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iv 

 

ÖZET 

 

KLORAMFENİKOL BİLEŞİĞİNİN KATMANLI ÇİFT HİDROKSİT KATALİZÖRLERİ 

KULLANILARAK HETEROJEN ELEKTRO-FENTON YÖNTEMİ İLE OKSİDASYONU 

 

Kloramfenikol geniş spektrumlu bir antibiyotiktir ve ucuz olması nedeniyle kullanımı yaygındır. 

Kloramfenikol gibi farmasötik ilaçların çoğunluğu biyolojik bozunmaya dirençli olduğundan 

konvensiyonel arıtım yöntemleri sonrası işlemden değişmeden çıkarak yer üstü sularına karışırlar. Bu 

tip bileşiklerin sucul canlılar ve besin zincirine bağlı olarak insan üzerinde olumsuz etkileri mevcuttur. 

Aynı zamanda bakterilerin geliştirdiği antibiyotik dirence bağlı olarak insan tedavisi daha zor hale 

gelmektedir. Bu nedenle farmasötiklerinde içinde bulunduğu kirleticiler için daha etkili oksidasyon 

yöntemlerine ihtiyaç duyulur. Elektro-Fenton yöntemi reaktif oksijen radikallerinin üretimine dayalı 

elektrokimyasal ileri oksidasyon yöntemlerinden biridir. 

Bu çalışmada kloramfenikol bileşiğinin sentezlenen FeIIFeIII, NiIIFeIII ve CoIIFeIII tabakalı çift 

hidroksit katalizörleri kullanılarak elektro-Fenton yöntemi ile oksidasyonu gerçekleştirilmiştir. Her üç 

heterojen katalizörün pH 3 de daha etkili olduğu ancak pH 5 de etkinliklerinin azaldığı gözlenmiştir. pH 

3 de bir miktar çözünme sonucu çözeltiye geçen metal iyonlarının homojen Fenton tipi reaksiyonları 

sonrası oksidasyon verimi artış göstermiştir. Katmanlı çift hidroksit FeIIFeIII katalizörünün kütlece %10 

grafen oksit yüzeyine yüklenmesi ile elde edilen GO-FeIIFeIII katalizörünün pH 5 de FeIIFeIII 

katalizörüne göre daha etkili bozunma ve mineralizasyon sağladığı belirlenmiştir. GO-FeIIFeIII katalizör 

dozajı 1 g/L iken pH 5 de ve 300 mA akımda 60 dakika Elektro-Fenton işlemi sonrası 40 mg/L 

derişiminde kloramfenikol’ün %100 bozunması gerçekleştirilmiştir. Kloramfenikol derişimi 10, 20, 40 

mg/L olduğunda aynı işlem koşullarında elde edilen mineralizasyon verimleri ise sırasıyla %78, %58, 

ve %54 olarak bulunmuştur.  
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ABSTRACT 

 

OXIDATION OF CHLORAMPHENICOL COMPOUND BY HETEROGENOUS ELECTRO-

FENTON METHOD USING LAYERED DOUBLE HYDROXIDE CATALYSTS 
 

Chloramphenicol is a broad-spectrum antibiotic and is widely used due to its low cost. Since the 

majority of pharmaceutical drugs such as chloramphenicol are non-biodegradable, they exist the surface 

waters unchanged form after conventional treatment methods. These types of compounds have negative 

effects on aquatic organisms and human beings depending on the food chain. At the same time, human 

treatment becomes more difficult due to antibiotic resistance developed by bacteria. Therefore, more 

effective oxidation methods are needed for the contaminants such as pharmaceuticals. Electro-Fenton 

method is one of the electrochemical advanced oxidation methods based on the production of reactive 

oxygen radicals. 

In this study, oxidation of chloramphenicol compound was carried out by electro-Fenton method 

using synthesized FeIIFeIII, NiIIFeIII and CoIIFeIII layered double hydroxide catalysts. All three 

heterogeneous catalysts were shown to be more efficient at pH 3, while at pH 5 the oxidation efficencies 

declined. After the homogenous Fenton-type reactions of the metal ions that entered the solution due to 

some dissolution at pH 3, the oxidation efficiency rose. The GO-FeIIFeIII catalyst, which was created by 

layering double hydroxide FeIIFeIII catalyst over the graphene oxide surface at a loading rate of 10% by 

mass, was found to be more effective in promoting mineralization and degradation at pH 5 than the 

FeIIFeIII catalyst. While GO-FeIIFeIII catalyst dosage was 1 g/L, 100% degradation of chloramphenicol 

was achieved at a initial concentration of 40 mg/L after 60 minutes of Electro-Fenton treatment at pH 5 

and 300 mA current. When the chloramphenicol concentration was 10, 20, 40 mg/L, the mineralization 

yields obtained under the same treatment conditions were 78%, 58%, and 54%, respectively. 

 

Keywords: Chloramphenicol, Heterogeneous catalyst, Electro-Fenton, Layered Double Hydroxide 
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1. GİRİŞ 

 

Temiz su Dünya için günümüzde en değerli kaynaklardan biridir. İnsan yaşamının 

sürdürülebilmesi, tarım ürünlerinin yetiştirilmesi ve sanayinin birçok dalında üretimde su vazgeçilmez 

olmaya devam edecektir. Dünya’da yağış almayan bölgelerde yaşamın nasıl etkileneceğini şimdiden 

görebiliyoruz. Yaklaşan durumu Mars, Ay ve diğer “ölü” uzay cisimlerinin uydu fotoğraflarından da 

görmemiz mümkün. Bilinçsiz sulama sonucu yer altı sularının çekilmesiyle bu bölgelerde toprağın 

çökmesi ve obrukların oluşumu ülkemizde son zamanlarda artmaktadır. Yeryüzünde suyun azalması 

havada bulutların azalmasına neden olarak güneşin ısıtma gücüne karşı üstlenmiş olduğu tampon 

görevini yapamaz hale gelecektir. Buzul kütlelerin erimesi buzda, okyanusta, bataklıklarda depolanan 

metanın salınmasına neden olacağından havadaki oksijen dengesi azalacak ve havanın bileşimi de 

değişecektir. Bu nedenle suların temiz tutulması ve kirlenmiş suların yeniden kullanımı her ülke için 

büyük önem taşımaktadır (Owlcation, 2022).  

İnsan nüfusunun artmaya devam etmesi ve kentleşmenin geniş alanlara yayılmasıyla beraber su 

kaynaklarının korunması giderek daha zor hale gelmektedir. Atık su arıtımı ve yeniden kullanımı yeni 

değildir, uzun süre evsel atık sular tarım da kullanılmıştır, yani yeniden kullanım insanlık tarihi boyunca 

gelişmiş ve gelişmektedir.  

Atık sularda birçok sınıftan kirletici yer almaktadır; bunların arasında farmasötikler, pestisitler, 

boyar maddeler, mikroplastikler sayılabilir. Su kütlelerin farmasötikler tarafından kirlenmesi hastane 

veya ilaç endüstrisi atıkları yanında kişisel hijyen ve terapötik ilaç kullanımının bir sonucudur. En çok 

tespit edilen farmasötikler antibiyotikler, antiepileptikler, antidepresanlar, antiinflamatuarlar, 

antihistaminikler ve -blokerlerdir. Su ortamında farmasötiklerin bozunmaları diğer endüstriyel 

kirleticilere kıyasla yapıları gereği daha zorlayıcıdır (Bampos vd., 2021). Sülfametoksazol ve klofibrik 

asit gibi yapıların çevrede bir yıl ya da daha uzun zaman kaldığı belirlenmiştir (Tixier vd., 2003). Bu 

kalıcılık onların birikimlerine ve bunun sonucu da biyoaktivitelerini sürdürmelerine neden olacaktır 

(Rivera-Utrilla vd., 2013). Bu sınıf kirleticilerin geleneksel arıtım yolları ile giderimlerinin mümkün 

olmadığı arıtım sonrası analizlerde ve yüzey sularında tespit edilmeleriyle de açıkça ortaya 

konulmaktadır. Daha etkili olan ileri oksidasyon tekniklerinin (İOT) biyolojik bozunmaya dirençli 

kirleticiler için daha etkili sonuçlar verdiği belirlenmiştir. İleri oksidasyon yöntemleri oksidasyon 

potansiyeli yüksek reaktif oksijenli türlerin (•OH, HO2
•, SO4

•–, 1O2, O2
•–) oluşumuna dayalı tekniklerdir. 

Atık su ortamında oluşan bu türler seçici olmaksızın organik kirleticiler ile reaksiyona girerek onların 

su ve karbondioksite dönüşümünü (mineralizasyon) gerçekleştirebilir. Elektrokimyasal tekniklerin 

eklendiği ileri oksidasyon yöntemleri (EİOT) tek başına ya da biyolojik arıtım yöntemi veya diğer 

İOT’ler ile birleştirilmesi sonucu çeşitli farmasötiklerin etkili oksidasyonu ve mineralizasyonu 

gerçekleştirilebilir. Bu tekniklerin özellikle biyolojik arıtım öncesi uygulanması ile hem biyolojik 

arıtıma dirençli çok sayıda organik kirleticinin ön-bozunması gerçekleştirilerek biyolojik bozunabilir 

ürünlere dönüşümü sağlanır hem de maliyet düşürülür. 
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Bu çalışmanın amacı geniş spektrumlu bir antibiyotik olan ve ucuz olduğu için yaygın kullanılan 

kloramfenikol (CAP) bileşiğinin elektro-Fenton yöntemi ile oksidasyonunda sentezlenen FeIIFeIII 

tabakalı çift hidroksit katalizörünün tek başına ve grafen oksit (GO) üzerine yüklendikten sonra elde 

edilen GO-FeIIFeIII katalizörlerinin etkinliğinin araştırılmasıdır. Bu amaçla katalizör tipi, katalizör 

dozajı, pH, EF işlem süresi ve CAP başlangıç derişiminin CAP bozunması ve mineralizasyonu 

üzerindeki etkileri incelenmiştir.     
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2. KAYNAK ARAŞTIRMALARI 

 

2.1. Çevre Kirliliği 

 

Gelişen toplumlarda gün geçtikçe artan insan ihtiyaçlarına paralel olarak gerçekleşen hızlı 

sanayileşme sonucu çevre kirliliğinde endişe verici artışlar görülmektedir (Taufik vd., 2021). Amerika 

Birleşik Devletleri Çevre Koruma Ajansı (EPA) su kirliliğini aşağıdaki altı kategoride sınıflandırır: (1) 

bitki besinleri, (2) biyolojik olarak parçalanabilen atık, (3) ısı, (4) tortu, (5) tehlikeli ve toksik 

kimyasallar ve (6) radyoaktif kirleticiler. Bu nedenle su kirleticileri, suya eklenen ve doğal olarak 

parçalanamayan organik kirleticiler, patojenler, ağır metaller ve farklı anyonlar içeren endüstriyel 

deşarjlar vb. (Goyal ve ark. 2013) içerir ve bunlar suyun özelliklerini değiştirme eğilimindedir. Yerüstü 

su kaynaklarında bulunan bu kirleticiler arasında farmasötikler düşük derişimlerde bulunsalar bile 

ekosisteme ve insan sağlığına ciddi ve geri dönüşü olmayan zararlar vermektedir (Gallardo-Altamirano 

vd., 2018). Farmasötikler içinde özellikle antiinflamatuar (naproksen, ibuprofen ve diklofenak), 

antiepileptik (karbamazepin), uyarıcı (kafein), östrojenler (dietilstilbestrol, progynova ve nilestriol), 

beta-blokerlar (atenolol, nadolol, bisoprolol ve propranolol), antibiyotikler (tetrasiklin, sülfametoksazol, 

siprofloksasin, amoksisilin ve eritromisin), lipit düzenleyiciler (simvastatin, lovastatin ve olbemox), 

psikiyatrik (venlafaksin), ve antimikrobiyaller (triklosan) tespit edilmektedir (Taufik vd., 2021). Tablo 

2.1 de görüldüğü gibi, bu farmasötiklerin çoğu, doğal ve atık su kütlelerinde birkaç ng/L ile birkaç μg/L 

arasında değişen derişimlerde tespit edilirken, bazı farmasötiklerin derişimlerinin atık su örneklerinde 

mg/L seviyelerine ulaştığı belirlenmiştir (Zhang vd., 2021). Farmasötik kirleticilerin kaynağı hastane ve 

ilaç endüstrisine ait atıklar yanında kişisel ürünlerin ve terapötik ilaçların tüketimine dayanır (Rivera-

Utrilla vd., 2013).  

 

Tablo 2.1. Tespit edilmiş antibiyotik kalıntıları. 

Kirletici Derişim (g/L) Su Kaynağı Referans 

Roksitromisin 2,2 

885-1265 

Hastane atıksu 

Nehir 

Chang vd., 2010 

Gao vd., 2012 

Sulfadiazin  17 Balık yetiştiriciliği atıksu Wei vd., 2011 

Sülfametoksazol  63,3 

4,2-765 

Balık yetiştiriciliği atıksu 

Nehir 

Wei vd., 2011 

Yang vd., 2011 

Norfloksasin 1,62 

< LOQ6800 

Hastane atıksu 

Okyanus 

Chang vd., 2010 

Zhou vd., 2011 

Cefaleksin 28,889 Kanalizasyon tesisi alımı Ribeiro vd., 2018 

Oflaksasin 0,78 Kanalizasyon tesisi alımı Chang vd., 2010 

Eritromisin 36,4-1540 Nehir Ji-Feng vd., 2011 

Tetrasiklin <LOQ320 Nehir Yi d., 2011 

Muskone TE34,6 Nehir Hu vd., 2011 

Kafein 9,47-3060 Nehir Qian vd., 2016 

LOQ: Tayin sınırı, TE: Tespit edilemedi. 
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2.2. Kloramfenikol Yapısı ve Kullanım Alanı 

 

Kloramfenikol (CAP) geniş spektrumlu antimikrobiyal ajandır, vücuda alındığında 50S 

ribozomal alt birimine bağlanarak bakteriyel protein sentezini inhibe ederek etki gösterir. Şekil 2.1 de 

yapısı görülen CAP antibiyotiği ilk olarak 1947 yılında toprak örneğinden izole edilmiştir (Scholar, 

2007). Yüksek lipid çözünürlüğü, hızlı absorpsiyon, geniş dağılım hacmi ve tüm dokulara hızlı 

penetrasyon özelliği gösteren CAP aynı zamanda aplastik anemi ve kemik iliği baskılanması şeklinde 

ciddi yan etkilere sahiptir. Bu yan etkileri nedeniyle Amerika Birleşik devletlerinde yaygın olarak 

kullanılmamasına rağmen düşük maliyeti nedeniyle gelişmekte olan ülkelerde kullanımı devam 

etmektedir. Kloramfenikol bileşiğinin ayrıca yeni doğan bebeklerde “gri bebek sendromu” olarak 

bilinen dolaşım sistemi çökmesi rahatsızlığına neden olduğu bildirilmiştir. Bu antimikrobiyal ajanın 

kullanımı için gebelik ve emzirme dönemindeki kadınların dikkatli olması için uyarılar bulunmakla 

birlikte Amerika Gıda ve İlaç İdaresi (FDA) gebelik kategorisi C olarak sınıflandırılmıştır. Bu 

kategoride yer alan bileşiklerin hayvan üreme çalışmalarında fetüs üzerinde olumsuz etkilerin 

gözlendiği belirlenmiştir, insanlarda yeterli ve iyi kontrollü çalışmalar bulunmamaktadır.  Yine CAP 

bileşiğinin bir görme bozukluğu olan skotom ve yarık dudak gelişimine neden olabileceği belirtilmiştir 

(Sanga ve Kharel, 2022).  

 

Şekil 2.1. Kloramfenikol bileşiğinin yapısı. 

 

2.3. Farmasötik Grubu Kirleticilerin Uzaklaştırılması 

 

Farmasötik atık su, yüksek karmaşıklığa sahip olan bileşikler içerir ve bu bileşiklerin çoğu 

bozunmaya karşı dirençli (refrakter) özellik gösterirler (Liu vd., 2021a). Genellikle farmasötiklerin 

uzaklaştırılması için koagülasyon ve flokülasyon, sedimentasyon, filtrasyon, ters osmoz ve biyolojik 

arıtma gibi yöntemler uygulanmıştır (Liu vd., 2013; Wang vd., 2019). Bununla birlikte bu yöntemler ile 

bu kirleticilerin su veya atık sudan tamamen uzaklaştırılması ve mineralizasyonu (CO2 ve H2O ya 

dönüşümü) sağlanamaz (Zhang vd., 2021).  Aynı zamanda geleneksel su arıtma prosedürleri maliyetli 

olabilir ve ikincil toksik kirleticileri çevreye salabilir (Gaya ve Abdullah, 2008). Bu nedenle daha 

gelişmiş yöntemlere ihtiyaç duyulur.  
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2.4. İleri Oksidasyon Yöntemleri 

 

Atık sularda yer alan farmasötik kirleticilerin geleneksel arıtma yöntemleri ile kolayca 

bozunmaması sonucu ileri oksidasyon teknikleri (İOT) ile yapılan su ve atık suların arıtımı çalışmaları 

oldukça dikkat çekmektedir (Capodaglio vd., 2018). Genel olarak İOT’lerin etkinliği, hedef kirleticilerin 

yan ürünlere oksidasyonuna yol açan mekanizmalarda ozon (O3), hidrojen peroksit (H2O2), hidroksil 

radikali gibi reaktif radikal türler ve yardımcı enerji kaynaklarının (UV-Görünür (UV-Vis) radyasyon, 

elektrik akımı, g-radyasyonu, ve ultrason (US)) yer almasına dayanmakta ve sonunda toksik olmayan 

bozunma ürünlerinin oluşumu gerçekleşmektedir (Taoufik vd., 2021). Şekil 2.2.’de verilen bu teknikler 

yüksek reaktifliğe sahip ve en önemlisi seçici davranmayan hidroksil radikali (•OH), sülfat radikali 

(SO4
•–), hidroperoksil radikali (HO2

•), singlet oksijen (1O2) ve süperoksit anyon radikali (O2
•–) gibi 

reaktif oksijen türlerinin oluşumuna dayanır. Bu radikaller organik kirletici ile reaksiyona girerek onu 

tamamen su, karbondioksit ve inorganik minerallere dönüştürebilir (Brahim vd., 2014; Lai vd., 2021).  

 

 

Şekil 2.2. İleri oksidasyon Teknikleri (Taoufik vd., 2021) 

 

Hidroksil radikalinin (E0 = 2,8 V/SHE) sulu çözeltide organik bileşikler ile başlıca reaksiyonları 

hidrojen yakalama (Eş. (2.1)) ve elektrofilik katılma (Eş. (2.2)) şeklindedir (Kang vd., 2000; Flotron 

vd., 2005; Sun vd., 2007). 

 

RH + •OH   R• + H2O  Ürünler   k1= 107 (L mol-1 s-1)     (2.1.) 

ArH + •OH   ArOH•   Ürünler   k2= 107 (L mol-1 s-1)     (2.2.) 
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Hidroksil radikali yerinde (in situ)  kimyasal (Arana vd., 2001; Yao vd., 2010), sonik radyasyon 

(Mothlag vd., 2019), elektrokimyasal (Hmani vd., 2009; Samet vd., 2010), ve /veya fotokimyasal (Silva 

vd., 2007) reaksiyonlar ile üretilebilir. 

 Persülfat aktivasyonu sonrası sülfat radikali oluşumuna dayalı tekniklerin uygulanması son 

yıllarda hız kazanmıştır. Peroksimonosülfat veya peroksidisülfat yapılarında bulunan peroksit bağlarının 

kırılması ile yüksek oksidasyon potansiyeline (E0 = 2,5-3,1 V / SHE) sahip sülfat radikalleri (SO4
•–) 

üretilir (Lee vd., 2020). Persülfatın aktivasyonu farklı mekanizmalar ile gerçekleştirilebilir. Bu 

mekanizmalarda enerji, elektron transfer tepkimeleri sağlayan ışınlama (Saien ve Seyyedan 2019), 

ultrason (Bian vd., 2021), fotokataliz (Tang vd., 2020), ısı (Pan vd., 2018), elektrik (Özkan vd., 2020), 

biyokömür (Wu vd., 2021), geçiş metalleri (Ahn vd., 2019), ve metal-organik kafes (MOFs) (Geçgel 

vd., 2022) kullanılmıştır. Sülfat radikali, yüksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasının yanı sıra 

yarılanma ömrü (30-40 μs) hidroksil radikaline (20 ns) kıyasla daha uzundur (Giannakis vd., 2021). 

Aynı zamanda persülfat aktivasyonu süperoksit ve hidroperoksil radikali ve radikal olmayan elektron 

ve singlet oksijen gibi diğer reaktif oksijenli türlerin oluşumu ile ilişkilendirilebilir (Lee vd., 2020). Bir 

diğer üstünlüğü ise matriks ortamında yer alan radikal yakalayıcı türlerden daha az etkilenmesidir.  

 

S2O8
2– + e–  SO4

•– + SO4
2–          (2.3.) 

S2O8
2– + ısı/UV/US  2SO4

•–           (2.4.) 

S2O8
2– + Mn+  M(n+1)+ +SO4

•– + SO4
2–         (2.5.) 

 

Ozonlama yöntemi yüksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle etkili olarak kabul edilse de toplam 

organik karbon (TOK) uzaklaştırma etkinliği bakımından tatmin edici değildir. Genelde oksidasyon 

küçük molekül ağırlıklı organik asitlere kadar gerçekleşir tam mineralizasyon elde edilemez (Deng, 

2020; Kharel vd., 2021). Fotokataliz ve fotoelektrokataliz ile yüksek farmasötik ve TOK giderimine 

ulaşıldığı ancak bu yöntemlerin nispeten yüksek maliyet ve büyük ölçekli uygulama sınırlamasına sahip 

olduğu bildirilmiştir (Wang 2017; Murgola vd., 2019).  Hidrojen peroksit ve Fe(II) tuzlarından oluşan 

Fenton reaktiflerinin (H2O2 + Fe2+) kullanımında bu reaktiflerin kullanılan derişimlerinin optimizasyonu 

önemlidir. Fenton reaktifleri arasında gerçekleşen tepkime sonrası hidroksil radikali ve Fe3+ iyonu oluşur 

(Eş (2.6)). Oluşan Fe(III) iyonları Eş (2.7)’e göre hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek hidroperoksil 

radikalini (HO2
•) oluşturur. Demir iyonlarının hidroksitleri halinde çökmesinin engellenmesi için pH3 

de çalışılması gerekir. Bu yöntemin en büyük dezavantajı çamur oluşumu ve hidrojen peroksitin 

depolanma ve nakliye sorunudur. Çamur oluşumu, kirleticilerin oksidasyonu sırasında oluşan küçük 

molekül ağırlıklı asitler ile Fe(III) iyonlarının oluşturduğu kompleks yapılardan meydana gelir. Oluşan 

kompleks yapılar hidroksil radikali ile oksidasyona direnç gösterdiklerinden tam mineralizasyon 

gerçekleşemez (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012; Ramirez vd., 2007).  
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H2O2 + Fe2+  •OH + Fe3+ + OH–        (2.6.) 

Fe3+ + H2O2  HO2
• + Fe2+ + H+        (2.7.) 

 

Bu teknolojiler ile karşılaştırıldığında anodik oksidasyon, elektro-Fenton gibi elektrokimyasal 

ileri oksidasyon teknikleri (EİOT) oda sıcaklığında çalışabilmesi, yüksek enerji verimliliğine sahip 

olmaları, kolay uygulanabilirlikleri ve diğer arıtma teknikleri ile birleştirilebilmeleri nedeniyle umut 

verici teknolojiler olarak gösterilmektedir (Ciríaco vd., 2009; He vd., 2015; Mu vd., 2019). Yapılan 

çalışmalar bu yöntemlerde elektron transferi ve yerinde üretilen oksidasyon gücü yüksek reaktif türlerin 

oluşumu sonucu farmasötiklerin etkili bir şekilde oksidasyonunun ve mineralizasyonunun 

sağlanabildiğini göstermiştir (Wang vd., 2016a; Wang vd., 2016b; Wang vd., 2020). Son yıllarda 

elektrokimyasal teknolojiye dayalı ileri oksidasyon teknikleri oldukça geliştirilmiştir (Fryda vd., 2003; 

Martínez-Huitle ve Ferro, 2006; Brillas vd., 2009; Panizza ve Cerisola 2009; Sirés ve Brillas 2012). 

EİOT tekniklerinde temiz bir reaktif olan elektron yer aldığı için çevre dostu teknikler olarak düşünülür 

ve bu nedenle çevre kirliliği sorunlarının çözümü ve iyileştirilmesinde avantajlar sağlar. Bu teknikler 

basit ekipmanlar ile ılımlı şartlarda gerçekleştirilirken, yüksek enerji verimliliği ve otomasyona 

uygunluğu nedeniyle avantajlıdır. Bu tekniklerin dezavantajları ise elektrik beslemesi ile ilgili maliyet, 

atık suyun düşük iletkenliğe bağlı olarak elektrolit eklenmesi, elektrot ömrü olarak sıralanabilir 

(Nidheesh ve Gandhimathi, 2012).  

 

2.5. Elektrokimyasal İleri Oksidasyon Teknikleri  

 

Elektrokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinde oluşan reaktif türlerin doğası ve miktarı atık su 

bileşimi (hatta elektrolit türü), elektrot malzemesi, uygulanan akım/potansiyel miktarı, ortam pH’sı gibi 

faktörlere bağlıdır. Özellikle atık suyun inorganik içeriği (Cl-, HCO3
-, CO3

2-, SO4
2-, çözünmüş O2 vb.) 

ikincil oksidanlar üretilmesi ve birincil oksidanların yakalanması nedeniyle önemli etkiye sahiptir 

(Ganiyu vd., 2021b). Elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri arasında elektrot yüzeyinde heterojen 

•OH oluşan anodik oksidasyon (AO) yöntemi ile sulu çözelti ortamında üretilen homojen •OH radikaline 

dayalı elekto-Fenton (EF), fotoelektro-Fenton (FEF), fotoelektrokataliz (FEC), sonoelektrokimya (SE) 

yöntemleri sayılabilir. 

 

2.5.1. Elektro-Fenton Yöntemi 

 

Elektro-Fenton yöntemi sahip olduğu bir dizi avantajlar nedeniyle dikkat çekmektedir. Bunlar: 

(i) Fenton yönteminde dezavantaj olan H2O2 nakliye ve depolama riskini ortadan kaldırması, (ii) Akım 

ve potansiyel kontrolü ile işlem sürecinin otomatik kontrolü, (iii) Fenton reaktiflerinin organik 

kirleticilerin oksidasyonunu sağlamak üzere yerinde, sürekli üretimi ve rejenerasyonu’dur (Zhang vd., 

2015; Deng vd., 2019; El Kateb vd., 2019).  
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Elektro-Fenton yönteminde H2O2 üretimi katot üzerinde çözünmüş oksijen gazının iki-elektron 

indirgenmesi (Eş. (2.8)) aracılığı ile gerçekleşir (Şekil 2.3). Yerinde üretilen H2O2 ise Fe(II) iyonları 

veya Fe-bazlı katalizörler ile homojen ve heterojen Fenton reaksiyonuna girerek (Eş. (2.6)) hidroksil 

radikallerini oluşturur. Aynı anda çözeltide oluşan Fe(III) iyonları katotta indirgenerek Fenton 

reaksiyonlarına yeniden katılır (Eş. (2.9)). Oluşan •OH ise organik kirleticilerle reaksiyona girerek 

onların oksidasyonunu gerçekleştirir (Eş (2.1) ve Eş (2.2.)).  

 

O2 + 2H+ + 2e–  H2O2          (2.8.) 

H2O2 + Fe2+  •OH + Fe3+ + OH–        (2.6.) 

Fe3+ + e–  Fe2+           (2.9.)  

 

Elektro-Fenton yönteminde pH önemli bir parametredir ve en etkili pH değeri 3,0 olarak 

belirlenmiştir. Bunun nedeni asidik koşullarda Eş (2.8) ile çözeltide •OH üretim verimliliğinin 

artmasıdır. Daha düşük pH değerlerinde (3), H+’nın H2’ye indirgenmesi sonucu katot yüzeyinde H2O2 

üretimine katılan aktif bölgelerin azalmasına sebep olacağından verim düşecektir. Aynı zamanda çok 

asidik pH değerlerinde oksoniyum iyonu (H3O2
+) oluşumu gerçekleşir, bu iyon Fe iyonları ile reaksiyon 

vermez (Ganiyu vd., 2021a).   Çözelti bazik olduğunda ise Fe iyonları,  demir hidroksitleri (Fe(OH)3 ve 

Fe(OH)2) oluşturur, bu türler ise Fenton tepkimesine girmediğinden •OH oluşturma verimi düşer 

(Kalantary vd., 2018).   

Homojen elektro-Fenton yönteminin uygulanmasında demir iyonlarının geri kazanımının 

gerçekleştirilememesi önemli bir problemdir (Hu vd., 2021). Bu sınırlamanın üstesinden gelmek için 

son yıllarda heterojen katalizörlerin ve Fe katalizörü yüklü elektrotların geliştirilmesi ön plana çıkmıştır 

(Gao vd., 2009; Li vd., 2019; Zhou vd., 2020). Bu katalizörlerin geri kazanımı, yüksek aktivite 

göstermesi, kararlılığı, yeniden kullanılabilirliği ve maliyeti büyük önem taşımaktadır (Hu vd., 2021; 

Liu vd., 2021b; Yu vd., 2021).  
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Şekil 2.3. Doğrudan ve dolaylı Elektrokimyasal oksidasyon yöntemi 

 

Heterojen EF yönteminde kullanılmak üzere çeşitli heterojen katalizörler geliştirilmiştir (Şekil 

2.4). Bu katalizörler arasında demir içeren doğal mineraller (manyetik, pirit, kalkopirit, siderit vb.) kolay 

ulaşılabilir ve ucuz olmaları nedeniyle önemlidir (Barhoumi vd., 2016; Sun vd., 2021; Görmez vd., 

2021). 

 

 
Şekil 2.4. Heterojen elektro-Fenton yönteminde kullanılan katalizör ve katot elektrot malzemeleri. 

 

Demir ve demir oksit içeren kompozit malzemelerin katalitik etkilerinin incelendiği 

çalışmalarda Pd/Fe2O3 (Huang vd., 2017), grafen oksit (GO)/Fe3O4 (Görmez vd., 2019), Fe-doplu metal-

organik kafes yapıları (MOF) (Ye vd., 2020; Cao vd., 2020) katalizör olarak sentezlenerek EF yöntemi 

ile çeşitli organik kirleticilerin oksidasyonlarında etkinlikleri incelenmiştir. Manyetik özellikleri 

sayesinde bu katalizörlerin harici bir mıknatıs ile toplanarak tekrar kullanılması mümkündür. Bunun 

yanı sıra geleneksel EF katodun uygulamaları dar pH çalışma aralığı (pH 3-5), elektrottan kolayca 
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dökülme ve çözünerek çözelti içerisine geçme nedeniyle bazı eksikliklere sahiptir. Bu sorunların 

üstesinden gelmek için Fe-bazlı katot, karbon bazlı katot ve heteroatom katkılı katot uygulamaları 

bulunmaktadır. Hazırlanan bu katot elektrot malzemeleri ile katalizör yüzeyi ve çözelti arasında 

geliştirilmiş elektron transfer yeteneği, gerçek uygulamada kolay otomasyon, daha geniş pH çalışma 

aralığı (pH 3-7), kolay yeniden kullanılabilirlik ve geri dönüştürülebilirlik sağlanabilmektedir (Chen 

vd., 2023). Yapılan çalışmalarda geliştirilen bu katot malzemelerinin dezavantajları olarak ise pahalı 

elektrot malzemeleri; daha çok adımlı sentez yolları; kolay dökülme ve çözünme problemleri 

bildirilmiştir (Chen vd., 2023). Elektro-Fenton yönteminde organik kirleticilerin geniş bir pH aralığında 

gerçekleştirilebilmesi önem taşımaktadır. Ancak yapılan çalışmalar H2O2’nin demir oksit katot 

tarafından aktivasyon mekanizmasının (H2O2 den •OH’ne) tüm pH değerlerinde gerçekleştirilmediği 

göstermiştir. Örneğin Fe3O4@Fe2O3/aktive edilmiş karbon aerojel (ACA) kompozit katot kullanılarak 

imidaklopridin oksidasyonunda asidik koşullarda çözelti içine geçen Fe2+ ve katot yüzeyindeki Fe(II) 

ile H2O2 reaksiyonu sonucu •OH oluşumu sağlanırken, alkali koşullarda da H2O2 üretiminin gerçekleştiği 

belirlenmiş. Alkali koşullarda H2O2 aktivasyonu katot yüzeyinde Fe(II) ve Fe(III) ile gerçekleştirilerek 

•OH ve HO2
• üretimi gerçekleştirilmiştir (Zhao vd., 2012).  

Karbonlu katot malzemeleri Fe-bazlı yada diğer geçiş metalleri içeren materyaller ile 

kıyaslanınca geniş yüzey alanı, iyi elektrik iletkenliği sağlarken metal sızıntısı ortadan kalkmış olur 

(Gao vd., 2015; Zhang vd., 2021). Önceki çalışmalar karbonlu katotların adsorbent-adsorbat 

etkileşimlerinin ve elektron taşıma özelliğinin, modifiye edilmiş malzemeler ile oldukça 

geliştirilebileceğini göstermiştir (Hasan ve Jhung, 2015; Yu ve Breslin, 2020, Li vd., 2020). 

  Elektro-Fenton sistemine UV / görünür bölge lamba, fotokatalizörler, ya da fotokatalitik 

özellikte elektrotların eklenmesi ile fotoelektro-Fenton (FEF) yöntemi geliştirilmiştir (Şekil 2.5a). 

Kullanılan ışın kaynağının kirleticinin doğrudan bozunmasına katkı sağlaması dışında hidrojen 

peroksitin 254 nm’de hidroksil radikallerine dönüşümü sağlanır. Fotokatalitik özellikteki malzemeler 

kullanılarak ise oluşan iletkenlik bandında elektron (e–) ve valens bandında boşluk (h+) yapılarına dayalı 

doğrudan veya dolaylı olarak kirleticinin oksidasyonu gerçekleştirilir.   

 

H2O2 + h254  2 •OH (2.10.) 

Fotokatalizör + h e–
İB

  + h+
VB (2.11.) 

 

Elektro-Fenton yönteminin ultrason destekli gerçekleştirildiği yöntemler ise sonoelektro-Fenton 

yöntemi olarak adlandırılır (Şekil 2.5b). Sonoliz hidrojen peroksitin hidroksil radikallerine dönüşümünü 

hızlandırırken, kavitasyon sonucu oluşan ısı ve basınç sayesinde kirleticilerin bozunması, suyun ise 

hidroksil radikali verecek şekilde bozulması gerçekleşir.  
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Şekil 2.5. a) Fotoelektro-Fenton, b) Sonoelektro-Fenton, c) Fotoelektrokataliz yöntemleri. 

 

2.5.2. Fotoelektrokataliz Yöntemi 

 

Yirmi birinci yüzyılın başından itibaren elektrokimya ile fotokatalizörlerin birleştirilmesi ile 

fotoelektrokataliz (FEC) yöntemi gelişmeye başlamıştır (Şekil 2.5c). Bu yöntemde bant aralığı eşit veya 

daha büyük enerjiye sahip ışıkla ışınlanan yarı iletken anot kullanılmaktadır. Fotolitik üretilen elektron 

boşluk çiftlerinin yüklerinin ayrılması sağlanarak atık sularda kirleticilerin mineralizasyonu 

gerçekleştirilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017). Fotoelektrokataliz yöntemi aynı zamanda inorganik 

yapıların indirgenmesi, mikroorganizma inaktivasyonu, CO2 indirgeme, elektrik üretimi ve suyun 

ayrılmasından hidrojen eldesi için uygulanır (Augugliaro vd., 2015). Bu yöntemde ışık kaynağı olarak 

güneş ışığı kullanılırsa solar-FEC olarak bilinir.   

Fotoelektrokataliz’de bir yarı iletkenin tamamen dolu valens bandından (VB) tamamen boş olan 

iletkenlik bandına (İB) foton enerjisi ile bir elektronun geçişi ile elektron/boşluk (e-
İB/h+

VB) çiftlerinin 

oluşturulmasıdır. Bu yöntemin etkinliği elektron/boşluk çiftlerinin tekrar birleşmesinin engellenmesine 

dayanır. Fotolitik üretilmiş h+
VB, güçlü bir oksitleyici türdür, e−

CB ise potansiyel bir indirgeyicidir. 

Organik kirleticiler doğrudan h+
VB tarafından oksidasyona uğrayabilir (Eş. (2.12)). Ayrıca Eş. (2.13)’e 

göre h+
VB’nin su ve hidroksit iyonu ile verdiği tepkimeler sonucu oluşan hidroksil radikalleri 
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oksidasyona ve mineralizasyona katılabilir. İletkenlik bandında bulunan elektronlar suda çözünmüş 

oksijen ile reaksiyona girerek süperoksit anyon radikalini oluşturur (Eş. (2.14)). Süperoksit anyon 

radikali konjuge asit yapısı hidroperoksil radikaline dönüşürken (Eş. (2.15)), bu radikal H2O2 ve O2 

vermek üzere dimerleşebilir (Eş. (2.16)). Oksijen dışında elektron yakalama özelliğine sahip hidrojen 

peroksit, persülfat vb. kullanılabilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017).  

 

h+
VB + Organik kirletici  Bozunma ürünleri (2.12.) 

h+
VB + H2O  •OH + H+  (2.13.) 

e−
CB + O2  O2

•− (2.14.) 

O2
•− + H+ HO2

• (2.15.) 

2HO2
•−  H2O2 + O2  (2.16.) 

 

Fotokatalitik özellikte anot elektrot olarak TiO2, WO3, ZnO, SnO2 ve -PbO2 ve çeşitli kompozit 

yapılar (TiO2/grafen/Cu2O, Pd/TiO2 vb.) kullanılabilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017). Elektro-Fenton 

yöntemin de katot olarak yüksek iletkenlik, yüzey alanı ve düşük maliyeti nedeniyle grafit ve karbon 

keçe gibi karbon bazlı elektrotlar tercih edilir. Bu elektrot yüzeyleri modifiye edilerek etkinlikleri 

değiştirilebilir ve yöntemler birleştirilebilir (Ganiyu vd., 2021b). 

 

2.5.3. Anodik Oksidasyon Yöntemi 

  

Anodik oksidasyon yönteminde aktif olmayan anot elektrotlar (bor katkılı elmas (BDD), PbO2, 

Ti4O7 vb.) yüksek miktarda yarı-adsorbe •OH oluşturma eğilimindedir (Eş. (2.17)). Ayrıca bu elektrotlar 

çözelti ortamında bulunan türlere bağlı olarak ikincil oksidanlar üretebilirler (Kulaksız vd., 2022). Aktif 

elektrotlar ise (Pt ve DSA gibi) daha az kimyasal adsorbe •OH üretirler ama reaktif klor türlerinin 

üretiminde elektrokatalizör olarak davranırlar (Kulaksız vd., 2022). Aynı zamanda anot yüzeyine 

adsorbe olan organik kirleticilerin doğrudan oksidasyonu da gerçekleşir (Eş. (2.18)).  

 

BDD + H2O  BDD(•OH) + OH– + e–  (2.17) 

Orgads  ze– + Pads (2.18.)

   

 Atık su ortamında bulunan sülfat ve klorür iyonları BDD yüzeyinde okside olarak ikincil 

oksidantlar olarak persülfat, klor gazı ve hipoklorit’i oluşturabilir.  

 

2SO4
2–  S2O8

2– + 2e– (2.19.) 

2Cl–  Cl2 + 2e–   (2.20.) 

Cl2 + H2O  HOCl + H+ + Cl–  (2.21.) 
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HOCl  ClO– + H+  (2.22.)

  

 Sulu ortamda buluna sülfat veya persülfat iyonu katotta indirgenerek sülfat radikalini 

verebileceği gibi, sülfat iyonu hidroksil radikali ile reaksiyona girerek sülfat radikalini oluşturabilir 

(Ganiyu vd., 2022b). 

  

SO4
2–+ e– SO4

•– (2.23.) 

S2O8
2– + e– SO4

•– + SO4
2–  (2.24.) 

SO4
2– + •OH  SO4

•– + H+  (2.25.) 

 

2.6. Katmanlı Çift Hidroksit Yapısı 

 

Katyonik killer ve anyonik killer olmak üzere iki tane iyi bilinen kil kategorisi bulunmaktadır. 

Katyonik killer doğada yaygın olarak bulunur. Yükü dengelemek için ara katman bölgesindeki 

katyonlar, negatif yüklü alümina silikat katmanlarından meydana gelir. Anyonik killer doğada nadirdir, 

fakat üretimi basit ve ucuzdur. Anyonik killer, ara katman bölgesinde su molekülleri ve anyonlar ile 

pozitif yüklü metal hidroksit katmanları içerir. Kil minerallerinin tetrahedral Si(O/OH) ve oktahedral 

M(O/OH), M= (Al3+, Mg2+, Fe3+ veya Fe2+) (Rajamathi vd., 2001; Vaccari, 1998) olmak üzere iki tane 

yapı taşı vardır. Anyonik killer, ara yer bölgesinde değişilebilir ancak anyonlardan oluşan doğal veya 

sentetik katmanlı karışık hidroksitler olarak kabul edilir. Bileşimine bağlı olarak bu bileşiklere birçok 

isim verilir ancak genel olarak kullanılan terim hidrotalsit tipi bileşiklerdir ve yaygın olarak kullanılan 

isim katmanlı çift hidroksitlerdir (Costa vd., 2008; Yu vd.; 2012). Hidrotalsit (Mg-Al hidroksikarbonat) 

üzerine, imalatının basit ve ekonomik olması sebebiyle büyük çaplı araştırmalar yapılmıştır, bu sebeple 

katmanlı çift hidroksit (LDH) yapılara hidrotalsit adı verilmiştir. Feitknecht (1942), interkalasyonlu 

hidroksit tabakalarına sahip bir yapı benimsemiş ve bu bileşiklere çift tabakalı yapı anlamına gelen 

“Doppelschichtstrukturen” adını vermiştir. Fakat zamanla bu bileşiklerin tek kristal X-ışını kırınım 

analizi, onun varsayımlarını kabul etmedi. X-ışınları kırınım (XRD) modeli, katyonların katmanlarda, 

anyonların ve su moleküllerinin ise katmanlar arasında bulunduğunu göstermiştir (Del Hoyo, 2007). 

Katmanlı çift hidroksitlerin (LDH) kimyasal bileşimi, çeşitli uygulamalarda kullanımlarını 

tanımlayan ve bu bileşiklere olağanüstü özellikler kazandıran heyecan verici bir özellik olmuştur. 

Kimyasal bileşimi tanımlayan genel formül aşağıdaki gibi verilmiştir (Nalawade vd., 2009). 

 

𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻2) ∙ 𝐴𝑥

𝑛

𝑛− ∙ 𝑚𝐻2𝑂                                                                                                       (2.26. ) 

 

Burada; M2+= iki değerlikli metal katyon, M3+= üç değerlikli metal katyon, A = katmanlar arası anyon,  
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n- = anyon üzerindeki yük, x ve m kesir sabitleridir, n = 0 nötr katmanların zayıf van der Waals kuvvetleri 

tarafından çekildiğini gösterir.  

X değeri, 0,2~0,33 aralığındadır, LDH'lerin yapısı brusit Mg (OH)2 'e çok benzer (Li vd., 2012; 

Vaccari, 1998). X’in değeri 0,33'ü aşarsa, çok sayıda üç değerlikli katyon M(OH)3 ile sonuçlanır; X 

değeri 0,2'nin altında ise oktahedradan (sekiz yüzlü) oluşan brusit tipi tabakalarda iki değerlikli 

katyonlar M(OH)2  çökelmesine sebep olur (Mishra vd., 2018). 

Şekil 2.6’da verildiği üzere iki ve üç değerlikli metallerin oktahedral birim şeklinde ve tabakalar 

arasında anyonların bulunduğu LDH yapısında tabaka yığınları vardır (Hashim vd., 2017). 

İnterkalasyonlu anyonların doğasında farklılık gösterir ve bu sebeple LDH bileşiminde dar bir dağılım 

mevcuttur. Üç değerlikli metal oranı yük yoğunluğuna karar verir, yani x=M3+/(M2++M3+) ve temsil 

formülü [M2+-M3+-x] olarak küçültülür. M2+ ve M3+ genellikle periyodik tablonun üçüncü ve dördüncü 

periyodlarından alınır, yani M2+: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, M3+: Al, Mn, Fe, Co, Ni, Ga (Tablo 2.2). 

Al hariç (0,50 Å), iyonik yarıçap aralığı sırasıyla iki değerlikli ve üç değerlikli katyonlar için sırasıyla 

0,65~0,80 Å ve 0,62~0,69 Å olarak verilir (Trolard ve Bourrié, 2012). 

 

 

 
Şekil 2.6. LDH yapısının şematik gösterimi.  
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Tablo 2.2. LDH'lerde iki değerlikli ve üç değerlikli metalik katyonların birliği  

(: monovalent, : tetravalent). 

 İki değerlikli katyonlar 

Ü
ç 

d
eğ

er
li

k
li

 k
at

y
o

n
la

r  Mg Fe Co Ni Cu Zn Ca Li 

Al         

Cr         

Fe         

Co         

Ni         

Ga         

Ln         

Ti         

 

 

Bu tür katmanlı bileşiklerde, araya giren anyonlar ile konak yapı arasında zayıf bir bağ 

mevcuttur. Katmanlı yapının sentezi sırasında katmanlar arasında bir dizi anyonik tür araya 

girebilmektedir. Ara kat anyonlar, halojenürler (F-, Cl-), okso anyonları (CO2
−3, NO3

−, SO2
−4), (Mo7O24)6-

, (V10O28)6- gibi inorganik anyonlara ve karboksilat, fosfatlar, alkil sülfatlar, vb. organik anyonlara ait 

olabilir (De Roy, 1998). 

 

2.6.1. Delaminasyon Süreci 

 

Delaminasyon ya da pul pul dökülme işlemidir ve LDH katmanlarının tek veya ayrı katmanlar 

halinde soyulduğu bir yöntemdir (Liu vd., 2006). Delaminasyon işleminden sonra 1~5 nm kalınlığında 

nano tabakalar elde edilir ve bu katmanlar arasındaki elektrostatik etkileşimler nedeniyle zor bir işlemdir 

(Antonyraj vd., 2012). Örneğin, Zn-Al delaminasyonu için özellikle on iki saat gerekir. Delaminasyon 

işlemi Şekil 2.7'de özetlenmiştir. Dodesilsülfat, metan, heksan ve etanol gibi farklı çözücülerde 

dispersiyonunun değişken kolloidal süspansiyon ile sonuçlandığı, pentanol ve heksanol gibi daha 

yüksek alkoller durumunda ise kararlı yarı saydam çözeltilerin elde edildiği fark edilmiştir (Leroux vd., 

2019). 

 

 
Şekil 2.7. Formamid içinde LDH’ların olası delaminasyon mekanizmasının gösterimi. 
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2.6.2. Kalsinasyon, Hafıza etkisi ve Yeniden Yapılandırma 

 

Kalsinasyon, katmanlı çift hidroksitlerin yüksek sıcaklıklarda işlendiği ve bu ısıl işlem 

sonucunda katman istifinin bozulduğu bir yöntemdir. Kalsinasyon işlemi iki aşamada gerçekleşir. 

Birinci aşamada Eş. (2.27)'de gösterilen yüzeyden su moleküllerinin uzaklaştırılması, ikinci aşamada su 

molekülleri ara katmandan uzaklaştırılması (dehidroksilasyon) ve son olarak üçüncü aşamada da 

katmanlı yapı Eş. (2.29)'un ayrışmasını takip eder. 

 

𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻2) ∙ 𝐴𝑥

𝑛

𝑛− ∙ 𝑚𝐻2𝑂 →  𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻2) ∙ 𝐴𝑥

𝑛

𝑛−(𝑠) + 𝑚𝐻2𝑂(𝑔)                                (2.27. ) 

𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻2) ∙ 𝐴𝑥

𝑛

𝑛−(𝑠) → 𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+𝑂𝑥(𝑠)  + 𝑚𝐻2𝑂(𝑔) + 𝐶𝑂2 (𝑔)                                        (2.28. ) 

𝑀1−𝑥
2+  𝑀𝑥

3+𝑂𝑥(𝑠)  → 𝑀2+𝑂(𝑠) + 𝑀2+𝑀𝑥
3+𝑂𝑥                                                                                         (2.29. ) 

 

Araya eklenen anyonik türler, LDH'nin kalsine sıcaklığına karar verir. Dehidroksilasyondan sonra, 

yüksek spesifik yüzey alanı, geliştirilmiş temel özellikler, ince kristalitler ve termal işlemlere karşı 

kararlı olan karışık bir metal oksit elde edilir. Mg-Al yaygın olarak çalışılmakta ve kalsinasyonlardan 

sonra MgO elde edilmektedir. Orijinal LDH yapısının yeniden yapılandırılması, kalsine edilmiş 

LDH'nin su veya başka herhangi bir solvent ile termal olarak işlenmesiyle elde edilir (De Roy vd., 2010; 

Cavani vd.,1991; Valente vd., 2010). 

Mg-Al LDH'nin kalsinasyon sonucunda yapısını kaybettiği ve distile suya batırıldıktan sonra 

tekrar eski haline geldiği fakat yapısında bazı farklılıklar meydana geldiği görülmektedir. Ayrıca, 

kalsinasyondan sonra LDH'lerin anyon değişim kapasitesi artar ve bundan dolayı adsorpsiyon 

kapasitelerine de karşılık gelen kalsine edilmemiş LDH'lerden daha yüksektir (You vd., 2002). Kalsine 

edilmiş LDH'lerin indigo karmin boya (El Gaini vd., 2009), asit portakalı 10 (Extremera  vd., 2012) ve 

fosfatın (Cheng vd., 2010) çıkarılmasında etkili adsorbanlar olduğu kanıtlanmıştır. 

 

2.6.3. Sütunlu Tabakalı Çift Hidroksitler 

 

Sütunlama sürecinde, inorganik bir bileşik termal olarak kararlı mezo ve mikro gözenekli 

malzemeye dönüştürüldüğünde katmanlı yapı muhafaza edilir. Ara katman bölgesinde, bu sütunlu 

bileşikleri kimyasal ve termal kararlı hale getiren moleküllerinin de bir katman dağılımı vardır. Sütunlu 

LDH'ler, sütunlu malzemelerin gözenekliliği ve spesifik yüzey alanı arttırıldığından, adsorpsiyon ve 

katalitik uygulamalar için yaygın olarak kullanılmaktadır (Auerbach vd., 2004). Latmanlı çift hidroksit 

sütunlarının temel faydası, polioksometalat (POM'ler), ftalosiyaninler, difosfatlar ve [Fe(CN)6]3-, vb. 

gibi büyük anyonların araya eklenmesiyle ara katman boşluğunun artmasıdır. Ayrıca, sütun katmanı 

kombinasyonunun bir sonucu olarak LDH'lerin katalitik aktivitesi arttırılır. Düşük M2+/ M3+ oranı, 
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normalde üre destekli birlikte çökeltme yöntemiyle elde edilen düşük pH bölgesinde sütunlu katmanlı 

çift hidroksit sentezini desteklemektedir (Wang vd.,1995). 

 

2.6.4. Fiziksel Özellikleri 

 

Yüzey alanı, gözeneklilik, gerilme mukavemeti, parçacık boyutu ve kristallik, LDH'lerin 

uygulamalarını etkileyen en önemli fiziksel özelliklerindendir. Bu fiziksel özellikler, bu katmanlı 

bileşikleri sentezlemek için kullanılan hazırlama yöntemlerine bağlıdır. Parçacık boyutu, sentez koşulu 

değişkenlerinden (zaman, sıcaklık, pH ve reaksiyon stokiyometrisi vb.) etkilenir. Değişken pH ile küçük 

partikül boyutu ve pürüzlü yüzey elde edilirken, sabit pH yönteminde keskin pik gösteren daha büyük 

partiküller elde edilir. Parçacık boyutunu belirlemek için SEM ve TEM teknikleri kullanılabilir (Yun ve 

Pinnavaia, 1995). 

 

2.6.5. Manyetik Özellikler 

 

Tabakalı çift hidroksitlerdeki katmanlar, katmanlarda magnetizma verebilen farklı oksidasyon 

durumlarına sahip metal katyonlardan oluşmaktadır. Manyetik substratın manyetik katmanlara 

eklenmesi yeni uygulamalara yol açabilir (Wang J vd.,2008). Manyetik özelliklere sahip yeni bir nano 

hibrit aspirin-LDH rapor edilmiştir ve kontrollü ilaç dağıtım sisteminde verimli bir şekilde 

kullanılmaktadır (Carja vd., 2007). 

Tabakalı çift hidroksitlerde manyetizmayı kontrol eden iki ana değişken vardır. İlk olarak metal 

merkezlerin OH köprüleri aracılığıyla katman içi manyetik süper değişim yapması ve ikincisi ise tek tek 

katmanlar arasındaki yoğun dipol etkileşimidir. Spin engeli, rekabet eden manyetik etkileşimlerin ve 

yapısal deformasyonun bir sonucudur. Ni-Cr katmanlı çift hidroksit, Cr3+’nın antiferromanyetik olarak 

Ni2+'ya bağlandığı ve gelen Cr3+'nın dönüşünün engellendiği, çünkü aynı anda yakındaki Ni2+ ve Cr3+ 

dönüşlerine anti ferromanyetik olarak bağlanmak istediği için dönüş engelini gösterir. Spin engeli Şekil 

2.8’de gösterilmiştir (Milanovic, 2016). 

 

 

Şekil 2.8. Spin engelinin şematik gösterimi (Almansa vd., 2008). 
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2.6.6. Hazırlama Metotları 

 

Tabakalı çift hidroksitlerin hazırlanması kolay olmasına rağmen, saf hidrotalsit benzeri 

bileşiklerin elde edilmesi kolay değildir. Ara katlanmış iyonun bağıl miktarı, istif düzeni, katyon aralığı 

ve katmanlardaki katyon sıralamasında hala belirsiz olan bazı noktalar bulunmaktadır. Saf LDH'lerin 

hazırlanması için doğru katyon ve anyon oranının seçilmesi önemlidir. Literatürde katmanlı çift 

hidroksitlerin sentezi ile ilgili sayısız yöntem mevcuttur, bu yöntemler arasında birlikte çökeltme, 

hidrotermal, solvotermal, topokimyasal sentez yer almaktadır (Cavani vd.,1991; Duan ve Evans., 2006). 

Topokimyasal sentez, belirli bir bölgede meydana gelen kimyasal reaksiyonu içerir.  

 

2.6.6.1. Birlikte Çökeltme 

 

Bu yöntem, büyük miktarda malzeme ürettiği ve laboratuvar düzeyinde işlenmesi kolay olduğu 

için tercih edilen en yaygın yöntemdir. Bu yöntemde, iki değerlikli ve üç değerlikli metallerin sulu 

çözeltileri, araya giren anyonlar içeren öncüler olarak kullanılır. Bu yöntemin farklı bir özelliği, anyonik 

türlerde OH-tabakaları arasında bir çeşitlilik bulunmasıdır. pH ve aşırı doygunluk koşulları üzerinde 

kontrol sağlanarak çoklu katyonlar çökeltilebilir. pH, çoğu çözünür hidroksitin çökeldiği değere eşit 

veya daha yüksek olmalıdır (Cavani vd., 1991; Duan ve Evans, 2006). 

Katmanlı çift hidroksitler, yüksek ve düşük aşırı doymuş koşullarda hazırlanır. Düşük aşırı 

doygunluktaki çökeltme işleminde, iki değerlikli ve üç değerlikli metal tuz çözeltisinin yavaş eklenmesi 

gerekmektedir, pH seçilen değerde tutulur. Bu yöntemin asıl amacı, yüksek kristallik elde etmek ve 

şarjın dikkatli şekilde kontrolünü sağlamaktır. Öte yandan, yüksek aşırı doygunlukta birlikte çökeltme, 

pH'daki sürekli değişiklik olması nedeniyle daha az kristallik ile sonuçlanır. Birlikte çökeltmeyi takiben 

gerçekleştirilen ısıl işlem, amorf veya kötü kristalleşmiş malzemelerin kristalliğini artırmaya yardımcı 

olabilir (De Roy,  1998). 

 

2.6.6.2. Hidrotermal Metot 

 

Katmanlı çift hidroksitlerin özelliklerini kontrol etmek için sentez sonrası işlemler kullanılır. 

LDH'ye daha az afiniteye sahip bir organik türün araya girmesi gerektiğinde, anyon değiştirme 

reaksiyonları ve birlikte çökeltme teknikleri etkisizdir. Bu nedenle hidrotermal sentezin daha verimli 

olduğu kanıtlanmıştır. Çünkü bu yöntem, çözünmeyen hidroksitleri inorganik kaynak olarak yaparak 

amaçlanan dışında ara katmanda rekabet eden herhangi bir anyon sağlamaz (Ogawa ve Asai, 2000). 

Parçacık boyutunu ve dağılımını kontrol etmek için hidrotermal yöntem kullanılır. Ca-Al LDH 

hidrotermal sentez ile hazırlanmış ve hidrotermal sıcaklığın sonucu ürünün kristal yapısını etkilediği 

görülmüştür. 100℃'de düzensiz bir yapı elde edilir ve 120 ℃'de sıralanmıştır. Her iki yapının da ana 

katmanlarının benzer olduğu ve farkın ara katman anyonlarının ve su moleküllerinin dizilişinde yattığı 
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bulunmuştur (Duan ve Evans, 2009). Hidrotermal yaklaşım genellikle kristalliği iyileştirmek için 

gerçekleştirilir. LDH kristal boyutundaki artışın, hidrotermal olarak işleme tabi tutulmuş numunelerin 

kristalinitesinin artmasıyla sonuçlandığı bulunmuştur. Mg/Al oranının artmasıyla LDH'nin kristal 

boyutunun azaldığı gözlenmiştir (Kovanda vd., 2005; Sharma vd., 2007). Hidrotermal yöntem, metal 

oksitlerin, geleneksel olarak sulu çözelti içinde, ilgilenilen anyon ile reaksiyonlarını içerir. Genel 

tepkime Eş. (2.30) da verilmiştir (Bravo-Suárez vd., 2004). 

 

(1 − 𝑥)𝑀2+𝑂 + (
𝑥

2
) 𝑀2

3+𝑂3 + (
𝑥

𝑛
) 𝐴𝑛− + (1 +

𝑥

2
) 𝐻2𝑂 =  [𝑀1−𝑥

2+ 𝑀3+(𝑂𝐻)2]𝐴𝑥/𝑛
𝑛− + (𝑥)𝑂𝐻− (2.30. ) 

 

2.6.6.3. Anyon Değişim Yöntemi 

 

Anyon değişimi, karbonatlar dışındaki anyonlardan oluşan katmanlı çift hidroksit sentezlemede 

en etkili yöntemdir (Şekil 2.9). LDH'ler, NO3
- (Cavani vd.,1991) değişimi ile değişken anyonlar içerecek 

şekilde sentezlenmiştir. Hacimli organik (sebasik asit) veya inorganik (polioksometalat, örneğin 

(V10O28)6- veya (Mo7O24)6-) anyonlarından oluşan sütunlu malzemeler hazırlanmıştır. Araya eklenme 

sırası şu şekildedir: CO3
2-≫ SO4

2- ≫ OH- ≫ F- ≫ Cl- ≫ Br- ≫ NO3
- ≫I- (Carlino,1997; Choy vd., 2007). 

Termodinamik çalışmalar, anyon değişiminin LDH'nin ara katman düzenlemesine bağlı olduğunu 

göstermektedir (Israëli vd., 2000). LDH'nin çeşitli anyon değişim mekanizmaları bildirilmiştir. Anyon 

değiştirme işlemi, organik anyonların araya girmesi için verimli olmuştur (Choy vd., 2007; Costa vd., 

2008; Costantino , 2009). Anyon değişimi denklemi aşağıdaki gibi gösterilir (Eş. (2.31)): 

 

                𝑀1−𝑥
2+ 𝑀3+ + 𝑥(𝑂𝐻)2𝐴𝑥

𝑛

𝑛− ∙ 𝑚𝐻2𝑂 →  𝑀1−𝑥
2+ 𝑀𝑥

3+(𝑂𝐻)2𝐼𝐴𝑥

𝑛

𝑛− ∙ 𝑚𝐻2𝑂                             (2.31. )                              

IA= Ara Anyon 

 

 

Şekil 2.9. Anyon değişim prosesi (Saifullah ve Hussein, 2015) 
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2.6.6.4. Üre Hidrolizi 

 

Üre, (pKb = 13,8) Brönsted bazıdır ve suda yüksek oranda çözünür. Reaksiyon sıcaklığı kontrol 

edilerek hidroliz hızı kontrol edilebilir. Üre hidrolizi ilk olarak amonyum siyanat oluşumu (hız belirleme 

aşaması) ve ardından hızlı adım olarak amonyum karbonat oluşumu yoluyla ilerler (De Roy vd., 2001): 

 

CO(NH2)2→ NH4CNO (2.32.)  

NH4CNO + 2H2O → 2NH4
+ + CO3

2- (2.33.) 

 

Üre yöntemi, hidrotalsit sentezi için ideal bir çözümdür, çünkü üre hidrolizi tarafından serbest 

bırakılan iyonların her ikisi, hidroksitler ve karbonatlar, hidrotalsitin ana bileşenleridir. Tipik sentezde, 

iki değerlikli ve üç değerlikli metallerin tuz çözeltileri, belirli bir oranda ve pH değerinde üre çözeltisi 

ile karıştırılır, ardından hidrotermal işlem yapılır (Guo vd., 2010; Ogama ve Kaiho, 2002). 

Partikül boyut dağılımını ve büyümesini kontrol etmek için su/etilen glikol ortamında (1/4, v/v) 

üre hidrolizi yapılmaktadır. Reaksiyon sıcaklığı, üre miktarı, M2+/M3+ molar oranları da partikül 

büyümesinin kontrolünde önemli rol oynar (Adachi-Pagano vd., 2003). Üre kullanımıyla spesifik yüzey 

alanı ve kristalliğin arttığı gözlemlenmiştir (Benito vd., 2008; Guo vd., 2010; Han vd., 2007). Zn-Al 

LDH filmler, elektrokimyasal uygulamalarda ve optik cihazlarda korozyon önleyici kaplamalar olarak 

başarıyla üretilmiş ve uygulanmıştır. Zayıf bir baz olarak üre veya amonyak kullanmak, LDH ve substrat 

arasında güçlü yapışmaya sahip filmlere yol açar (Guo vd.,2010). 

 

2.6.6.5. Sol Jel Yöntemi 

 

Katmanlı çift hidroksitlerin kristalliği, yaşlanma süresinden, öncünün doğasından, bu süreçte 

hidrolizde kullanılan asidin yapısından etkilenir (Prinetto vd., 2000; Tokumoto vd., 2003). Ni-Al ve Co-

Al LDH'ler, ilk olarak asetat kullanılarak poliol ortamında sentezlenmiştir. Birlikte çökeltmeden farklı 

olarak sol-jel yöntemi pH veya atmosfer kontrolü gerektirmez. Sentezlenen katmanlı bileşiklerin 

katalitik özelliklerine katkıda bulunan düzgün gözenek boyutu dağılımı ve yüksek spesifik yüzey alanı 

elde edildiği fark edilmiştir (Prevot vd., 2005).  

 

2.6.7. Katmanlı Çift Hidroksitlerin Kullanım Alanları 

 

2.6.7.1. Adsorbent Olarak Kullanımı 

 

Yüksek anyon değiştirme kapasitelerine ve geniş yüzey alanlarına bağlı olarak çeşitli organik 

ve inorganik anyonlar için adsorbent olarak kullanılmıştır. Katmanları arasına birden fazla molekül 

yerleşebildiğinden geleneksel anyon değiştirici reçinelere göre daha tercih edilir. Farklı atık su 
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örneklerinde fenol giderimi (De Martino vd., 2013), pestisitler (2,4-dinitrofenol, 2-metil-4, 6-

dinitrokresol) ve herbisitler (organofosfat ve organofosfanat) için (Chaara vd., 2010), ve arsenik (As), 

krom (Cr4+) gibi toksik elementler için (Wang vd., 2009; Ling vd., 2016) etkin adsorbsiyon özelliklerinin 

bildirildiği çalışmalar bulunmaktadır.  

Tabakalı çift hidroksit yapıları yüzey alanı ve gözenek hacmine bağlı olarak farklı sıcaklıkta 

CO2 adsorpsiyonu için test edilmiştir. Kalsinasyon sonrası elde edilen karışık metal oksitler mükemmel 

bazik özellikler gösterirler ve bu oksitlerin yüzey bazikliği metal oranı ile belirlenir. MgAl LDH için 

karbondioksit adsorpsiyonu 200℃'de incelenmiş ve metal oranının 1,5'ten 3,5'e çıkarılması ile CO2 

tutma kapasitesinin arttığı, ardından 4 olduğunda azaldığı gözlenmiştir (Gao vd., 2013). 

 

2.6.7.2. Katalizör Olarak Kullanımı 

 

Esnek bileşim, sentez kolaylığı (ucuz veya basit), çevre dostu olma ve yüksek çok yönlülük, 

LDH'yi geleneksel olarak kullanılan katalizörlere kıyasla uygun aday yapmaktadır. Zhang vd. (2010) 

çalışmalarında Cu-Zn-Al oksit katalizörüne Fe ve Mn katkılayarak katalizör özelliğini fenolün ıslak 

hidrojen peroksit oksidasyon yönteminde incelemişlerdir. Fe-ikameli CuFe-LDH oluşan hidroksil 

radikalleri aracılığıyla fenol dönüşümünü artırırken ve Cu, Zn ve Al içeren oksit katalizörde Al için 

Fe'nin ve Zn için Mn'nin eşzamanlı ikamesi etkinliğini azaltacak yönde etkilemiştir. Fenol 

dönüşümünün, yüzey metal iyonlarının içeriği ve esas olarak yüzey kafes oksijenine bağlı Cu2+ 

merkezleri ile orantılı olduğu bildirilmiştir. 

Seftel vd. (2008) 1:4 katyonik oranda hazırlanan AlZn LDH yapısının 500 °C de kalsine 

edildiğinde ZnO oluşumu nedeniyle fotokatalitik aktivite gösterdiğini metil oranj boyası ile yaptıkları 

oksidasyon çalışmasında göstermiştir. 

Chen vd. (2014), ZnTi LDH yapısına Pt yüklendiğinde mükemmel iletkenlik sağlandığı ve 

rhodamin B boyasının fotokatalitik oksidasyonunun ZnTi LDH yapısına göre 17 kat arttığını 

belirlemiştir. Simule güneş ışığı altında yüksek fotokatalitik özelliği, yüksek spesifik yüzey alanı 

(111,46 m2/g) ve genişletilmiş foto tepki aralığına, düz bant potansiyellerindeki negatif kaymaya ve şarj 

rekombinasyonunu etkili bir şekilde baskılayabilen foto indüklenmiş elektronların yüksek migrasyon 

verimliliğine bağlanmıştır. 

Hadnadjev-Kostic vd. (2014) tarafından yapılan çalışmada farklı TiO2 (kütlece %1-3) içeriğine 

sahip olarak hazırlanan tüm TiO2/Zn–Al LDH kompozitlerinin rodamin B fotokatalitik oksidasyonunda 

etkili olduğu belirlenmiş ve ZnO fazı ile birleştirilmiş Zn2TiO4'ün varlığının, güneş ışığı ışınlaması 

tarafından tetiklenen aktiviteye katkıda bulunduğu gözlenmiştir. Aynı zamanda uygulanan sentez 

metodolojisinin TiO2 ve diğer aktif bileşenlerin fotokatalizör yüzeyinde homojen dağılımına yol açarak 

aktif bölgelere daha iyi erişilebilirlik sağladığı öne sürülmüştür. 

Grafitik karbon nitrür (g-C3N4) / ZnAl-LDH kompozitinin metilen mavisinin (MB) renk 

giderimine yönelik fotokatalitik aktivitesinin büyük ölçüde g-C3N4 yüklemesine bağlı olduğu ve kütlece 
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%18 g-C3N4 yüklemesi sonucu g-C3N4/ZnAl-LDH fotokatalizörünün, ZnAl-LDH ve g-C3N4'ün 

fotokatalitik aktivitesine göre sırasıyla beş ve iki kat daha etkili olduğu bildirilmiştir. G-C3N4 / ZnAl-

LDH kompozitlerinin arttırılmış aktivitesi, kompozitlerin iki bileşeni arasındaki sinerjistik etkiye 

bağlanmıştır (Yuan ve Li, 2017). 

Keyikoğlu vd. (2022), Co doplanmış ZnFe LDH latalizörünü kullanarak fenazopiridinin (PHP) 

EF yöntemi ile oksidasyonu gerçekleştirdikleri çalışmada oksidasyon veriminin %60’dan %82’ye 

çıkarıldığı gözlemlenmiştir. Co-doplamanın, Fe2+/Fe3+ ve Co2+/Co3+ redoks çiftlerinin sinerjik etkisi 

nedeniyle ZnFe LDH'nin performansını %60'tan %82'ye çıkarmıştır. Katalizörün 7 kez kullanım 

döngüsünden sonra performansının %91'ini koruduğu bildirilmiştir. 

 

2.6.7.3. Modifiye Uygulamalar 

 

Grafen oksit (GO), oksijenli fonksiyonel grupları sayesinde diğer nanomalzemelerle 

birleştirilebilir ve GO bazlı katalizörler, gelişmiş fizikokimyasal özelliklere sahip olabilir (Shandilya 

vd., 2018). Şekil 2.10’da görülen GO yapısı Hummers yöntemine göre grafitin kimyasal oksidasyonu 

ve sonra tabakaların eksfoliasyonu (tabakaların ayrılması) sonucu grafen oksit yapısı elde edilir 

(Görmez vd., 2021).  Grafen oksit yapısında karboksilik gruplar (-COOH) genelde köşelerde yer alırken 

fenol (ArOH), hidroksil (-OH) ve epoksit (-O-) grupları taban düzleminde yer alır. Bu gruplar çeşitli 

metal ve metal oksitler için GO yapısının destek olmasını sağlar (Gao vd., 2009). 

 

 

Şekil 2.10. Grafen oksit yapısı. 

 

Motlagh ve ark. (2019), oflaksasin antibiyotiğin fotokatalitik oksidasyonunda ZnIIFeIII LDH ve 

GO-ZnIIFeIII-SO4 LDH katalizörlerinin etkinliğini test etmişler, GO-bazlı katalizörün daha verimli 
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bozunma sağladığını gözlemlemişlerdir. ZnIIFeIII-SO4 LDH ve GO arasında oluşturulan 

heteroyapılardan kaynaklanan yük taşıyıcılarının ömrünü uzatan, foto-üretilmiş elektronların hızlı 

ayrılma oranlarının sinerjistik etki oluşturarak oflaksasin fotokatalitik oksidasyonunu arttırdığı 

bildirilmiştir. 

  

2.6.7.4. Biyolojik Uyumluluğu 

 

Katmanlı çift hidroksitler, esnek ara katman bölgeleri nedeniyle çeşitli biyolojik uygulamalarda 

kullanılmıştır. Aspartat, glutamat ve salisilat gibi farklı anyonlar, mide ışınlamasına karşı ilaç desteği 

için LDH'lere yerleştirilir (Tronto vd., 2001). Biyouyumlu olarak Mg-Al LDH'ler literatürde geniş çapta 

çalışılmaktadır. DNA, kodlama, şifreleme, şifre çözme ve kod çözme işlemleri takip edilerek katmanlı 

çift hidroksitler halinde birleştirilmiş ve şifreleme de hızlı analiz ve kararlılık için avantajlı olduğu 

kanıtlanmıştır (Tronto vd., 2001). 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kimyasallar 

 

  Kloramfenikol, amonyak (NH3), susuz etanol, sodyum sülfat (Na2SO4), sülfürik asit (H2SO4), 

grafit, potasyum permanganat (KMnO4), fosforpentaoksit (P2O5), potasyum persülfat (K2S2O8), sodyum 

hidroksit (NaOH), demir (II) klorür (FeCl2), demir (III) klorür (FeCl3), nikel klorür (NiCl2), bakır klorür 

(CuCl2), hidrojen peroksit (H2O2) asetonitril, metanol, aseton Merck firmasından temin edilmiştir. 

Sarf Malzeme olarak 50 mL santrifüj tüpü, HPLC viral, C18 HPLC kolon, şırınga filtre, enjektör, karbon 

keçe elektrot, ultra saf su kartuş, oksijen gazı, azot gazı kullanılmıştır.  

 

3.2. Elektro-Fenton Deneyleri 

 

Deneylerde CAP bileşiğinin sulu çözeltisi kullanıldı. Şekil 3.1 de gösterildiği gibi katot olarak 

karbon keçe elektrot (15 cm x 5 cm x 1 cm) ve anot olarak 10 cm2 platin kafes elektrot tercih edildi. 

Destek elektroliti olarak 0,05 M Na2SO4 çözeltisi, demir iyonu kaynağı olarak FeSO4·7H2O ve FeIIFeIII 

veya GO-FeIIFeIII katalizörler eklendi. EF deneyi pH ayarlaması yapmadan ve pH 3 de gerçekleştirildi, 

pH 3 değerine 0,3 M H2SO4 çözeltilsi kullanılarak getirildi. Çözeltiye akım uygulamadan 15 dk önce 

oksijen gazı gönderilerek doyurulması sağlandı ve elektroliz süresince devam edildi. Elektrokimyasal 

ünite kullanılarak sabit akımda gerçekleştirilen EF sırasında çeşitli zamanlarda örnekler alınarak HPLC 

ve TOC analizleri gerçekleştirildi.  

 

 
Şekil 3.1. Elektro-Fenton düzeneği 
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3.3. Katmanlı Çift Hidroksitlerin Sentezi 

 

FeIIFeIII sentezi: FeIIFeIII LDH (mol oranı=1:1) hidrotermal yöntem kullanılarak sentezlenmiştir. FeCl2 

ve FeCl3 tuzları toplam konsantrasyon 30 mM olacak şekilde sırasıyla saf su içerisinde sabit karışım 

altında çözülmüştür. Karışım çözeltisinin pH değeri 4 M NaOH çözeltisi damla damla ekleyerek 7’e 

çıkartıldı. Elde edilen çözelti daha sonra 100 mL teflon tüp içeren paslanmaz çelik reaktöre aktarılarak 

100°C sıcaklıkta 24 saat ısıtıldı. CuIIFeIII ve NiIIFeIII LDH'ler, NiCl2, CuCl2 ve FeCl3 tuzları kullanılarak 

aynı yöntemle yine 1:1 mol oranında hazırlandı. Bu işlem sonunda elde edilen katalizörler birkaç kez 

etanol ve su ile yıkarak temizlendi. Daha sonra etüvde 50 °C sıcaklıkta bir gece kurutuldu (Zhong vd., 

2019).  

 

GO-FeIIFeIII Sentezi: Grafen oksit sentezinde modifiye Hummers metodu kullanıldı (Görmez vd., 

2019). Ön oksidasyon basamağında 20 g grafit, 10 g P2O5, 10 g K2S2O8 ve 50 mL derişik sülfürik asit 

80°C’de 6 saat bekletildi. Oda sıcaklığına gelince 200 mL ultra su eklendi. Süzme ve yıkama işlemleri 

sonrası 70°C’de kurutularak, oksitlenmiş grafit elde edildi. Sonraki aşamada 1 g oksitlenmiş grafit 

üzerine 1 g NaNO3 ve 50 mL derişik H2SO4 eklenmiş ve buz banyosu kullanılarak 0-3 °C’ye 

soğutulduktan sonra üzerine 5 g KMnO4 yavaş yavaş eklendi ve 30 dakika buz banyosunda bekletildi.  

Karışım 35°C de 3 saat karıştırıldıktan sonra karışım buz banyosuna alınarak 50 mL ultra saf su damla 

damla eklenerek, 30 dk daha karıştırdı. Süre sonunda 100 mL ultra saf su ve 80 mL %30’ luk H2O2 

damla damla eklenecek ve sarı renge yakın bir karışım elde edildi. Üsteki süzüntü dekantasyon ile 

ayrılarak, sırasıyla %10’luk HCl ve deiyonize su ile yıkama işlemleri gerçekleştirildi ve GO olarak 

kodlanmıştır. 

Hazırlanan GO ile FeIIFeIII katalizörü kompozit haline getirilmek üzere GO ultra saf su 

içerisinde dağıldıktan sonra yukarıda anlatılan metoda göre FeCl2 ve FeCl3 tuzları eklenerek GO- 

FeIIFeIII sentezi gerçekleştirildi.  

 

3.4. Karakterizasyon analizleri:  

 

  Sentezlenen katalizörlerin karakterizasyonu için Fourier dönüşümlü infrared (FTIR) 

spektroskopisi, taramalı elektron mikroskobu ve elektron dağılım spektrometresi (SEM-EDS) ve X-ışını 

dağılım spektrometresi (XRD) analizleri hizmet alımı ile gerçekleştirildi. 

 

3.5. Kloramfenikol Derişiminin Belirlenmesi 

 

  Kloramfenikol bileşiğinin derişimi, 240 nm'de bir fotodiyot arrey detektörü (DAD) ve C18 kolonu 

ile donatılmış yüksek performanslı sıvı kromatografisi (HPLC, Agilent 1200, ABD) ile belirlendi. Mobil 

faz olarak asetonitril/su (40/60, v/v) karışımı 0,5 mL/dk akış hızında kullanıldı. Degradasyon etkinliği 
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(DE) ise Eş. (3.1) de verildiği gibi CAP çözeltisinin başlangıç derişimi (C0) ve alınan t anındaki derişimi 

(Ct) kullanılarak belirlendi. 

 

% 𝐷𝐸 =  
𝐶0−𝐶𝑡

𝐶0
𝑥100                                                                          (3.1.) 

 

3.6. Toplam Organik Karbon (TOC) analizi 

 

  Mineralizasyon veriminin hesaplanması için TOC analizleri TOC analizörü (Shimadzu, Japonya) 

ile gerçekleştirildi. Bu cihazda TOC içeriğinin belirlenmesi, platin katalizör yüzeyinde 680 °C de 

numunenin yakılarak açığa çıkan CO2 gazının NIR dedektör ile analizine dayanmaktadır. Başlangıç 

CAP stok çözeltisinin ve alınan örneklerin TOC değerleri belirlendi. Mineralizasyon verimi yani TOC 

giderimi Eş. (3.2) ile hesaplandı. 

 

% 𝑇𝑂𝐶 𝐺𝑖𝑑𝑒𝑟𝑖𝑚𝑖 =  
𝑇𝑂𝐶0−𝑇𝑂𝐶𝑡

𝑇𝑂𝐶0
𝑥100                                                                        (3.2.) 

 

Eşitlikte TOC0 ve TOCt değerleri sırasıyla başlangıçta ve t anında alınan numunede TOC (mg/L)  

miktarını temsil eder. 

 

3.7. Demir İyonlarının Spektrofotometrik Tayini 

 

EF işlemi sırasında çözeltiye geçen Fe(II) ve Fe(III) iyonlarının tespiti UV-Vis spektrometre ile 

spektrofotometrik olarak gerçekleştirilmiştir (Yang ve Yao, 2020). Sırasıyla 0,5–50 mg/L ve 0,5–10 

mg/L (510 nm ve 525 nm'de) konsantrasyon aralığındaki demir ve ferrik iyonlar için kalibrasyon eğrileri 

oluşturulmuştur. Numunelerdeki Fe2+ içerikleri modifiye 1,10-fenantrolin metodu ile belirlenirken,  Fe3+ 

iyonunun tayininde Fe(III)-salisilik asit kompleksi oluşumuna dayanan yöntem kullanıldı (Görmez vd., 

2019).  

Demir iyonları analizi için standart çözeltiler kullanılarak elde edilen kalibrasyon eğrileri Şekil 

3.2’de verilmiştir.  
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Şekil 3.2. a) Fe(II) ve b) Fe(III) iyonlarının spektrofotometrik tayininde kalibrasyon eğrileri.  
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

4.1. Tabakalı Çift Hidroksit Katalizörlerinin Elektro-Fenton Yönteminde Etkinlikleri 

 

Bu çalışmada sentezlenen NiIIFeIII, CuIIFeIII ve FeIIFeIII LDH katalizörlerinin kloramfenikol 

giderimindeki etkinlikleri pH 3 ve 5'de test edildi (Şekil 4.1 ve Şekil 4.2). Katalizörlerin pH 3'te daha 

etkili olduğu ve en iyi performansın FeIIFeIII LDH katalizörü ile elde edildiği belirlendi.  

 

 
Şekil 4.1. EF metodu ve LDH katalizörleri ile pH 3 de CAP mineralizasyonu 

([CAP]0= 40 mg/L, [Fe2+] = 0,2 mM , [LDH]= 0,1 g/L, V= 200 mL, I= 300 mA) 

 

 

Homojen elektro-Fenton olarak adlandırılan Fe2+ tuzu ile pH 3'te 3 saat sonra %62 TOC giderimi 

sağlanırken FeIIFeIII, CuIIFeIII ve NiIIFeIII LDH heterojen katalizörleri kullanılarak sırasıyla %66,3  1,4; 

%64,2  1,5 ve %61,4  1,4 verim elde edildi. Kullanılan CuIIFeIII ve NiIIFeIII LDH heterojen 

katalizörlerinde Cu ve Ni iyonlarının pH 3 de gerçekleştirilen deneylerde çözeltiye geçerek daha sonra 

karbon keçe katot yüzeyinde biriktiği renk değişimine bağlı gözlemlendi. Elektro-Fenton deneyinde, 

uygulanan akım Fenton tepkimesi (Eş. (4.1)) sonrası oluşan Fe3+ iyonlarının tekrar Fe2+’ya 

indirgenmesine izin verirken indirgenme potansiyeline bağlı olarak Fe0 oluşumu gözlenmez (Eş. (4.2)). 

 

H2O2 + Fe2+  •OH + Fe3+ + OH–        (4.1.) 

Fe3+ + e–  Fe2+       E0 =  +0,770 V/SHE  (4.2.)  
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Bakır(II) iyonunun yüksek indirgenme potansiyeli (+0,337 V) bu tepkimenin kolaylıkla 

gerçekleşeceğini gösterir (Eş. (4.3)). Yine karbon keçe üzerinde Ni birikimimi gözlenmesi Cu(II) 

benzeri Ni(II) iyonlarının da pH 3 de çözeltiye geçerek homojen Fenton benzeri tepkimeye girdiklerini 

ve daha sonra katot üzerinde indirgendiklerini göstermektedir. Yine pH 3 de FeIIFeIII katalizöründe 

çözeltiye geçen bir miktar Fe(II) iyonu homojen Fenton tepkimesine girmiş ancak indirgenme 

potansiyeli (-0,440 V) çok düşük olduğundan katot üzerinde birikimi meydana gelmemiştir.  

  

Cu2+ + 2e-  Cu(k)      E0 =  +0,337 V/SHE    (4.3.) 

Ni2+ + 2e-  Ni(k)      E0 =  -0,231 V/SHE    (4.4.) 

Fe2+ + 2e-  Fe(k)      E0 =  -0,440 V/SHE    (4.5.) 

 

İlk bir saatte daha fazla CAP molekülünün bozunması ve çeşitli bozunma ürünlerinin oluşması 

nedeniyle mineralizasyonun yavaş olduğu gözlendi. Ancak 2-3 saatlik elektro-Fenton prosesi sonucunda 

oluşan ara ürünler CO2 ve H2O'ya mineralize olduğundan TOC gideriminde artış gerçekleşmiştir. Fe(II) 

tuzunun pH 3'te kullanıldığı homojen EF yöntemine kıyasla FeIIFeIII katalizörü, mezogözenekli 

hidrotalsit yapısı ve sağladığı yüksek yüzey alanı nedeniyle hidrojen peroksit ile reaktif oksijen 

radikallerini oluşturmak üzere reaksiyona girecek daha aktif reaksiyon bölgeleri oluşmuştur (Ghasemi 

vd., 2019). Hem de daha önce bahsedildiği gibi çözeltiye geçen Fe iyonları sayesinde homojen Fenton 

tepkimesi ile daha etkili mineralizasyon sağlandı.   

Elektro-Fenton yönteminde çözelti pH değeri önemli bir parametredir. Çözeltide oluşan 

hidroksil radikali miktarı Fenton tepkimesine göre genel olarak Fe2+ derişimiyle artar. Hidrojen 

peroksitin demir iyonları yokluğunda çok etkili bir oksidan olmadığı bilinmektedir. Ancak çözelti 

ortamında fazla miktarda bulunan Fe iyonları Eş. (4.6)’ya göre hidroksil radikali yakalayıcısı olarak 

davranacağından yöntemin etkinliğini azaltır (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012). Elektro-Fenton 

yönteminde Fe3+ iyonları katotta indirgenerek tekrar Fenton tepkimesine girdiğinden bir çevrim söz 

konusudur ve fazla Fe2+ derişimine ihtiyaç görülmez bu nedenle 0,1-0,5 mM Fe2+ iyonlarının kullanımı 

yeterli olacaktır (Brillas vd., 2009).  

 

Fe2+ + •OH  Fe3+ + OH–          (4.6.) 

 

Aynı katalizörler ile CAP çözeltisinin pH değeri olan 5 de gerçekleştirilen EF deneyleri sonucu 

% TOC giderimleri Şekil 4.2’de görülmektedir. Çözelti pH değeri 5 olduğunda çözeltiye geçen serbest 

iyon türleri olmadığından heterojen katalizör yüzeyinde gerçekleşen tepkime sonrası daha düşük 

miktarda reaktif oksijenli türlerin oluşumuna bağlı mineralizasyon etkinlikleri de önemli derecede 

azalmıştır. Hazırlanan LDH katalizörleri arasında pH 5 de en etkili olan katalizörün NiIIFeIII katalizörü 
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olduğu görülmektedir. Üç saat EF işlemi sonrası TOC giderimleri FeIIFeIII, NiIIFeIII ve CuIIFeIII 

katalizörleri için sırasıyla %14,5  1,1; %19,1  1,2 ve %14,5  1,4 olarak belirlenmiştir.  

 

 
Şekil 4.2. EF metodu ve LDH katalizörleri ile pH 5 de CAP mineralizasyonu  

([CAP]0= 40 mg/L, [LDH]= 0,1 g/L, V= 200 mL, I= 300 mA). 

 

4.2. FeIIFeIII Katalizör Dozajının Etkisi 

 

Şekil 4.3 incelendiğinde FeIIFeIII LDH katalizörünün 40 mg/L derişimde CAP antibiyotiğini 

%10 oranında adsorbe ettiği görülmektedir. Bu katalizörün EF yönteminde farklı dozaj ve pH 

değerlerinde etkinlikleri incelendiğinde CAP bileşiğinin bozunmasında artış görülmektedir. Katalizörün 

katotta üretilen hidrojen peroksit ile girdiği reaksiyon (Eş. (4.1)) sonrası üretilen hidroksil radikalleri 

CAP molekülünün oksidasyonunu sağlamaktadır. FeIIFeIII katalizör dozajının 0,1 g/L’den 0,5 g/L’ye 

arttırılması sonucu  •OH üretimindeki artış CAP bozunma hızını her iki pH değerinde de artmıştır. 

Çözelti pH değeri 3 iken, 0,1 ve 0,5 g/L katalizör kullanımı ile sırasıyla 40 ve 60 dakikada CAP 

molekülünün %100 bozunması gerçekleşmiştir. Ancak pH 5 olduğunda CAP bozunması 0,5 g/L 

katalizör dozajında 60 dakikada ancak %73 olarak belirlenmiş ve tam bozunma için daha çok süreye 

ihtiyaç duyulmaktadır. 
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Şekil 4.3. FeIIFeIII LDH katalizör dozajının CAP bozunmasına etkisi  

([CAP]0= 40 mg/L, V= 200 mL, I= 300 mA). 

 

4.3. GO-FeIIFeIII LDH Katalizörünün CAP Oksidasyonundaki Etkisi 

 

Kloramfenikol çözeltisi pH ayarlaması yapılmadan (pH 5) de 0,5 g/L GO ile adsorpsiyonu test 

edildi ve elde edilen sonuçlar Şekil 4.4’de verildi. Şekil incelendiğinde CAP bileşiğinin GO tarafından 

60 dakikada %76’sının adsorbe olduğu görülmektedir.  

 

 
Şekil 4.4. Grafen oksitin CAP adsorpsiyonu ([CAP]0= 40 mg/L, [GO]= 0,5 g/L, V= 200 mL, pH 5). 
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Grafen oksit yapısı yüksek yüzey alanı, amfifilik özelliği ve çok yönlü kimyasal fonksiyonları 

nedeniyle farmasötik bileşikler için iyi bir adsorbandır.  Grafen oksit yapısında yer alan –OH, -COOH 

ve eterik oksijenli gruplar adsorpsiyonda yer alırlar (Ramesha vd., 2011). Ancak adsorpsiyon refrakter 

organik kirleticilerin tamamen ortadan kalkmasını sağlamaz aslında bir fazdan diğer faza aktarımı söz 

konusudur. Adsorbent üzerine yüklenen organik kirleticinin başka bir yöntem kullanılarak bertaraf 

edilmesi gerekebilir.  

Son yıllarda grafen, grafen oksit (GO) ve indirgenmiş grafen oksit (rGO) yapılarının çeşitli 

metal ve metal oksitlerle dekore edilmesiyle elde edilen nano malzemeler birçok alanda 

kullanılmaktadır.  Bu yapıların grafen türevi bu yapılara katkılanması sayesinde grafen tabakalarının 

grafit yapısına yığılması (agregasyonu) engellenir (Liu vd., 2010). Yığılma ve kümeleşme aslında birçok 

nano özellikte, özellikle manyetik özellikte, katalizörlerde gözlenir. Bunun sonucu olarak katalizörün 

etkin yüzey alanında azalma ve etkinliğinde düşüş gözlenmektedir (Mengelizadeh vd., 2021). Metal ve 

metal oksit katalizlerin GO benzeri yapılara yüklenmesi ile hem daha geniş bir yüzey alanına sahip 

katalizör elde edilir hem de reaksiyona girecek etkin bölgeler artacağından katalizörlerin çeşitli 

oksidasyon yöntemlerinde ki etkinlikleri artar (Görmez vd., 2019). 

Kütlece %10 GO kullanılarak sentezlenen GO-FeIIFeIII LDH katalizörü, CAP bileşiğinin EF 

yöntemi ile bozunma ve mineralizasyonunda test edilmiştir. Kloramfenikol çözeltisinin kendi pH 

değerinde (pH 5,0) farklı katalizör dozajlarında gerçekleştirilen EF deneylerinde bozunma verimi Şekil 

4.5’de görülmektedir.   

 

 
Şekil 4.5. GO-FeIIFeIII katalizör dozajının CAP oksidasyonuna etkisi 

([CAP]0= 40 mg/L, V= 200 mL, I= 300 mA). 
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Hazırlanan FeIIFeIII LDH katalizörü ile pH 5’de 60 dakikada tam bozunma elde edilemezken 

GO-FeIIFeIII LDH katalizörü ile 0,5g/L kullanıldığında %80 bozunma verimi sağlanmıştır. Katalizör 

dozajının 1,0 g/L’ye yükseltilmesi ile 60 dakikada %98 CAP bozunma verimi elde edilmiştir. Daha önce 

tartışıldığı gibi GO yüzeyine adsorbe olan CAP bileşiklerinin daha kolay oksidasyona uğraması 

sağlanırken, FeIIFeIII katalizörü kümeleşmeye uğramadığı için daha çok hidroksil radikali üretecek 

şekilde GO yüzeyinde dağılım göstermiştir.  

Organik kirleticinin derişimi EF yönteminde önemli bir parametredir. Çözelti derişimi arttıkça 

başlangıç maddesi ile bozunma ürünleri hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmek için rekabet eder. 

Şekil 4.6’da farklı CAP derişimine sahip çözeltilerin mineralizasyon verimleri görülmektedir. GO-

FeIIFeIII LDH katalizör miktarı 1,0 g/L olarak uygulandığında 10, 20 ve 40 mg/L CAP çözeltilerinin 6 

saat EF işlemi sonrası mineralizasyon verimleri sırasıyla %70, %58 ve %54 olarak belirlenmiştir.  

 

 
Şekil 4.6. CAP derişimin etkisi  ([GO-FeIIFeIII]0= 1,0 g/L, V= 200 mL, I= 300 mA, pH 5) 

 

 Grafen oksit yüzeyine yüklenen FeIIFeIII LDH katalizörü etkili bir şekilde katodik olarak üretilen 

hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek CAP bozunma ve mineralizasyonunu katalizlemiştir. Heterojen 

katalizör yapısındaki Fe2+ ve Fe3+ hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek reaktif oksijenli türlerin 

oluşmasını sağlar (Keyikoğlu vd., 2022). Oluşan bu radikalik türlerin seçici olmadan organik yapılar ile 

reaksiyona girmesi ile CAP oksidayonu gerçekleştirilmiştir. Bu yöntemin biyolojik arıtma gibi diğer 

yöntemler ile birleştirlmesi etkinliği arttıracaktır. 

 

Fe3+ + H2O2  Fe2+ + HO2
• + H+         (4.7.) 

Fe2+ + H2O2  Fe3+ + OH- + •OH        (4.8.) 
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4.4. LDH Katalizörlerinin Karakterizasyonu 

 

4.4.1. Katalizörlerin SEM-EDS Analizleri 

 

 Sentezlenen CuIIFeIII LDH katalizörüne ait farklı büyütme oranlarındaki SEM görüntüleri ve 

EDS spektrumu (karbon kaplama) Şekil 4.7 de verilmiştir. CuIINiIII LDH katalizörünün nanoboyutta 

kalınlığa sahip pullardan ve nanoküre yapılarından oluştuğu görülmektedir. Nanoküre yapıların 

ortalama boyutu 20 nm olarak belirlenmiştir.  

 

 
Şekil 4.7. CuIIFeIII LDH katalizörüne ait A-C) SEM görüntüleri ve D) EDS spektrumu. 

 

 

Şekil 4.8 de NiIIFeIII LDH yapısına ait SEM görüntüleri incelendiğinde tabakaların daha gözenekli bir 

yapıya sahip olduğu görülmektedir. EDS analiz sonucu yapıda Ni ve Fe elementlerinin varlığını 

göstermektedir. Şekil 4.9 da gösterilen FeIIFeIII LDH yapısı ise ponpon benzeri bir morfolojiye sahiptir 

(Tonelli vd., 2021).  
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Şekil 4.8. NiIIFeIII LDH katalizörüne ait A-C) SEM görüntüleri ve D) EDS spektrumu. 

 

 
Şekil 4.9. FeIIFeIII LDH katalizörüne ait A-C) SEM görüntüleri ve D) EDS spektrumu. 

 

4.4.2. Katalizörlerin XRD Analizleri 

 

Katmanlı çift hidroksitlerin (LDH) hazırlanması kolay olmasına rağmen, saf hidrotalsit benzeri 

bileşiklerin elde edilmesi kolay değildir. Katlar arasına yerleşen iyonların göreceli miktarı, katyon 

aralığı, istiflenme sırası ve katmanlardaki katyon sırası gibi belirsizlikler içerir. Saf LDH'lerin 

hazırlanması için doğru katyon anyon oranının seçilmesi esastır (Duan ve Evans, 2006). Hazırlanan 
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LDH katalizörlerinin XRD örnekleri alınmıştır ancak yüksek sıcaklıkta termal işlem yapılmadığından 

oksit yapılara ait keskin kırınım pikleri görülememektedir. Şekil 4.10 da CuIIFeIII ve NiIIFeIII LDH 

yapılarına ait XRD kırınım örnekleri verilmiştir. CuIIFeIII XRD örneğinde 35,4° , 38,6° ve 46,3°  de 

gözlenen (012), (015) ve (018) kırınım kırınım pikleri literatür ile uyum göstermektedir (Dumbre vd., 

2016).  

Genel olarak, hidrotalsit ve katmanlı çift hidroksit malzemeler kalsine edildiğinde, kristal faz 

ağırlıklı olarak iki değerli metal iyonunun oksit fazını içerirken, üç değerli metal iyonu iki değerli metal 

oksit çerçevesine dahil olur (Dumbre vd., 2016). 

  

 
Şekil 4.10. CuIIFeIII ve NiIIFeIII LDH yapılarına ait XRD kırınım örnekleri. 

 

 

Şekil 4.11a'da, grafen oksit için XRD kırınım örneğinde 2θ = 10.7°'de (001) gözlenen güçlü tepe 

noktası, tipik ana oksijen içeren yapıya karşılık gelir (Li vd., 2011; Safarpour vd., 2016). Hazırlanan 

FeIIFeIII yapısının XRD kırının örneği Şekil 4.11b'de gösterilmiştir. FeIIFeIII hidrotalsit benzeri fazın 

katmanlı yapısı, 13°, 18° ve 24°'lik 2 kırınım tepe noktaları ile temsil edilir. 30° ile 55° arasında 

gözlemlenen önemli tepe noktaları, kristal büyümesini göstermektedir. Ayrıca XRD kırınım örneği 

magnetit (*, Fe3O4)  ve hematit (Δ, Fe2O3) oksit yapılarının varlığını göstermektedir.  

Grafen oksit (%10 a/a) eklenerek sentezlenen GO-FeIIFeIII LDH kompozitinin XRD örneğinde 

(Şekil 4.11c) bazı pik şiddetlerinin zayıfladığı ve GO karakteristik tepe noktasının (2θ = 10.7°) 

gözlenmediği görülmektedir.  
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Şekil 4.8. XRD örnekleri a) GO, b) FeIIFeIII LDH ve c) GO- FeIIFeIII LDH. 

 

 

4.4.3. Katalizörlerin FTIR Analizleri 

 

Grafen oksit, FeIIFeIII LDH ve GO-FeIIFeIII LDH kompozit yapılarının FT-IR spektrumları, Şekil 

4.12'de gösterilmiştir. 3500 cm-1 merkezli geniş güçlü absorpsiyon bandı, yüzey ve ara katman su 

moleküllerinin ve hidroksil gruplarının varlığına işaret eder (Wei vd., 2006). 1561 ve 1350 cm-1 de 

gözlenen absorpsiyon bantları, sırasıyla C=O ve O-C=O titreşimlerine aittir. FeIIFeIII LDH'nin FT-IR 

spektrumu için Fe-O, adsorbe edilmiş H2O ve hidroksil grubu titreşim bantları sırasıyla 580, 1630 ve 

3400 cm-1'de ortaya çıkmaktadır (Deng vd., 2013; Huang vd., 2015). 
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Şekil 4.12. a) GO, b) FeIIFeIII LDH ve c) GO- FeIIFeIII LDH yapılarının FTIR spektrumları. 

 

 

4.5. Demir İyonu Analizleri 

 

 Hazırlanan FeIIFeIII ve GO-FeIIFeIII LDH heterojen katalizörleri ile gerçekleştirlen elektro-

Fenton deneylerinde çözeltiye geçen demir iyonları derişimi spektrofotometrik olarak tayin edildi. 

FeIIFeIII katalizörü kullanılarak pH 3 de gerçekleştirilen EF işleminde 3 saat sonra çözeltiye geçen 

toplam demir iyonu 2 mg/L (0,04 mM) olarak tespit edildi. pH 5 de gerçekleştirilen FeIIFeIII ve GO-

FeIIFeIII katalizörlerinin kullanıldığı 3 saat EF işlemi sonucu çözeltiye geçen demir iyonu kullanılan 

spektrofotometrik yöntemler ile tayin edilemedi (< 0,5 mg/L). Homojen EF yönteminde kullanılan 0,2 

mM Fe iyonu ile karşılaştırıldığında bu hazırlanan LDH heterojen katalizörlerinin kullanılması ile daha 

az ikincil kirletici oluşturulduğu söylenebilir.  
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

İnsan nüfusunun hızlı artışı ve sanayileşme sonucu çevre kirliliğinde büyük artış yaşanmaktadır. 

Çok değerli olan içilebilir su kaynakları hızla tükenirken, bunların etkili temizlenmesi ve tekrar 

kullanılabilirliği oldukça düşüktür. Gelişmiş ülkeler su geri kazanımı ve kullanımını arttırmaya yönelik 

çalışmalara desteklerini arttırmaktadır. Farmasötiklerin de içinde yer aldığı refrakter organik 

kirleticilerin gideriminin mevcut arıtım yöntemleri ile etkili gerçekleştirilemediği bu bileşiklerin yer 

üstü su kaynaklarının analizinde çıkması ile belirlenmektedir. Bu tip organik kirleticilerin 

oksidasyonunda daha etkili ileri oksidasyon yöntemlerine ihtiyaç duyulmaktadır. Ancak bu yöntemlerin 

bazı sınırlamaları ve maliyeti nedeniyle geliştirlmeye veya biyolojik arıtım gibi yaygın arıtım yöntemleri 

ile kombine edilmeleri gerekmektedir.  

Bu çalışmada FeIIFeIII, CoIIFeIII ve NiIIFeIII tabakalı çift hidroksitleri sentezlenerek pH 3 ve pH 

5’te elektrokimyasal ileri oksidasyon yöntemlerinden biri olan elektro-Fenton yöntemi ile kloramfenikol 

(CAP) antibiyotiğinin oksidasyonunda test edilmiştir. Daha sonra FeIIFeIII sentezi GO yüzeyinde 

gerçekleştirilerek kompozit yapının CAP oksidasyonunda etkinliği incelenmiştir. Bu çalışmada elde 

edilen sonuçlar aşağıdaki şekilde özetlenebilir. 

 FeIIFeIII, CoIIFeIII ve NiIIFeIII tabakalı çift hidroksitleri pH 3’te pH 5’e göre daha etkili 

CAP oksidasyonu sağladığı belirlenmiştir. Bunun nedeni asidik koşullarda çözeltiye 

geçen metal iyonlarının heterojen Fenton katalizörü yanında homojen katalizör olarak 

davranarak daha fazla hidroksil radikali üretiminin gerçekleşmesidir. Çözelti pH değeri 

5 olduğunda metal iyon salınımı olmadığı için mineralizasyon önemli derecede 

azalmaktadır. 

 FeIIFeIII katalizör dozajının 0,1 g/L’den 0,5 g/L ye çıkarılması 40 mg/L CAP çözeltisinin 

pH 5 de 60 dakika elektro-Fenton yöntemi ile bozunmasını %40’dan %70’e arttırmıştır. 

Katalizör miktarı ile Fenton ve Fenton benzeri tepkimelerle üretilen reaktif oksijen 

radikallerinin üretimi artmaktadır. 

 Manyetik özelliğe sahip FeIIFeIII tabakalı çift hidroksit katalizörünün kümeleşmesini 

engellemek için sentez sırasında GO ilave edilerek GO-FeIIFeIII katalizörü elde edilmiş 

ve pH 5 de etkinliği incelendiğinde FeIIFeIII katalizörüne kıyasla CAP 

mineralizasyonunda daha etkili olduğu belirlenmiştir. 

 Katalizör dozajı 1 g/L olduğunda GO-FeIIFeIII katalizörü ile 40 mg/L CAP bileşiğinin 

pH 5’de bozunması 60 dakikada %100’e ulaşmıştır. Kloramfenikolün başlangıç 

derişimi 10, 20 ve 40 mg/L olduğunda sırasıyla %78, %58 ve %54 mineralizasyona 

ulaşılmıştır. 

Homojen elektro-Fenton yönteminde ikincil bir kirlilik olan demir iyonu heterojen GO- FeIIFeIII 

katalizörü kıllanılarak elimine edilebilir. Elektro-Fenton yöntemi için pH 3 de çalışma koşulu ortadan 
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kaldırılabilir ve manyetik özelliği nedeniyle katalizörün geri kazanımı ve kullanımı söz konusu olabilir. 

Bu çalışmada sentezlenen LDH katalizörleri arasında NiIIFeIII katalizörünün pH 5 iken daha etkili olduğu 

görülmüştür. Bu katalizörün GO ile kompozit halde kullanımı etkinliği arttırabilir.  
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