yaygin olarak kullanilirken, nitriir,
oksit ve karbiir katkilar1 malzemenin dispersiyon sertlesmesini saglar; oksitler en ¢ok tercih

edilen katkilardir. Islak Ogiitme, kuru ogilitmeye gore yilizey enerjisini azaltarak ve
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topaklanmay1 engelleyerek avantaj saglar, ancak bu yontemde tozlarda kirlilik artig1 olabilir,
bu nedenle kuru oOgiitme daha yaygmn kullanilir. [31, 33]. Mekanik alagimlama igin
kullanilan degirmenler, kapasite, 1sitma-sogutma ve 6glitme verimliligi gibi faktorlere gore
degisirken, en yaygin tipler gezegen tipi, atritdrler ve spex tipi ogiitiiciilerdir [34]. Spex tipi
yuksek enerjili ogitiiciiler, 10-20 gram kapasiteleriyle laboratuvar o6lgeginde alasim
iiretiminde kullanilir ve farkli malzemelerden iiretilmis kaplarla 1200 devir hizinda calisir

[34].
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Sekil 3.2 a) Mekanik alasimlama i¢in kullanilan dgiitiicii SPEX™ b) Gezegen tipi dgiitiicii
FRITCH™

Gezegen tipi Ogiitliciiler, gezegen hareketiyle birkag¢ yiiz gram toz 6giitebilir ve spex tipi
ogiitiiciilere kiyasla daha diisiik devirlerde (400-600 devir) calisir [34]. Atritér tipi
ogiitiiciiler, 40 kg'a kadar toz 6giitebilir ve gezegen tipi Ogiitiiciilere gore daha diisiik devirde
(250 devir) dikey hareketle calisir [34]. Mekanik alasimlama, optimum sonug i¢in degirmen
hizi, kabin tiiri, bilya/toz orani, atmosfer, sicaklik, siire ve diger parametrelerin dikkatlice
kontrol edilmesini gerektiren bir siirectir [31].

Alasimlama siirecinde, tozlar arasindaki soguk kaynaklanma ve kirilma iglemi dongiisel
olarak devam eder; toz partikiilleri bilyalarla c¢arpisarak deformasyona ugrar ve sekil
degistirir, bu siire¢ partikiil boyutlar1 sabitlenene kadar siirer [33]. Bu yontemde, prosesin ilk
asamasinda, yumusak partikiiller birleserek aglomere olur ve baslangic boyutuna gore {i¢ kat
biiyiiyebilir. Partikiiller, katmanli bir yapiya sahip olur ve boyut artisi, siinek yapiyla dogru
orantilidir [33, 34].
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Sekil 3.3 Tozlarin bilyalarin arasinda kalmasiyla olusan carpismasinin gosterimi [31].

Tozlar bilyalar arasinda sikisarak soguk kaynaklanma olusturur ve kirilgan fazlar varsa, bu
ylizeyler sikigarak yapiya dahil olur [33].

Bilya = Toz = Bilva
Carpigmasi
A Metali

Q
8 et @
@

Intermetalikler

—()
Dispersoidler O

1

L J —J L
20 um 0,5 um 20 um 0,5 um
Baslangig Tozlan Carpigma Sonrasi

Sekil 3.4 Tozlarin mekanik alasimlama sirasindaki degisimi [31].

Ikinci asamada, tozlarm deformasyonu ve kirilma sonucu boyutlarinda azalma olur, bu da
mikroyap1 karisiminin hizlanmasini saglar. Bilyalarin etkisiyle aciga ¢ikan kinetik enerji, 1s1

artisina yol agarak ¢oziinmeleri ve yeni fazlarin olusumunu tetikler [33].

Partikil Boyutu (m)

os 1
Ogiutme Saresi (saat)

Sekil 3.5 Mekanik alasimlama sirasinda partikiil boyutu degisimi [31]
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Prosesin son asamasinda, soguk kaynaklama ve kirilma arasindaki denge saglandiginda
homojen bir yap1 elde edilir [33, 34]. Bu asama, tozun partikiil boyutunu kiigiiltiir ve
baslangigtaki lamelli yap1y1, ayni bilesimle uniform bir yapiya doniistiirtir [34].

Kiigik tane boyutuna sahip

r\\’\_\\ Asind de def
7/ in derece: orme
| \\ olmus yap!.

Ne ‘ dengedexki faz.
\ = Q | Dispersoidier igeren Disperoidierin dizgin
\ j/’ yari-kararli yapi | dagildid yapi
—_— L
100 um 0,5 um

Sekil 3.6 Mekanik alasimlama isleminin ve birlesmenin son basamagi [35].

Alasimlamanin tamamlanmasi ve mekanik 6zelliklerin kazanilmasi i¢in kompozit malzeme,
erime sicakliginin %50'sinden yiiksek sicakliklarda tavlanir veya sinterlenir, bu da homojen
bir mikroyap1 olusumunu destekler [35]. Mekanik alasimlama, siinek-gevrek, siinek-siinek
ve gevrek-gevrek olmak {izere iic farkli sistemde gergeklestirilmektedir, bu nedenle
inceleme bu bagliklar altinda yapilmalidir [35].

3.2.5.1 Mekanik alasimlama cesitleri

Mekanik alasimlama, 6zellikle konvansiyonel yontemlerle alasim olusturulamayan sistemler
icin etkili bir kat1 hal isleme yontemidir. Bu yontem, farkli tiirdeki tozlarin o6giitiicti
bilyelerin siirekli darbe etkisi altinda karistirilmasiyla gerceklestirilir. Mekanik alasimlama,
kullanilan tozlarin tiirline ve uygulanan islem parametrelerine gore farkli siniflara
ayrilmaktadir. Bunlar genellikle siinek-siinek, siinek-gevrek ve gevrek-gevrek sistemler
seklinde gruplandirilir [36].

Stinek-stinek sistemlerde, her iki bilesen de deformasyona agik oldugu icin parcaciklar
kolayca kaynaklasarak kompozit yap1 olusturur. Bu tiir sistemlerde pargaciklar yassilasir,
tabakalasir ve zamanla homojenleserek alasim olusur. Ornek olarak Cu-Ni sistemi verilebilir
[31].

Stinek-gevrek sistemlerde ise gevrek bilesenler kirilirken siinek bilesenler levhalasir ve
kirilan pargaciklari igine alarak alasimin olusmasina katki saglar. Bu kombinasyon, mekanik
alasimlama acisindan en yaygin ve basarili sistemlerden biridir [37].

Gevrek-gevrek sistemlerde ise silinek bilesen bulunmadigindan kaynaklagsma zordur ve
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alasimlama beklenmeyebilir. Ancak, bazi istisnai sistemlerde (6rnegin Si-Ge veya Mn-Bi
gibi) oglitme sirasinda parcaciklar ¢ok kiigiik boyutlara ulastiginda siinek davranis
gostererek alasimlama miimkiin hale gelir. Bu durumda, sistem Ogiitiilebilme sinirina
ulagtiginda daha fazla pargacik kiiglilmesi ger¢ceklesemez, ancak olusan ince yap1 sayesinde
difiizyon artar ve alagim olusumu saglanabilir [38]. Her sistemde farkli mekanizmalarin
hakim olmasi nedeniyle, mekanik alasimlamada secilecek tozlarin o6zellikleri ve 6glitme
parametreleri biiylik 6nem tasir.
3.2.5.2 Mekanik alasimlamanin avantajlari
Ikili, iiglii ve ¢oklu sistemlere deneysel ve iiretim siirecleri agisindan, mekanik alasimlama
yontemi kolaylikla uygulanabilmektedir.
Buna bagli olarak mekanik alasimlama yontemi ticari ve {liretim alaninda bircok avantajlar
getirmektedir. Sagladig1 avantajlar soyle sayabiliriz;

[1 Siv1 fazda ¢oziinmeyen elementlerin (6rnegin, Cu-Pb) ya da kat1 fazda ¢oziinmeyen
elementlerin (Fe-Cu gibi) alasimlanmas1 miimkiindiir.

[ Normal ergitme yontemleriyle elde edilmesi zor ya da imkansiz olan elementler (6rnegin,
WC-Co) mekanik alagimlama ile kat1 halde iiretilebilir.

[J Nitriir, oksit ve karbiirler, alastmlama sirasinda kati, sivi ve gaz fazlarinda takviye
edilebilir.

() Farkli ergime sicakliklarina sahip malzemelerden intermetalik bilesikler elde edilebilir.

[J Alagimlamada, termodinamik agidan kompozisyon kisitlamasi bulunmaz, bu da sira dis1
ve yenilik¢i alagimlarin tiretilebilmesini saglar.

[ Partikiiller, toparlanmay1 ve yeniden kristallesmeyi engelleyerek ya da yavaslatarak
malzemelerin yiiksek sicaklik kararliligin artirir.

[1 Homojen sekilde dagilmis matris igerisindeki partikiiller, dislokasyon hareketlerini
engelleyerek bariyerler olusturur.

[ Yiiksek asinma ve korozyon direnci ile termal kararliligi gelismis uygun malzemeler
iretilebilir.

[J Uretim ve depolama agisindan pratik kolaylik saglar.

[J Tek bir islemle ¢ok miktarda toz alasimlandirilabilir ve elde edilebilir.

[J Nano kristalli malzemelerin {iretimine olanak tanir.

[ Kritik sicakliklarda sinterleme islemiyle 1s1l islem yapilabilir.

[] Istenilen kimyasal tepkimeleri gerceklestirme ya da hizlandirma imkéani sunar.

[1 Sinterleme ve presleme ile yiiksek yogunlukta iiriinler elde edilebilir.
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3.3 MnO Yapisal Ozellikleri ve Fotokataliz Mekanizmasi

Mangan, periyodik cetvelin 7B grubunda yer alan, atom numarasi 25 olan ve gri renkteki bir
metaldir. 1774'te mangan dioksitin karbonla indirgenmesiyle elde edilmistir ve adim
Yunanistan'daki Manganezya bolgesinden alir. Celik alagimlarinda, karbonun etkisiyle

dayanimini artirmak igin siklikla kullanilir.

Sekil 3.7 MnO bilesiginin kristal yapis1 [39].

Sekil 3.7°de gosterilen MnO bilesigi, oktahedral kristal yapiya sahip olup, yesil renkte ve
%77.45 mangan ile %22.55 oksijen igerir. Molekiil agirligr 70.937 g/mol, yogunlugu ise
5.37 g/cm? ve erime sicakligt 1785-1840°C arasindadir [39]. MnO nanopartikiillerinin kolay
ve diisiik maliyetle sentezlenebilmesi, yiiksek sicakliklarda termal kararlilia sahip olmasi
ve hem gorlinlir hem de UV igikta fotoaktif ozellik gdstermesi, bu malzemeyi degerli
kilmaktadir.

3.3.1 Literatiir calismalari

Ray ve ark. (2016), hidrotermal metot ile sentezlenen Pd-Mn3;Os nanokompozit
katalizorlerinin elektrokatalitik hidrojen iiretim aktivitesini incelemistir. Yapis1 XRD, XPS,
EDX, TEM ve FESEM analizleriyle karakterize edilen nanokompozitte, Pd oran1 %18.8
olan Mn304 katalizoriiniin en yiiksek hidrojen {iretim aktivitesine sahip oldugu
belirlenmistir [40].

Chen ve arkadaslari, mangan stearati 1sitarak MnO nanokristalleri sentezlemislerdir.
Mangan stearat (Mn(St)2) c¢oziinerek, 310°C'de 6 saat isitilip kurutularak kiiresel MnO
nanokristalleri elde edilmistir [41].

Ahmed ve arkadaglari, Mn3Os nanokemerlerini solvotermal ydntemle sentezleyerek,

difeniltiokarbazonun fotokatalitik bozundurulmasinda %95 verim elde etmislerdir [42].
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3.4 Kobalt Oksit’ in Yapisi

Kobalt (Co), periyodik tabloda 8B grubunda yer alan ve 3d gecis metallerinden bir
elementtir. Oksijen (O) ile reaksiyona girerek kobalt oksit bilesikleri olusturur ve bu
bilesikler, kobaltin farkli oksidasyon durumlarina bagl olarak ¢esitlenir. Kobalt, genellikle
Co(IT) ve Co(IIl) oksidasyon durumlarina sahip olmakla birlikte, Co(IV) oksidasyonu da
gbzlemlenebilir; en yaygin olarak ise CosOa4 fazi kullanilir. CoO, yiiksek sicakliklarda 1s1l
islemlerle elde edilebilirken, CoO'nun dogrudan sentezi zordur ve daha ¢ok Co20s bilesigi
ortaya ¢ikar. CosOs ise yliksek sicakliklarda bile yapisal degisim gostermeksizin oksijenle
bag kurarak kararli bir faz olarak kalir [43].
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Sekil 3.8 Cos0x’ iin kristal yapist

3.4.1 Literatiir ¢calismalar

Liang ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan bir ¢calismada, azot katkil1 grafen oksit-CosO4
nanokristallerinden olusan hibrit bir sistemin katalizor olarak kullanimi arastirilmistir.
Calismada, Cos0s4 ve grafen ayrnn ayrn kullanildiginda diisiik katalitik aktivite
gozlemlenirken, azot katkisi ile hibrit yapmin oksijen {iretiminde yiiksek performans
gosterdigi tespit edilmistir [44].

Yuan ve arkadaslar1 (2012) tarafindan yapilan calismada, Ni katkili CosO4 katalizoriiniin
elektrokimyasal kapasitorler iizerindeki etkisi incelenmistir. Calismada, Ni koptigii lizerine
Co(OH): elektrodepozisyonu yapilmis ve ardindan termal islemle CosOs formuna
doniistiiriilerek ytliksek kararliliga ve genis elektroaktif ylizey alanina sahip nano tabaka elde
edilmistir [45].

Gao ve arkadaslar1 (2015) karbon katkili CosOs nanopartikiillerinin fotokatalitik hidrojen

iiretimini incelemis ve goriinilir 151k altinda etanol ile elektron verici kullanarak karbonlu
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yapinin  performansint  degerlendirmistir. ~ Sonuglarda,  karbon  katkili  Co030a
nanopartikiillerinin 0,85 pmol h™, saf Co0s0a4 katalizoriiniin ise 0,57 pmol h™ hidrojen

iirettigi bulunmustur [46].
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4. METAL OKSITLER VE YARI iLETKENLER

Metal oksitler, gecis metallerinin oksijenle reaksiyona girerek olusturdugu bilesiklerdir. Bu
reaksiyon sonucunda, iyonik, kovalent ya da metalik baglar olusur ve bu da malzemeye
kimyasal, fiziksel, optik ve manyetik gibi pek ¢ok iistiin 6zellik kazandirir. Metal oksitler
ayni zamanda manyetik ve elektronik 6zellikleriyle de dikkat ¢cekmektedir [47], [48], [49].
Metal oksitler, son donemde yar iletken teknolojileri, ¢evresel uygulamalar ve atik su
aritimi1 gibi yenilik¢i alanlarda biiyiik ilgi cekmektedir [50], [51], [52], [53]. GOriiniir ya da
UV 151k altinda organik kirleticilerin ayristirilmasinda siklikla tercih edilen yari iletken
metal oksitler arasinda kadminyum siilfiir (CdS), kalay (IV) oksit (SnO2), ZnO, Fe203,
Ti02 ve WO3 yer almaktadir (Sekil4.1) [54], [55], [56], [57].

CO, ve H, iiretimi icin

OH veya O, giicla redikleyici fotokatalizérler
iiretimi yok T
4+ 0; liretimi yok 708
® 3 st
H -2 x, TaON Co8 SN S s v
5 Jr SITI0, 1i0,() 200 ™2 s BS
R -1} ¥e0, WO, W0, BiVO, 110,(R) 3
5 st - > . . . . I 2H'/Hy(-0.41V)
r
2 s =TT g ‘ . " Y T 4. L ] H,0/0,(0.82V)
RS =
< 42 .
‘:E +3
=z
+4 (=3 l
(pH=7) l Tim su parcalama iglemleri icin
potansiyel fotokatalizérler

Kirlilik Pargalama (-OH) ve O, Uretimi I¢in
Giiclii Oksitleyici Fotokatalizérler

Sekil 4.1 Baz: fotokatalitik yar1 iletken malzemelerin bant 6zellikleri ve uygulanma alanlar1

[58].
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada, organik kirletici olarak secilen Tetrasiklin antibiyotiginin fotokatalitik
giderimi ve bu giderime etki eden farkli parametreler incelenmistir. Biitiin deneyler ayni1
ortamda, ayni kosullarda ve ayni fotoreaktor kullanilarak yapilmistir.

5.1 Materyal

Calisma kapsaminda; Izopropil alkol (IPA, %99,9), benzoquinon (BQ, %99,0) ve NaOH
(%99,0'dan fazla) Merck firmasindan temin edilmigtir. Tetrasiklin (%98,0'dan fazla) Alfa-
Aesar'dan satin alimmistir. MnO (%99,9), C0304 (%99,9), HC1 (dumanli, %37) ve EDTA-
2Na (%98.,5) Sigma-Aldrich firmasindan saglanmistir.

Katalizor sentezi ve fotokatalitik performans deneylerinde asagida belirtilen laboratuvar
ekipmanlar kullanilmigtir.

- Terazi (Shimadzu ATX224)

- Destile su cihaz1 (Protek Lab MIPRO)

- Fotoreaktor

- pH metre (Hanna Instruments HI2211)

- Manyetik karistirict (Heidolp MR3001, Isotex, IKA)

-UV- spektrofotometre (PG Instruments T80+ UV/Vis)

-Ultrasonic banyo (Isolab)

- Bilyali Degirmen Cihaz1 (Focucy™ F-P400)

5.2 Yontem

5.2.1 Fotokatalizoriin sentez yontemi

MCO katalizorlerinin hazirlanmasinda mekanik alasimlama yontemi uygulanmistir. Farkl
oranlarda MnO ve Co0s0s4, paslanmaz ¢elik tank igerisine tartilmistir. MnO tozlarinin kiitle
dozajlari, 10 g Cos0s igin sirasiyla 0.1, 0.5 ve 2.0 g olarak belirlenmistir. 1 cm ¢apinda 100
g bilya, paslanmaz celik tanka eklenmistir. Sentez sistemi solvent icermeyen bir ortamda
gerceklestirilmis ve mekanik alagimlama islemi Focucy™ F-P400 bilyali degirmen
cihazinda 500 rpm hizinda 5 saat boyunca uygulanmistir. Daha sonra, fotokatalizor tozlarini
paslanmaz celik bilyalardan ayirmak amaciyla karigim elekten gegirilmistir. Sentezlenen
fotokatalizorler sirasiyla 0.1MCO, 0.5MCO ve 2.0MCO olarak isimlendirilmistir.

5.2.2 Karakterizasyon

Fotokatalizoriin kristal yapisinin belirlenmesi amaciyla X-151m1 kirmnimi (XRD) analizi
gergeklestirilmistir. Bu analizde, Cu-Ka radyasyonu kaynagi kullanilmis olup, Malvern

Empreyan Alphal cihazi ile dl¢limler yapilmistir. XRD verileri, sentezlenen malzemenin
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kristal fazlarimi tanimlamak ve kristalitenin derecesini degerlendirmek i¢in kullanilmistir.
Elde edilen kirmim desenleri, katalizorlerin yapisal 6zelliklerinin dogrulanmasi ve bilesen
fazlarin tespiti agisindan 6nemli bilgiler saglamistir.

Numunenin morfolojik 6zellikleri, yliksek ¢oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu
(SEM) yontemi kullanilarak detayli sekilde incelenmistir. ZEISS GeminiSEM 500 cihazi ile
gerceklestirilen analizde, partikiillerin boyutu, sekli ve dagilim1 gibi temel yiizey morfolojisi
parametreleri belirlenmistir. Bu sayede katalizor yiizeyindeki mikroyapisal 6zellikler net bir
sekilde gozlemlenmis ve katalitik aktiviteyi etkileyen 6nemli faktorler ortaya ¢ikarilmistir.
Ayrica, SEM goriintiileri sayesinde yiizey priizliiliigii ve topografik yapiya dair ayrintili
bilgiler edinilmistir. Bu veriler, katalizoriin yiizey alani1 ve aktif bdlgelerinin yapisal
ozelliklerini anlamak agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Boylece katalizoriin 151k emilimi
ve reaksiyon Dbdlgelerinin etkinligi gibi performans parametreleri daha 1iyi
yorumlanabilmistir.

Fotokatalizoriin optik ve elektronik 6zelliklerinin analizi i¢in farkli spektroskopik teknikler
kullanilmigtir. SHIMADZU UV-VIS Spektrofotometre UV-2600 cihazi ile ultraviyole-
goriintir (UV-Vis) bolge difiiz reflektans spektrumu (DRS) 6l¢iilmiis, bu sayede katalizoriin
151k absorbsiyon 6zellikleri ve bant aralii belirlenmistir. Fotoliminesans (PL) spektrumu
ise Perkin Elmer FL 6500 spektrometresi ile elde edilerek, fotogenerated elektron ve delik
ciftlerinin rekombinasyon hizlar1 hakkinda bilgi edinilmistir. Ayrica, Fourier Doniistimlii
Kizilotesi (FT-IR) spektroskopisi kullanilarak, Bruker Tensor-II cihazinda 4004000 cm™
araliginda katalizoriin fonksiyonel organik ve inorganik gruplari tanimlanmistir. Son olarak,
fotokatalizoriin yiizey elektronik durumlari, Thermo Scientific K-Alpha X-151m1 fotoelektron
spektrometresi ile X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemi kullanilarak analiz
edilmistir. Bu analiz, ylizey elementlerinin kimyasal durumlar1 ve elektronik yap1 hakkinda
detayli bilgiler saglamistir.

5.2.3 Fotokatalitik aktivite testleri

Tetrasiklin (TC) antibiyotiginin fotobozunma reaksiyonlari, 400-800 nm dalga boyu
araliginda 151k yayan 12 adet metal halojen lambaya sahip 0zel bir reaktor sistemi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Silindirik tasarima sahip reaktor, 151k kaynaklarinin neden
oldugu 1s1 birikimini 6nlemek amaciyla entegre bir fan ile sogutulmus ve lambalarin hemen
altina yerlestirilmistir. Bu sistem, fotokatalitik reaksiyonlar i¢cin homojen 151k dagilimi ve
sabit sicaklik kosullar1 saglayarak deneysel dogrulugu artirmistir.

Fotokatalitik testlerde, her bir deney i¢in 0,02 g katalizor 6rnegi alinarak, 35 mL hacmindeki

10 mg L' konsantrasyonlu tetrasiklin ¢ozeltisine dagitilmistir. Dispersiyon islemi,
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cozeltinin  homojenligini  saglamak amaciyla manyetik karistirma  esliginde
gerceklestirilmistir. Reaksiyon baslamadan Once, karisimin adsorpsiyon dengesine ulagmasi
icin sistem 30 dakika boyunca karanlik ortamda karigtirllmistir. Bu 6n islem, fotobozunma
siirecini baglatmadan Once tetrasiklin molekiillerinin katalizor yilizeyine baglanmasini
saglamis ve yiizey etkilesimlerinin net olarak gozlemlenmesine imkan tanimistir.
Adsorpsiyon siirecinin kinetigini incelemek amaciyla karanlik kosullarda gerceklestirilen
deneylerde, 30, 60, 120 ve 180. dakikalarda diizenli araliklarla numuneler alinmis ve bu
sayede zamanla gergeklesen yiizey etkilesimleri degerlendirilmistir. Karanlik ortamda
gergeklestirilen bu adsorpsiyon c¢alismalari, katalizor yiizeyinin kirletici molekiillerle
etkilesim kapasitesini degerlendirmeye olanak saglamig; bdylece ylizey ozelliklerinin
fotokatalitik performans {iizerindeki etkileri daha net bir sekilde ortaya konmustur. Bu
yaklagim sayesinde, 151k etkisinden bagimsiz olarak yiizey 6zelliklerinin sistem {izerindeki
etkisi analiz edilmistir.

Farklt MCO oranlari iceren kompozit katalizoérler kullanilarak, farkli MCO oranlar1 iceren
kompozit katalizorlerin fotokatalitik performansa etkisi incelenmistir. Fotokatalitik bozunma
deneyleri oncesi; hazirlanan ¢ozeltiler 30 dakika boyunca karanlik ortamda adsorpsiyon
desorpsiyon dengesini saglamak i¢in bekletilmis ve siire sonunda fotokataliz tepkimesi
baslatilmistir. Reaksiyon siiresince slispansiyondan 4 mL numuneler alinarak siringa filtre
ile sliziilmiis ve Tetrasiklin konsantrasyonu UV-Vis spektrofotometresi (PG Instruments
T80+ UV/Vis) kullanilarak 360 nm’de analiz edilmistir.

Deneylerin {iglincli asamasinda optimum MCO oranina sahip kompozit katalizor
belirlenerek ortam parametrelerinin (katalizér dozu, ¢ozelti pH’1, reaktif oksijen tiirlerinin
etkisi, farkli su ortamlarinin etkisi) katalitik aktiviteye etkileri incelenmistir.

Son asamada Kkatalizérlerin dayanimi ve kararhiligini  6lgmek amaciyla tekrar
kullanim/dongli calismalar1 gerceklestirilmistir. Birinci kullanim sonunda katalizorler
siringa filtre ile siiziiliip yikanarak taze Tetrasiklin ¢ozeltisi ile yeniden karistirilmistir ve bu
sekilde dongiiler devam ettirilmistir.

5.2.4 Langmuir-hinshelwood kinetik modelinin uygulanmasi

Fotokatalitik bozunma reaksiyonunun kinetik davramisini degerlendirmek amaciyla,
Langmuir-Hinshelwood (L-H) kinetik modeli uygulanmistir. Bu model, heterojen
fotokatalitik siireclerde organik kirleticilerin ylizeye adsorpsiyonu ve yiizeyde gerceklesen
reaksiyonlar iizerine temellenmektedir.

Genel olarak, diislik konsantrasyonlarda L-H modeli su sekilde sadelestirilebilir:
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5.1
Burada:

Co: baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L),

C: : t anindaki konsantrasyon (mg/L),

Kapp : gorlinen hiz sabiti (min™),

t: zaman (dakika)

Deneysel veriler bu denklem dogrultusunda degerlendirilmis ve In(Co/C;) degerleri zamana
kars1 cizdirilerek dogrusal bir iligki elde edilmistir. Elde edilen dogrusal grafik, modelin

sistemde gecerli oldugunu gostermektedir.
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6. DENEYSEL CALISMALARIN DEGERLENDIRILMESI

6.1 Karakterizasyon

Mangan oksit (MnQO-) ile kobalt oksit (CosO4), bilyali degirmende mekanik alagimlama
yontemiyle bir araya getirilip kompozit haline getirildi. Bu islem, yiiksek enerjili
carpismalar sayesinde malzemelerin atomik seviyede karismasini sagliyor ve yeni kristal
fazlarin olusmasina olanak taniyor. Elde edilen 6rneklerin yapisi, Sekil 6.1’de gosterilen
XRD grafiklerinde detaylica incelendi.

Deneyler kapsaminda, CosO4+ matrisine %5, %10 ve %20 oranlarinda MnO- eklendi. XRD
sonuglaria baktigimizda, her li¢ kompozitte de CosO4 ana faz olarak kendini net sekilde
gosterdi. Yani mekanik alagimlama sirasinda kobalt agisindan zengin bolgelerde CosO4 fazi
baskin kalmis. Bununla beraber, MnCO:04 adinda yeni bir karma oksit fazinin da olustugu
belirlendi. Ancak diisiik siddette baz1 pikler MnO>’nin az miktarda héla yapida bulundugunu
gosterdi; yani alagimlama tam olarak tamamlanmamais olabilir.

Ozellikle, tiim 6rneklerde benzer XRD desenleri gozlenirken, en yiiksek pik siddetleri %35
MnO: i¢eren 0.5MCO 6rneginde ortaya ¢ikti. Bu, bu orandaki kompozitin kristal yapisinin
daha diizenli ve fazlarin daha iyi gelismis oldugunu gosteriyor. Ayrica, bu homojenlik ve
kristalinlik fotokatalitik performans i¢in de biiylik avantaj demek. Ciinkii fazla MnO-
eklenmesi kristal yapiy1 bozabilir, ama diisiik oranlar tam tersine destek oluyor.

Sonug olarak, yapisal analizler ve XRD verileri 0.5MCO kompozitini digerlerinden ayirdi
ve bu 6rnek fotokatalitik deneylerde kullanilmak iizere se¢ildi. Bu sayede hem yapisal hem

de fonksiyonel acidan en uygun materyal elde edilmis oldu.

& 1Coa0a
< & :MnNCo:0.

S MNnO:
o o O
w A & B h | 2.0 MCO
— A i | A A

0.5 MCO
ha

Intensity

T T T T
20 40 60 a0

2-Theta degreea

Sekil 6. 1 MCO Orneklerinin XRD Desenleri

Fotokatalitik giderim c¢aligmalarinda, farkli MCO kompozit 6rnekleri test edilmistir ve en
yiksek performans %35 mangan oksit igeren 0.5MCO Orneginde goézlemlenmistir. Bu

nedenle, fotokatalitik etkinlik ac¢isindan en verimli olan bu 6rnek detayli karakterizasyon
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caligmalarina tabi tutulmustur. Bu sayede, malzemenin yapisal 6zellikleri ve morfolojisi
ayrintili olarak incelenerek, fotokatalitik siire¢lerdeki {istiin performansinin nedenleri
arastirilmastir.

Secilen 0.5MCO 06rnegi iizerinde gergeklestirilen Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
analizleri, malzemenin yiizey morfolojisini ortaya koymustur. Sekil 6.2’de goriildiigi gibi,
Ornegin ana matrisi kobalt oksit (CosO4) yapisindan olugmakta olup, tizerine MnCo0204
kompozit faz1 homojen sekilde yapismistir. Bu iki bilesenin birlesimi, kompozitin kimyasal
ve fiziksel oOzelliklerini zenginlestirerek, fotokatalitik aktivitenin artmasma katki
saglamaktadir.

Mekanik alasimlama islemi bilyali degirmende uygulanmis ve bu siire¢ sonunda ortalama
tane bulytkligi yaklasik 200 nanometre civarinda tespit edilmistir. Bu nano boyuttaki
taneler, yliksek ylizey alani saglayarak aktif ylizeylerin artmasina imkan vermektedir.
Ayrica, SEM goriintiileri kompozitin gozenekli ve diizensiz bir yapiya sahip oldugunu
gostermektedir ki bu Ozellikler, kirleticilerin ylizeye tutunmasimi ve fotokatalitik
reaksiyonlarin ger¢eklesmesini kolaylastirmaktadir.

Sonug olarak, bu gozenekli yap1 ve nano boyutlu taneler sayesinde 0.5MCO kompoziti,
sudaki kirleticilerin yiizeye etkin bi¢imde baglanmasini saglamakta ve fotokatalitik
bozunma islemini desteklemektedir. Boylece, malzemenin hem yapisal hem de yiizey
ozellikleri, fotokatalitik uygulamalarda yiiksek performans i¢in uygun ortami

olusturmaktadir.
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Sekil 6.2 (a) 0.5MCO o6rnegine ait SEM mikrografi, (b) EDS spektrumu ve (¢) EDX

haritalamasi.

MnO: ve Cos0a4 bilesenlerinin elementel yapisi1 ve aralarindaki kimyasal etkilesimleri daha
iyi anlamak i¢in X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizleri yapilmistir. Bu
analizler, malzemenin yiizey kimyasmi ve oksidasyon durumlarmi belirlemede olduk¢a
onemli bilgiler sunar. Sekil 6.3’te sunulan XPS spektrumlari, bilesenlerin elektronik

yapilarina dair detayl veriler saglamaktadir.
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Sekil 6.3 (a) 0.5MCO fotokatalizoriiniin UV-DRS spektrumu (b) 0.5MCO’nun dolayli enerji
bant aralig1 (¢) 0.5MCQO’nun fotoliiminesans (PL) spektrumu (d) 0.5MCO’nun Fourier
Dontistimlii Kizil6tesi (FT-IR) spektrumu.
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Oncelikle, Sekil 6.3 (b)’de Co 2p bélgesine ait spektrum yer almaktadir. Burada iki belirgin
pik gbzlemlenmistir; biri Co 2pi/2 igin 779,5 eV, digeri ise Co 2ps/> i¢in 780,0 eV’da
konumlanmigtir. Bu pikler, kobaltin farkli oksidasyon durumlarimi temsil eden baglanma
enerjileriyle iliskilidir. Daha spesifik olarak, 779,8 eV ve 795,5 eV degerleri Co**
iyonlariin varligini isaret ederken, 780,2 eV ve 795,3 eV’da goriilen baglanma enerjileri
Co*" iyonlariin spektral imzasi1 olarak tanimlanmistir. Bu farkli oksidasyon durumlarinin
bir arada bulunmasi, CosO4’{in karma yapisin1 ve kompleks oksit yapisini yansitmaktadir.
Devaminda, Sekil 6.3 (c)’de Mn 2p spektrumu gosterilmektedir. Burada {i¢ farkli baglanma
enerjisi tespit edilmistir: 640,0 eV, 641,9 eV ve 642,2 eV. Bu degerler sirastyla Mn?*, Mn**
ve Mn*" oksidasyon durumlarini temsil etmektedir. MnO2 ve MnCO:04 bilesenlerindeki
mangan iyonlarinin ¢esitli oksidasyon seviyelerinde bulunmasi, malzemenin fotokatalitik
ozelliklerini etkileyen onemli bir parametredir. Farkli oksidasyon durumlari, malzemenin
elektron transfer kapasitesini ve ylizey reaksiyonlarindaki aktivitesini artirabilir.

Son olarak, Sekil 6.3 (d)’de O 1s bolgesine ait spektrum incelenmistir. Bu spektrumda {i¢
ana oksijen baglanma enerjisi seviyesi gozlemlenmistir. ilk pik, 529,4 eV’da yer alan ve
kafes oksijeni (lattice oxygen) olarak tanimlanan oksijen tiiriinii temsil eder. Bu oksijen,
kristal kafes yapisinin ayrilmaz bir parcasidir ve malzemenin yapisal biitiinliiglinti saglar.
Ikinci pik, 530,0 eV’da kimyasal olarak adsorbe olmus oksijeni gdstermektedir; bu oksijen
tiirli, ylizeydeki reaksiyonlarda aktif rol oynar ve fotokatalitik siireclerde elektron veya delik
tutucu gorevi gorebilir. Ugiincii pik ise 531,6 eV da yiizeydeki su molekiillerine isaret eder.
Bu su molekiilleri, yiizeyin hidrofilik karakterini ve katalitik reaksiyonlarin gergeklestigi
ortami etkileyebilir. Bu baglamda, yiizeydeki su ve adsorbe oksijen tiirlerinin varhigi,
malzemenin ¢evresel uygulamalarda su ortaminda etkinligini artirmaktadir [59].

Ozetle, XPS analizleri MnO. ve Co0s0s kompozitinin karmasik oksidasyon durumlar1 ve
cesitli oksijen tiirlerini igeren zengin bir ylizey kimyas:i sergiledigini gostermektedir. Bu
ozellikler, kompozitin fotokatalitik aktivitelerini artirarak ¢evresel kirleticilerin
ayrismasinda etkili olmasini saglamaktadir.

6.2 Fotokatalitik Aktivite

Tetrasiklin (TC) molekiiliiniin adsorpsiyon davranigini incelemek ve farkli MCO
kompozitlerinin ylizey 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla karanlik adsorpsiyon deneyleri
yapilmistir. Bu deneylerde, 0.1IMCO, 0.5MCO ve 2.0MCO olarak isimlendirilen farkli
mangan oksit oranlarina sahip kompozitler kullanilmistir. Adsorpsiyon siireci, fotokatalitik
reaksiyonlarin baglangicinda Kkirleticinin yiizeye baglanmasi ac¢isindan kritik bir rol

oynamaktadir.
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Deney sonuglar1 Sekil 6.4 (a)’da gosterildigi iizere, 0.1MCO kompoziti %91 gibi oldukca
yiiksek bir adsorpsiyon verimliligi sergilemistir. Bu, tetrasiklin molekiillerinin katalizor
yiizeyine giiglii bir sekilde baglandigin1 gostermektedir. Buna karsilik, 0.5MCO ve 2.0MCO
kompozitlerinin adsorpsiyon verimlilikleri sirasiyla %39 ve %52 ile daha diisiik seviyelerde
kalmistir. Bu fark, kompozitlerin yilizey morfolojisi, porozitesi ve fonksiyonel grup
dagilimindaki farkliliklara bagl olarak agiklanabilir.

Adsorpsiyon kapasitesi olarak ise 0.1MCO i¢in 17 mg/g, 0.5MCO i¢in 7 mg/g ve 2.0MCO
icin 10 mg/g degerleri bulunmustur. Bu sonuglar, 0.IMCO’nun hem daha genis ylizey
alanina hem de yiizeyde bulunan oksijen fonksiyonel gruplarina sahip oldugunu, bu sayede
tetrasiklinin yiizeyde daha etkin tutundugunu ortaya koymaktadir.

Katalizor yiizeyindeki oksijen fonksiyonel gruplarinin varligi, tetrasiklin molekiilleri ile
katalizor arasindaki elektrostatik etkilesimlerin olusmasini saglar. Bu elektrostatik baglar,
molekiillerin yiizeyde daha uzun siire kalmasin1 ve fotokatalitik reaksiyonlar i¢in daha fazla
aktif alan olusturulmasini miimkiin kilar. Bdylece, adsorpsiyon asamasi fotokatalitik
bozunmanin hizini ve verimliligini dogrudan etkiler.

Ozetle, karanlik adsorpsiyon deneyleri, fotokatalitik siire¢lerde kompozitlerin etkinligini
belirleyen temel faktdrlerden birinin adsorpsiyon kapasitesi oldugunu gostermistir. Ozellikle
0.IMCO kompozitinin istiin adsorpsiyon yetenegi, tetrasiklinin yiizeyde yogun sekilde
birikmesini saglayarak, bozunma reaksiyonlarmin etkinligini artirmaktadir. Bu da su
arittminda kullanilacak fotokatalizor tasariminda yiizey 6zelliklerinin optimize edilmesinin
onemini vurgulamaktadir.

Ayrica, katalizor yiizeyindeki oksijen fonksiyonel gruplar pozitif yiikli olabilir veya
katalizor yiizeyi ile tetrasiklin (TC) molekiilii arasinda hidrojen baglar1 olusturabilir. Bu
etkilesimler, adsorpsiyon ve fotokatalitik reaksiyonlarin TC’nin ayrigsmasinda sinerjik bir
etki gostermesine olanak tanir. Goriiniir 151k altinda gergeklestirilen fotokatalitik reaksiyon
sonuglar1 Sekil 6.4 (b)’de sunulmustur.

Ham MnO ve Cos;04’lin goriiniir 151k altinda fotokatalitik aktiviteleri, 180 dakika sonunda
sirastyla %81 ve %77 olarak ol¢iilmiistiir. MnO oraninin artirilmasi, kompozit ylizeyindeki
aktif bolgelerin artmasina bagli olarak fotokatalitik aktiviteyi yiikseltmistir; 0.1IMCO
orneginde %87, 0.5MCO Orneginde ise %94 degerine ulagilmistir. Yiizeydeki aktif
bolgelerin artisi, elektron ve delik ¢iftlerinin rekombinasyonunu engelleyerek fotokatalitik

reaksiyonlarin etkinligini artirmistir.
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Buna karsin, MnO oraninin daha da artirildig1 2.0MCO kompozitinde, katalizor ylizeyindeki
aktif bolgelerin asirt MnO nedeniyle engellenmesi sonucunda fotokatalitik aktivite 180
dakika sonunda %75’e diismiistiir. Bu durum, asirt MnO miktarinin katalizor yiizeyinde
aktif bolgelerin etkinligini olumsuz yonde etkiledigini géstermektedir.

Ote yandan, karanlik adsorpsiyon deneyleri, adsorpsiyonun TC’nin fotokatalitik ayrismasi
tizerinde smirli bir etkiye sahip oldugunu ortaya koymustur. Bu da fotokatalitik bozunma

stirecinde yiizey reaksiyonlarinin, adsorpsiyondan daha belirleyici oldugunu gostermektedir.
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Sekil 6.4 (a) Karanlik adsorpsiyon ve (b) goriiniir 11k altinda katalizorlerin sonuglari

6.3. Katalizor Dozajinin Etkisi

Katalizor dozajimin fotokatalitik reaksiyonlardaki etkisini daha iyi anlamak amaciyla,
0.5MCO kompozitinden farkli miktarlarda (5 mg, 10 mg, 15 mg ve 20 mg) Ornekler
kullanilarak deneyler gerceklestirilmistir. Bu dozaj araligi, reaksiyon ylizey alaninin ve aktif
bolgelerin degisimine bagli olarak tetrasiklin (TC) bozunma verimliliginde nasil bir
degisiklik oldugunu ortaya koymak icin secilmistir. Katalizr miktarinin artmasi,
fotokatalitik sistemde daha fazla aktif bolge olusturmakta ve bdylece kirleticinin ylizeyde
tutunmasi ve reaksiyona girmesi i¢in daha uygun ortam saglamaktadir.

Sekil 6.5 (a)’da gosterildigi tizere, katalizér dozajinin artirilmas1 TC bozunmasinda belirgin
bir artiga yol agmistir. 5 mg katalizér kullanildiginda bozunma orani nispeten diisiik
kalirken, dozaj 10 mg ve iizerine ¢iktikca fotokatalitik etkinlik kayda deger sekilde artmustir.
Bu artis, elektron ve delik ciftlerinin yiizeyde daha etkin ayrismasini destekleyen daha genis
bir aktif alanin varligina baglanabilir. Boylece, reaktif oksijen tiirlerinin olusumu
hizlanmakta ve TC molekiillerinin parcalanmasi daha verimli bir sekilde gerceklesmektedir.
Ancak, katalizor miktarinin ¢ok yiliksek dozlara g¢ikarilmasi, 6rnegin 20 mg seviyesine

ulasildiginda, asir1 yiiklemenin 151k penetrasyonunu engelleyerek fotokatalitik etkinligi

36



azaltabilecegi gdz oniinde bulundurulmalidir. Fazla katalizor partikiilleri, 15181n katalizor
ylizeyine ulasmasini sinirlayabilir ve partikiiller aras1 golgelenmeye neden olabilir. Bu
nedenle, fotokatalitik siireclerde en uygun katalizér dozajinin belirlenmesi hem reaksiyon
verimliligi hem de ekonomik a¢idan kritik bir faktordiir. Calisma sonuglari, 0.5MCO igin
optimal dozajin 15 mg civarinda oldugunu isaret etmektedir.

5 mg 0.5MCO katalizér kullanildiginda, fotokatalitik aktivite %54 seviyesinde
gerceklesmistir. Bu dozajdaki katalizor miktarinin sinirli olmasi, ylizey alanmnin ve
dolayisiyla aktif reaksiyon boélgelerinin kisithh olmasina neden olmustur. Bu durum,
tetrasiklin (TC) molekiillerinin etkin bir sekilde adsorpsiyonunu ve bozunmasini
siirlandirmistir. Sonug olarak, diisiik katalizor miktarlarinda fotokatalitik reaksiyon hizi ve
verimlilik nispeten diisiik kalmaktadir.

Katalizor miktar1 10 mg’a ¢ikarildiginda, TC bozunma orant %71’e yiikselmistir. Bu artis,
ylizey alanindaki biiylimenin yani sira katalizor partikiillerinin daha homojen dagilmasi ve
15181n daha etkin sekilde absorbe edilmesi ile iliskilidir. Artan aktif bolge sayisi, valans
bandindan iletim bandina gegen elektronlarin sayisini artirarak serbest radikal olusumunu
hizlandirmakta ve bdylece fotokatalitik aktiviteyi artirmaktadir.

15 mg dozajda katalizor kullanimi, TC’nin %81 oraninda par¢alanmasini saglamistir. Bu
seviyede, ylizey alanindaki artisin etkisi daha belirgin hale gelmis, daha fazla aktif bolge
1s1kla etkilesime girerek reaksiyonu hizlandirmistir. Elektronlarin iletim bandina gegisi ve
deliklerin ayrigmasi iyilesmis, bdylece rekombinasyon olasiligi azalmis ve fotokatalitik
performans artmigtir.

En yiiksek katalizor miktar1 olan 20 mg kullanildiginda ise, TC bozunma verimliligi %95’e
ulasmigtir. Bu durum, katalizér yiizeyindeki aktif bolgelerin maksimum seviyede
kullanildigin1 ve goriiniir 151k absorpsiyonunun en iist diizeye ¢iktigini gostermektedir. Artan
elektron yogunlugu, valans bandindan iletim bandina gegisle serbest radikal olusumunu
destekleyerek fotokatalitik reaksiyonun etkinligini artirmistir.

Ancak, katalizor dozajinin artiritlmasi her zaman olumlu sonuglar dogurmayabilir. Cok
yiiksek dozajlarda, katalizor partikiillerinin birbirini golgelemesi ve 151k penetrasyonunun
azalmasi nedeniyle performans diigebilir. Bu nedenle, deneysel sonuglar 0.5MCO i¢in
optimum katalizér dozajinin 15-20 mg araliginda oldugunu ve bu dozajlarin yiiksek

fotokatalitik aktivite sagladigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 6.5 (a) Katalizor dozajinin etkisi, (b) ¢ozelti pH’sinin etkisi ve (¢) 0.5MCO'nun pHpzc
grafigi.

6.4 pH Etkisinin Incelenmesi

Sekil 6.5(b)’de, 0.5MCO katalizorii kullanilarak farkli pH degerlerinde hazirlanan tetrasiklin
(TC) ¢ozeltisinin fotodegradasyon performansi gosterilmektedir. Deneyler sonucunda, 180
dakika sonunda TC'in %981 pH 3.00’te, %951 pH 6.00°da, %76’s1 pH 8.00°de ve %67’si
pH 11.00°de giderilmistir. Bu sonuglar, ¢ozeltinin pH degerinin TC’nin fotokatalitik
bozunmasinda belirleyici bir rol oynadigini agikca ortaya koymaktadir.

TC molekiiliiniin ¢ozeltideki iyonik formu, pH degerine bagh olarak degismektedir ve
izoelektrik noktasi yaklasik pH 5.3 olarak belirlenmistir. Asidik ortamda (pH < 3.3) TC
protonlanmis ve pozitif yiiklii formda bulunurken, nétr pH civarinda (yaklagsik pH 6.00)
protonlanmis ve notr molekiiller bir arada var olabilir. Bazik kosullarda (pH > 8.00) ise TC,
deprotonlanmis yani negatif yiiklii formda baskin hale gelmektedir [60].

Bu iyonik form degisimi, katalizor yiizeyi ile TC arasindaki elektrostatik etkilesimleri
etkileyerek adsorpsiyon ve fotodegradasyon mekanizmasini yonlendirir. Asidik ortamdaki
pozitif ylkli TC molekiilleri, negatif ytliklii katalizor ylizeyi ile kuvvetli elektrostatik ¢ekim
olusturarak daha etkin adsorpsiyon saglar ve bdylece bozunma verimi artar. Buna karsilik,
bazik ortamda negatif ylikli TC molekiilleri ile negatif yiiklii katalizor yiizeyi arasinda
olusan elektrostatik itme, bozunma etkinliginin azalmasina neden olur.

Ayrica, pH’1in bozunma performans: lizerindeki etkisi, katalizor yiizeyindeki aktif tiirlerin
olusumunu ve radikal reaksiyonlarin1 da dolayli olarak etkiler. Optimal pH aralifinda,
hidroksil radikalleri ve diger aktif oksijen tiirlerinin iiretimi artarken, asir1 asidik veya bazik
kosullarda bu reaksiyonlar baskilanabilir. Bu nedenle, pH kontrolii fotokatalitik

reaksiyonlarin etkinligini artirmak i¢in kritik 6neme sahiptir.
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Sonug¢ olarak, bu calisma 0.5MCO katalizorii ile TC c¢ozeltisinin fotodegradasyonunda
asidik ve notr pH kosullarinin daha uygun oldugunu ve yiiksek bozunma oranlar1 sagladigini
gostermektedir. Bu bulgular, pH nin fotokatalitik siireclerdeki roliinii ve kirletici iyonik
formunun 6nemini ortaya koyarak uygulamali ¢aligsmalara 1s1k tutmaktadir [60].

Cozelti pH’sindaki degisiklikler, tetrasiklin (TC) molekiillerinin iyonik formunu ve
fotokatalizor yilizeyinin yiikk durumunu etkileyerek fotodegradasyon siirecinin verimliligini
dogrudan degistirmektedir. Ozellikle asidik ortamlarda, 6rnegin pH 3.00 seviyesinde, TC
molekiilii protonlanarak pozitif yiike sahip olur. Bu pozitif yiik, negatif yiiklii fotokatalizor
ylzeyi ile giicli elektrostatik ¢ekim olusturarak, TC’nin katalizor yiizeyine etkin
adsorpsiyonunu saglar ve fotodegradasyon etkinligini artirir.

pH 6.00 civarinda, TC molekiilii hem protonlanmis hem de notr formlarin bir karisimi
olarak bulunur. Bu pH araliginda, fotokatalizor yiizeyi ile TC arasindaki elektrostatik
etkilesimler dengelenir ve bu da yiiksek bir TC giderim orani saglar. Bu denge sayesinde,
hem asidik hem de notr formdaki TC molekiilleri katalizor ylizeyine yeterince baglanabilir
ve fotodegradasyon reaksiyonlar1 verimli sekilde ilerler [61].

Ancak pH 8.00 ve 11.00 gibi daha bazik ortam kosullarinda, TC molekiilii deprotonlanarak
negatif yiike biirtintir. Bu durumda, hem TC molekiilleri hem de fotokatalizor yiizeyi negatif
yuklii olur. Negatif-negatif yliklerin birbirini itmesi sonucunda, katalizér ve TC arasindaki
elektrostatik itici kuvvetler artar. Bu durum, TC molekiillerinin katalizér ylizeyine
adsorpsiyonunu zorlastirir ve boylece fotodegradasyon etkinligi azalir.

Fotokatalizor yiizeyinin yik durumunu belirleyen sifir yiik noktast (pHpzc) onemli bir
parametredir. Sekil 6.5 (c)’de gosterildigi iizere, 0.5MCO kompozitinin pHpzc degeri
yaklagik 9.51 olarak belirlenmistir. Bu degerin altinda, katalizor yiizeyi kismen pozitif ya da
notr olabilirken, pHpzc’nin lizerinde yiizey negatif yiike biiriiniir. Dolayisiyla, pH 9.51°in
iizerinde fotokatalizor yiizeyi ile TC molekiilleri arasindaki itici kuvvetler belirgin sekilde
artar.

Bu yiiksek pH degerlerinde, negatif yiiklerin etkisiyle katalizér ve TC molekiilleri arasindaki
fizikokimyasal etkilesimler zayiflar. Bu zayiflama, sadece elektrostatik itme ile siurl
kalmaz; ayn1 zamanda aktif ylizey alaninin etkin kullanimin1 da azaltarak katalizoriin
fotokatalitik performansini diisliriir. Bu durum, katalizoriin etkinligini dogrudan olumsuz
etkileyerek TC giderim oranlarinda diisiise yol acar.

Ek olarak, pH’nin fotokatalitik reaksiyonlarda radikal tiirlerin olusumu ve kararlilig

tizerindeki etkisi de gz oniinde bulundurulmalidir. Asidik ortamlarda hidroksil radikalleri
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ve diger reaktif oksijen tiirlerinin olusumu artarken, bazik ortamlarda bu tiirlerin olusumu ve
etkinligi azalabilir. Bu durum, fotodegradasyon reaksiyonlarinin kinetigini ve verimliligini
dolayli olarak etkiler.

Bu baglamda, fotokatalitik uygulamalarda pH’nin dikkatle kontrol edilmesi gerekmektedir.
Optimal pH araliginda, elektrostatik ¢ekim ve radikal olusumu desteklenerek adsorpsiyon ve
bozunma siire¢leri maksimum verimde gergeklestirilir. Uygun pH sartlarinin saglanmasi,
ozellikle su aritimi1 ve kirletici giderimi gibi uygulamalarda, katalizoriin etkinligini artirmak
i¢in kritik bir parametredir.

Sonug olarak, bu calismada 0.5MCO katalizorii kullanilarak yapilan deneylerde, TC’nin
asidik ve notr pH degerlerinde yiiksek giderim saglandigi, bazik pH kosullarinda ise
elektrostatik itme nedeniyle performansin diistiigii goézlemlenmistir. Bu bulgular, pH’ nin
fotokatalitik siireclerdeki etkisini detayli sekilde ortaya koymakta ve fotokatalizor tasarimi
ile uygulamalarinda pH kontroliiniin 6nemini vurgulamaktadir [61].

6.5 Reaktif Oksijen Tiirlerinin (ROS) Etkisi

Fotokatalitik siireclerde reaktif oksijen tiirleri (ROS) kirleticilerin ayrigsmasinda kritik 6neme
sahiptir. Tetrasiklin (TC) gibi organik molekiillerin bozunmasi sirasinda farkli radikallerin
etkisi degiskenlik gosterir. Bu radikaller, fotokatalizoriin yiizeyinde 151k enerjisiyle
tetiklenen elektronlar ve deliklerin etkilesiminden ortaya cikar. TC ayrismasinda hangi
radikal tiirlerinin baskin oldugunu belirlemek i¢in radikal tuzaklayici ajanlar kullanilir. Bu
calismada, pozitif deliklerin (h") tuzaklayicisi olarak EDTA, siiperoksit radikallerinin (¢O2")
sonlimlendiricisi olarak BQ ve hidroksil radikallerinin (¢ OH) bastirilmasi i¢in IPA tercih
edilmistir. Her biri farkli reaktif tiirlerin etkisini izole etmek icin secilmis Ozel
kimyasallardir. Bu ajanlar, reaksiyon ortamina eklendiginde spesifik radikalleri etkisiz hale
getirerek fotokatalitik aktivitedeki degisiklikler gozlemlenir. Boylece, hangi radikal tiirliniin
TC bozunmasinda daha etkin oldugu anlasilir. Deneysel veriler, fotokatalizor etkinligini
belirlemede radikal tiirlerinin roliinii ortaya koyar. Sonuglar, proses optimizasyonu i¢in
temel mekanizmanin anlagilmasini saglar. Bu yaklasim, katalizor tasarimi ve proses
gelistirme i¢in kritik onemdedir. Radikal tuzaklayicit deneyleri, fotokatalitik reaksiyonun
ayrintilarini anlamak i¢in yaygin kullanilan bir yontemdir. Calismada kullanilan ajanlarin
konsantrasyonlar1 da titizlikle belirlenmistir. EDTA ve IPA i¢in 1 mM, BQ i¢in ise 0.1 mM
konsantrasyonlar1 tercih edilmistir. Bu konsantrasyonlar, radikallerle etkili bir sekilde
reaksiyona girmek icin optimize edilmistir. Kullanilan yontemler literatiirde yaygin kabul
gormiis protokollere dayanmaktadir. Bu sayede deney sonuglarinin giivenilirligi ve

tekrarlanabilirligi  saglanmistir. Fotokatalitik bozunma sirasinda radikal soniimleme
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etkinligi, malzemenin aktif bolgelerinin isleyisini yansitir. Aktif radikal tiirlerinin
tanimlanmasi, fotokatalizor performansini artirmak i¢in kritik ipuglari verir.

Deneysel sonuglar, benzoquinonun (BQ) TC ayrismasini 6nemli dlgiide engelledigini
gostermistir. BQ nun eklenmesiyle fotokatalitik aktivite sadece %32 seviyesine diismiistiir.
Bu belirgin azalma, siiperoksit radikallerinin (*O;") TC bozunmasinda baglica reaktif
tiirlerden biri oldugunu kanitlamaktadir. BQ, siiperoksit radikallerini etkisiz hale getirerek
elektron transferini engeller. Bdylece, TC molekiillerinin oksidasyonu icin gerekli
stiperoksit konsantrasyonu azalir. Siiperoksit radikalleri, fotokatalizor yiizeyinde elektronlari
kabul ederek oksidatif stiregleri tetikler. Bu radikallerin bastirilmasi, reaksiyon
verimliliginde dramatik diisiise neden olur. Sonug¢ olarak, BQ’nun etkisi fotokatalitik
mekanizmanin siiperoksit radikallerine biiyiik Ol¢lide bagli oldugunu gosterir. Ayrica,
BQ’nun elektron yakalayici olarak islevi, reaksiyon zincirini koparir. TC molekiilleri,
elektron kaybi yoluyla parcalanir; bu siire¢ siiperoksit radikallerine baglidir. Siiperoksit
radikallerinin etkinligi, katalizor ylizeyindeki elektronlarin hareketliligiyle dogrudan
iliskilidir. Bu yiizden, fotokatalizorlerin yiizey ozellikleri siiperoksit iiretimini ve etkisini
belirler. BQ deneyleri, katalizor tasariminda siiperoksit radikallerini artirmaya yonelik
stratejiler gelistirmek i¢in yol gostericidir. Ayrica, BQ nun yiiksek segiciligi deneysel
sonuglarin giivenilirligini artirir. Fotokataliz performansinin yiikseltilmesi icin siiperoksit
radikallerinin tiretim hizinin artirilmasi hedeflenebilir. Stiperoksit bastirilmasi, reaksiyonun
onemli bir engelleyicisi olarak ortaya ¢ikmistir. Bu da fotokatalitik siirecin hassasiyetini ve
radikal dengesini ortaya koyar. BQ deneyleri, fotokatalitik mekanizmanin ayrintili
analizinde anahtar rol oynar.

EDTA’nin eklenmesi ile TC ayrisma verimi %63’e gerilemistir. EDTA, pozitif deliklerin
(h") aktif bolgelerini soéniimleyerek elektron-delik rekombinasyonunu etkiler. Pozitif
delikler, hidroksil gruplarini oksitleyerek TC molekiillerinin yapisini bozar. Bu oksidatif
siireg, fotokatalitik bozunmanin temel adimlarindandir. EDTA ile soniimlenme, h*
deliklerinin TC ayrismasindaki 6nemini ortaya koyar. Pozitif deliklerin etkisi, fotokatalizor
yiizeyinde elektronlarin ayrigsmasini destekler. Rekombinasyonun engellenmesi, elektron ve
delik ciftlerinin daha uzun siire aktif kalmasini saglar. Bu durum, ROS iiretiminin artmasina
katkida bulunur. EDTA’nin radikal soniimleme etkinligi, fotokatalitik reaksiyonlarin
kinetigini etkiler. Deliklerin oksitleyici giicii, katalizor aktivitesinin yiiksek olmasinda
belirleyicidir. EDTA deneyleri, fotokataliz mekanizmasinda deliklerin roliinii netlestirir.
Pozitif delikler, organik kirleticilerin parcalanmasinda kritik oksidatif ajanlardir. Bu tiirlerin

aktivitesinin korunmasi, verimli su aritim prosesleri i¢in sarttir. EDTA’nin etkisi,
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katalizorlerin ylizey kimyasinin optimize edilmesi gerekliligini vurgular. Ayrica, bu bulgular
katalizér modifikasyonunda delik iiretimini artirmaya yonelik ¢alismalarin dnemini gosterir.
Deliklerin etkisi, diger ROS tiirleriyle birlikte fotokatalitik reaksiyonun hizini belirler.
EDTA deneyleri, fotokatalitik sistemlerin daha iyi anlagilmasini saglar.

Izopropil alkoliin (IPA) kullanildig1 deneylerde TC ayrismasi %77 oraninda gerceklesmistir.
IPA, hidroksil radikallerini (*OH) bastirmak i¢in kullanilan etkili bir soniimlendiricidir. Elde
edilen sonuglar, *OH radikalinin TC ayrigmasinda baskin reaktif tiir olmadigini
gostermektedir. Bu durum, diger radikallerin daha etkin oldugunu isaret eder. Hidroksil
radikalleri genellikle giiclii oksitleyiciler olarak kabul edilse de, bu sistemde sinirli rol
oynamigtir. IPA’nin sinirh etkisi, fotokatalizor yiizeyindeki diger reaktif tiirlerin baskin
oldugunu ortaya koyar. Ayrica, hidroksil radikalinin iiretim miktar1 veya reaksiyon kinetigi
bu sonugla iliskilendirilebilir. IPA deneyleri, fotokatalitik reaksiyonun mekanizmasinda
dengeleyici bilgiler saglar. Hidroksil radikallerinin sinirl etkisi, katalizor tasariminda bu tiir
radikallerin artirilmasinin gerekli olmadigini gosterir. Bunun yerine, siiperoksit ve pozitif
deliklerin optimize edilmesi daha etkili olabilir. IPA’nin etkisi, ROS tiirleri arasindaki
sinerjinin anlasilmasina katki saglar. Fotokatalitik prosesin verimliligi, bu tiir dengeleyici
etkilere baghdir. Ayrica, IPA deneyleri farklh kirletici tilirlerinde benzer mekanizmalarin
olup olmadigini arastirmak i¢in model olusturabilir. Bu bulgu, su aritiminda kullanilan
fotokatalizorlerin hedefe yonelik gelistirilmesine olanak tanir. [PA’nin sinirlt inhibisyonu,
hidroksil radikalinin reaktivitesinin ortam kosullarina bagli oldugunu diisiindiiriir. Bu da
fotokataliz mekanizmasinin ¢evresel faktorlerden etkilendigini gosterir.

Fotokatalitik reaksiyonlar, ROS tiirlerinin ortak ve eszamanl etkileri ile yiiksek verimlilik
saglar. Siiperoksit radikalleri, pozitif delikler ve hidroksil radikalleri farklt mekanizmalarla
TC molekiillerini parcalar. Bu tiirlerin birbirini tamamlayan etkisi, bozunma hizini artirir.
Tek bir radikal tiirli yeterince etkin olmadiginda, diger tiirler destekleyici rol istlenir. Deney
sonuglari, siiperoksit radikallerinin ve pozitif deliklerin baskin oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte, hidroksil radikalinin siirli katkis1 da dikkate alinmalidir. Fotokatalizor
yiizeyinde ROS tiirlerinin dengesinin saglanmasi, performansi optimize eder. Bu denge,
katalizor kompozisyonu ve ortam sartlariyla yakindan iligkilidir. Ayrica, reaksiyon
ortamindaki pH, sicaklik ve 151k yogunlugu ROS iiretimini etkiler. ROS iiretimini artiran
stratejiler, fotokatalitik prosesin endiistriyel uygulamalarin1 gelistirir. Bu baglamda,
katalizor modifikasyonlar1 ve destek materyalleri kullanimi 6nem kazanir. Fotokatalizr
yiizeyindeki aktif bolgelerin artirilmasi ROS iiretimini ve stabilitesini olumlu yonde etkiler.

Ayrica, ROS’larin etkin sekilde kullanilmasi ¢evre dostu ve enerji verimli su aritim
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yontemleri saglar. Bu calisma, fotokatalitik mekanizmanin derinlemesine anlasilmasi i¢in
temel olusturur. ROS tiirlerinin saptanmasi, yeni katalizor tasarimlarina yol agabilir. Ayrica,
fotokatalitik bozunma siireclerinin daha hizli ve etkili hale getirilmesini saglar. Bu sayede,
cevresel kirleticilerin gideriminde yeni standartlar belirlenebilir.

Calismada kullanilan reaktif tiir baskilayic1 kimyasallar ve elde edilen sonuglar, literatiirde
bildirilen benzer ¢alismalarla uyumludur [62]. Ozellikle siiperoksit radikallerinin ayrisma
mekanizmalarindaki etkinligi birgok calismada vurgulanmaktadir. EDTA ve IPA’nin etkileri
de daha oOnceki arastirmalarda benzer sekilde gozlemlenmistir. Bu paralellik, deneysel
yaklasimin giivenilirligini ve metodolojinin gegerliligini destekler. Gelecekte, farkli reaktif
tirlerin ayrintili ve niceliksel analizleri iizerine odaklanilmasi dnem tasimaktadir. Ayrica,
katalizorlerin ylizey 6zelliklerinin modifikasyonu ile bu tiir radikallerin iiretiminin optimize
edilmesi, yliksek verimlilik icin kritik olacaktir. Yeni nesil fotokatalizorler, bu reaktif
tirlerin kontrollii olusumunu saglayarak daha etkili kirlilik giderimi sunabilir. Bu da su
aritma teknolojilerinde 6nemli bir gelisme anlamina gelir. Ayni zamanda gercek atik su
sistemlerinde bu tiir reaktif tiirlerin performansi ve etkilesimi daha detayli incelenmelidir.
Fotokatalizorlerin uzun siireli stabilitesi ve dayaniklilig1 da reaktif tiir {iretimi agisindan ele
alimmalidir. Ayrica farkli kirletici yapilarinda bu tiirlerin rolii ve 6nemi iizerine kapsamli
caligmalar gereklidir. Bu perspektifler, siirdiiriilebilir ¢evre teknolojilerinin gelistirilmesinde
onemli katkilar saglayacaktir. Sonucglar akademik literatiire anlamli katki yapmanin yani sira
uygulama alanlarini da genisletmektedir. Bu alanda disiplinlerarasi arastirmalarin artmasi,
yenilik¢i ve etkili ¢oziimler iiretmek icin gereklidir. Fotokatalitik mekanizmanin daha
derinlemesine anlasilmasi, c¢evresel problemler i¢in yeni malzeme tasarimlarinin
gelistirilmesini tesvik edecektir. Boylece, ¢evre kirliligi ile miicadelede daha etkin ve

stirdiiriilebilir yaklagimlar miimkiin hale gelecektir.

0.5MCO +hy ——>h"+¢ 6.1
0+ ¢ —>"0, 6.2
Tetracycline + h" + OH —> CO, + H,0 6.3
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Sekil 6.6 (a) Reaktif oksijen tiirlerinin ve (b) su ortaminin tetrasiklin (TC) ayrismasi
tizerindeki etkileri.

6.6 Farkh Su Ortamlarmin Etkisi
Farkli su ortamlarinin fotokatalitik reaksiyonlarin verimliligi tizerindeki etkisini anlamak
amaciyla, 0.5MCO fotokatalizoriiniin tetrasiklin (TC) giderme performansi c¢esitli su
kaynaklarinda test edilmistir. Deneyler damitilmis su, musluk suyu, igme suyu, Gemlik’ten
alinan deniz suyu, iznik G6lii’nden alman gél suyu ve Orhangazi Nadir’dan alinan dere suyu
kullanilarak  gerceklestirilmistir. Her su ortami, igerdigi iyonlar, ¢Oziinmiis
organik/inorganik maddeler, iletkenlik ve pH gibi 6zgiin 6zellikleriyle fotokatalitik siirecleri
farkli sekilde etkilemektedir [63].
180 dakika sonunda elde edilen veriler incelendiginde, damitilmis suda %95 oraninda TC
giderimi saglanmistir. Bu yiliksek verimlilik, damitilmis suyun iyonik ve organik
bilesenlerden arindirilmis yapisina atfedilmektedir. Bu ortamda fotokatalizoriin aktif
yiizeyleri herhangi bir engelleyici madde tarafindan bloke edilmeden TC ile dogrudan
etkilesime girebilmistir [64].
Musluk suyu ve igme suyu gibi giinliikk yasamda siklikla kullanilan sularda ise sirasiyla %92
ve %91 giderim oram1 gozlenmistir. Bu ortamlarda bulunan disiik seviyedeki iyonlar
(6rnegin kalsiyum, magnezyum, bikarbonat) ve ¢Ozlinmiis maddeler, katalizor ylizeyiyle
smirlt  bir  etkilesime girmekte, fakat fotokatalitik performanst belirgin dlgiide
diisirmemektedir [65].
Gemlik’ten alinan deniz suyuyla yapilan deneylerde %89 giderim elde edilmistir. Deniz
suyunun yliksek tuz igerigi (6zellikle Na*, Cl, SO+* gibi iyonlar) fotokatalizor yiizeyinde
iyonik rekabet olusturmakta, bu da aktif bolgelerin kismen kapanmasma neden
olabilmektedir [66]. Buna ragmen, %89 gibi yiiksek bir verim orani, 0.5MCO’nun tuzlu

ortamlarda dahi etkili oldugunu gdstermektedir.
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Iznik Golii’nden alinan gol suyuyla gerceklestirilen fotokatalitik deneylerde ise yalnizca 60
dakika icerisinde %100 TC giderimi saglanmistir. Bu dikkat ¢ekici sonug, g6l suyunda
bulunan dogal organik maddelerin (NOM) katalizorle sinerjik etkilesim gostermesiyle
aciklanabilir. NOM’ler, katalizor yiizeyine baglanarak ROS olusumunu tesvik edebilir ya da
ara iirinlerin ortamdan uzaklastirilmasina yardimci olabilir [67].

Orhangazi Nadir’dan alinan dere suyuyla yapilan uygulamalarda ise %88 giderim elde
edilmigtir. Dere suyu, organik ve inorganik icerigiyle g6l ve deniz suyuna gore daha
heterojen bir matris olusturur. Bu bilesenlerin bazilar1 fotokatalitik aktiviteyi desteklerken,
bazilar yilizeydeki aktif noktalart maskeleyerek verimi sinirl diizeyde azaltabilir [68].

Sonug olarak, fotokatalitik performansin farkli su matrislerinde degisiklik géstermesi, suyun
kimyasal bilesimi ve iyonik yapisinin siire¢ {izerindeki etkisini ortaya koymaktadir.
Ozellikle yiiksek iyon konsantrasyonu ve rekabetci adsorbanlar katalizor etkinligini
siirlandirabilirken, NOM igerigi yiiksek sular bu siireci olumlu etkileyebilmektedir [69].

Bu calisma, yerel su kaynaklarinin (Gemlik deniz suyu, Iznik golii, Orhangazi dere suyu)
fotokatalitik uygulamalarda kullanimi a¢isindan umut verici oldugunu ortaya koymustur.
Elde edilen veriler, dogal su ortamlarinin se¢imi ve uygun katalizor optimizasyonu acisindan
onemli bilgiler sunmakta; ileri aritim sistemlerinde bu parametrelerin dikkate alinmasi
gerektigini vurgulamaktadir.

6.7 Fotokatalizoriin Stabilitesi

Fotokatalitik uygulamalarda kullanilan katalizorlerin uzun vadeli kullanima uygunlugu,
ekonomik ve cevresel siirdiirtilebilirlik acisindan olduk¢a énemlidir. Bu baglamda, 0.5MCO
fotokatalizoriiniin yeniden kullanilabilirligi degerlendirilmek tiizere bes ardisik dongi
boyunca fotokatalitik tetrasiklin (TC) giderim performans: incelenmistir. Sekil 8(a)'da
sunulan verilere gore, birinci dongiide %95 oraninda TC giderimi saglanirken, besinci
dongili sonunda bu oran %63'e diismiistiir. Bu sonuglar, her dongiide belirli bir performans
azalmasinin oldugunu, ancak bu azalmanin gorece smirli diizeyde gergeklestigini
gostermektedir.

Fotokatalizoriin performansindaki bu azalma, biiylik Olclide yiizey aktif bolgelerinin
zamanla bloke olmasindan kaynaklanabilir. Fotokatalitik siire¢ boyunca, organik maddelerin
katalizOr ylizeyinde birikmesi veya reaksiyon iriinlerinin yiizeyde kalint1 birakmasi,
katalitik merkezlerin aktivitesini diisiirebilmektedir. Bu tiir yiizey kirlenmeleri katalizoriin
foton absorpsiyon kapasitesini azaltarak fotokimyasal reaksiyonlarin etkinligini

diistirmektedir.
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Bir diger olasilik ise fotokatalizoriin yapisal bozulmalara ugramasidir. Uzun siireli 1s1nlama
veya radikal tiirlerin etkisiyle kristal yapinin bozulmasi, parcaciklarin aglomerasyonuna
veya ylizey alaninin azalmasina yol agabilir. Bu durum, aktif bdlgelerin azalmasina ve
fotokatalitik performansin diismesine neden olur [63]. Ancak, 0.5MCO’nun besinci dongiide
bile %63’liik bir verimle ¢alisabilmesi, yapisal dayanikliliginin olduk¢a iyi oldugunu ve
pratik uygulamalarda yeniden kullanilabilir bir fotokatalizor oldugunu gostermektedir.
Yeniden kullanim denemelerinde gézlemlenen bu performans, 0.5MCO'nun reaktif oksijen
tiirlerini {iretme kapasitesinin kismen korunabildigine isaret etmektedir. ilk ddéngiide
maksimum performans gosteren katalizor, ilerleyen dongiilerde 151k absorpsiyonu ve yiik
tagtyict ayirimi agisindan bir miktar verim kaybi yasasa da, tamamen islevsiz hale
gelmemistir. Bu da, katalizoriin diisik bakim ve temizleme islemleri ile tekrar
kullanilabilecegini ortaya koymaktadir [66].

Fotokatalizoriin yeniden kullanimi sirasinda belirli rejenerasyon islemlerinin uygulanmasi,
performans kaybmi 6nemli 6lgiide azaltabilir. Ornegin, kullanim sonrasi yiizeyde biriken
kalintilarin distile su veya etanol ile yikanmasi, kurutma ve ardindan yeniden 1s1l islemden
gecirilmesi, katalizoriin baslangictaki aktivitesine yakin diizeyde calismasini saglayabilir
[68]. Bu tiir prosediirlerin uygulanmasi, katalizoriin ekonomik Omriinii uzatmakta ve atik
olusumunu azaltmaktadir.

0.5MCO fotokatalizorii, bes ardisik kullanim dongiisiinde de yiiksek oranda aktifligini
koruyarak %63 seviyesinde tetrasiklin giderimi gerceklestirmistir. Bu durum, katalizoriin
zaman i¢inde performansinda yalmizca smurli bir azalma oldugunu ve bdylece kabul
edilebilir bir stabilite profili sundugunu gostermektedir. Fotokatalizoriin bu dayanikliligi,
ozellikle stirekli ve uzun siireli su aritma uygulamalarinda 6nemli bir avantaj olarak 6ne
cikmaktadir.

Ayrica, 0.5MCO’nun yeniden kullanim  performansi, ¢evresel uygulamalarda
stirdiiriilebilirlik ve maliyet etkinlik agisindan biiylik 6nem tasimaktadir. Bu 6zellikleri
sayesinde katalizor, hem ekonomik hem de ¢evre dostu su aritma ¢oziimleri arayan
endiistriyel ve ¢evresel sektorlerde giivenilir ve etkili bir malzeme olarak degerlendirilme
potansiyeline sahiptir. Uzun siireli kullanimlarda sagladig: stabil performans ile 0.5MCO,
modern fotokatalitik uygulamalarda tercih edilen bir adaydir.

Fotokatalizorlerin yeniden kullanim potansiyeli yalnizca kimyasal performanslartyla degil,
ayni zamanda yapisal biitiinliiklerini uzun vadede koruyup koruyamadiklariyla da dogrudan
iligkilidir. Bu baglamda, 0.5MCO fotokatalizériiniin besinci dongii sonrasinda yapisal

stabilitesini degerlendirmek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-isin1
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kirmimi (XRD) analizleri gerceklestirilmistir (Sekil 8(b,c)). Fotokatalitik islemlerden sonra
katalizor kurutularak analizlere uygun hale getirilmistir.

SEM gorintiileri  (Sekil 6.7 b) incelendiginde, fotokatalizor partikiillerinin yiizey
morfolojisinde belirgin bir degisiklik godzlemlenmemistir. Pargacik boyutu, yiizey
puriizliiliigii ve mikro yap1 parametreleri, ilk kullanimdaki haliyle biiylik 6l¢iide benzerlik
gostermistir. Bu durum, fotokatalitik slire¢ boyunca yiizeyin biiylik 6l¢iide korunabildigini
ve foton emilimi agisindan onemli aktif bolgelerin zarar gormedigini gostermektedir [65].
Ozellikle reaktif oksijen tiirleriyle etkilesim sirasinda yiizeyde meydana gelebilecek olasi
deformasyonlarin, 0.5MCO yapisinda minimal diizeyde oldugu diisiiniilmektedir.

Benzer sekilde, XRD analiz sonuglar1 (Sekil 6.7 c), katalizoriin kristal yapisinda herhangi
bir bozulma, faz doniisimii ya da amorflasma olmadigini ortaya koymustur. Difraksiyon
desenleri, ilk kullanim oncesinde elde edilen kristal yapi sinyalleriyle biiyiik Olciide
ortiismekte ve yapinin istikrarmi gostermektedir. Bu, fotokataliz sirasinda ortaya cikan
yliksek enerjili fotonlara ve ROS’lara ragmen, 0.5MCO’nun kristal kafesinin zarar
gormedigini gostermektedir [69]. Bu sonuglar, hem SEM hem de XRD analizlerinin birlikte
degerlendirilmesiyle katalizoriin uzun vadeli yapisal biitiinliiglini  korudugunu
kanitlamaktadir.

Yapisal bozulmalar genellikle fotokatalizorlerin uzun vadeli kullanimlarinda performans
kaybma yol acabilen temel nedenlerdendir. Ozellikle kristal yapidaki bozulmalar, yiik
tastyicilarin  (elektron/hol) efektif ayrismasini ve taginmasini engelleyerek reaktif tiir
dretimini sinirlar. Ancak, 0.5MCO katalizoriinde bdyle bir bozulma goézlemlenmemesi,
yiksek fotokimyasal kararliliga sahip oldugunu gostermektedir [64]. Bu da katalizoriin
yuksek fotokatalitik aktivitesini yalmizca kisa vadeli deneylerde degil, uzun dongiilii
uygulamalarda da siirdiirebilecegi anlamina gelir.

Ayrica, bu yapisal biitiinliik verileri, onceki bdliimde sunulan fotokatalitik performansla
paralellik gostermektedir. Besinci dongiide elde edilen %63'liik giderim orani, performansta
belirli bir diisiis oldugunu, ancak yapmin biitiinliigliniin bu diisiise neden olmadigini
gostermektedir. Performans diisiisii daha ¢ok yiizey adsorpsiyonlar1 ve aktif alanlarin kismi
kapanmas1 gibi geri dondiiriilebilir ylizey olaylarina baglanabilir. Yap1 korundugu siirece,
katalizOr uygun rejenerasyon islemleri ile baglangi¢ performansina yaklastirilabilir [68].
Yapilan SEM ve XRD analizleri, 0.5MCO fotokatalizoriiniin uzun siireli kullanim siirecinde
yapisal biitiinliiglinii  korudugunu agikca ortaya koymaktadir. Katalizoriin yiizey
morfolojisinde ve kristal yapisinda gozlenen herhangi bir belirgin bozulma ya da

deformasyonun olmamasi, malzemenin mekanik ve kimyasal agidan dayanikli oldugunu
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gostermektedir. Bu sonuglar, fotokatalizoriin tekrar eden kullanim dongiilerinde performans
kaybin1 minimize ettigini ve bu sayede ekonomik ve cevresel acidan siirdiiriilebilir bir
secenek oldugunu desteklemektedir.

Bu ozellikleriyle 0.5MCO fotokatalizorii, yiiksek verimlilikle kirleticileri giderirken ayni
zamanda uzun Omiirlii olmas1 nedeniyle c¢evresel fotokatalitik uygulamalarda giivenilir bir
alternatif sunmaktadir. Ozellikle yapisal dayaniklilik ve kimyasal stabilitenin kritik oldugu
su aritma gibi alanlarda, bu katalizor hem performans hem de siirdiiriilebilirlik agisindan
tercih edilebilir. Boylece 0.5MCO, hem ¢evre dostu hem de ekonomik ¢6ziimler gerektiren

modern aritma teknolojilerinde etkin bir sekilde kullanilabilir.
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Sekil 6.7 a) Yeniden kullanilabilirlik dongiileri,(b) Kullanilmis fotokatalizore ait SEM

mikrografi, (c) Kullanilmig katalizériin XRD desenleri.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, MnO/Co0304 (MCO) esaslh fotokatalizorler, basit ve etkili bir yontem olan
mekanik alasimlama teknigi kullanilarak basariyla sentezlenmistir. Mekanik alasimlama,
farkli metal oksitlerin fiziksel karigimini1 saglayarak bunlar arasinda kuvvetli bir etkilesim
olusturmus ve sonugta fotokatalitik aktivitesi yliksek yeni bir hibrit yap1 ortaya ¢ikarmistir.
Uygulanan karakterizasyon analizleri (XRD, XPS, SEM, BET vb.), sentezlenen 0.5MCO
numunesinin yapisal, morfolojik ve kimyasal agidan 6nemli 6zelliklere sahip oldugunu
dogrulamistir. XRD analizleri, MnO ve Co30O4 arasinda yeni fazlarin olustugunu gostermis,
XPS verileri ise Mn-Co biitiinlesmesinin basariyla gergeklestigini ortaya koymustur. SEM
analizlerinde ise partikiil yapilarinda diizenli ve homojen bir dagilim goézlemlenmis, BET
analizleri ise yiiksek yiizey alani sayesinde aktif bolgelerin fotokatalitik reaksiyonlara uygun
oldugunu kanitlamistir.

Sentezlenen hibrit yapinin fotokatalitik etkinligi, model kirletici olarak segilen tetrasiklin
(TC) antibiyotiginin bozunma deneyleriyle degerlendirilmistir. Deneylerde; katalizor
miktari, ¢ozelti pH’1, aktif oksijen tiirlerinin etkisi ve farkli su matrislerinin etkisi gibi ¢esitli
parametreler incelenmistir. Ozellikle 20 mg katalizoér dozu kullanildiginda, asidik ve nétr pH
kosullarinda yiiksek bozunma verimleri elde edilmistir. Asidik ortamda elde edilen %95’lik
TC giderimi, 0.5MCO katalizoriiniin 151k absorbsiyonu, yiizey aktifligi ve reaktif tiir liretme
kapasitesi agisindan oldukc¢a etkin oldugunu ortaya koymustur. pH degerinin artisiyla
birlikte bozunma veriminde smirli diislisler gozlemlenmis, bu da katalizoriin genis pH
araliginda calisabilirligini desteklemistir.

Aktif oksijen tiirlerinin siirece katkisini ortaya koymak amaciyla radikal tuzaklayict ajanlar
kullanilmistir. EDTA (h* kapanimi), benzoquinone (BQ, Oz~ kapanimi) ve izopropil alkol
(IPA, *OH kapanimi) yardimiyla yapilan testlerde; 6zellikle BQ nun TC giderimini ciddi
oranda diisiirdiigii gézlemlenmistir. Bu durum, *O;" tiirlerinin fotokatalitik siirecte baskin rol
oynadigin1 gostermektedir. EDTA da giderimi 6nemli 6l¢iide diisiirerek h* deliklerinin de
strecte aktif rol aldigimi kamitlamistir. IPA ise nispeten daha az etki gostermistir. Bu
bulgular, fotokatalitik siirecte birden fazla reaktif oksijen tiiriiniin birlikte gorev aldigini,
ancak *O>" radikallerinin baskin tiir oldugunu gostermektedir. Bu tiir bilgiler, mekanizmanin
daha net anlasilmasi agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.

Bu hibrit yapmin fotokatalitik aktivitesi, tetrasiklin (TC) adsorpsiyonu ve siki fotokatalitik
bozulma deneyleriyle degerlendirilmistir. Katalizor dozu, c¢ozelti pH'1l, aktif oksijen

tirlerinin etkisi ve gergek su ortamlari gibi parametreler iizerinde yapilan sistematik
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caligmalarda 0.5MCO numunesinin goze c¢arpan bir performans sergiledigi ortaya
konmustur. Ozellikle 20 mg katalizér dozu kullanildiginda asidik ve notr pH sartlarinda
%95’e kadar varan giderim oranlar1 elde edilmistir. Bu durum, hibrit katalizoriin hem 151k
absorbsiyon kapasitesi hem de aktif ylizey alani agisindan son derece verimli oldugunu
gostermektedir.

Fotokatalitik reaksiyonlarda katalizor dozu, sistemin genel verimliligini dogrudan etkileyen
temel parametrelerden biridir. Katalizor miktari, foton absorpsiyonu, aktif bolge erisimi ve
ylizeyde gerceklesen reaksiyon mekanizmalarn iizerinde belirleyici rol oynar. Uygun dozda
katalizor kullanimi, hem adsorpsiyon hem de fotodegradasyon siireclerinin daha etkin
gerceklesmesini saglar. Bu nedenle fotokataliz deneylerinde doz optimizasyonu, sistemin
reaktif davranisini anlamada kritik bir adimdir.

Calismada, 0.5MCO fotokatalizorii kullanilarak farkli katalizér dozlarmin (10 mg, 20 mg,
30 mg) tetrasiklin (TC) giderimi {iizerindeki etkisi incelenmistir. Bu kapsamda yapilan
deneysel analizler, fotokatalitik performanstaki degisimleri net bir sekilde ortaya koymustur.
Her bir doz seviyesi, sistemdeki aktif ylizey alani, 151k emilimi ve reaktif molekiillerin
yiizeyle etkilesimi agisindan ayr1 ayr1 degerlendirilmistir. Boylece, farkli doz seviyelerinin
reaksiyon kinetigine olan katkisi detayli bigcimde analiz edilmistir.

Elde edilen sonuglar, 20 mg katalizér dozunun optimum performanst sagladigin
gostermektedir. Bu dozda, TC molekiilleri katalizor yiizeyine yeterli diizeyde
adsorplanabilmekte ve fotokimyasal olarak etkili sekilde ayrisabilmektedir. Daha diisiik
dozlarda aktif yiizey alaninin yetersizligi nedeniyle molekiillerin etkin temas:
saglanamazken, daha yliksek dozlarda parcaciklarin birbirini golgelemesi sonucu 1s1k
penetrasyonu azalmakta ve bu durum fotokatalitik verimi olumsuz etkilemektedir. Bu
veriler, doz artisinin her zaman daha yiiksek verim anlamina gelmedigini agik¢a ortaya
koymaktadir. Fotokatalitik reaksiyonlarda optimum katalizér dozunun belirlenmesi, siirecin
maksimum verimle yiiriitiilebilmesi agisindan hayati Oneme sahiptir. Gereginden az
katalizor, yilizey reaksiyonlari i¢in yetersiz bir ortam sunarken; asir1 doz ise sistemde 15181n
etkinligini azaltarak enerji kaybina yol agabilir.

Dolayisiyla, doz optimizasyonu sadece malzeme tiiketimi agisindan degil, ayn1 zamanda
reaksiyonun kinetik ve mekanik dengesini saglama acisindan da gereklidir. Bu baglamda,
yapilan bu calisma, fotokatalitik sistem tasariminda doz ayarlamasinin bilimsel temellerle
desteklenmesi gerektigini vurgulamaktadir.

pH degerinin fotokatalitik siireclerde dnemli bir rolii vardir ¢iinkii pH, hem katalizor ylizey

yiikiinii hem de ¢ozeltideki TC molekiillerinin iyonizasyon durumunu etkiler. Calismada
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asidik, notr ve bazik pH ortamlarinda deneyler gergeklestirilmistir. En yiiksek TC giderim
oranlari, asidik ve notr pH degerlerinde gozlenmistir. Bunun nedeni, bu pH araliklarinda
katalizOr yiizeyinin pozitif yiiklii olmasi ve TC’nin de uygun iyonizasyon formunda
bulunmasidir. Boylece, elektrostatik ¢ekim kuvvetleri artarak TC molekiillerinin katalizor
ylizeyine adsorpsiyonu kolaylasmakta ve reaksiyon hizlanmaktadir. Bazik ortamlarda ise
ylizey yiikii ve molekiil formu nedeniyle bu etkilesim zayiflamakta ve fotokatalitik aktivite
diismektedir.

Aktif radikal tiirlerinin fotokatalitik mekanizmada oynadigi rol, radikal kapanma deneyleri
ile detaylica incelenmistir. Bu amagla, benzoquinone (BQ), etilendiamintetraasetat (EDTA)
ve 2-propanol (IPA) gibi radikal tuzaklayict ajanlar kullanilmistir. BQ, siiperoksit anyon
radikallerini (7O2") engellerken, EDTA pozitif delikleri (h*), IPA ise hidroksil radikallerini
(fOH) tutar. Deney sonuglari, BQ’nun TC giderimini en fazla engelleyen ajan oldugunu
gostermistir. Bu durum, fotokatalitik bozulmanin biiyiikk Olgiide siiperoksit radikalleri
araciligryla gercgeklestigini kanitlamaktadir. EDTA’nin etkisi de belirgin olup, pozitif
deliklerin bozulma siirecinde 6nemli rol oynadigini ortaya koymustur. IPA’nin etkisi ise
gorece daha azdir, bu da hidroksil radikallerinin TC ayrigmasinda daha sinirli bir roli
oldugunu gostermektedir.

Son olarak, ger¢ek su ortamlarinda fotokatalizor performansi test edilerek laboratuvar
kosullarinin 6tesinde etkinligi degerlendirilmistir. Farkli su matrislerinde bulunan iyonlar,
organik ve inorganik maddeler, fotokatalitik reaksiyonlarin kinetigini ve mekanizmasini
etkileyebilir. Bu baglamda, damitilmis su, musluk suyu, igme suyu gibi farkli kaynaklardan
alman sularda 0.5MCO fotokatalizoriiniin TC giderim verimliligi incelenmistir. Sonuglar,
dogal su kaynaklarindaki ¢dziinen maddelerin katalizorle etkilesime girerek ya reaksiyonu
destekledigini ya da kismen engelledigini gdstermistir. Ornegin, dogal organik maddeler
iceren Iznik Golii suyu, Kkatalizorle sinerjik etkilesim yaratarak giderim oranm
hizlandirmistir. Bu sonuglar, fotokatalizoriin gercek uygulamalarda da basarili performans
gosterebilecegini ortaya koymaktadir.

Ayrica ¢aligmada 0.5MCO fotokatalizorii farkli su ortamlarinda test edilmis, bu kapsamda
damitilmis su, musluk suyu, igme suyu, Gemlik’ten alinan deniz suyu, iznik Gélii’nden
alinan gol suyu ve Orhangazi Nadir’dan alinan dere suyu kullanilmistir. Damitilmis suda
%95 giderim elde edilirken, Iznik G&lii suyunda 60 dakikada %100 giderim saglanmistir. Bu
durum, dogal organik maddelerin (DOM/NOM) katalizor ile sinerjik bir etkilesime girerek
reaksiyon kinetigini olumlu yonde etkiledigini gostermistir. Deniz ve dere sularinda elde

edilen %88-89 seviyesindeki giderimler ise 0.5MCO katalizoriinlin iyonik ve karmasik
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ortamlarda da etkinligini koruyabildigini ortaya koymustur.

Fotokatalizoriin yeniden kullanilabilirligi de ayrintili bir sekilde incelenmis ve 5 ardisik
dongili boyunca kullanildiktan sonra performansi gozlemlenmistir. Birinci donglide %95
olan giderim orani, besinci dongiide %63’e diismesine ragmen, katalizoriin yapisal
stabilitesini SEM ve XRD analizleriyle korudugu goézlemlenmistir. Bu durum, yiizeyde
kirlenme veya aktif alanlarda tikanma olsa da, kristal yapmin bozulmadan kaldigini ve
katalizorlin uzun siireli kullanima uygun oldugunu teyit etmektedir.

Sonug olarak, bu ¢alisma mekanik alagimlama yontemiyle sentezlenen MnO/Co0304 esash
fotokatalizorlerin, suda bulunan tetrasiklin antibiyotiginin etkili giderimi i¢in 6nemli bir
alternatif sundugunu ortaya koymustur. Yiiksek verim, g¢evresel dayaniklilik, yeniden
kullanilabilirlik ve gercek sartlarda etkinlik gibi bircok parametreyi bir araya getiren bu
hibrit katalizorler, cevresel fotokataliz uygulamalarinda ¢ok yonlii bir potansiyele sahiptir.
Bu calismanin bulgulari, ileri diizey su aritma teknolojilerinde yeni nesil fotokatalizorlerin

gelistirilmesi i¢in yol gosterici niteliktedir.
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