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OZET

KLORAMFENIKOL BILESIGININ KATMANLI CiFT HIDROKSIT KATALIZORLERI
KULLANILARAK HETEROJEN ELEKTRO-FENTON YONTEMI iLE OKSIDASYONU

Kloramfenikol genis spektrumlu bir antibiyotiktir ve ucuz olmasi nedeniyle kullanimi yaygindir.
Kloramfenikol gibi farmasétik ilaglarin ¢ogunlugu biyolojik bozunmaya direngli oldugundan
konvensiyonel aritim yontemleri sonrasi islemden degismeden ¢ikarak yer iistii sularina karisirlar. Bu
tip bilesiklerin sucul canlilar ve besin zincirine bagl olarak insan iizerinde olumsuz etkileri mevcuttur.
Aym zamanda bakterilerin gelistirdigi antibiyotik dirence bagli olarak insan tedavisi daha zor hale
gelmektedir. Bu nedenle farmasdétiklerinde iginde bulundugu kirleticiler i¢in daha etkili oksidasyon
yontemlerine ihtiya¢ duyulur. Elektro-Fenton yontemi reaktif oksijen radikallerinin iiretimine dayali
elektrokimyasal ileri oksidasyon yontemlerinden biridir.

Bu ¢alismada kloramfenikol bilesiginin sentezlenen Fe''Fe'"!, Ni''Fe'"' ve Co''Fe'!! tabakali ¢ift
hidroksit katalizorleri kullanilarak elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonu gergeklestirilmistir. Her ti¢
heterojen katalizoriin pH 3 de daha etkili oldugu ancak pH 5 de etkinliklerinin azaldig1 gozlenmistir. pH
3 de bir miktar ¢dzlinme sonucu ¢ozeltiye gecen metal iyonlarinin homojen Fenton tipi reaksiyonlar
sonrasi oksidasyon verimi artis gdstermistir. Katmanl ¢ift hidroksit Fe!'Fe!"' katalizoriiniin kiitlece %10
grafen oksit yiizeyine yiiklenmesi ile elde edilen GO-Fe''Fe"' katalizoriinin pH 5 de Fe''Fe'"
katalizoriine gore daha etkili bozunma ve mineralizasyon sagladigi belirlenmistir. GO-Fe''Fe'" katalizor
dozaji 1 g/L iken pH 5 de ve 300 mA akimda 60 dakika Elektro-Fenton islemi sonrasi 40 mg/L
derigiminde kloramfenikol’iin %100 bozunmas1 gergeklestirilmistir. Kloramfenikol derisimi 10, 20, 40
mg/L oldugunda ayn1 islem kosullarinda elde edilen mineralizasyon verimleri ise sirasiyla %78, %58,
ve %54 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Kloramfenikol, Heterojen katalizor, Elektro-Fenton, Katmanli Cift Hidroksit

1. Damsman: Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Kimya Anabilim Dali, Mersin.

2. Damsman: Dr. Ozkan GORMEZ, Mersin Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim
Dal1, Mersin.



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 Fe''Fe'', Ni'"Fe'' and Co''Fe'' 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-Fe''Fe'!" catalyst, which was created by
layering double hydroxide Fe'"Fe'"" 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
Fe''Fe'"! catalyst. While GO-Fe''Fe'" 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

1st Advisor: Prof. Dr. Belgin GOZMEN SONMEZ, Department of Chemistry Mersin University,
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1. GIRIS

Temiz su Diinya igin giiniimiizde en degerli kaynaklardan biridir. Insan yasaminmn
stirdiiriilebilmesi, tarim {irlinlerinin yetistirilmesi ve sanayinin birgok dalinda iiretimde su vazgegilmez
olmaya devam edecektir. Diinya’da yagis almayan bolgelerde yasamin nasil etkilenecegini simdiden
gorebiliyoruz. Yaklagsan durumu Mars, Ay ve diger “0lii” uzay cisimlerinin uydu fotograflarindan da
gbérmemiz miimkiin. Bilingsiz sulama sonucu yer alt1 sularinin ¢ekilmesiyle bu bolgelerde topragin
¢Okmesi ve obruklarin olusumu iilkemizde son zamanlarda artmaktadir. Yeryiiziinde suyun azalmasi
havada bulutlarin azalmasina neden olarak gilinesin 1sitma giicline karsi iistlenmis oldugu tampon
gorevini yapamaz hale gelecektir. Buzul kiitlelerin erimesi buzda, okyanusta, batakliklarda depolanan
metanin salinmasina neden olacagindan havadaki oksijen dengesi azalacak ve havanin bilesimi de
degisecektir. Bu nedenle sularin temiz tutulmasi ve kirlenmis sularin yeniden kullanimi her iilke i¢in
biiylik 6nem tasimaktadir (Owlcation, 2022).

Insan niifusunun artmaya devam etmesi ve kentlesmenin genis alanlara yayilmasiyla beraber su
kaynaklarinin korunmasi giderek daha zor hale gelmektedir. Atik su aritimi ve yeniden kullanimi yeni
degildir, uzun siire evsel atik sular tarim da kullanilmustir, yani yeniden kullanim insanlik tarihi boyunca
gelismis ve gelismektedir.

Atik sularda birgok siniftan kirletici yer almaktadir; bunlarin arasinda farmasatikler, pestisitler,
boyar maddeler, mikroplastikler sayilabilir. Su kiitlelerin farmasotikler tarafindan kirlenmesi hastane
veya ilag endiistrisi atiklar1 yaninda kisisel hijyen ve terapdtik ilag kullaniminin bir sonucudur. En ¢ok
tespit edilen farmasétikler antibiyotikler, antiepileptikler, antidepresanlar, antiinflamatuarlar,
antihistaminikler ve B-blokerlerdir. Su ortaminda farmasdétiklerin bozunmalari diger endiistriyel
kirleticilere kiyasla yapilar1 geregi daha zorlayicidir (Bampos vd., 2021). Siilfametoksazol ve klofibrik
asit gibi yapilarin ¢evrede bir yil ya da daha uzun zaman kaldig1 belirlenmistir (Tixier vd., 2003). Bu
kalicilik onlarin birikimlerine ve bunun sonucu da biyoaktivitelerini siirdiirmelerine neden olacaktir
(Rivera-Utrilla vd., 2013). Bu sinif kirleticilerin geleneksel aritim yollari ile giderimlerinin miimkiin
olmadigr aritim sonrasi analizlerde ve yiizey sularinda tespit edilmeleriyle de agikga ortaya
konulmaktadir. Daha etkili olan ileri oksidasyon tekniklerinin (I0T) biyolojik bozunmaya direngli
kirleticiler icin daha etkili sonuglar verdigi belirlenmistir. fleri oksidasyon yéntemleri oksidasyon
potansiyeli yiiksek reaktif oksijenli tiirlerin ("OH, HO", SO4™, 1O,, O,™) olusumuna dayal tekniklerdir.
Atik su ortaminda olusan bu tiirler secici olmaksizin organik kirleticiler ile reaksiyona girerek onlarin
su ve karbondioksite doniisiimiinii (mineralizasyon) gergeklestirebilir. Elektrokimyasal tekniklerin
eklendigi ileri oksidasyon yontemleri (EIOT) tek basina ya da biyolojik aritim ydntemi veya diger
IOT’ler ile birlestirilmesi sonucu cesitli farmasétiklerin etkili oksidasyonu ve mineralizasyonu
gerceklestirilebilir. Bu tekniklerin 6zellikle biyolojik aritim Oncesi uygulanmasi ile hem biyolojik
aritima direngli ¢ok sayida organik kirleticinin 6n-bozunmasi gergeklestirilerek biyolojik bozunabilir

triinlere doniistiimii saglanir hem de maliyet diigiiriiliir.
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Bu calismanin amaci genis spektrumlu bir antibiyotik olan ve ucuz oldugu i¢in yaygin kullanilan
kloramfenikol (CAP) bilesiginin elektro-Fenton yontemi ile oksidasyonunda sentezlenen Fe''Fe!"
tabakali ¢ift hidroksit katalizoriiniin tek basina ve grafen oksit (GO) tizerine yiiklendikten sonra elde
edilen GO-Fe''Fe""" katalizorlerinin etkinliginin aragtirilmasidir. Bu amagla katalizor tipi, katalizor
dozaji, pH, EF islem siiresi ve CAP baslangi¢ derisiminin CAP bozunmasi ve mineralizasyonu

tizerindeki etkileri incelenmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. Cevre Kirliligi

Gelisen toplumlarda giin gectikce artan insan ihtiyaglarina paralel olarak gerceklesen hizli
sanayilesme sonucu g¢evre kirliliginde endise verici artiglar goriilmektedir (Taufik vd., 2021). Amerika
Birlesik Devletleri Cevre Koruma Ajansi (EPA) su kirliligini asagidaki alt1 kategoride siniflandirir: (1)
bitki besinleri, (2) biyolojik olarak parcalanabilen atik, (3) 1s1, (4) tortu, (5) tehlikeli ve toksik
kimyasallar ve (6) radyoaktif Kirleticiler. Bu nedenle su kirleticileri, suya eklenen ve dogal olarak
parcalanamayan organik kirleticiler, patojenler, agir metaller ve farkli anyonlar iceren endiistriyel
desarjlar vb. (Goyal ve ark. 2013) igerir ve bunlar suyun 6zelliklerini degistirme egilimindedir. Y eriistii
su kaynaklarinda bulunan bu kirleticiler arasinda farmasoétikler diisiik derisimlerde bulunsalar bile
ekosisteme ve insan sagligina ciddi ve geri doniisii olmayan zararlar vermektedir (Gallardo-Altamirano
vd., 2018). Farmasétikler i¢inde oOzellikle antiinflamatuar (naproksen, ibuprofen ve diklofenak),
antiepileptik (karbamazepin), uyarici (kafein), ostrojenler (dietilstilbestrol, progynova ve nilestriol),
beta-blokerlar (atenolol, nadolol, bisoprolol ve propranolol), antibiyotikler (tetrasiklin, siilfametoksazol,
siprofloksasin, amoksisilin ve eritromisin), lipit diizenleyiciler (simvastatin, lovastatin ve olbemox),
psikiyatrik (venlafaksin), ve antimikrobiyaller (triklosan) tespit edilmektedir (Taufik vd., 2021). Tablo
2.1 de goriildiigi gibi, bu farmasoétiklerin gogu, dogal ve atik su kiitlelerinde birkag ng/L ile birka¢ pg/L
arasinda degisen derisimlerde tespit edilirken, baz1 farmasotiklerin derisimlerinin atik su 6rneklerinde
mg/L seviyelerine ulastig1 belirlenmistir (Zhang vd., 2021). Farmasoétik kirleticilerin kaynagi hastane ve
ilag endiistrisine ait atiklar yaninda kisisel tiriinlerin ve terapdtik ilaglarin tiikketimine dayanir (Rivera-

Utrilla vd., 2013).

Tablo 2.1. Tespit edilmis antibiyotik kalintilari.

Kirletici Derisim (pg/L) Su Kaynag Referans
Roksitromisin 2,2 Hastane atiksu Chang vd., 2010
885-1265 Nehir Gao vd., 2012
Sulfadiazin <17 Balik yetistiriciligi atiksu Wei vd., 2011
Siilfametoksazol <63,3 Balik yetistiriciligi atiksu Wei vd., 2011
4,2-765 Nehir Yang vd., 2011
Norfloksasin 1,62 Hastane atiksu Chang vd., 2010
< LOQ~6800 Okyanus Zhou vd., 2011
Cefaleksin 28,889 Kanalizasyon tesisi alimi Ribeiro vd., 2018
Oflaksasin 0,78 Kanalizasyon tesisi alimi Chang vd., 2010
Eritromisin 36,4-1540 Nehir Ji-Feng vd., 2011
Tetrasiklin <L0OQ~320 Nehir Yid., 2011
Muskone TE~34,6 Nehir Hu vd., 2011
Kafein 9,47-3060 Nehir Qian vd., 2016

LOQ: Tayin simir1, TE: Tespit edilemedi.
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2.2. Kloramfenikol Yapisi ve Kullanim Alam

Kloramfenikol (CAP) genis spektrumlu antimikrobiyal ajandir, viicuda alindiginda 50S
ribozomal alt birimine baglanarak bakteriyel protein sentezini inhibe ederek etki gosterir. Sekil 2.1 de
yapisi goriilen CAP antibiyotigi ilk olarak 1947 yilinda toprak 6rneginden izole edilmistir (Scholar,
2007). Yiksek lipid ¢Oziiniirliigli, hizli absorpsiyon, genis dagilim hacmi ve tiim dokulara hizli
penetrasyon ozelligi gdsteren CAP ayn1 zamanda aplastik anemi ve kemik iligi baskilanmasi seklinde
ciddi yan etkilere sahiptir. Bu yan etkileri nedeniyle Amerika Birlesik devletlerinde yaygin olarak
kullanilmamasina ragmen diisiik maliyeti nedeniyle gelismekte olan iilkelerde kullanimi devam
etmektedir. Kloramfenikol bilesiginin ayrica yeni dogan bebeklerde “gri bebek sendromu” olarak
bilinen dolasim sistemi ¢okmesi rahatsizligina neden oldugu bildirilmistir. Bu antimikrobiyal ajanin
kullanim i¢in gebelik ve emzirme donemindeki kadinlarin dikkatli olmasi i¢in uyarilar bulunmakla
birlikte Amerika Gida ve ilag Idaresi (FDA) gebelik kategorisi C olarak siniflandirilmistir. Bu
kategoride yer alan bilesiklerin hayvan {ireme c¢alismalarinda fetiis iizerinde olumsuz etkilerin
gozlendigi belirlenmistir, insanlarda yeterli ve iyi kontrollii ¢alismalar bulunmamaktadir. Yine CAP
bilesiginin bir gérme bozuklugu olan skotom ve yarik dudak gelisimine neden olabilecegi belirtilmistir
(Sanga ve Kharel, 2022).

OH OH

Cl

HN
O,N Cl

O

Sekil 2.1. Kloramfenikol bilesiginin yapisi.

2.3. Farmasotik Grubu Kirleticilerin Uzaklastirilmasi

Farmasotik atik su, yiiksek karmagikliga sahip olan bilesikler icerir ve bu bilesiklerin ¢ogu
bozunmaya kars1 direngli (refrakter) ozellik gosterirler (Liu vd., 2021a). Genellikle farmasotiklerin
uzaklastirilmasi i¢in koagiilasyon ve flokiilasyon, sedimentasyon, filtrasyon, ters osmoz ve biyolojik
aritma gibi yontemler uygulanmustir (Liu vd., 2013; Wang vd., 2019). Bununla birlikte bu yontemler ile
bu kirleticilerin su veya atik sudan tamamen uzaklastirilmasi ve mineralizasyonu (CO; ve H.O ya
doniisiimii) saglanamaz (Zhang vd., 2021). Ayn1 zamanda geleneksel su aritma prosediirleri maliyetli
olabilir ve ikincil toksik kirleticileri gevreye salabilir (Gaya ve Abdullah, 2008). Bu nedenle daha
gelismis yontemlere ihtiyac¢ duyulur.
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2.4. 1leri Oksidasyon Yontemleri

Atik sularda yer alan farmasoétik kirleticilerin geleneksel aritma yontemleri ile kolayca
bozunmamasi sonucu ileri oksidasyon teknikleri (I0T) ile yapilan su ve atik sularm aritimi galigmalar
oldukga dikkat cekmektedir (Capodaglio vd., 2018). Genel olarak IOT lerin etkinligi, hedefkirleticilerin
yan tiriinlere oksidasyonuna yol agan mekanizmalarda ozon (Os), hidrojen peroksit (H202), hidroksil
radikali gibi reaktif radikal tiirler ve yardimei enerji kaynaklarinin (UV-Goriiniir (UV-Vis) radyasyon,
elektrik akimi, g-radyasyonu, ve ultrason (US)) yer almasina dayanmakta ve sonunda toksik olmayan
bozunma iiriinlerinin olusumu gergeklesmektedir (Taoufik vd., 2021). Sekil 2.2.”de verilen bu teknikler
yiiksek reaktiflige sahip ve en onemlisi secici davranmayan hidroksil radikali ("OH), siilfat radikali
(SO4™), hidroperoksil radikali (HOy'), singlet oksijen (1O2) ve siiperoksit anyon radikali (O2™) gibi
reaktif oksijen tiirlerinin olusumuna dayanir. Bu radikaller organik Kirletici ile reaksiyona girerek onu

tamamen su, karbondioksit ve inorganik minerallere doniistiirebilir (Brahim vd., 2014; Lai vd., 2021).
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Sekil 2.2. ileri oksidasyon Teknikleri (Taoufik vd., 2021)

-y

Hidroksil radikalinin (E° = 2,8 V/SHE) sulu ¢6zeltide organik bilesikler ile baslica reaksiyonlari
hidrojen yakalama (Es. (2.1)) ve elektrofilik katilma (Es. (2.2)) seklindedir (Kang vd., 2000; Flotron
vd., 2005; Sun vd., 2007).

RH +OH — R+ H,0 — Uriinler k= 107 (L mol* s?) 2.1)
ArH + ‘OH — ArOH" — Uriinler ko= 10" (L mol* s™) (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 iiretilebilir.

Persiilfat aktivasyonu sonrasi siilfat radikali olusumuna dayali tekniklerin uygulanmasi son
yillarda hiz kazanmustir. Peroksimonosiilfat veya peroksidisiilfat yapilarinda bulunan peroksit baglarinin
kirilmast ile yiiksek oksidasyon potansiyeline (E° = 2,5-3,1 V / SHE) sahip siilfat radikalleri (SO4™)
iiretilir (Lee vd., 2020). Persiilfatin aktivasyonu farkli mekanizmalar ile gerceklestirilebilir. Bu
mekanizmalarda enerji, elektron transfer tepkimeleri saglayan isinlama (Saien ve Seyyedan 2019),
ultrason (Bian vd., 2021), fotokataliz (Tang vd., 2020), 1s1 (Pan vd., 2018), elektrik (Ozkan vd., 2020),
biyokémiir (Wu vd., 2021), gegis metalleri (Ahn vd., 2019), ve metal-organik kafes (MOFs) (Geggel
vd., 2022) kullanilmistir. Siilfat radikali, yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip olmasinin yani sira
yarilanma omrii (30-40 ps) hidroksil radikaline (20 ns) kiyasla daha uzundur (Giannakis vd., 2021).
Ayn1 zamanda persiilfat aktivasyonu siiperoksit ve hidroperoksil radikali ve radikal olmayan elektron
ve singlet oksijen gibi diger reaktif oksijenli tiirlerin olusumu ile iligkilendirilebilir (Lee vd., 2020). Bir

diger iistiinliigii ise matriks ortaminda yer alan radikal yakalayici tiirlerden daha az etkilenmesidir.

S,06* + & —> SOs~ +S0s> 2.3)
S,08> + 1s/UV/US — 2S04~ 2.4)
S,0g% + M™ — M(™D* £SO, +SO,2 (2.5)

Ozonlama yontemi yiiksek oksidasyon potansiyeli nedeniyle etkili olarak kabul edilse de toplam
organik karbon (TOK) uzaklastirma etkinligi bakimindan tatmin edici degildir. Genelde oksidasyon
kiigiik molekiil agirlikli organik asitlere kadar gerceklesir tam mineralizasyon elde edilemez (Deng,
2020; Kharel vd., 2021). Fotokataliz ve fotoelektrokataliz ile yiiksek farmasotik ve TOK giderimine
ulasildig1 ancak bu yontemlerin nispeten yiiksek maliyet ve biiyiik 6l¢ekli uygulama sinirlamasina sahip
oldugu bildirilmistir (Wang 2017; Murgola vd., 2019). Hidrojen peroksit ve Fe(Il) tuzlarindan olugan
Fenton reaktiflerinin (H.O + Fe?*) kullaniminda bu reaktiflerin kullanilan derigimlerinin optimizasyonu
onemlidir. Fenton reaktifleri arasinda gergeklesen tepkime sonrasi hidroksil radikali ve Fe®* iyonu olusur
(Es (2.6)). Olusan Fe(Ill) iyonlar1 Es (2.7)’e gore hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek hidroperoksil
radikalini (HO.") olusturur. Demir iyonlarinin hidroksitleri halinde ¢6kmesinin engellenmesi i¢in pH~3
de calisilmas1 gerekir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji ¢amur olusumu ve hidrojen peroksitin
depolanma ve nakliye sorunudur. Camur olusumu, kirleticilerin oksidasyonu sirasinda olusan kii¢iik
molekiil agirlikl asitler ile Fe(III) iyonlariin olusturdugu kompleks yapilardan meydana gelir. Olusan
kompleks yapilar hidroksil radikali ile oksidasyona direng gosterdiklerinden tam mineralizasyon

gerceklesemez (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012; Ramirez vd., 2007).
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H.0, + Fe?* — ‘OH + Fe** + OH- (26.)
Fe3* + H,0; — HO,' + Fe?* + HY (2.7.)

Bu teknolojiler ile karsilastirildiginda anodik oksidasyon, elektro-Fenton gibi elektrokimyasal
ileri oksidasyon teknikleri (EIOT) oda sicakliginda calisabilmesi, yiiksek enerji verimliligine sahip
olmalari, kolay uygulanabilirlikleri ve diger aritma teknikleri ile birlestirilebilmeleri nedeniyle umut
verici teknolojiler olarak gosterilmektedir (Ciriaco vd., 2009; He vd., 2015; Mu vd., 2019). Yapilan
calismalar bu yontemlerde elektron transferi ve yerinde iiretilen oksidasyon giicii yiiksek reaktif tiirlerin
olusumu sonucu farmasoétiklerin etkili bir sekilde oksidasyonunun ve mineralizasyonunun
saglanabildigini gostermistir (Wang vd., 2016a; Wang vd., 2016b; Wang vd., 2020). Son yillarda
elektrokimyasal teknolojiye dayali ileri oksidasyon teknikleri oldukga gelistirilmistir (Fryda vd., 2003;
Martinez-Huitle ve Ferro, 2006; Brillas vd., 2009; Panizza ve Cerisola 2009; Sirés ve Brillas 2012).
EIOT tekniklerinde temiz bir reaktif olan elektron yer aldig1 icin ¢evre dostu teknikler olarak diisiiniiliir
ve bu nedenle ¢evre kirliligi sorunlarinin ¢dziimii ve iyilestirilmesinde avantajlar saglar. Bu teknikler
basit ekipmanlar ile i1limh sartlarda gergeklestirilirken, yiiksek enerji verimliligi ve otomasyona
uygunlugu nedeniyle avantajlidir. Bu tekniklerin dezavantajlar ise elektrik beslemesi ile ilgili maliyet,
attk suyun diisiik iletkenlige bagli olarak elektrolit eklenmesi, elektrot dmrii olarak siralanabilir
(Nidheesh ve Gandhimathi, 2012).

2.5. Elektrokimyasal Ileri Oksidasyon Teknikleri

Elektrokimyasal ileri oksidasyon tekniklerinde olusan reaktif tiirlerin dogas1 ve miktar1 atik su
bilesimi (hatta elektrolit tiirii), elektrot malzemesi, uygulanan akim/potansiyel miktari, ortam pH’s1 gibi
faktorlere baghdir. Ozellikle atik suyun inorganik igerigi (Cl', HCOgz, CO3%*, SO4%, ¢dziinmiis Oz vb.)
ikincil oksidanlar iiretilmesi ve birincil oksidanlarin yakalanmasi nedeniyle 6énemli etkiye sahiptir
(Ganiyu vd., 2021b). Elektrokimyasal ileri oksidasyon teknikleri arasinda elektrot yiizeyinde heterojen
*OH olusan anodik oksidasyon (AQO) yontemi ile sulu ¢6zelti ortaminda tiretilen homojen "OH radikaline
dayali elekto-Fenton (EF), fotoelektro-Fenton (FEF), fotoelektrokataliz (FEC), sonoelektrokimya (SE)

yontemleri sayilabilir.

2.5.1. Elektro-Fenton Yontemi

Elektro-Fenton yontemi sahip oldugu bir dizi avantajlar nedeniyle dikkat ¢gekmektedir. Bunlar:
(1) Fenton yonteminde dezavantaj olan H2O- nakliye ve depolama riskini ortadan kaldirmasi, (ii) Akim
ve potansiyel kontrolii ile islem siirecinin otomatik kontrolii, (iii) Fenton reaktiflerinin organik
kirleticilerin oksidasyonunu saglamak tizere yerinde, siirekli iiretimi ve rejenerasyonu’dur (Zhang vd.,

2015; Deng vd., 2019; El Kateb vd., 2019).
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Elektro-Fenton yonteminde H2O iiretimi katot lizerinde ¢6ziinmiis oksijen gazinin iki-elektron
indirgenmesi (Es. (2.8)) aracilig1 ile gergeklesir (Sekil 2.3). Yerinde iiretilen H>O- ise Fe(Il) iyonlart
veya Fe-bazli katalizorler ile homojen ve heterojen Fenton reaksiyonuna girerek (Es. (2.6)) hidroksil
radikallerini olusturur. Ayni anda c¢ozeltide olusan Fe(Ill) iyonlar1 katotta indirgenerek Fenton
reaksiyonlarina yeniden katilir (Es. (2.9)). Olusan ‘OH ise organik Kkirleticilerle reaksiyona girerek

onlarin oksidasyonunu gerceklestirir (Es (2.1) ve Es (2.2.)).

O, + 2H* + 26~ — H,0, (2.8.)
Hz0; + Fe?* — "OH + Fe3* + OH" (26)
Fe’* +e — Fe? (2.9))

Elektro-Fenton yonteminde pH 6nemli bir parametredir ve en etkili pH degeri 3,0 olarak
belirlenmistir. Bunun nedeni asidik kosullarda Es (2.8) ile ¢ozeltide "OH firetim verimliliginin
artmasidir. Daha diisiik pH degerlerinde (<3), H”’nin Hz’ye indirgenmesi sonucu katot yiizeyinde H.O-
iiretimine katilan aktif bolgelerin azalmasina sebep olacagindan verim diisecektir. Ayn1 zamanda ¢ok
asidik pH degerlerinde oksoniyum iyonu (H30:") olusumu gergeklesir, bu iyon Fe iyonlart ile reaksiyon
vermez (Ganiyu vd., 2021a). Cozelti bazik oldugunda ise Fe iyonlar1, demir hidroksitleri (Fe(OH)s ve
Fe(OH)2) olusturur, bu tiirler ise Fenton tepkimesine girmediginden ‘OH olusturma verimi diiser
(Kalantary vd., 2018).

Homojen elektro-Fenton yonteminin uygulanmasinda demir iyonlarmin geri kazaniminin
gerceklestirilememesi 6nemli bir problemdir (Hu vd., 2021). Bu sinirlamanin iistesinden gelmek icin
son yillarda heterojen katalizorlerin ve Fe katalizorii yiiklii elektrotlarin gelistirilmesi 6n plana ¢ikmigtir
(Gao vd., 2009; Li vd., 2019; Zhou vd., 2020). Bu katalizorlerin geri kazanimi, yiiksek aktivite
gostermesi, kararliligi, yeniden kullanilabilirligi ve maliyeti biiyiilk 6nem tagimaktadir (Hu vd., 2021;
Liu vd., 2021b; Yu vd., 2021).
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Sekil 2.3. Dogrudan ve dolayli Elektrokimyasal oksidasyon yontemi

Heterojen EF yonteminde kullanilmak {izere cesitli heterojen katalizorler gelistirilmistir (Sekil
2.4). Bu katalizorler arasinda demir igeren dogal mineraller (manyetik, pirit, kalkopirit, siderit vb.) kolay
ulagilabilir ve ucuz olmalar1 nedeniyle énemlidir (Barhoumi vd., 2016; Sun vd., 2021; Gérmez vd.,

2021).
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Sekil 2.4. Heterojen elektro-Fenton yonteminde kullanilan katalizor ve katot elektrot malzemeleri.

Demir ve demir oksit igeren kompozit malzemelerin katalitik etkilerinin incelendigi

¢alismalarda Pd/Fe,O3 (Huang vd., 2017), grafen oksit (GO)/Fes0. (Gormez vd., 2019), Fe-doplu metal-
organik kafes yapilart (MOF) (Ye vd., 2020; Cao vd., 2020) katalizor olarak sentezlenerek EF yontemi
ile ¢esitli organik kirleticilerin oksidasyonlarinda etkinlikleri incelenmistir. Manyetik 6zellikleri
sayesinde bu katalizorlerin harici bir miknatis ile toplanarak tekrar kullanilmas1 miimkiindiir. Bunun

yan1 sira geleneksel EF katodun uygulamalar1 dar pH ¢alisma araligi (pH 3-5), elektrottan kolayca
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dokiilme ve ¢oziinerek ¢ozelti icerisine gecme nedeniyle bazi eksikliklere sahiptir. Bu sorunlarin
istesinden gelmek icin Fe-bazli katot, karbon bazli katot ve heteroatom katkili katot uygulamalar
bulunmaktadir. Hazirlanan bu katot elektrot malzemeleri ile katalizor ylizeyi ve ¢ozelti arasinda
gelistirilmis elektron transfer yetenegi, gercek uygulamada kolay otomasyon, daha genis pH ¢alisma
aralig1 (pH 3-7), Kolay yeniden kullanilabilirlik ve geri doniistiiriilebilirlik saglanabilmektedir (Chen
vd., 2023). Yapilan galigmalarda gelistirilen bu katot malzemelerinin dezavantajlar1 olarak ise pahali
elektrot malzemeleri; daha c¢ok adimli sentez yollari; Kolay dokiilme ve ¢ozinme problemleri
bildirilmistir (Chen vd., 2023). Elektro-Fenton yonteminde organik kirleticilerin genis bir pH araliginda
gerceklestirilebilmesi 6nem tasimaktadir. Ancak yapilan caligmalar H»O>’nin demir oksit katot
tarafindan aktivasyon mekanizmasinin (H20, den *OH’ne) tiim pH degerlerinde gergeklestirilmedigi
gostermistir. Ornegin Fe;04@Fe,Os/aktive edilmis karbon aerojel (ACA) kompozit katot kullanilarak
imidaklopridin oksidasyonunda asidik kosullarda ¢ozelti igine gecen Fe?* ve katot yiizeyindeki Fe(ll)
ile H,0, reaksiyonu sonucu “OH olusumu saglanirken, alkali kosullarda da H,O tiretiminin gergeklestigi
belirlenmis. Alkali kosullarda H,O> aktivasyonu katot yiizeyinde Fe(IT) ve Fe(II) ile gerceklestirilerek
*OH ve HO;' iiretimi gergeklestirilmistir (Zhao vd., 2012).

Karbonlu katot malzemeleri Fe-bazli yada diger gecis metalleri igeren materyaller ile
kiyaslaninca genis yiizey alani, iyi elektrik iletkenligi saglarken metal sizintis1 ortadan kalkmis olur
(Gao vd., 2015; Zhang vd., 2021). Onceki calismalar karbonlu katotlarin adsorbent-adsorbat
etkilesimlerinin ve elektron tasima oOzelliginin, modifiye edilmis malzemeler ile oldukga
gelistirilebilecegini gostermistir (Hasan ve Jhung, 2015; Yu ve Breslin, 2020, Li vd., 2020).

Elektro-Fenton sistemine UV / goriintir bolge lamba, fotokatalizorler, ya da fotokatalitik
ozellikte elektrotlarin eklenmesi ile fotoelektro-Fenton (FEF) yontemi gelistirilmistir (Sekil 2.5a).
Kullanilan 151n kaynaginin kirleticinin dogrudan bozunmasina katki saglamasi diginda hidrojen
peroksitin 254 nm’de hidroksil radikallerine doniisiimii saglanir. Fotokatalitik 6zellikteki malzemeler
kullanilarak ise olusan iletkenlik bandinda elektron (") ve valens bandinda bosluk (h*) yapilarina dayali

dogrudan veya dolayli olarak kirleticinin oksidasyonu gergeklestirilir.

H20; + hvss — 2 °OH (2.10.)

Fotokatalizor + hv— e + h*vs (2.11)

Elektro-Fenton yonteminin ultrason destekli gergeklestirildigi yontemler ise sonoelektro-Fenton
yontemi olarak adlandirilir (Sekil 2.5b). Sonoliz hidrojen peroksitin hidroksil radikallerine doniistimiinii
hizlandirirken, kavitasyon sonucu olusan 1s1 ve basing sayesinde kirleticilerin bozunmasi, suyun ise

hidroksil radikali verecek sekilde bozulmasi gergeklesir.

10
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Sekil 2.5. a) Fotoelektro-Fenton, b) Sonoelektro-Fenton, c) Fotoelektrokataliz yontemleri.

2.5.2. Fotoelektrokataliz Yontemi

Yirmi birinci ylizyilin bagindan itibaren elektrokimya ile fotokatalizorlerin birlestirilmesi ile
fotoelektrokataliz (FEC) yontemi gelismeye baslamistir (Sekil 2.5¢). Bu yontemde bant araligi esit veya
daha biiyiik enerjiye sahip 1sikla 1sinlanan yar1 iletken anot kullanilmaktadir. Fotolitik {iretilen elektron
bosluk ciftlerinin yiiklerinin ayrilmasi saglanarak atik sularda kirleticilerin mineralizasyonu
gerceklestirilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017). Fotoelektrokataliz yontemi ayn1 zamanda inorganik
yapilarin indirgenmesi, mikroorganizma inaktivasyonu, CO; indirgeme, elektrik tiretimi ve suyun
ayrilmasindan hidrojen eldesi igin uygulanir (Augugliaro vd., 2015). Bu yontemde 151k kaynag1 olarak
giines 15181 kullanilirsa solar-FEC olarak bilinir.

Fotoelektrokataliz’de bir yari iletkenin tamamen dolu valens bandindan (VB) tamamen bos olan
iletkenlik bandma (IB) foton enerjisi ile bir elektronun gegisi ile elektron/bosluk (e7is/h*ve) giftlerinin
olusturulmasidir. Bu yontemin etkinligi elektron/bosluk giftlerinin tekrar birlesmesinin engellenmesine
dayanir. Fotolitik tretilmis h*ve, gliclii bir oksitleyici tiirdiir, e cg iSe potansiyel bir indirgeyicidir.
Organik kirleticiler dogrudan h*yg tarafindan oksidasyona ugrayabilir (Es. (2.12)). Ayrica Es. (2.13)’e

gbre h*yg’nin su ve hidroksit iyonu ile verdigi tepkimeler sonucu olusan hidroksil radikalleri

11
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oksidasyona ve mineralizasyona katilabilir. Iletkenlik bandinda bulunan elektronlar suda ¢dziinmiis
oksijen ile reaksiyona girerek siiperoksit anyon radikalini olusturur (Es. (2.14)). Siiperoksit anyon
radikali konjuge asit yapisit hidroperoksil radikaline doniisiirken (Es. (2.15)), bu radikal H>O; ve O;
vermek lizere dimerlesebilir (Es. (2.16)). Oksijen diginda elektron yakalama 6zelligine sahip hidrojen

peroksit, persiilfat vb. kullanilabilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017).

h*vs + Organik kirletici — Bozunma iiriinleri (2.12)
h*ve + H2O — "OH + H* (2.13)
ecet 02> 0 (2.14)
0" + H" ->HO (2.15)
2HO;” — H20, + O, (2.16.)

Fotokatalitik 6zellikte anot elektrot olarak TiO2, WO3, ZnO, SnO- ve B-PbO; ve ¢esitli kompozit
yapilar (TiO/grafen/Cu,0, Pd/TiO; vb.) kullanilabilir (Garcia-Segura ve Brillas, 2017). Elektro-Fenton
yontemin de katot olarak yiiksek iletkenlik, yiizey alani ve diisiik maliyeti nedeniyle grafit ve karbon
kege gibi karbon bazli elektrotlar tercih edilir. Bu elektrot yiizeyleri modifiye edilerek etkinlikleri
degistirilebilir ve yontemler birlestirilebilir (Ganiyu vd., 2021b).

2.5.3. Anodik Oksidasyon Yontemi

Anodik oksidasyon yonteminde aktif olmayan anot elektrotlar (bor katkili elmas (BDD), PbO.,
TisO7 vb.) yiiksek miktarda yari-adsorbe "OH olusturma egilimindedir (Es. (2.17)). Ayrica bu elektrotlar
¢ozelti ortaminda bulunan tiirlere bagli olarak ikincil oksidanlar tiretebilirler (Kulaksiz vd., 2022). Aktif
elektrotlar ise (Pt ve DSA gibi) daha az kimyasal adsorbe "OH iiretirler ama reaktif klor tiirlerinin
iiretiminde elektrokatalizor olarak davranirlar (Kulaksiz vd., 2022). Ayn1 zamanda anot yiizeyine

adsorbe olan organik kirleticilerin dogrudan oksidasyonu da gerceklesir (Es. (2.18)).

BDD + H,O — BDD('OH) + OH +e- (2.17)
OrQads — 2€ + Pags (2.18)

Atik su ortaminda bulunan siilfat ve kloriir iyonlar1 BDD yiizeyinde okside olarak ikincil

oksidantlar olarak persiilfat, klor gaz1 ve hipoklorit’i olusturabilir.

250,% —> S,08% + 26 (2.19.)
2CI-—> Cl, + 2¢ (2.20.)
Cl, + H,0 — HOCI + H* + CI- (2.21.)
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HOCI <> CIO™ + H* (2.22.)

Sulu ortamda buluna siilfat veya persiilfat iyonu katotta indirgenerek siilfat radikalini
verebilecegi gibi, siilfat iyonu hidroksil radikali ile reaksiyona girerek siilfat radikalini olusturabilir

(Ganiyu vd., 2022b).

SO+ e —S0s~ (2.23)
S,08% + & —S04~ + SO4* (2.24)
SO +'OH —> SO~ + H* (2.25)

2.6. Katmanh Cift Hidroksit Yapisi

Katyonik killer ve anyonik killer olmak tizere iki tane iyi bilinen kil kategorisi bulunmaktadir.
Katyonik killer dogada yaygin olarak bulunur. Yiikii dengelemek igin ara katman bolgesindeki
katyonlar, negatif yiiklii aliimina silikat katmanlarindan meydana gelir. Anyonik killer dogada nadirdir,
fakat tiretimi basit ve ucuzdur. Anyonik killer, ara katman bolgesinde su molekiilleri ve anyonlar ile
pozitif yiiklii metal hidroksit katmanlar1 icerir. Kil minerallerinin tetrahedral Si(O/OH) ve oktahedral
M(O/OH), M= (AI**, Mg#, Fe** veya Fe?*) (Rajamathi vd., 2001; Vaccari, 1998) olmak iizere iki tane
yapi1 tas1 vardir. Anyonik killer, ara yer bolgesinde degisilebilir ancak anyonlardan olusan dogal veya
sentetik katmanl karigik hidroksitler olarak kabul edilir. Bilesimine bagli olarak bu bilesiklere birgok
isim verilir ancak genel olarak kullanilan terim hidrotalsit tipi bilesiklerdir ve yaygin olarak kullanilan
isim katmanli ¢ift hidroksitlerdir (Costa vd., 2008; Yu vd.; 2012). Hidrotalsit (Mg-Al hidroksikarbonat)
tizerine, imalatinin basit ve ekonomik olmasi sebebiyle biiyiik ¢apli aragtirmalar yapilmistir, bu sebeple
katmanli ¢ift hidroksit (LDH) yapilara hidrotalsit adi verilmistir. Feitknecht (1942), interkalasyonlu
hidroksit tabakalarina sahip bir yapr benimsemis ve bu bilesiklere ¢ift tabakali yap1 anlamina gelen
“Doppelschichtstrukturen” adim1 vermistir. Fakat zamanla bu bilesiklerin tek kristal X-1s1n1 kirtnim
analizi, onun varsayimlarin1 kabul etmedi. X-isinlar1 kirinim (XRD) modeli, katyonlarin katmanlarda,
anyonlarin ve su molekiillerinin ise katmanlar arasinda bulundugunu gostermistir (Del Hoyo, 2007).

Katmanli ¢ift hidroksitlerin (LDH) kimyasal bilesimi, ¢esitli uygulamalarda kullanimlarini
tanimlayan ve bu bilesiklere olaganiistii 6zellikler kazandiran heyecan verici bir 6zellik olmustur.

Kimyasal bilesimi tanimlayan genel formiil asagidaki gibi verilmistir (Nalawade vd., 2009).

M2t M3t (OH,) - AX~ - mH,0 (2.26.)

n

Burada; M?*= iki degerlikli metal katyon, M3*= ii¢ degerlikli metal katyon, A = katmanlar aras1 anyon,
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n" = anyon lizerindeki yiik, X ve m kesir sabitleridir, n = 0 notr katmanlarin zayif van der Waals kuvvetleri
tarafindan ¢ekildigini gosterir.

X degeri, 0,2~0,33 araligindadir, LDH'lerin yapis1 brusit Mg (OH)2 ‘e ¢ok benzer (Li vd., 2012;
Vaccari, 1998). X’in degeri 0,33'# asarsa, ¢ok sayida ii¢ degerlikli katyon M(OH); ile sonuglanir; X
degeri 0,2'nin altinda ise oktahedradan (sekiz yiizlii) olusan brusit tipi tabakalarda iki degerlikli
katyonlar M(OH), ¢okelmesine sebep olur (Mishra vd., 2018).

Sekil 2.6’da verildigi iizere iki ve li¢ degerlikli metallerin oktahedral birim seklinde ve tabakalar
arasinda anyonlarin bulundugu LDH yapisinda tabaka yiginlari vardir (Hashim vd., 2017).
Interkalasyonlu anyonlarmn dogasinda farklilik gosterir ve bu sebeple LDH bilesiminde dar bir dagilim
mevcuttur. Ug degerlikli metal oram yiik yogunluguna karar verir, yani x=M>*/(M?*+M?") ve temsil
formiilii [M?*-M3"-x] olarak kiigiiltiiliir. M?* ve M3 genellikle periyodik tablonun iigiincii ve dordiincii
periyodlarindan alinir, yani M?*: Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, M®": Al, Mn, Fe, Co, Ni, Ga (Tablo 2.2).
Al hari¢ (0,50 A), iyonik yaricap aralig1 sirastyla iki degerlikli ve {i¢ degerlikli katyonlar icin sirasiyla
0,65~0,80 A ve 0,62~0,69 A olarak verilir (Trolard ve Bourrié, 2012).

LDH Yapis1

. Anyon
Su molekiilii

‘ﬂmgmﬁgﬁg@!‘ l LDH'n bazal araligi
“:"mmmnmmmmm

| Ara katman galerisi

Brusit benzeri levha .
(taban katmam= 4,8 A)

@) OH" anyon

® M veyaM™ metal katyon

Sekil 2.6. LDH yapisinin sematik gosterimi.
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Tablo 2.2. LDH'lerde iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metalik katyonlarin birligi
(#: monovalent, ¢ ¢: tetravalent).
Iki degerlikli katyonlar
Co Ni Cu Zn

Li*

Mg

Ln

Tiv e —

Ug degerlikli katyonlar

Bu tiir katmanli bilesiklerde, araya giren anyonlar ile konak yap1 arasinda zayif bir bag
mevcuttur. Katmanli yapinin sentezi sirasinda katmanlar arasinda bir dizi anyonik tiir araya
girebilmektedir. Ara kat anyonlar, halojentirler (F, CI"), okso anyonlar1 (CO, 3, NO3s~, SO #), (M07024)%
, (V10028)® gibi inorganik anyonlara ve karboksilat, fosfatlar, alkil siilfatlar, vb. organik anyonlara ait
olabilir (De Roy, 1998).

2.6.1. Delaminasyon Siireci

Delaminasyon ya da pul pul dokiilme islemidir ve LDH katmanlarinin tek veya ayr1 katmanlar
halinde soyuldugu bir yontemdir (Liu vd., 2006). Delaminasyon isleminden sonra 1~5 nm kalinliginda
nano tabakalar elde edilir ve bu katmanlar arasindaki elektrostatik etkilesimler nedeniyle zor bir islemdir
(Antonyraj vd., 2012). Ornegin, Zn-Al delaminasyonu igin 6zellikle on iki saat gerekir. Delaminasyon
islemi Sekil 2.7'de 6zetlenmistir. Dodesilstilfat, metan, heksan ve etanol gibi farkli ¢oziictilerde
dispersiyonunun degisken kolloidal siispansiyon ile sonuglandigi, pentanol ve heksanol gibi daha
yiiksek alkoller durumunda ise kararli yar1 saydam ¢6zeltilerin elde edildigi fark edilmistir (Leroux vd.,
2019).

formamid icinde

sisme sallayarak
> delaminasyo
h uuuuucn’
Water

Kheet

LDH kristali

kolloidal siispansiyon

sisen faz

Sekil 2.7. Formamid i¢inde LDH’larin olas1 delaminasyon mekanizmasinin gosterimi.
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2.6.2. Kalsinasyon, Hafiza etkisi ve Yeniden Yapilandirma

Kalsinasyon, katmanli ¢ift hidroksitlerin yiliksek sicakliklarda islendigi ve bu 1sil islem
sonucunda katman istifinin bozuldugu bir yontemdir. Kalsinasyon islemi iki agsamada gerceklesir.
Birinci asamada Es. (2.27)'de gosterilen yiizeyden su molekiillerinin uzaklastirilmasi, ikinci agamada su
molekiilleri ara katmandan uzaklastiriimasi (dehidroksilasyon) ve son olarak tgilincii agamada da

katmanli yap1 Es. (2.29)'un ayrismasini takip eder.

M2t M3*(0H,) - AY -mH,0 - M?*, M3t (OH,) - A%~ (s) + mH,0(g) (2.27.)
M, M3*(OHy) - A% (s) = M, M3+ 0.(s) +mH,0(g) + €O, (9) (2.28.)
M2*, M3*10,(s) » M?*t0(s) + M?tM3t0, (2.29.)

Araya eklenen anyonik tiirler, LDH'nin kalsine sicakligina karar verir. Dehidroksilasyondan sonra,
yiiksek spesifik ylizey alani, gelistirilmis temel 6zellikler, ince kristalitler ve termal islemlere karsi
kararli olan karisik bir metal oksit elde edilir. Mg-Al yaygin olarak ¢alisilmakta ve kalsinasyonlardan
sonra MgO elde edilmektedir. Orijinal LDH yapismin yeniden yapilandirilmasi, Kalsine edilmis
LDH'nin su veya baska herhangi bir solvent ile termal olarak islenmesiyle elde edilir (De Roy vd., 2010;
Cavani vd.,1991; Valente vd., 2010).

Mg-Al LDH'nin kalsinasyon sonucunda yapisini kaybettigi ve distile suya batirildiktan sonra
tekrar eski haline geldigi fakat yapisinda bazi farkliliklar meydana geldigi goriilmektedir. Ayrica,
kalsinasyondan sonra LDH'lerin anyon degisim kapasitesi artar ve bundan dolayr adsorpsiyon
kapasitelerine de karsilik gelen kalsine edilmemis LDH'lerden daha yiiksektir (You vd., 2002). Kalsine
edilmis LDH'lerin indigo karmin boya (EI Gaini vd., 2009), asit portakali 10 (Extremera vd., 2012) ve
fosfatin (Cheng vd., 2010) gikarilmasinda etkili adsorbanlar oldugu kanitlanmustir.

2.6.3. Siitunlu Tabakal Cift Hidroksitler

Stitunlama siirecinde, inorganik bir bilesik termal olarak kararli mezo ve mikro gozenekli
malzemeye donistiiriildiigiinde katmanli yapt muhafaza edilir. Ara katman bolgesinde, bu siitunlu
bilesikleri kimyasal ve termal kararli hale getiren molekiillerinin de bir katman dagilimi vardir. Siitunlu
LDH'ler, siitunlu malzemelerin gozenekliligi ve spesifik yiizey alani arttirildigindan, adsorpsiyon ve
katalitik uygulamalar igin yaygin olarak kullanilmaktadir (Auerbach vd., 2004). Latmanl ¢ift hidroksit
siitunlarimin temel faydasi, polioksometalat (POM'ler), ftalosiyaninler, difosfatlar ve [Fe(CN)g]*, vb.
gibi bilylik anyonlarin araya eklenmesiyle ara katman boslugunun artmasidir. Ayrica, siitun katmani

kombinasyonunun bir sonucu olarak LDH'lerin katalitik aktivitesi arttirilir. Diisiik M2*/ M3* oranu,
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normalde iire destekli birlikte ¢okeltme yontemiyle elde edilen diisiik pH bdlgesinde siitunlu katmanl

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

2.6.4. Fiziksel Ozellikleri

Yiizey alani, gozeneklilik, gerilme mukavemeti, pargacik boyutu ve kristallik, LDH'lerin
uygulamalarmi etkileyen en onemli fiziksel 6zelliklerindendir. Bu fiziksel 6zellikler, bu katmanl
bilesikleri sentezlemek i¢in kullanilan hazirlama yontemlerine baglidir. Parcacik boyutu, sentez kosulu
degiskenlerinden (zaman, sicaklik, pH ve reaksiyon stokiyometrisi vb.) etkilenir. Degisken pH ile kii¢iik
partikiil boyutu ve piiriizlii ylizey elde edilirken, sabit pH yonteminde keskin pik gdsteren daha biiyiik
partikiiller elde edilir. Pargacik boyutunu belirlemek i¢in SEM ve TEM teknikleri kullanilabilir (Yun ve
Pinnavaia, 1995).

2.6.5. Manyetik Ozellikler

Tabakali ¢ift hidroksitlerdeki katmanlar, katmanlarda magnetizma verebilen farkli oksidasyon
durumlarina sahip metal katyonlardan olusmaktadir. Manyetik substratin manyetik katmanlara
eklenmesi yeni uygulamalara yol agabilir (Wang J vd.,2008). Manyetik 6zelliklere sahip yeni bir nano
hibrit aspirin-LDH rapor edilmistir ve kontrollii ila¢ dagitim sisteminde verimli bir sekilde
kullanilmaktadir (Carja vd., 2007).

Tabakali ¢ift hidroksitlerde manyetizmayi kontrol eden iki ana degisken vardir. ilk olarak metal
merkezlerin OH kopriileri araciligiyla katman i¢i manyetik siiper degisim yapmasi ve ikincisi ise tek tek
katmanlar arasindaki yogun dipol etkilesimidir. Spin engeli, rekabet eden manyetik etkilesimlerin ve
yapisal deformasyonun bir sonucudur. Ni-Cr katmanli ¢ift hidroksit, Cr**’nin antiferromanyetik olarak
Ni**'ya baglandig1 ve gelen Cr¥*'nin doniisiiniin engellendigi, ¢iinkii ayn1 anda yakindaki Ni** ve Cr®*
doniislerine anti ferromanyetik olarak baglanmak istedigi i¢in doniig engelini gosterir. Spin engeli Sekil

2.8’de gosterilmistir (Milanovic, 2016).

Sekil 2.8. Spin engelinin sematik gosterimi (Almansa vd., 2008).
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2.6.6. Hazirlama Metotlar1

Tabakali ¢ift hidroksitlerin hazirlanmasi kolay olmasina ragmen, saf hidrotalsit benzeri
bilesiklerin elde edilmesi kolay degildir. Ara katlanmis iyonun bagil miktari, istif diizeni, katyon aralig1
ve katmanlardaki katyon siralamasinda hala belirsiz olan bazi noktalar bulunmaktadir. Saf LDH'lerin
hazirlanmasi i¢in dogru katyon ve anyon oraninin secilmesi Onemlidir. Literatiirde katmanl ¢ift
hidroksitlerin sentezi ile ilgili sayisiz yontem mevcuttur, bu yontemler arasinda birlikte ¢okeltme,
hidrotermal, solvotermal, topokimyasal sentez yer almaktadir (Cavani vd.,1991; Duan ve Evans., 2006).

Topokimyasal sentez, belirli bir bolgede meydana gelen kimyasal reaksiyonu igerir.

2.6.6.1. Birlikte Cokeltme

Bu yontem, biiylik miktarda malzeme iirettigi ve laboratuvar diizeyinde islenmesi kolay oldugu
icin tercih edilen en yaygin yontemdir. Bu yontemde, iki degerlikli ve ii¢ degerlikli metallerin sulu
cozeltileri, araya giren anyonlar iceren Onciiler olarak kullanilir. Bu yontemin farkli bir 6zelligi, anyonik
tiirlerde OH-tabakalar1 arasinda bir ¢esitlilik bulunmasidir. pH ve asir1 doygunluk kosullar tizerinde
kontrol saglanarak ¢oklu katyonlar ¢okeltilebilir. pH, ¢ogu ¢oziintir hidroksitin ¢okeldigi degere esit
veya daha yiiksek olmalidir (Cavani vd., 1991; Duan ve Evans, 2006).

Katmanl ¢ift hidroksitler, yiiksek ve diisiikk asir1 doymus kosullarda hazirlanir. Diisiik asirt
doygunluktaki ¢okeltme isleminde, iki degerlikli ve ti¢ degerlikli metal tuz ¢ozeltisinin yavas eklenmesi
gerekmektedir, pH segilen degerde tutulur. Bu yontemin asil amaci, yiiksek kristallik elde etmek ve
sarjin dikkatli sekilde kontroliinii saglamaktir. Ote yandan, yiiksek asir1 doygunlukta birlikte ¢okeltme,
pH'daki siirekli degisiklik olmas1 nedeniyle daha az kristallik ile sonuglanir. Birlikte ¢okeltmeyi takiben
gergeklestirilen 1s1l islem, amorf veya kotii kristallesmis malzemelerin kristalligini artirmaya yardimei

olabilir (De Roy, 1998).

2.6.6.2. Hidrotermal Metot

Katmanli ¢ift hidroksitlerin 6zelliklerini kontrol etmek i¢in sentez sonrasi islemler kullanilir.
LDH'ye daha az afiniteye sahip bir organik tiiriin araya girmesi gerektiginde, anyon degistirme
reaksiyonlar1 ve birlikte ¢okeltme teknikleri etkisizdir. Bu nedenle hidrotermal sentezin daha verimli
oldugu kanitlanmistir. Ciinkii bu yontem, ¢oziinmeyen hidroksitleri inorganik kaynak olarak yaparak
amaglanan diginda ara katmanda rekabet eden herhangi bir anyon saglamaz (Ogawa ve Asai, 2000).
Par¢acik boyutunu ve dagilimini kontrol etmek i¢in hidrotermal yoéntem kullanilir. Ca-Al LDH
hidrotermal sentez ile hazirlanmis ve hidrotermal sicakligin sonucu iiriiniin kristal yapisim etkiledigi
goriilmiistiir. 100°C'de diizensiz bir yap1 elde edilir ve 120 °C'de siralanmigtir. Her iki yapinin da ana

katmanlarinin benzer oldugu ve farkin ara katman anyonlarinin ve su molekdillerinin dizilisinde yattig1
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bulunmustur (Duan ve Evans, 2009). Hidrotermal yaklasim genellikle kristalligi iyilestirmek igin
gercgeklestirilir. LDH kristal boyutundaki artigin, hidrotermal olarak isleme tabi tutulmus numunelerin
kristalinitesinin artmasiyla sonuglandigi bulunmustur. Mg/Al oranmin artmasiyla LDH'nin kristal
boyutunun azaldigi gozlenmistir (Kovanda vd., 2005; Sharma vd., 2007). Hidrotermal yontem, metal
oksitlerin, geleneksel olarak sulu ¢o6zelti iginde, ilgilenilen anyon ile reaksiyonlarimi igerir. Genel
tepkime Es. (2.30) da verilmistir (Bravo-Suarez vd., 2004).

X

(1 - x)M?**0 + (2) M3*0, + (g) a4 (14 ;f) H,0 = [MZ*,M3*(0H),]A", + (x)OH™ (2.30.)

x/n
2.6.6.3. Anyon Degisim Yontemi

Anyon degisimi, karbonatlar digindaki anyonlardan olusan katmanli ¢ift hidroksit sentezlemede
en etkili yontemdir (Sekil 2.9). LDH'ler, NOs™ (Cavani vd.,1991) degisimi ile degisken anyonlar i¢erecek
sekilde sentezlenmistir. Hacimli organik (sebasik asit) veya inorganik (polioksometalat, Grnegin
(V1002s)® veya (M07024)%) anyonlarindan olusan siitunlu malzemeler hazirlanmistir. Araya eklenme
strast su sekildedir: CO32>> SO42 >> OH > F > CI- > Br > NOs > (Carlino,1997; Choy vd., 2007).
Termodinamik ¢alismalar, anyon degisiminin LDH'nin ara katman diizenlemesine bagli oldugunu
gostermektedir (Israéli vd., 2000). LDH'nin ¢esitli anyon degisim mekanizmalar1 bildirilmistir. Anyon
degistirme islemi, organik anyonlarin araya girmesi i¢in verimli olmustur (Choy vd., 2007; Costa vd.,

2008; Costantino , 2009). Anyon degisimi denklemi asagidaki gibi gosterilir (Es. (2.31)):

M2 M3t + x(OH), A%~ - mH,0 —» MY M3t (OH),IAY" - mH,0 (2.31.)

n n

IA= Ara Anyon

LM

v oot H

Z’WM&
. 4 | L @0
. He e M v

00 0%.0p00- >

Sekil 2.9. Anyon degisim prosesi (Saifullah ve Hussein, 2015)
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2.6.6.4. Ure Hidrolizi

Ure, (pKy = 13,8) Bronsted bazidir ve suda yiiksek oranda ¢oziiniir. Reaksiyon sicaklig1 kontrol
edilerek hidroliz hiz1 kontrol edilebilir. Ure hidrolizi ilk olarak amonyum siyanat olusumu (hiz belirleme

asamasi) ve ardindan hizli adim olarak amonyum karbonat olusumu yoluyla ilerler (De Roy vd., 2001):

CO(NH;),— NH,CNO (2.32.)
NH,CNO + 2H,0 — 2NH,* + COs> (2.33.)

Ure ydntemi, hidrotalsit sentezi icin ideal bir ¢dziimdiir, ¢iinkii iire hidrolizi tarafindan serbest
birakilan iyonlarin her ikisi, hidroksitler ve karbonatlar, hidrotalsitin ana bilesenleridir. Tipik sentezde,
iki degerlikli ve ti¢ degerlikli metallerin tuz ¢ozeltileri, belirli bir oranda ve pH degerinde iire ¢6zeltisi
ile karistirilir, ardindan hidrotermal iglem yapilir (Guo vd., 2010; Ogama ve Kaiho, 2002).

Partikiil boyut dagilimini ve biiyiimesini kontrol etmek i¢in su/etilen glikol ortaminda (1/4, v/v)
iire hidrolizi yapilmaktadir. Reaksiyon sicakligi, iire miktari, M# /M3 molar oranlar1 da partikiil
biiyiimesinin kontroliinde 6nemli rol oynar (Adachi-Pagano vd., 2003). Ure kullanimuyla spesifik yiizey
alan1 ve kristalligin arttig1 gézlemlenmistir (Benito vd., 2008; Guo vd., 2010; Han vd., 2007). Zn-Al
LDH filmler, elektrokimyasal uygulamalarda ve optik cihazlarda korozyon 6nleyici kaplamalar olarak
basariyla iiretilmis ve uygulanmistir. Zayif bir baz olarak iire veya amonyak kullanmak, LDH ve substrat

arasinda giliglii yapismaya sahip filmlere yol ac¢ar (Guo vd.,2010).

2.6.6.5. Sol Jel Yontemi

Katmanli ¢ift hidroksitlerin kristalligi, yaslanma siiresinden, onciiniin dogasindan, bu siiregte
hidrolizde kullanilan asidin yapisindan etkilenir (Prinetto vd., 2000; Tokumoto vd., 2003). Ni-Al ve Co-
Al LDH'ler, ilk olarak asetat kullanilarak poliol ortaminda sentezlenmistir. Birlikte ¢okeltmeden farkli
olarak sol-jel yontemi pH veya atmosfer kontrolii gerektirmez. Sentezlenen katmanli bilesiklerin
katalitik 6zelliklerine katkida bulunan diizgilin gézenek boyutu dagilimi ve yiiksek spesifik yiizey alani
elde edildigi fark edilmistir (Prevot vd., 2005).

2.6.7. Katmanh Cift Hidroksitlerin Kullanim Alanlari
2.6.7.1. Adsorbent Olarak Kullamim
Yiiksek anyon degistirme kapasitelerine ve genis yiizey alanlarina bagl olarak ¢esitli organik

ve inorganik anyonlar i¢in adsorbent olarak kullanilmustir. Katmanlar1 arasina birden fazla molekiil

yerlesebildiginden geleneksel anyon degistirici reginelere gore daha tercih edilir. Farkli atik su
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orneklerinde fenol giderimi (De Martino vd., 2013), pestisitler (2,4-dinitrofenol, 2-metil-4, 6-
dinitrokresol) ve herbisitler (organofosfat ve organofosfanat) igin (Chaara vd., 2010), ve arsenik (As),
krom (Cr**) gibi toksik elementler igin (Wang vd., 2009; Ling vd., 2016) etkin adsorbsiyon 6zelliklerinin
bildirildigi ¢alismalar bulunmaktadir.

Tabakal1 ¢ift hidroksit yapilan yiizey alanm1 ve gézenek hacmine bagh olarak farkli sicaklikta
CO, adsorpsiyonu igin test edilmistir. Kalsinasyon sonrasi elde edilen karisik metal oksitler miikemmel
bazik ozellikler gosterirler ve bu oksitlerin yiizey bazikligi metal orani ile belirlenir. MgAl LDH i¢in
karbondioksit adsorpsiyonu 200°C'de incelenmis ve metal oranimnin 1,5'ten 3,5'e ¢ikarilmasi ile CO-

tutma kapasitesinin arttig1, ardindan 4 oldugunda azaldig1 gézlenmistir (Gao vd., 2013).

2.6.7.2. Katalizor Olarak Kullanim

Esnek bilesim, sentez kolaylig1 (ucuz veya basit), cevre dostu olma ve yiiksek ¢ok yonliiliik,
LDH'yi geleneksel olarak kullanilan katalizorlere kiyasla uygun aday yapmaktadir. Zhang vd. (2010)
calismalarinda Cu-Zn-Al oksit katalizoriine Fe ve Mn katkilayarak katalizor 6zelligini fenoliin 1slak
hidrojen peroksit oksidasyon yonteminde incelemislerdir. Fe-ikameli CuFe-LDH olusan hidroksil
radikalleri araciligiyla fenol doniigiimiinii artirirken ve Cu, Zn ve Al igeren oksit katalizorde Al i¢in
Fe'nin ve Zn i¢in Mn'nin eszamanli ikamesi etkinligini azaltacak yonde etkilemistir. Fenol
doniisiimiiniin, yiizey metal iyonlarmin igerigi ve esas olarak yiizey kafes oksijenine bagl Cu?*
merkezleri ile orantili oldugu bildirilmistir.

Seftel vd. (2008) 1:4 katyonik oranda hazirlanan AlZn LDH yapisinin 500 °C de kalsine
edildiginde ZnO olusumu nedeniyle fotokatalitik aktivite gdsterdigini metil oranj boyasi ile yaptiklar
oksidasyon galigmasinda gostermistir.

Chen vd. (2014), ZnTi LDH yapisina Pt yiiklendiginde miikemmel iletkenlik saglandigi ve
rhodamin B boyasinin fotokatalitik oksidasyonunun ZnTi LDH yapisina gore 17 kat arttigim
belirlemistir. Simule gilines 15181 altinda yiiksek fotokatalitik 6zelligi, yiiksek spesifik yiizey alani
(111,46 m?/g) ve genisletilmis foto tepki araligina, diiz bant potansiyellerindeki negatif kaymaya ve sarj
rekombinasyonunu etkili bir sekilde baskilayabilen foto indiiklenmis elektronlarin yiiksek migrasyon
verimliligine baglanmustir.

Hadnadjev-Kostic vd. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada farkli TiO» (kiitlece %1-3) igerigine
sahip olarak hazirlanan tim TiO2/Zn—-Al LDH kompozitlerinin rodamin B fotokatalitik oksidasyonunda
etkili oldugu belirlenmis ve ZnO faz ile birlestirilmis Zn,TiO4'{in varliginin, giines 15181 1s51nlamasi
tarafindan tetiklenen aktiviteye katkida bulundugu gozlenmistir. Ayn1 zamanda uygulanan sentez
metodolojisinin TiO- ve diger aktif bilesenlerin fotokatalizor yiizeyinde homojen dagilimina yol agarak
aktif bolgelere daha iyi erisilebilirlik sagladig1 6ne siirtilmiistiir.

Grafitik karbon nitriir (g-CsNa) / ZnAl-LDH kompozitinin metilen mavisinin (MB) renk
giderimine yonelik fotokatalitik aktivitesinin biiyiik dl¢iide g-C3N4 yiiklemesine bagli oldugu ve kiitlece
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%18 g-CsN; yiiklemesi sonucu g-CsNi/ZnAl-LDH fotokatalizoriiniin, ZnAl-LDH ve g-C3Nj'in
fotokatalitik aktivitesine gore sirasiyla bes ve iki kat daha etkili oldugu bildirilmistir. G-C3N4/ ZnAl-
LDH kompozitlerinin arttirilmis aktivitesi, kompozitlerin iki bileseni arasindaki sinerjistik etkiye
baglanmistir (Yuan ve Li, 2017).

Keyikoglu vd. (2022), Co doplanmis ZnFe LDH latalizoriinii kullanarak fenazopiridinin (PHP)
EF yontemi ile oksidasyonu gergeklestirdikleri ¢alismada oksidasyon veriminin %60’dan %82’ye
cikarildig1 gozlemlenmistir. Co-doplamanin, Fe?*/Fe®** ve Co?*/Co® redoks ciftlerinin sinerjik etkisi
nedeniyle ZnFe LDH'nin performansini %60'tan %82'ye ¢ikarmustir. Katalizoriin 7 kez kullanim

dongiisiinden sonra performansinin %91'ini korudugu bildirilmistir.

2.6.7.3. Modifiye Uygulamalar

Grafen oksit (GO), oksijenli fonksiyonel gruplari sayesinde diger nanomalzemelerle
birlestirilebilir ve GO bazli katalizorler, gelismis fizikokimyasal 6zelliklere sahip olabilir (Shandilya
vd., 2018). Sekil 2.10’da goriilen GO yapist Hummers yontemine gore grafitin kimyasal oksidasyonu
ve sonra tabakalarin eksfoliasyonu (tabakalarin ayrilmasi) sonucu grafen oksit yapisi elde edilir
(G6rmez vd., 2021). Grafen oksit yapisinda karboksilik gruplar (-COOH) genelde késelerde yer alirken
fenol (ArOH), hidroksil (-OH) ve epoksit (-O-) gruplari taban diizleminde yer alir. Bu gruplar cesitli

metal ve metal oksitler i¢in GO yapisinin destek olmasini saglar (Gao vd., 2009).

COOH

Sekil 2.10. Grafen oksit yapisi.

Motlagh ve ark. (2019), oflaksasin antibiyotigin fotokatalitik oksidasyonunda Zn'Fe""' LDH ve
GO-Zn'"Fe"'-SO, LDH katalizorlerinin etkinligini test etmisler, GO-bazli katalizoriin daha verimli
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bozunma sagladigim  gozlemlemislerdir. Zn'"Fe'-SO, LDH ve GO arasinda olusturulan
heteroyapilardan kaynaklanan yiik tasiyicilarinin dmriinii uzatan, foto-iiretilmis elektronlarin hizh
ayrilma oranlarinin sinerjistik etki olusturarak oflaksasin fotokatalitik oksidasyonunu arttirdigi

bildirilmistir.

2.6.7.4. Biyolojik Uyumlulugu

Katmanli ¢ift hidroksitler, esnek ara katman bolgeleri nedeniyle ¢esitli biyolojik uygulamalarda
kullanilmistir. Aspartat, glutamat ve salisilat gibi farkli anyonlar, mide 1sinlamasina karsi ila¢ destegi
icin LDH'lere yerlestirilir (Tronto vd., 2001). Biyouyumlu olarak Mg-Al LDH'ler literatiirde genis ¢apta
calisilmaktadir. DNA, kodlama, sifreleme, sifre ¢cozme ve kod ¢6zme islemleri takip edilerek katmanli
cift hidroksitler halinde birlestirilmis ve sifreleme de hizli analiz ve kararlilik i¢in avantajli oldugu

kanitlanmustir (Tronto vd., 2001).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasallar

Kloramfenikol, amonyak (NHs), susuz etanol, sodyum siilfat (Na;SOa), siilfiirik asit (H2SO4),
grafit, potasyum permanganat (KMnQ.), fosforpentaoksit (P2Os), potasyum persiilfat (K2S;0s), sodyum
hidroksit (NaOH), demir (IT) kloriir (FeCl.), demir (IIT) kloriir (FeCls), nikel kloriir (NiCly), bakir kloriir
(CuCly), hidrojen peroksit (H202) asetonitril, metanol, aseton Merck firmasindan temin edilmistir.

Sarf Malzeme olarak 50 mL santrifijj tiipti, HPLC viral, C1g HPLC kolon, siringa filtre, enjektor, karbon

kece elektrot, ultra saf su kartus, oksijen gazi, azot gazi kullanilmustur.

3.2. Elektro-Fenton Deneyleri

Deneylerde CAP bilesiginin sulu ¢6zeltisi kullanildi. Sekil 3.1 de gosterildigi gibi katot olarak
karbon kege elektrot (15 cm x 5 cm x 1 cm) ve anot olarak 10 cm? platin kafes elektrot tercih edildi.
Destek elektroliti olarak 0,05 M NazSO; ¢ozeltisi, demir iyonu kaynagi olarak FeSO4-7H,0 ve Fe''Fe'!
veya GO-Fe''Fe!" katalizorler eklendi. EF deneyi pH ayarlamasi yapmadan ve pH 3 de gergeklestirildi,
pH 3 degerine 0,3 M H2SO;, ¢ozeltilsi kullanilarak getirildi. Cozeltiye akim uygulamadan 15 dk 6nce
oksijen gazi génderilerek doyurulmasi saglandi ve elektroliz siiresince devam edildi. Elektrokimyasal
uinite kullanilarak sabit akimda gergeklestirilen EF sirasinda gesitli zamanlarda 6rnekler alinarak HPLC

ve TOC analizleri gergeklestirildi.

M A
| Y
_r\ -
0, |
Cjﬁ L
@ near @

Sekil 3.1. Elektro-Fenton diizenegi
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3.3. Katmanh Cift Hidroksitlerin Sentezi

Fe''Fe'" sentezi: Fe'"Fe'"' LDH (mol orami=1:1) hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. FeCl,
ve FeCls tuzlan toplam konsantrasyon 30 mM olacak sekilde sirasiyla saf su icerisinde sabit karisim
altinda ¢oziilmiistiir. Karigim ¢ozeltisinin pH degeri 4 M NaOH ¢ozeltisi damla damla ekleyerek 7°e
¢ikartildi. Elde edilen ¢6zelti daha sonra 100 mL teflon tiip igeren paslanmaz gelik reakttre aktarilarak
100°C sicaklikta 24 saat 1s1t1ldi. Cu''Fe'! ve Ni""Fe'"' LDH'ler, NiCl,, CuCl, ve FeCls tuzlar kullanilarak
ayni yontemle yine 1:1 mol oraninda hazirlandi. Bu islem sonunda elde edilen katalizérler birkag kez
etanol ve su ile yikarak temizlendi. Daha sonra etiivde 50 °C sicaklikta bir gece kurutuldu (Zhong vd.,
2019).

GO-Fe!'Fe'"! Sentezi: Grafen oksit sentezinde modifiye Hummers metodu kullanildi (Gérmez vd.,
2019). On oksidasyon basamaginda 20 g grafit, 10 g P,Os, 10 g K2S,0s ve 50 mL derisik siilfiirik asit
80°C’de 6 saat bekletildi. Oda sicakligina gelince 200 mL ultra su eklendi. Siizme ve yikama islemleri
sonrast 70°C’de kurutularak, oksitlenmis grafit elde edildi. Sonraki asamada 1 g oksitlenmis grafit
tizerine 1 g NaNOs; ve 50 mL derisik HoSOs eklenmis ve buz banyosu kullanilarak 0-3 °C’ye
sogutulduktan sonra iizerine 5 g KMnQj4 yavas yavas eklendi ve 30 dakika buz banyosunda bekletildi.
Karigim 35°C de 3 saat karistirildiktan sonra karisim buz banyosuna alinarak 50 mL ultra saf su damla
damla eklenerek, 30 dk daha karistirdi. Siire sonunda 100 mL ultra saf su ve 80 mL %30’ luk H2O;
damla damla eklenecek ve sar1 renge yakin bir karisim elde edildi. Usteki siiziintii dekantasyon ile
ayrilarak, sirasiyla %10’luk HCI ve deiyonize su ile yikama islemleri gergeklestirildi ve GO olarak
kodlanmustir.

Hazirlanan GO ile Fe''Fe'' katalizorii kompozit haline getirilmek lizere GO ultra saf su
icerisinde dagildiktan sonra yukarida anlatilan metoda gore FeCl, ve FeCls tuzlar eklenerek GO-

Fe''Fe' sentezi gergeklestirildi.

3.4. Karakterizasyon analizleri:

Sentezlenen Kkatalizorlerin  karakterizasyonu igin Fourier dontisiimli infrared (FTIR)
spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu ve elektron dagilim spektrometresi (SEM-EDS) ve X-1s1m1

dagilim spektrometresi (XRD) analizleri hizmet alimi ile gergeklestirildi.

3.5. Kloramfenikol Derisiminin Belirlenmesi

Kloramfenikol bilesiginin derisimi, 240 nm'de bir fotodiyot arrey detektorii (DAD) ve C18 kolonu
ile donatilmis yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC, Agilent 1200, ABD) ile belirlendi. Mobil
faz olarak asetonitril/su (40/60, v/v) karisimi 0,5 mL/dk akis hizinda kullanildi. Degradasyon etkinligi
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(DE) ise Es. (3.1) de verildigi gibi CAP ¢6zeltisinin baslangi¢ derigimi (Co) ve alinan t anindaki derigimi
(Cy) kullanilarak belirlendi.

% DE = ©=£x100 (3.1)

0

3.6. Toplam Organik Karbon (TOC) analizi

Mineralizasyon veriminin hesaplanmasi i¢in TOC analizleri TOC analizorii (Shimadzu, Japonya)
ile gergeklestirildi. Bu cihazda TOC igeriginin belirlenmesi, platin katalizér yiizeyinde 680 °C de
numunenin yakilarak aciga ¢ikan CO2 gazinin NIR dedektor ile analizine dayanmaktadir. Baglangig
CAP stok ¢ozeltisinin ve alinan 6rneklerin TOC degerleri belirlendi. Mineralizasyon verimi yani TOC
giderimi Es. (3.2) ile hesaplandi.

TOCy—

T0%=T9% v100 (3.2)

% TOC Giderimi = e
0

Esitlikte TOCo ve TOC: degerleri sirasiyla baslangigta ve t aninda alinan numunede TOC (mg/L)

miktarini temsil eder.
3.7. Demir Iyonlarimin Spektrofotometrik Tayini

EF islemi sirasinda ¢ozeltiye gegen Fe(IT) ve Fe(IIT) iyonlarimin tespiti UV-Vis spektrometre ile
spektrofotometrik olarak gergeklestirilmistir (Yang ve Yao, 2020). Sirasiyla 0,5-50 mg/L ve 0,5-10
mg/L (510 nm ve 525 nm'de) konsantrasyon araligindaki demir ve ferrik iyonlar i¢in kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Numunelerdeki Fe?* igerikleri modifiye 1,10-fenantrolin metodu ile belirlenirken, Fe3*
iyonunun tayininde Fe(l11)-salisilik asit kompleksi olusumuna dayanan yontem kullanildi (Gormez vd.,
2019).

Demir iyonlar1 analizi i¢in standart ¢ozeltiler kullanilarak elde edilen kalibrasyon egrileri Sekil

3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. a) Fe(Il) ve b) Fe(Ill) iyonlarimin spektrofotometrik tayininde kalibrasyon egrileri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Tabakah Cift Hidroksit Katalizorlerinin Elektro-Fenton Yonteminde Etkinlikleri
Bu c¢alismada sentezlenen Ni''Fe'!, Cu'"Fe""! ve Fe''Fe!' LDH katalizorlerinin kloramfenikol

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

etkili oldugu ve en iyi performansin Fe""Fe!' LDH katalizorii ile elde edildigi belirlendi.

80
En
=
604 [_Fe” B
:I FelFell "
NiHF eIH
] :I CuHF eIII _:[_ —I_

% TOC Giderimi
e
O

[y
]
1

1 2 3
Zaman (saat)

Sekil 4.1. EF metodu ve LDH katalizorleri ile pH 3 de CAP mineralizasyonu
([CAP]o= 40 mg/L, [Fe?*]=0,2 mM , [LDH]= 0,1 g/L, V=200 mL, I= 300 mA)

Homojen elektro-Fenton olarak adlandirilan Fe?* tuzu ile pH 3'te 3 saat sonra %62 TOC giderimi
saglanirken Fe'"Fe!"', Cu"Fe'"' ve Ni"Fe""' LDH heterojen katalizorleri kullamilarak sirastyla %66,3 + 1,4;
%64,2 + 1,5 ve %61,4 + 1,4 verim elde edildi. Kullamlan Cu"Fe"' ve Ni''Fe!' LDH heterojen
katalizorlerinde Cu ve Ni iyonlarinin pH 3 de gergeklestirilen deneylerde ¢ozeltiye gecerek daha sonra
karbon kege katot yiizeyinde biriktigi renk degisimine bagli gézlemlendi. Elektro-Fenton deneyinde,
Uygulanan akim Fenton tepkimesi (Es. (4.1)) sonrasi olusan Fe®* iyonlarinin tekrar Fe?*’ya

indirgenmesine izin verirken indirgenme potansiyeline bagli olarak Fe® olusumu gozlenmez (Es. (4.2)).

H,0; + Fe?* — "OH + Fe®* + OH- (4.1)
Fe®* + e~ — Fe? E®= +0,770 V/SHE (4.2)
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Bakir(Il) iyonunun yiiksek indirgenme potansiyeli (+0,337 V) bu tepkimenin kolaylikla
gerceklesecegini gosterir (Es. (4.3)). Yine karbon kece iizerinde Ni birikimimi gdzlenmesi Cu(Il)
benzeri Ni(II) iyonlariin da pH 3 de ¢6zeltiye gegerek homojen Fenton benzeri tepkimeye girdiklerini
ve daha sonra katot iizerinde indirgendiklerini gostermektedir. Yine pH 3 de Fe''Fe'!! katalizoriinde
cozeltiye gegen bir miktar Fe(Il) iyonu homojen Fenton tepkimesine girmis ancak indirgenme

potansiyeli (-0,440 V) ¢ok diisiik oldugundan katot tizerinde birikimi meydana gelmemistir.

Cu?* + 2e" <> Cu(k) E° = +0,337 V/SHE (4.3)
Ni2* + 2e <> Ni(K) E° = -0,231 V/SHE (4.4)
Fe2* + 2" <> Fe(K) E° = -0,440 V/SHE 45)

11k bir saatte daha fazla CAP molekiiliiniin bozunmas1 ve ¢esitli bozunma iiriinlerinin olusmasi
nedeniyle mineralizasyonun yavas oldugu gozlendi. Ancak 2-3 saatlik elektro-Fenton prosesi sonucunda
olusan ara iirtinler CO; ve H2O'ya mineralize oldugundan TOC gideriminde artis gergeklesmistir. Fe(ll)
tuzunun pH 3'te kullanildigi homojen EF yontemine kiyasla Fe!'Fe'! katalizorii, mezogdzenekli
hidrotalsit yapist ve sagladigi yiiksek yiizey alani nedeniyle hidrojen peroksit ile reaktif oksijen
radikallerini olusturmak {izere reaksiyona girecek daha aktif reaksiyon bolgeleri olusmustur (Ghasemi
vd., 2019). Hem de daha 6nce bahsedildigi gibi ¢ozeltiye gecen Fe iyonlari sayesinde homojen Fenton
tepkimesi ile daha etkili mineralizasyon saglandi.

Elektro-Fenton yonteminde ¢ozelti pH degeri 6nemli bir parametredir. Cozeltide olusan
hidroksil radikali miktar1 Fenton tepkimesine gore genel olarak Fe?* derisimiyle artar. Hidrojen
peroksitin demir iyonlar1 yoklugunda ¢ok etkili bir oksidan olmadigi bilinmektedir. Ancak ¢ozelti
ortaminda fazla miktarda bulunan Fe iyonlar1 Es. (4.6)’ya gore hidroksil radikali yakalayicist olarak
davranacagimdan yontemin etkinligini azaltir (Nidheesh ve Gandhimathi, 2012). Elektro-Fenton
yonteminde Fe®* iyonlar katotta indirgenerek tekrar Fenton tepkimesine girdiginden bir ¢evrim soz
konusudur ve fazla Fe?* derisimine ihtiya¢ goriilmez bu nedenle 0,1-0,5 mM Fe?* iyonlarimin kullanimi
yeterli olacaktir (Brillas vd., 2009).

Fe?* + "OH — Fe¥* + OH- (4.6

Ayni katalizorler ile CAP ¢ozeltisinin pH degeri olan 5 de gergeklestirilen EF deneyleri sonucu
% TOC giderimleri Sekil 4.2’de goriilmektedir. Cozelti pH degeri 5 oldugunda ¢ozeltiye gecen serbest
iyon tiirleri olmadigindan heterojen katalizor yilizeyinde gergeklesen tepkime sonrasi daha disiik
miktarda reaktif oksijenli tiirlerin olusumuna bagli mineralizasyon etkinlikleri de onemli derecede

azalmistir. Hazirlanan LDH Katalizorleri arasinda pH 5 de en etkili olan katalizoriin Ni'"Fe'" katalizori
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oldugu gériilmektedir. U¢ saat EF islemi sonras1 TOC giderimleri Fe'Fe'', Ni"Fe'"' ve Cu''Fe'
katalizorleri i¢in sirasiyla %14,5 + 1,1; %19,1 + 1,2 ve %14,5 £ 1,4 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. EF metodu ve LDH katalizorleri ile pH 5 de CAP mineralizasyonu
([CAP]o= 40 mg/L, [LDH]=0,1 g/L, V=200 mL, I= 300 mA).

4.2. Fe''Fe'"' Katalizor Dozajimin EtKisi

Sekil 4.3 incelendiginde Fe''Fe"' LDH katalizoriiniin 40 mg/L derisimde CAP antibiyotigini
%10 oraninda adsorbe ettigi goriilmektedir. Bu katalizorin EF yonteminde farkli dozaj ve pH
degerlerinde etkinlikleri incelendiginde CAP bilesiginin bozunmasinda artig goriilmektedir. Katalizoriin
Katotta tiretilen hidrojen peroksit ile girdigi reaksiyon (Es. (4.1)) sonrasi iretilen hidroksil radikalleri
CAP molekiiliiniin oksidasyonunu saglamaktadir. Fe""Fe""" katalizor dozajinin 0,1 g/L’den 0,5 g/L’ye
arttirtlmas1 sonucu °“OH {iretimindeki artis CAP bozunma hizin1 her iki pH degerinde de artmustir.
Cozelti pH degeri 3 iken, 0,1 ve 0,5 g/L katalizér kullanim ile sirastyla 40 ve 60 dakikada CAP
molekiiliniin %100 bozunmasi ger¢eklesmistir. Ancak pH 5 oldugunda CAP bozunmasi 0,5 g/L
katalizor dozajinda 60 dakikada ancak %73 olarak belirlenmis ve tam bozunma igin daha ¢ok siireye

ihtiya¢ duyulmaktadir.
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100 I = Fe''Fe™ (0,5 g/L) (pH 3)

-@—Fe'Fe™(0,1 g/L) (pH 3) 5
J-#—FelFe™ (0,5 g/L) (pH 5) S
Je—Fe"Fe™ (0,1 gL) (pHS)
|- @— FeFe! adsorpsiyon =

80

60

Bozunma (%)

20

Zaman (dak)

Sekil 4.3. Fe''Fe'"" LDH katalizor dozajinin CAP bozunmasina etkisi
([CAP]o= 40 mg/L, V= 200 mL, I= 300 mA).

4.3. GO-Fe''Fe'"" LDH Katalizoriiniin CAP Oksidasyonundaki Etkisi

Kloramfenikol ¢ozeltisi pH ayarlamasi yapilmadan (pH 5) de 0,5 g/L GO ile adsorpsiyonu test
edildi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.4’de verildi. Sekil incelendiginde CAP bilesiginin GO tarafindan
60 dakikada %76’sinin adsorbe oldugu goériilmektedir.

80

60
Q
&
<
>
2z 404 [
=9
=
9
172}
<
<

204 ™

0 T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)
Sekil 4.4. Grafen oksitin CAP adsorpsiyonu ([CAP]o= 40 mg/L, [GO]= 0,5 g/L, V=200 mL, pH 5).
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Grafen oksit yapisi yiiksek yiizey alani, amfifilik 6zelligi ve ¢cok yonlii kimyasal fonksiyonlari
nedeniyle farmasoétik bilesikler i¢in iyi bir adsorbandir. Grafen oksit yapisinda yer alan —OH, -COOH
ve eterik oksijenli gruplar adsorpsiyonda yer alirlar (Ramesha vd., 2011). Ancak adsorpsiyon refrakter
organik kirleticilerin tamamen ortadan kalkmasini1 saglamaz aslinda bir fazdan diger faza aktarim sz
konusudur. Adsorbent iizerine yiiklenen organik kirleticinin bagka bir yontem kullanilarak bertaraf
edilmesi gerekebilir.

Son yillarda grafen, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) yapilarinin g¢esitli
metal ve metal oksitlerle dekore edilmesiyle elde edilen nano malzemeler bircok alanda
kullanilmaktadir. Bu yapilarin grafen tiirevi bu yapilara katkilanmasi sayesinde grafen tabakalarinin
grafit yapisina yigilmasi (agregasyonu) engellenir (Liu vd., 2010). Yigilma ve kiimelesme aslinda bir¢ok
nano Ozellikte, 6zellikle manyetik 6zellikte, katalizorlerde gozlenir. Bunun sonucu olarak katalizoriin
etkin ylizey alaninda azalma ve etkinliginde diisiis gozlenmektedir (Mengelizadeh vd., 2021). Metal ve
metal oksit katalizlerin GO benzeri yapilara yiiklenmesi ile hem daha genis bir yiizey alanina sahip
katalizor elde edilir hem de reaksiyona girecek etkin bolgeler artacagindan katalizorlerin gesitli
oksidasyon yontemlerinde ki etkinlikleri artar (Gérmez vd., 2019).

Kiitlece %10 GO kullanilarak sentezlenen GO-Fe''Fe""" LDH katalizorii, CAP bilesiginin EF
yontemi ile bozunma ve mineralizasyonunda test edilmistir. Kloramfenikol ¢6zeltisinin kendi pH

degerinde (pH 5,0) farkli kataliz6r dozajlarinda gergeklestirilen EF deneylerinde bozunma verimi Sekil

4.5’de goriilmektedir.
100 - A
;_/"’"’ = ®
80 Vi a “m
— "!— JV ’d
e 3 oy
& 6l " g
s 7 e
= - »
g -
g 40 - ‘ » A - —m—0,1g/L
& 2 g —o—05g/L
A —A—10gL
204 / / w
¥y
! e
N a
0 " I I I I I I
0 10 20 30 40 50 60

Zaman (dak)

Sekil 4.5. GO-Fe''Fe'" katalizor dozajinin CAP oksidasyonuna etkisi
(ICAP]Jo= 40 mg/L, V=200 mL, 1= 300 mA).
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Hazirlanan Fe''Fe"' LDH katalizorii ile pH 5°de 60 dakikada tam bozunma elde edilemezken
GO-Fe''Fe'" LDH katalizorii ile 0,5¢/L kullanildiginda %80 bozunma verimi saglanmigtir. Katalizor
dozajimin 1,0 g/L’ye yiikseltilmesi ile 60 dakikada %98 CAP bozunma verimi elde edilmistir. Daha 6nce
tartisildign gibi GO ylizeyine adsorbe olan CAP bilesiklerinin daha kolay oksidasyona ugramasi
saglanirken, Fe''Fe'' katalizorii kiimelesmeye ugramadig: i¢in daha ¢ok hidroksil radikali iiretecek
sekilde GO ylizeyinde dagilim gostermistir.

Organik kirleticinin derisimi EF yonteminde 6nemli bir parametredir. Cozelti derisimi arttikca
baslangi¢c maddesi ile bozunma iirlinleri hidroksil radikalleri ile reaksiyona girmek icin rekabet eder.
Sekil 4.6’da farkli CAP derisimine sahip ¢ozeltilerin mineralizasyon verimleri goriilmektedir. GO-
Fe''Fe'' LDH katalizor miktar1 1,0 g/L olarak uygulandiginda 10, 20 ve 40 mg/L CAP ¢ozeltilerinin 6

saat EF islemi sonrasi mineralizasyon verimleri sirasiyla %70, %58 ve %54 olarak belirlenmistir.

80
—=8—40 mg/L CAP
—&—20 mg/L CAP
—&— 10 mg/L CAP
—_ 60
g
£
3
S 40
O
O
=
20
0 I I I I I I
0 1 2 3 4 5 6

Zaman (saat)

Sekil 4.6. CAP derisimin etkisi ([GO-Fe'Fe"Jo= 1,0 g/L, V= 200 mL, 1= 300 mA, pH 5)

Grafen oksit yiizeyine yiiklenen Fe''Fe'"' LDH katalizorii etkili bir sekilde katodik olarak iiretilen
hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek CAP bozunma ve mineralizasyonunu katalizlemistir. Heterojen
katalizor yapisindaki Fe®* ve Fe3* hidrojen peroksit ile reaksiyona girerek reaktif oksijenli tiirlerin
olugmasini saglar (Keyikoglu vd., 2022). Olusan bu radikalik tiirlerin se¢ici olmadan organik yapilar ile
reaksiyona girmesi ile CAP oksidayonu gergeklestirilmistir. Bu yontemin biyolojik aritma gibi diger

yontemler ile birlestirlmesi etkinligi arttiracaktir.

=Fe®* + H,0, — Fe** + HO," + H* (4.7)
=Fe?* + H,0, — Fe** + OH + "OH (4.8.)
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4.4. LDH Katalizorlerinin Karakterizasyonu

4.4.1. Katalizorlerin SEM-EDS Analizleri

Sentezlenen Cu"Fe'' LDH katalizoriine ait farkli biiyiitme oranlarindaki SEM gériintiileri ve
EDS spektrumu (karbon kaplama) Sekil 4.7 de verilmistir. Cu"Ni"' LDH katalizdriiniin nanoboyutta
kalinliga sahip pullardan ve nanokiire yapilarindan olustugu goriilmektedir. Nanokiire yapilarin

ortalama boyutu 20 nm olarak belirlenmistir.

2, i A
Sekil 4.7. Cu'"Fe""" LDH katalizériine ait A-C) SEM gériintiileri ve D) EDS spektrumu.

Sekil 4.8 de Ni'"Fe""" LDH yapisina ait SEM goriintiileri incelendiginde tabakalarin daha gdzenekli bir
yapiya sahip oldugu goriilmektedir. EDS analiz sonucu yapida Ni ve Fe elementlerinin varligini
gostermektedir. Sekil 4.9 da gosterilen Fe''Fe"" LDH yapisi ise ponpon benzeri bir morfolojiye sahiptir
(Tonelli vd., 2021).
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Weight % Atomic % Net Int.

EECK 5.31 1695 2048
FoK 19.04 548 156.08

CoNK 2040 2871 2249

Sekil 4.8. Ni''Fe!'' LDH katalizoriine ait A-C) SEM gériintiileri ve D) EDS spektrumu.

Element  Weight%  Atomic%  Netlnl
oK A9 207 s

Sek

il

4.9. Fe'Fe'" LDH Katalizoriine ait A-C)“SEM goriintiileri ve D) EDS spektrumu.

4.4.2. Katalizorlerin XRD Analizleri

Katmanli ¢ift hidroksitlerin (LDH) hazirlanmasi kolay olmasina ragmen, saf hidrotalsit benzeri
bilesiklerin elde edilmesi kolay degildir. Katlar arasina yerlesen iyonlarin goéreceli miktari, katyon
araligi, istiflenme sirasi ve katmanlardaki katyon sirasi gibi belirsizlikler igerir. Saf LDH'lerin

hazirlanmasi i¢in dogru katyon anyon oraninin segilmesi esastir (Duan ve Evans, 2006). Hazirlanan
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LDH katalizorlerinin XRD ornekleri alimmistir ancak yiiksek sicaklikta termal iglem yapilmadigindan
oksit yapilara ait keskin kirmim pikleri goriilememektedir. Sekil 4.10 da Cu'"Fe'' ve Ni'"Fe'' LDH
yapilarina ait XRD kirinim 6rnekleri verilmistir. Cu''Fe!"" XRD 6rneginde 35,4° , 38,6° ve 46,3° de
gbzlenen (012), (015) ve (018) kirmmim kirmim pikleri literatiir ile uyum gostermektedir (Dumbre vd.,
2016).

Genel olarak, hidrotalsit ve katmanli ¢ift hidroksit malzemeler kalsine edildiginde, kristal faz
agirlikl olarak iki degerli metal iyonunun oksit fazini igerirken, ii¢ degerli metal iyonu iki degerli metal

oksit ¢ercevesine dahil olur (Dumbre vd., 2016).

culpdll

Intensity (a.u.)

X T T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
2 Theta

Sekil 4.10. Cu'"Fe'" ve Ni"Fe""" LDH yapilarina ait XRD kirinim &rnekleri.

Sekil 4.11a'da, grafen oksit igin XRD kirinim 6rneginde 20 = 10.7°'de (001) gozlenen giiclii tepe
noktasi, tipik ana oksijen i¢eren yapiya karsilik gelir (Li vd., 2011; Safarpour vd., 2016). Hazirlanan
Fe''Fe'"" yapisinin XRD kirmin 6rnedi Sekil 4.11b'de gosterilmistir. Fe''Fe'"! hidrotalsit benzeri fazin
katmanli yapisi, 13°, 18° ve 24°'lik 20 kirimim tepe noktalari ile temsil edilir. 30° ile 55° arasinda
gozlemlenen onemli tepe noktalari, kristal biiyiimesini gostermektedir. Ayrica XRD kirinim 6rnegi
magnetit (*, FesOs) ve hematit (A, Fe20s) oksit yapilarinin varligini géstermektedir.

Grafen oksit (%10 a/a) eklenerek sentezlenen GO-Fe''Fe'"" LDH kompozitinin XRD &rneginde
(Sekil 4.11c) baz1 pik siddetlerinin zayifladigi ve GO karakteristik tepe noktasinin (260 = 10.7°)

gozlenmedigi goriilmektedir.
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Sekil 4.8. XRD ornekleri a) GO, b) Fe''Fe!"" LDH ve ¢) GO- Fe'Fe''' LDH.

4.4.3. Katalizorlerin FTIR Analizleri

Grafen oksit, Fe''Fe'"' LDH ve GO-Fe''Fe'"' LDH kompozit yapilarinin FT-IR spektrumlari, Sekil
4.12'de gosterilmistir. 3500 cm™ merkezli genis gii¢lii absorpsiyon bandi, yiizey ve ara katman su
molekiillerinin ve hidroksil gruplarinin varhigina isaret eder (Wei vd., 2006). 1561 ve 1350 cm™ de
gozlenen absorpsiyon bantlari, sirastyla C=0 ve O-C=0 titresimlerine aittir. Fe""Fe"' LDH'nin FT-IR
spektrumu icin Fe-O, adsorbe edilmis H>O ve hidroksil grubu titresim bantlar sirasiyla 580, 1630 ve
3400 cm™'de ortaya ¢ikmaktadir (Deng vd., 2013; Huang vd., 2015).

37



Begiim ILKER, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2023

i N FelPe
| GO T A X
\ // - - \ P T AN \
\. s 3 /
Y st \ \ \ 74 "
! \ / 1 |
¥ | f W |
\‘\./ c=0 |\ / vl
\/ !
OH 0-c=0 OH ‘,
|
\
- ‘
\ p Fe-O |
\ / N |
1 ,/ \ \\
1 Al \ \
\f \ |
\ \
A
e
\ GO-FeFe
OH -
c=0 ™
Fe-O‘l‘

1

Sekil 4.12. a) GO, b) Fe''Fe'' LDH ve c) GO- Fe''Fe'"' LDH yapilarinin FTIR spektrumlari.

4.5. Demir Iyonu Analizleri

Hazirlanan Fe''Fe!" ve GO-Fe''Fe!"" LDH heterojen katalizorleri ile gergeklestirlen elektro-
Fenton deneylerinde ¢ozeltiye gegen demir iyonlart derisimi spektrofotometrik olarak tayin edildi.
Fe''Fe"" katalizorii kullanilarak pH 3 de gergeklestirilen EF isleminde 3 saat sonra ¢ozeltiye gecen
toplam demir iyonu 2 mg/L (0,04 mM) olarak tespit edildi. pH 5 de gerceklestirilen Fe''Fe'"' ve GO-
Fe''Fe'" katalizorlerinin kullanildigi 3 saat EF islemi sonucu ¢ozeltiye gegen demir iyonu kullamlan
spektrofotometrik yontemler ile tayin edilemedi (< 0,5 mg/L). Homojen EF yonteminde kullanilan 0,2

mM Fe iyonu ile karsilastirildiginda bu hazirlanan LDH heterojen katalizorlerinin kullanilmasi ile daha

az ikincil kirletici olusturuldugu soylenebilir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Insan niifusunun hizli artis1 ve sanayilesme sonucu cevre kirliliginde biiyiik artis yasanmaktadr.
Cok degerli olan igilebilir su kaynaklar1 hizla tiikenirken, bunlarin etkili temizlenmesi ve tekrar
kullanilabilirligi oldukea diisiiktiir. Gelismis tilkeler su geri kazanimi ve kullanimini arttirmaya yonelik
caligmalara desteklerini arttirmaktadir. Farmasotiklerin de icinde yer aldigi refrakter organik
kirleticilerin gideriminin mevcut aritim yontemleri ile etkili gergeklestirilemedigi bu bilesiklerin yer
tsti su kaynaklarinin analizinde ¢ikmasi ile belirlenmektedir. Bu tip organik kirleticilerin
oksidasyonunda daha etkili ileri oksidasyon yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Ancak bu yontemlerin
bazi sinirlamalar1 ve maliyeti nedeniyle gelistirlmeye veya biyolojik aritim gibi yaygin aritim yontemleri
ile kombine edilmeleri gerekmektedir.

Bu ¢alismada Fe''Fe'"!, Co'"Fe'"" ve Ni'Fe'" tabakali ¢ift hidroksitleri sentezlenerek pH 3 ve pH
5’te elektrokimyasal ileri oksidasyon yontemlerinden biri olan elektro-Fenton yontemi ile kloramfenikol
(CAP) antibiyotiginin oksidasyonunda test edilmistir. Daha sonra Fe''Fe'"' sentezi GO yiizeyinde
gerceklestirilerek kompozit yapinin CAP oksidasyonunda etkinligi incelenmistir. Bu ¢alismada elde
edilen sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir.

e Fe''Fe!"', Co''Fe"" ve Ni''Fe'" tabakali ¢ift hidroksitleri pH 3’te pH 5’e gore daha etkili
CAP oksidasyonu sagladigr belirlenmistir. Bunun nedeni asidik kosullarda ¢ozeltiye
gecen metal iyonlarinin heterojen Fenton katalizorii yaninda homojen katalizor olarak
davranarak daha fazla hidroksil radikali iretiminin gerceklesmesidir. Cozelti pH degeri
5 oldugunda metal iyon salinimi olmadigi i¢in mineralizasyon Onemli derecede
azalmaktadir.

o Fe'"Fe!"' katalizor dozajinin 0,1 g/L’den 0,5 g/L ye ¢ikarilmasi1 40 mg/L CAP ¢ozeltisinin
pH 5 de 60 dakika elektro-Fenton yontemi ile bozunmasini %40°’dan %70’e arttirmstir.
Katalizér miktar1 ile Fenton ve Fenton benzeri tepkimelerle iiretilen reaktif oksijen
radikallerinin iiretimi artmaktadir.

e Manyetik 6zellige sahip Fe''Fe'" tabakal ¢ift hidroksit katalizériiniin kiimelesmesini
engellemek igin sentez sirasinda GO ilave edilerek GO-Fe''Fe'' katalizorii elde edilmis
ve pH 5 de etkinligi incelendiginde Fe'"Fe'' katalizoriine kiyasla CAP
mineralizasyonunda daha etkili oldugu belirlenmistir.

e Katalizdr dozaji 1 g/L oldugunda GO-Fe'"Fe'"! katalizorii ile 40 mg/L CAP bilesiginin
pH 5°de bozunmasi 60 dakikada %100’e ulagmistir. Kloramfenikoliin baglangi¢
derisimi 10, 20 ve 40 mg/L oldugunda sirasiyla %78, %58 ve %54 mineralizasyona

ulastlmistir.

Homojen elektro-Fenton yénteminde ikincil bir kirlilik olan demir iyonu heterojen GO- Fe''Fe'"

katalizorii killanilarak elimine edilebilir. Elektro-Fenton yontemi i¢in pH 3 de ¢aligma kosulu ortadan
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kaldirilabilir ve manyetik 6zelligi nedeniyle katalizoriin geri kazanimi ve kullanimi s6z konusu olabilir.
Bu ¢aligmada sentezlenen LDH katalizorleri arasinda Ni'"Fe'!! katalizoriiniin pH 5 iken daha etkili oldugu

goriilmiistlir. Bu katalizoriin GO ile kompozit halde kullanimu etkinligi arttirabilir.
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