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OZET

TiO,, UV uyarildigi zaman fotokatalitik 6zellik gosteren ve organik gruplari
parcalayabilen yar iletken bir malzemedir. Yasak bant aralig1 enerjisine esit ya da
daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa su ile reaksiyona girerek hidroksil radikalini
olusturur. Hidroksil radikali giiclii bir oksidanttir ve birgok organik maddeyi
oksitleyerek bertaraf eder. Yapilan ¢aligmada propanol ve etanol gibi iki farkli alkol
ile sentezlenen TiO,’in, nitrik asit katkili TiO,’in ve ticari TiO,’in karanlikta ve 9W
UV 1sik altinda fotokatalitik aktivitesi ve farmasotik maddeler iizerindeki etkisi
incelenmistir. Ayrica TiOy’in farkli miktarlarinin  da  fotokatalitik  etkisi
karsilastirilmistir.  Farmasotik kirletici olarak salisilik asit, fenol ve metilen mavisi
cozeltileri kullanilmistir. Bu maddelerin fiziksel, kimyasal 6zelliklerinden
bahsedilmis ve ila¢ sanayiindeki kullanimlar1 anlatilmistir.

Bu caligmada sentezlenen TiO,’in, ticari TiO,’den daha fotoaktif oldugu ve
verimlilik agisindan fotokatalitik proseste kullannmm daha uygun olacagi
belirlenmistir. 25 mg. TiO, (propanol ile hazirlanmis) ile bu iic maddenin 10 ppm

100 ml.lik ¢ozeltileri fotokatalizlenmistir. Elde edilen sonuglarda metilen mavisi
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coOzeltisinin, salisilik asit ¢Ozeltisine gore, salisilik asit ¢ozeltisinin de fenol
coOzeltisine gore daha fazla fotokatalitik olarak giderildigi bulunmustur.

e Metilen mavisi giderimi (% 98,90)

o Salisilik asit giderimi (% 67,98)

e Fenol giderimi(% 23,50).

Bu giderimlere bakarak, fenoliin yapisindaki baglarin, salisilik asit ve metilen
mavisindeki baglara gore daha giiclii oldugu anlasilmistir.

Bu caligmada, farmasotik maddelerin olusturabilecegi kirliliklerin gideriminde,
fotokatalitik yontemlerin kullanilabilecegi goriilmiistiir. Fotokatalitik ydntemlerin
verimliliklerinin arttirilmasi ve daha az enerji gerektiren sistemlerin olugturulmasi ile

daha ¢evre dostu yontemlerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

Anahtar Kelimeler : Farmasotik, TiO,, Fotokatalizor, Fotoaktif madde.
Sayfa Adeti : 59
Tez Yoneticisi : Prof. Dr. Ahmet BALCI
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ABSTRACT

TIO, is a semiconductor material, which shows photocatalitic characteristics and
can break the organic groups when stimulated with UV. If it is stimulated with an
amount of energy which is equal to “Prohibited Bant Gap Energy” or higher than it,it
reacts with water and creates the hydrocsil radical. Hydrocsil radical is a powerful
oxidant and eliminates various organic materials by oxidizing. Inthis study,
photocatalitic activities under 9 W UV light in the darkness and impacts on
pharmaceutical substances of TiO, which is synthesized by two different alcohol
such as ethanol and propanol, nitric acid alloyed TiO, and commercial TiO, are
examined. In addition, the photocatalytic effect of TiO2 is compared in different
amounts. Salicylic acid, phenol and methylene blue solutions are used as
pharmaceutical contaminants. Physical, chemical and pharmaceutical features of
these substances are talked and their usage in the pharmaceutical industry are
explained.

It is determined in this study that synthesized TiO, is more photoactive than
commercial TiO, and had better to use it in the photocatalitic process in terms of
productivity.25 mg. TiO, (prepared with propanol) and 10 ppm 100-ml solutions of

these three items are photocatalyzed. Results showed that methhylene blue solution
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can be removed more than salicylic acid solution and salicylic acid solution can be
removed more than phenol solution photocatallitically.

¢ Removal of methylen blue (98,90%)

e Removal of salicilik acid (67,98%)

e Removal of phenol (23,50 %)

According to these removals, it can be said that the bonds in the structure of
phenol is stronger than the bonds in the salicylic acid and methylene blue. In this
study, it is seen that photocatalytic methods can be used for the removal of the
pollution created by the pharmaceutical substances. Developing more
environmentally friendly methods is aimed by increasing the productivity of the

photocatalytic methods and the creation of systems that require less energy.

Key Words : Pharmaceutical, TiO,, Photocatalyzer, Photoactive substance.
Page Number : 59
Adviser : Prof. Dr. Ahmet BALCI
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1.GIRIS

1.1. Cevre ve Cevre Sorunlari:

Diinyada biitiin canlilar organik ya da inorganik maddelerden olusmustur. Bu
organik ve inorganik maddelerin olusturdugu canli ve cansiz varliklar karsilikli
etkilesim i¢indedirler. Canli varliklarin yasamsal baglarla bagli olduklar,
etkiledikleri ve aym1 zamanda ¢esitli yollarla etkilendikleri bu alana cevre ya da
ortam denir (Giiney, 2003). Bagka bir deyisle ¢evre; insanin sosyal, fiziksel, kimyasal
ve biyolojik islevlerini sundugu ortamdir (Y1ldiz ve Ozbay, 2009).

1.1.1. Cevre kirliligi:

Cevre sorunlarinin ve Kkirliligin biiyiik bir bdliimiinde, enerji kaynaklarinin
kullanimi, diger bir ifade ile enerji liretimi, gevirimi, iletimi ve tiikketimi endiistrinin
biraktig1 atiklar, tasitlarin egsozt gazlarindaki kirleticiler ve oOzellikle kentsel
alanlarda, konutlardaki 1sinma ihtiyacint karsilamak iizere tiiketilen enerjinin atik
uriinleri etkili olmaktadir. Hava, su ve toprak Kkirliligine neden olan bu zararh
maddeler ekolojik dengede olumsuz degisiklikler meydana getirmekte, canli ve

cansizlar lizerinde zararh etkiler yapmaktadir (Tezcan, 1997).

1.1.2. Su kirliligi:

Ulkemizde su kirliligi, ¢evre kirliligi icerisinde degerlendirilmektedir. Su kirliligi
cesitli sekillerde ortaya ¢ikmaktadir.
Bunlar;

e Evsel atiklarla kirlenme,

e Endiistriyel kirlenme,

e Tarimsal kirlenme (Y1ldiz ve Ozbay, 2009).

e Silvikiiltiirel: Ormancilik, ekip bigme yol ingaati

e Imar caligmalari: Toprak 1slahi, otobanlar



e Dogal kaynak eldesi: Madencilik, petrol kuyulari, maden atiklarindan
sizintilar.

e Atik yok etme uygulamalari: Septik tanklardan, gdmiilen ¢oplerden, zararh
atik yok etme bolgelerinden olan sizintilar.

e Kombine lagim tesisatlari: Yiizeysel akintilarla siiriiklenen kimyasallarin
karismasina neden olabilir.

e Hidrolojik miidahaleler: Baraj yapimi, kanal agma, sulama g¢aligmalar1 vb.

(Giiler ve Cobanoglu, 2001) seklinde siniflandirabiliriz.

1.2. Su Kirliligine Yol A¢can Maddeler:

Viicuttaki biitiin fizyolojik olaylarin yiiriitiilmesinde su ya araci olarak ya da
dogrudan kimyasal islemlere katilarak énemli rol oynar. Biitiin bu yasamsal olaylar
icin gerekli olan suyu insanlara, icerisinde zararli kimyasal maddeleri ve hastalik
yapict mini canlilart icermeyecek 6zellikte saglamak gerekir. Daha sonra kullanilan
suyu da insanlara zarar vermeyecek 0zellikte saglamak gerekir (Giiler ve Cobanoglu,
1997).

Tim canlilarin saghigi icin temiz, sade su saglanmasi vazge¢ilmez bir etmendir.
Alisilagelen kirletici etmenler olarak:

e (Oziinmiis oksijen

o Fekal koliform bakterileri

e Siispansiyonel sediment

e (Coziinmiis katilar

e Fosfor

e Patojen biyolojik etmenler (Giiler ve Colakoglu, 1997) olarak siniflandirilir.

1.2.1. Farmasotik maddeler:

Medikal maddeler (farmasotikler), yakin bir zamana kadar fazla dikkat ¢ekmeden
cevreye verilmis olan bir grup maddedir. Medikal maddelerin c¢evresel
mikrokirleticiler olarak 1ilgi c¢ekici bulunmalarinin nedeni, biyolojik bir etki

gostermeleri amaglanarak gelistirilmis olmalanidir. Ozellikle, balik ciftliklerinde



kullanilan besin katki maddelerinde oldugu gibi biiyiimeyi destekleyici olarak
kullanilan antibiyotiklerin, ¢evrede tiikenmekte oldugu tahmin edilmektedir. Cevrede
bulunan farmasoétiklerin kaynaklari, insanlarin ve hayvanlarin tibbi ve terapdtik
tedavilerinden olusur. Ilaclar genellikle aktif malzemelerin atiklar1 cekilir ve yapisi
tarafindan metabolize (tamamen ya da kismen) edilir. Metabolitler idrar ve diskilarda
bosaltilir. Bosaltimlar yerli ve septik sistemlere dogrudan ya da devletin su atif
islem alt yapilarina sifon olarak ¢ekilir.

Tehlikeli atiklar, dogada cesitli zamanlarda tespit edilen atik iceren varillerle
glindeme gelmektedir. Bu tiir atiklarin tiretiminden toplanmasi, depolanmasina kadar
gecen asamalarda kurum ve kuruluslarin {lizerine diisen gorevler “Tibbi Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi” ve “Tehlikeli Atiklarin Kontrolii Yonetmeligi’nde agikca
belirtilmektedir.

22.07.2005 tarih ve 25883 sayili Resmi Gazete’de yayimlanan “Tibbi Atiklarin
Kontrolii Yonetmeligi” ne gore;

Tehlikeli Atik: Unitelerden kaynaklanan, tehlikeli kimyasallar, sitotoksik ve
sitostatik ilaclar, amalgam atiklari, genotoksik ve sitotoksik atiklar, farmasotik
atiklar, agir metal iceren atiklar ve basingh kaplar,

Farmasotik Atik: Kullanma stiresi dolmus veya artik kullanilmayan, ambalaji
bozulmus, dokiilmiis ve kontamine olmus ilaglar, asilar, serumlar ve diger farmasotik
iiriinler ve bunlarin artiklarini ihtiva eden kullanilmis eldivenler, hortumlar, siseler ve
kutular,

Genotoksik Atik: Hiicre DNA’s1 lizerinde mutasyon yapici, kanserojen veya insan
veya hayvanda diisige neden olabilen tiirden farmasotik ve kimyasal maddeleri,
kanser tedavisinde kullanilan sitotoksik (antineoplastik) firiinleri ve radyoaktif
materyali ihtiva eden atiklar ile bu tiir ajanlarla tedavi géren hastalarin idrar ve digki
gibi viicut ¢ikartilarini,

Kimyasal Atik: Unitelerde tedavi, tam1 veya deneysel arastirmalar gibi tibbi
alanlarda kullanilan ve insan ve ¢evre sagligl i¢in ¢esitli etkilerle zararli olabilen
kimyasal maddelerin gaz, kat1 veya siv1 atiklarini,

Agir Metal Iceren Atiklar: Unitelerde tedavi, tan1 veya deneysel arastirmalar gibi

tibbi alanlarda kullanilan termometre, tansiyon 6lgme aleti ve radyasyondan korunma



amacl paneller gibi alet ve ekipmanlarin i¢inde veya biinyesinde bulunan civa,
kadmiyum, kursun iceren atiklar,

Basingli Kaplar: Unitelerde tedavi, tan1 veya deneysel arastirmalar gibi tibbi
alanlarda kullanilan gazlar i¢inde bulunduran silindirler, kartuslar1 ve kutular1 ifade

eder.

1.3. Su Aritima:

Eskiden temiz su denilince akla tadi iyi olan, renksiz, kokusuz, bakinca dibi
goriilebilen sular akla gelirdi. Suyun lezzeti ve tadi sertliginin az olmasi nedeniyle iyi
ise halk o suyun iyi oldugunu kabul ederdi. Bunlar genellikle debisi az kaynak
sularindan ibaretti. Giderek suyun lezzetinin ve tadinin o suyun temiz ve saglikli
oldugunun gostergesi olmayacag: anlasildi. Igerisinde kimyasal bir takim katkilarin
olup olmadigi, inorganik ve organik zehirli maddelerin bulunup bulunmadig, bir
takim hastalik yapict mini canlilarin iireyip liremedigi, gibi Olgiitler “temiz” su
tanimin1 degistirdi. Sonugta toplum bireylerinin kullanimina sunulan suyun sagliga
zararli olabilecek higbir etkeni bulundurmamasi geregi anlasildi (Giiler ve
Cobanoglu, 1997).

Su aritimini ii¢ asamada siniflayabiliriz:

Fiziksel Aritma: Sularin kokularmin giderilmesi, bulanikliginin giderilmesi,
icerisindeki asili parcaciklarin ¢okeltilerek alinmasi, miimkiin oldugu kadar iri
partikiillerden fiziksel yontemlerle arindirilmis hale gelmesi amaclanir. Fiziksel
temizlemede havalandirma, bulanikligin giderilmesi amaciyla ¢okeltme, slizme
yontemleri kullanilir. Kokunun giderilmesi, aktif komiirden gegirilerek olur. Su
evlerde fiskiye gibi piiskiirtiillerek, ¢aglayan gibi yiiksekten, bir kaptan bir kaba
bosaltilarak havalandirilir. Bulanikligin giderilmesi igin sliziilmesi gerekir.

Sularin Mikrobiyolojik ve Biyolojik Aritimi: Sularin mikrobiyolojik aritiminda
fiziksel yontemler (1sitma, kaynatma, basingli ortamda suyu buharlastirip sogutma,
ultraviyole etkisi ile dezenfekte gibi) islemlere bagvurulur.

Sularin Kimyasal Arntimlari: Su havalandirildiginda demir ve manganez
oksitlenerek tuz halinde ¢okelirler. Dipte kirmizi bir ¢okelek olusur. Suda gegici ve

kalic1 sertlik olmak tizere iki tip sertlik tanimi yapilmaktadir. Gegici sertlik suyun



kaynatilarak ya da igerisine kire¢ katilarak giderilen sertlik bi¢cimidir. Kalsiyum ve
magnezyuma baglidir. Kaynatma ve kiregleme ile kalsiyum, kalsiyum karbonat
olarak, magnezyum ise magnezyum hidroksit olarak ¢oker. Gegici sertlik ortadan
kalkar. Bir de kalic1 sertlik vardir. Soda katildiginda kalsiyum, kalsiyum karbonat
olarak ¢okerken sodyum siilfat suya gecer. Bazi isleme tesislerinde kire¢ soda
yontemi kullanilir. Boylece hem gecici hem de kalict sertligin azaltilmas1 amaglanir.
Mikroorganizmalarin ~ dezenfektasyonu  amaciyla  kullanilan  geleneksel
yontemlerin baginda genellikle klor ihtiva eden kimyasal ajanlarin ylizeylerin
temizliginde uygulanmas1 uzun yillardir kullanilan bir ydntemdir. Ozellikle klor
iceren dezenfeksiyon ajanlari; cevre kirliligi, toksisiteleri dezenfeksiyon islemine
insan faktorlinlin katilmasi ve uzun siireli bir koruma saglamamasi gibi
olumsuzluklar nedeni ile giliniimiizde sik¢a karsilasilan kontaminasyon sorunlarina
yol agmaktadir. Fotokataliz ve 1s1k kaynaklari kullanilarak bazi tepkimeler igin
gerekli aktivasyon enerjisinin saglanabilecegi 1970’11 yillardan bu zamana kadar
bilinen bir yontem olmakla birlikte ¢evre kaygilar1 ve temiz siireclerin getirecegi
yararli sonuglarin da etkisi ile son on yilda aragtirmalar hizlanmig ve iiriine
dontistiirme siireci baglamis bulunmaktadir (Karakas vd, 2008). Artik fotokataliz

yontemi kimyasal aritim i¢ginde kullanilabilmektedir.

1.3.1. Fotokataliz

Fotokatalizor, UV 15181 etkisi ile yiizeyde kuvvetli yiikseltgen (oksitleyici) bir
ortam olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir (Sayilkan, 2007). Yiizeye
yapisan organik bilesikler ve bakteriler, bu yiikseltgen toz yardimiyla kolaylikla
bertaraf edilebilmektedir. Fotokatalizor, 151k yolu ile aktiflesen bir katalizordiir. Isi1g1
absorbe ederek yiiksek enerjili bir hale gelir ve bu enerjiyi reaktif maddelere transfer
ederek kimyasal tepkimeyi baglatir. Bir metal kompleksi, yar1 iletken bir madde
fotokatalizor olarak kullanilabilmektedir.

GaP, GaAs, CdS, SrTis ve ZnO, Fe,03;, WO; yar iletken fotokatalizor olarak
kullanllan maddelerdendir. Iyi bir fotokatalizériin su &zellikleri tasimasi
gerekmektedir:

e Kimyasallardan etkilenmemesi



e GoOriiniir 151k ya da UV 1sinlan ile aktiflesebilmeli
e Maliyetinin diistik olmasi,

e Kolay sentezlenebilmeli ve kolay elde edilebilmeli
e Toksik olmamali

e Yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali (Mylonas, 1994).

1.3.2. Su arntiminda fotokatalitik prosesler

Dogal giines 1s1gindan saglanan UV 1simlan ile oksijen ve nano partikiillerden
olusan 6zel bir kaplama arasinda olusan kimyasal reaksiyonlar sonucunda yiizeydeki
organik/inorganiklerin pargalanip yok edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir.
Bir fotokatalitik reaktor sistemi istenmeyen kirleticileri uzaklagtirmak igin bir foton
enerji kaynagi igerir. Sistem foton enerji kaynagi yaninda 1sin dagitict sistem, ve
foton enerjisinin tagindig1 reaksiyon ¢emberinden olusmaktadir. Reaksiyon
cemberinden kirli su gegmekte ve burada foton enerjisiyle reaksiyona girerek
kirletici derisimini azaltmaktadir. Fotokatalitik proseslerin sudan organik ve
inorganik kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin ve ucuz bir ara¢ oldugu
kanitlanmistir (Devipriya ve Yesodharan, 2004). Birgok metal oksidin yar1 iletken
oldugu bilinmektedir. Bunlar igerisinde fotokatalitik prosese en uygun aktif yari
iletkenin TiO, oldugu belirlenmistir. TiO,, 3,2 eV'luk band aralif1 enerjisine sahip
olan ve 400 nm'den kiiciik dalga boylarinda UV 1sinlamasi ile aktive edilen bir yari
iletkendir. UV 1s1inlamasi sirasinda, TiO; yilizeyinde kimyasal reaksiyonlar1 baslatma
kapasitesine sahip elektronlar ve bosluklar olugsmaktadir. Fotokatalitik bozunmada,
151k kaynagi olarak UV lambalarinin yani sira giines 1s1gindan da yararlanilmaktadir.
Giines 15181 etkisiyle fotokatalizor varliginda kirleticilerin bozunumu ile ilgili en
azindan son 30 yildir bilimsel arastirmalar gerceklestirilmesine ragmen, prosesin
endiistriyel ve ticari uygulamalar1 ve miihendislik projelendirme sistemleri yalnizca
son yillarda gelisme gostermistir. Bu yontemle su ve atiksularin aritimi, halen birkag
deneysel isletme ile simirhidir. Bu tesislere ornek olarak Almanya ve Amerika
Birlesik Devletleri'nde 1-6 m*/saatlik akis hizlari ile isletilen tesisler ornek verilebilir
(Balkaya ve Arslan, 2004 ). Giines 1s18indan yararlanarak sulardaki kirleticilerin

bozunumu diger aritim teknolojileri ile kiyaslandiginda, dikkate deger ol¢iide diisiik



enerji gereksinimi ve yerinde aritim imkani gibi avantajlara sahiptir (Mehos ve
Turchi, 1993). Cesitli arastiricilar tarafindan arazide pilot 6lgekte gergeklestirilen
caligmalarda, laboratuarda UV lambasi ile gerceklestirilen fotokatalitik bozunma
caligmalarinda elde edilen verimlere ulasildigi literatiirlerden bilinmektedir. Bu
caligmalarda ayrica, dogal ortamda katalizor varliginda gilines 15181 etkisiyle
kirleticilerin bozunumunun yalnizca Akdeniz iilkeleri gibi bol giines alan iilkelerde
etkin olmadig1, giinesten az veya ¢ok yararlanabilen tiim alanlarda etkili oldugu ifade
edilmektedir (Balkaya ve Arslan, 2004). Simdilerde en 6nemli ¢evre problemlerinden
birisi atiksu arttimidir. J.Arafia (2002)’de gercek bir atik suya solar TiO," fotokataliz
uygulayarak organik maddenin fotokatalitik bozunmasin1 ozon ve fosfat gibi bazi
iyonlar varliginda incelemistir. Kataliz olarak aktif karbon ve titanyum dioksit
karistmimi ve ozon kullanarak dezenfeksiyon siiresinin 60 dakikadan daha az
oldugunu gézlemlemistir. Ayrica 2448 saat i¢inde bakterilerin tekrar gozlenmemesi
ve ek olarak toplam organik karbonun giderilmesi gozlenmistir. UV 15181 ve yari
iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunumu yani fotokatalitik bozunma
son yillarda pek cok organik kirleticide oldugu gibi pestisit gideriminde de timit
verici bir yontem olarak goriinmektedir (Devipriya ve Yesodharan, 2004).
Fotokatalitik verimi artirmak i¢in Fujishima ve Honda (1972) fotoelektrokatalitik
(FEK) prosesi gelistirmistir. FEK prosesi temel olarak TiO, gibi fotokatalizorlerin
elektrokimyasal aritma sistemi igerisinde kullanildig1 bir fotokatalitik prosestir. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarin hepsi (Kim ve Anderson, 1994; Pelegrinin vd., 2000;
Harper vd., 2001; Li vd., 2002) FEK prosesinin sularin aritilmasi ve dezenfeksiyonu
hususunda fotokatalitik prosese gore ¢ok daha verimli oldugunu gostermistir. Ayrica
bazi arastirmacilar anot ve katot kompartimanlarini baska bir deyisle holler ve
elektron reaksiyonlarini ayirarak FEK prosesinin ¢ok amacghi ve daha verimli
kullanilabilecegini belirlemislerdir (Vinodgopal vd., 1994, Zanoni vd., 2003). Daha
ileriki ¢aligmalarda (Sel¢uk vd. 2003, 2004) FEK prosesinde sol-gel nano teknolojisi
ile elektrotlar {izerine immobilize edilmis TiO, kullanmis ve sistemde olusan hol ve
elektronlart (arti ve eksi yiikler) Sekil 1.1°deki gibi ayrilarak FEK prosesini bir
aritma prosesi olarak gelistirmislerdir. Hol ve elektronlarin ayrildigi FEK prosesinde
elde edilen sonuglar fotokatalitik aritmaya ve birlesik FEK sistemine gore ¢cok daha

yiiksek verimler elde edilmistir. Bunun yaninda fotokatalitik sistemden ¢ok farkli



olarak, fotoanot kisminda kloriir ve bromiir iyonlarinin oksitlenmesi sonucu bir
dezenfektan olan klor ve brom olustugu tespit edilmistir (Zanoni vd., 2004; Selcuk
vd., 2004). Sistemin fotoanot kisminda yapilan c¢aligmalar kloriir ve bromiir gibi
halojenlerin oksitlenmesi sonucunda sistemde zararli klorlu ve bromiirlii bilesiklerin
olusabilecegini, gelistirilen bu prosesin uygulamaya ge¢cmeden c¢ok daha fazla

arastirilmasi ve gelistirilmesi gerektigi vurgulanmstir (Selguk vd., 2004).
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Sekil 1.1 Fotoelektrokatalitik sistem

1.3.3. Fotokatalizor olarak TiO,

TiO,, beyaz inorganik bir pigmenttir. Oda sicakliginda kat1 durumda olup, 2500—
3000 °C arasinda kaynamaya baslar.

TiO, pigmenti yiiksek beyazlaticilik, istiin kapaticilik ve renk degisimine
dayaniklilik 6zelliklerine sahip beyaz toz goriiniimiindedir.

Ticari TiO, saf degildir, sentetik bir pigmenttir.

TiO; giiniimiizde su ve atik sularda bulunan kirleticilerin gideriminde kullanilan
ideal bir yontemdir. Bu yontemde;

e Dogal enerji kaynagi olan glines 15181 kullanilir.

e Dogaya kimyasal madde karismaz.



e (Cevre dostu bir yontemdir.
e Sentez sirasinda toksik madde kullanilmaz.
e Sentez kolay ve uygulanabilirdir.

e Ozel cihaz ve alt yap1 gerektirmez.

Ti0O,, Sekil 1.2°deki gibi anataz, rutil ve brukit olmak {izere ii¢ farkli kristal
yapiya sahiptir. Hem anatazin hem de rutilin kristal yapisi tetragonaldir. Anataz daha
diistik sicakliklarda kararli olan bir faz yapist olup yiiksek sicakliklarda rutil fazina
doniismektedir. Rutil ise yiliksek sicakliklarda kararli olan bir fazdir. Rutilin ergime
sicakligi 1858 °C’dir. Genellikle sadece minerallerde bulunan brukitin kristal yapis

ortorombiktir.
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Sekil 1.2 TiO; ’in yapilar1

Alternatif enerji kaynaklar1 fosil yakit harici enerji kaynaklarimi kapsamaktadir.
Fosil yakitlarin yanmasindan kaynaklanan kirlilikten 6tiirii bu alana ilgi her gegen
giin artmaktadir. Cevreye daha az zararli birgok alternatif enerji kaynagi
bulunmaktadir. Bunlardan 6ne ¢ikan en Onemli kaynak giines enerjisi olarak

goriinmektedir. Giines enerjisi, su ve atiksu aritimi alaninda da uygulama alani
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bulmaktadir. Dogal (glines) veya yapay bir kaynaktan elde edilen UV 1smlarn ve
Titanyum dioksit (T10;) gibi yar iletken katalizorler ile kirleticilerin pargalanip yok
edilmesine fotokatalitik proses denilmektedir. Bu fotokatalitik (FK) prosesin uygun
elektrik alaniyla birlestirilmesiyle fotoelektrokatalitik (FEK) prosesler elde
edilmektedir ve bu teknolojideki uygulamalar giderek artmaktadir. Burada
fotokatalitik ve fotoelektrokatalitik proseslerin tanimlamasi ile su ve atiksu aritimi
alaninda uygulama alanlar1 tizerinde bilgiler verilmistir.

Fotokatalitik sistemler, gilines enerjisinin kimyasal enerjiye doniislimii olarak
tanimlanabilir. Bu doniisiim sirasinda hidroksil radikali olusur. Bu radikal ¢ok giiclii
bir oksitleyicidir ve sudaki pek cok organik kirletici maddelerle reaksiyona girerek
organik maddelerin CO;’ye oksidasyonunda Onemli rol oynar (Bekbodlet ve
Ozkosemen, 1996). Buna karsin siispansiyon haldeki TiO,’in sudan ayrilmasinin zor
olmas1 ve solar enerjinin maksimum %10’unun TiO;’in yiizeyinde absorblanmasi,
TiO, bazli fotokatalitik aritma sistemlerinin dezavantajlaridir (Palmer vd., 2002;

Shaphard vd., 2002)
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Sekil 1.3 Fotokatalitik aritma sistemlerinin genel mekanizmasi
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TiO2(e ' h')—e +h" (1.1)

e reaksiyonlar;

0, +2¢ +2H — H,0, (1.2)
H,0, + ¢ — HO+ + OH (1.3)
H,0, + hv — 2 HO» (1.4)

h+ reaksiyonlari;
H,0+h"— HO++H" (1.5)
OH +h" — HO- (1.6)

Diinyadaki fosil yakitlarin smirli olmasi nedeniyle alternatif enerjilerin
gelistirilmesi iizerine ¢ok yogun ¢alismalar yapilmistir. Alternatif enerjiler icerisinde
cevresel kirlilik problemleri agisindan en temiz ve de en ucuzu giines enerjisidir. Su
dezenfeksiyonunda giinesin kullanilmasi kolay, siirdiiriilebilir ve diisiik maliyetlidir.
Solar dezenfeksiyon ve ileri oksidasyon prosesleri yerinde uygulanabilen, tesis
gerektirmeyen, diisiik maliyetli ve kii¢iik miktardaki igme suyu dezenfeksiyonunda
etkin olmasindan dolay1 ¢ok basvurulan su aritma yontemlerinden birisidir. Suyun
dezenfeksiyonu i¢in solar 1sinim (SI) uzun yillardir kullanilan bir metottur. Solar
1s1ma, Ozellikle UV-A (310400 nm) altinda birka¢ saat giinese maruz kaldiktan
sonra bakteri ve viriisleri inaktive edip yok etmektedir.

Kizilotesi 1s1ma (700 nm’den biiyiik) suyun sicakligimi artirmakta (50-55°C” ye
kadar) ve bdylece bu metodun etkinligini artirmaktadir. Bu teknolojide bakteriler
tizerinde UV-A 1simmasinin etkisini hizlandiran, ek olarak kimyasal kirleticileri
parcalayan ve mikroorganizmalar i¢in oldukga toksik olan hidroksil radikalleri gibi
oksitleyici tiirleri lireten titanyum dioksit (Ti0O,) pargaciklar1 kullanilmaktadir. Sekil
1.3’te goruldiigi gibi elektron ve hol ¢ifti ayrilarak reaksiyonu olustururlar.
Titanyum dioksit siispansiyon halde veya ylizeye kaplanmis bir film tabakasi halinde
suyla temas ettirilerek aritim amacl kullanilmaktadir.

Bilim ve mihendislikte nanoteknolojinin  gelisimiyle nanogdziictiler,
nanokatalizler, biyoaktif nano parcaciklar, nano yapidaki katalitik membranlarin su

kalitesiyle ilgili birgok problemi ¢ozmeye yonelik uygulamalari yapilmaktadir
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(Savage ve Diallo, 2005). Nano boyuttaki TiO,’in su ve atik su aritiminda
kullanilmas1 uygulamalardan biridir. Bu ¢alismada, su aritiminda Nanopor Titanyum
dioksitin Fotokatalitik (FK) ve Fotoelektrokatalitik (FEK) Prosesleri ve bunlarin
uygulamalarinin degerlendirilmesi amaglanmaktadir.

Anatazn kiitle yogunlugu 3.894 g/cm’ iken, rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm’
diir. Anatazin yasak bant araligi 3.2 eV iken rutilin yasak bant aralifi 3 eV’ dur.
Genelde anataz fazindaki TiO, diger TiO, fazlarina gore daha fazla fotoaktivite
gostermektedir.

Anataz formunun daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant enerji yapilarindaki
farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin yasak bant araligi 3.2 eV olup 388 nm ve daha
diisiik dalga boylarindaki 1sinlar1 absorblamasi anlamina gelmektedir.

Rutilin yasak bant araligi enerjisi 3 eV olup 413 nm ve daha diisiik dalga
boylarindaki 1sinlar1 absorblamasi anlamina gelmektedir. Bu nedenle TiO; ’ in anataz

fazinin kullanim alan1 ¢ok daha genistir.

1.3.4. TiO; ’in fotokataliz prosesi

Endiistriyel kirlilik ve atmosfer tabakasini her gecen giin biraz daha kirlenmesi
yeni teknolojiler iireterek siirekli temizligi zorunlu bir ihtiya¢ haline getirmistir. Kotii
kokular, sudaki zararli bilesikler, bakteriler, nikotin, toksinler, is tabakalari, azotlu
kiikiirtli bilesikler fotokataliz ile temizlenebilir. Ama yalniz organik pislikler bu
mekanizma ile temizlenir.

Fotokatalist; 1s1k ile baz1 reaksiyonlarin olugsmasini saglayan maddedir. Bilinen en
giicli ve ucuz fotokatalist TiO,’dir. TiO, ’in yarn iletken bir metal olmasi bu
fonksiyonu saglar. Reaksiyona girmemesi onun siirekli ortamda kalarak temizleme
prosesini gergeklestirmesine neden olur. Isik ile ¢ok aktif olmasina ragmen 151k onu
parcalayamaz.

UV 1s18a (dalga boyu < 388 nm) maruz kaldig1 zaman elektron ve bosluk ¢iftlerini
olustururlar. Bu olusum 2,8-3,2 eV bir enerji aralig1 olusturur. Yiizeydeki bu olusum
havanin nemi ve oksijenin yilizeydeki organik pisliklerin ve gazlarin yanarak

parcalanmasimna neden olur. Enerji masrafi yok, maliyeti distiktiir.
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Sekil 1.4 TiO; ’in organik kirlilikleri temizlemesi

TiO; ucuz, stabil olmasi ve sudaki zararli organik bilesikleri UV 1s1nlamasi altinda
oksijen, su ve CO, gibi zararsiz bilesiklere doniistiirmesi nedeniyle literatiirde en ¢ok
kullanilan yar1 iletken madde olup Avrupa ve ABD’ inde i¢gme suyunda
dezenfeksiyon ve organik madde aritimi amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.
Titanyum dioksit su dezenfeksiyonunda ileri oksidasyon siireclerinde katalizor olarak
kullanilir. TiO7’in tehlikeli organik kimyasallar1 ve bazi inorganik kirleticileri
azaltimi arastirilmistir. TiO, anataz, rutil ve brokit olmak {izere ii¢ farkli kristal
yapida bulunmaktadir. Optik 6zellikleri, donukluk, dayaniklilikdan dolay1 anataz ve
rutil yapida olanlar fotokatalitik amaglarda kullanilmaktadirlar. Titanyum dioksit
ozellikle anataz formundadir ve ultraviyole 151k altinda fotokatalizor olarak davranir.
Titanyum dioksitin pozitif hollerinin giiclii yiikseltgeyici potansiyeli suyu
oksitleyerek hidroksil radikalini olusturur (Sekil 1.4). Aym1 zamanda, direk olarak
organik maddeyi ve oksijeni oksitleyebilir. TiO,/UV fotokatalitik oksidasyon prosesi
temel olarak solar enerji (hv) ile TiO, yiizeyinde elektron (e) ve hol (h") ciftinin
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ayrilarak katalizor ylizeyindeki maddeler ile c¢esitli reaksiyonlar vermesine
dayanmakta ve temel olarak asagidaki sekilde ifade edilmektedir. Sekil 1.3°de
goriildiigii gibi TiO, igerisinde bir ¢ift halde bulunan hol (h") ve elektronlar (e ) TiO,
yiizey solar enerjiye (hv) maruz kaldiginda elektron (e) iletken (conduction) banta
gecer ve hol valans bantta kalir (Zehra vd, 2007).

Son yillarda, titanyum dioksit (TiO,) lizerinde, fotokatalitik aktivite 6zelliginden
dolay1 yogun olarak c¢alisilmaktadir. TiO,, UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif
ozellik gosteren ve organik gruplari parcalayabilen yariiletken bir malzemedir.
Giivenlidir, toksik degildir ve biiylik bir dayanikliliga sahiptir. TiO, ’in fotokatalist
olarak bir¢ok avantaji vardir, ancak bunlar biiyiik bir enerjiye sahip ultraviyole 1sina
maruz kalmadiklar siirece iglev gérmezler. Giines 15181inda yalnizca %3~ 4 oraninda,
florasan 1s1ikta ise ¢ok daha diisiik oranda ultraviyole 1sik vardir. Bu nedenle,
fotokatalisti i¢ mekanlarda daha verimli olarak kullanmak i¢in goriiniir 1s1kta da
calisan fotokataliste ihtiya¢ vardir.

TiO,, 1518a maruz birakildiginda, suyun antilmasinda, kendi kendini
temizleyebilen, bugulanmayan yiizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak
kanser tedavisi uygulamalarinda, havanin arindirilmasinda, boyalarda, kozmetikte ve
gida driinlerinde yaygin olarak kullanilabilir. TiO, filmler, kimyasal buhar
biriktirme, si¢ratma, elektron demeti ile buharlastirma, iyon 111 destekli biriktirme
ve sol-jel gibi yontemlerle degisik ylizeyler iizerine kaplanabilirler. TiO,’in
fotokatalitik aktivite 6zelliginin kesfedilmesi ile bu malzemenin kullanim alanlari
daha da genislemistir.

Anataz ve rutil yapilari, her bir Ti"™ iyonunun 6 tane O iyonu oktahedronu ile
cevrelenen TiOg oktahedral zincirleriyle tanimlanabilirler. Bu iki faz arasindaki
farklilik, oktahedronun distorsiyonunda yatmaktadir. Ortorombik distorsiyon
gosteren rutil diizenli degildir. Diger taraftan, anataz, rutile gére daha az distorsiyona
ugramistir. Anataz da, Ti-Ti mesafeleri rutile gore daha fazladir. Bununla birlikte,
anatazdaki Ti-O mesafeleri, rutile gore daha kisadir. Bu farkliliklar, anataz ve rutilin
kiitle yogunluklarina ve bant yapilarina yansimaktadir. Anatazin kiitle yogunlugu
3.894 g/cm’ iken rutilin kiitle yogunlugu 4.250 g/cm?’tiir. Anatazin yasak bant aralig1
3.2 eV iken rutilin yasak bant 3.0 eV’ tur. Genellikle anataz formundaki TiO, diger

TiO; tiirlerine gore daha yiiksek fotoaktivite 6zelligi gostermektedir.
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Anataz formunun rutilden daha fotoaktif olmasinin bir nedeni bant enerji
yapilarindaki farkliliklarda yatmaktadir. Anatazin yasak bant araligi enerjisi 3.2 eV
olup 388 nm ve daha diisiik dalga boylarindaki isinlar1 absorblamasi anlamina
gelmektedir. Rutilin yasak bant araligi enerjisi 3.0 eV olup 413 nm ve daha diisiik
dalga boylarindaki 1sinlar1 absorblamasi anlamima gelmektedir. Eger TiO,
yariiletkeni yasak bant araligi enerjisine esit veya yasak bant araligi enerjisinden
daha yiiksek bir enerji ile uyarilirsa valans bandindaki bir elektron iletkenlik bandina
cikar. Valans bandinda pozitif yiikli bir bosluk olusur. Valans bandinda olusan bu
bosluklar, fotokatalistin yiizeyinde bulunan su ile reaksiyona girerek oldukca reaktif
olan hidroksil radikalini (*OH) olusturur. Hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri
cok giiclii oksidantlardir ve birgok organik malzemeyi oksitlemek igin
kullanilabilirler .

Anataz ve rutilin valans bant enerjileri, Sekil-3’de gosterilen enerji diyagraminda
cok diistik bir seviyededir. Bu durum, hem anatazin hem de rutilin valans bantlarinda
olusan bosluklarin (ve hidroksil radikallerinin) yliksek oksitleme giicline sahip
oldugu anlamina gelmektedir. Rutilin iletkenlik bandi enerjisi, suyu elektrolitik
olarak hidrojene indirgemek i¢in gerekli olan potansiyele yakindir, fakat anatazin
iletkenlik band1 enerjisi, enerji diyagraminda daha yiiksektedir ve bu da anatazin
daha yiiksek rediikleme giiciine sahip oldugunu gdstermektedir. Bundan dolay1
anataz, ¢cok onemli bir reaksiyon olan molekiiler oksijenin (O,) siiperoksite (O,*)
elektrolitik rediiksiyonunu gerceklestirebilmektedir.

Titanyum dioksitin anataz, rutil ve brokit olmak iizere baslica ii¢ kristal formu
mevcuttur. Rutil fazi termodinamik olarak daha kararli bir fazdir. Anataz fazi1 550-
600°C sicakliktan itibaren rutil fazina doniismeye baslar (Rivera, 1993). Brokit fazi
fotokatalitik Ozellige sahip degildir. Anataz fazi ise rutilden daha yiiksek bant
enerjisine sahip olmasma ragmen birgok tepkimede rutilden daha yliksek

fotokatalitik etkinlik gosterir (Karakas vd., 2008).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Fotokataliz Hakkinda Literatiir Calismalar:

Ti0z2, gilinliik hayatimizda yer alan en 6nemli malzemelerden biri olup, boyalarda,
kozmetikte ve gida iirlinlerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. TiO2’in fotokatalitik
aktivite (Fujishima ve Honda, 1972) o6zelliginin kesfedilmesi ile bu malzemenin
kullanim alanlar1 daha da genislemistir. Fotokatalizm (photocatalysis) “Bir katalist
varhigi ile bir fotoreaksiyonun hizlandirilmasi” olarak tanimlanabilir. Fotokatalizmin
bu tanimi “fotosensitizasyon (photosesitization)” prosesini de icermektedir.
Fotosensitizasyon prosesi ‘“fotosensitizor (photosensitizer) olarak adlandirilan
kimyasal tiirin gelen radyasyonu absorblamasi sonucu bagka bir tiirde meydana gelen
fotokimyasal degisim olarak tanimlanabilir (Mills ve LeHunte, 1997). Yariletkenler
(ZnO, TiOz2, Fe203, ZnS, CdS vb.), elektronik yapilarina bagli olarak, fotokatalitik
aktivite uygulamalarinda sensitizor olarak davranabilirler (Hoffmann vd., 1995).

Yarn iletkenler arasinda TiO2’in anataz formu, en yiiksek fotokatalitik aktivite
ozelligini gostermektedir (Fujishima vd., 2000). TiO2’in fotokatalitik aktivite
ozelliginin, 1970’lerde, Fujishima ve Honda (1972) tarafindan ortaya atilmasindan
sonra, diinyada ciddi bir problem haline gelen cevre kirlili§i sorunlarina ¢6ziim
yaratabilecegi i¢in bu konu iizerinde yogun olarak ¢alisilmaya baglanmigtir. Frank ve
Bard (1977), TiO2 tozlar ile su igerisindeki siyaniirli parcalayarak c¢evresel aritma
konusundaki ilk caligmay1 gergeklestirmislerdir. Bu ¢alismanin ardindan, organik ve
inorganik kirleticilerinin aritilmasi iizerine ¢esitli calismalar yapilmistir (Ollis ve Al-
Ekabi, 1993; Matthews, 1986; Matthews, 1988; Tanguay vd., 1989; Taraba vd.,
1986). TiO2 tozlarinin su aritma isleminde kullanilmasindan sonra, suyun igerisinden
temizlenmesi gibi bir problemin ortaya ¢ikmasi TiO2’i, ince film gibi, farkli bir
formda iireterek kullanma ihtiyacin1 ortaya ¢ikarmistir. TiO2’in ince film olarak
hazirlanmasi1 konusunda yapilan ilk calismalar Matthews (1987) ve Heller (1995)
tarafindan gerceklestirilmistir. TiO2’in bilinen fotokatalitik oksitleme 6zelliginin yan
sira bir diger 6zelligi de 151k etkisi ile ylizeyinin siiperhidrofilik 6zellik kazanmasidir.
Ancak ince film uygulamalarinda giderim orami diismiistiir. Bunun yerine bagka

modifikasyon c¢aligmalari hiz kazanmastir.
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Tim bu uygulama alanlarimin yani sira, TiO;’in sadece UV 15181 ile aktive
edilebildigi bilinmektedir. Ancak, UV 15181, solar spektrumun ¢ok az bir boliimiini
olusturdugu i¢in TiO;’in pratik uygulamalardaki kullanimi sinirlanmaktadir. TiO’1
giin 1s18inda daha fotoaktif hale getirebilmenin bir yolu yabanci maddelerle
katkilandirmaktir. Karakitsou ve digerleri (1993), W6+, Ta’ ’ Nb’ ’ In3+, Zn*" ve Li"
katyonlarmin su ayristirma islemi i¢in TiO;’in fotokatalitik aktivitesinin
performansma olan etkilerini arastirmuslardir. W®, Ta’*, Nb>* katyonlar1 TiO,
icerisine katkilandirildig1 zaman H; iiretiminin arttigi, buna karsilik TiO,, In3+, Zn*
ve Li" ile katkilandirma isleminin ise H, iiretimini azalttigini kaydetmislerdir. Fe’",
Cr’" ve V' katyonlarmin TiO,’in suyu ayristirma (H, iretimi) ve okzalik asidi
oksitleme tizerindeki etkileri Serpone ve digerleri. (1994) tarafindan yayimlanirken,
Fe’, Cr'" ek olarak Co®" ve Mg®" katyonlarinin etkileri Ranjit ve Viswanathan
(1997) tarafindan raporlanmustir.

Iwasaki ve digerleri. (2000) TiO, partikiilleri icerisine ¢ok az miktarda Co®"
iyonlarinin eklenmesiyle, TiO,’in giin 1s18inda bile fotokatalitik aktivite ozelligi
gosterdigini kaydetmislerdir. Dvoranovd ve digerleri. (2002) Cr, Mn ve Co’in
TiO;’in absorbsiyon kosesini goriiniir bolgeye kaydirdigini ileri slirmiislerdir.
Bunlarin disinda, literatiirde, TiO;’in fotokatalitik aktivitesine olan etkilerini
inceleyebilmek amaciyla, F (Hattori ve Tada, 2001; Yu vd., 2002a), Pb (Yu vd.,
2002b), Ag (He vd., 2002), N (Burda vd., 2003; Irie vd., 2003), B (Moon vd., 2000),
Zr (Hirano vd., 2003), Au (Subramanian vd., 2004), Al (Anpo vd., 1988), Si (Li vd.,
2005) ve Sn (Zheng vd., 2002), Pt (Zhang vd., 2006) gibi elementler
katkilandirilarak ¢alisilmistir.

Arastirmalarla atik sulardaki cesitli organik maddelerin (antibiyotikler, boyar
maddeler, fenolik maddeler vb) atik su aritma sistemlerinde ve g¢evrede biyolojik
olarak giderilemedigi saptanmistir (Ternes 1998; Kiimmerer ve dig., 2000 ve
Heberer, 2002). Cevrede 6nemli problemlere yol acan organik kirliliginin giderimi
icin alternatif aritim yontemlerinin gelistirilmesi son yillarda énem kazanmistir. Ileri
oksidasyon proseslerinin antibiyotikler, boyar maddeler ve fenolik maddelerin
artttminda etkili oldugu saptanmustir (Dantas ve dig., 2008; Otker ve Balcioglu,
2005, Alaton ve dig. 2004, Balcioglu ve Otker 2003; Andreozzi ve dig., 2003;
Balcioglu ve Otker, 2002, Zwiener ve Frimmel, 2000). Fotokatalitik giderim prosesi,
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biyolojik yontemlerle aritilamayan kirleticilerin gideriminde kullanilan bir ileri

oksidasyon prosesidir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal ve Yontem Hakkinda Genel Bilgiler

Toz {iretimi i¢in birgok kimyasal metot vardir. Genellikle kimyasal metotlarla son
derece kii¢giik tanecik boyutlarinda tozlar iiretilir. Bunlardan belli baslilari;

e Sol-jel

e Kimyasal ¢okeltme

e Kimyasal reaksiyon

e Kimyasal buhar ¢okeltme (CVD)

e Kimyasal indirgenme

e Ayrisma (dekompozisyon)

e Elektrolitik yontem

3.1.1 Sol nedir?

Sol; s1v1 igerisinde kolloidal kati taneciklerinin kararli bir siispansiyonudur. Bu
kat1 tanecikleri, yer¢ekiminden daha biiyiik dispersiyon kuvvetlerinden sorumlu
oldugundan yeterince kiiclik olmalidir. Gergekte bu tanecikler ne kadar kiigiik ise,
cozeltideki molekiilleri konugmak daha dogru olacaktir.

Sol-jel yonteminin tstiinliikleri:

e Yontemin kimyasal yoni kontrol edilebilir.

e Hammaddelere kiyasla daha iyi homojenlik saglanir.

e Toz boyutu mikronun altinda elde edilir.

e Uretim icin diisiik sicakliklar yeterlidir.
¢ Yeni malzemeler ve 6zellikler elde etmek miimkiindiir.
e Ince filmler gibi 6zel mamullere uygundur.
Sol-jel yonteminin sakincalari:
e Bu yontemle iiretilen tozlarin maliyeti yiiksektir.
e Proses esnasinda biiziilme miktar1 biiyiiktiir.
e Ince gbzenekler yapida yer alabilir.

e Yapida kalint1 hidroksil yer alabilir.
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e Yapida kalint1 karbon yer alabilir.
e Organik ¢ozeltiler sagliga zararhdir.

e Islem siiresi uzundur.
3.1.2 Kolloid nedir?

Kolloid olarak tanimlanan tanecikler gozle goériilemeyecek kadar kii¢iik 500 nm (1
nm = 10”m) ve daha altindaki boyutlara sahip taneciklerdir. Bu tanecikler normal
optik mikroskopla goriilemezler. Cilinkii maksimum boyutlar1 15181in dalga boyuna

esittir.
3.1.3 Jel nedir?

Jel; kolloidal parcaciklarin ¢oktiiriilmesiyle elde edilen ve bol miktarda su igeren

cOkeleklere denir. Jel, kat1 ve sivi faz arasinda bir ara fazdir.
3.1.4 Baslangi¢ Cozeltilerinin Kimyasi

Farkli metotlarla elde edilebilen inorganik sol ve jeller, bir sivi ortamda
¢oziinebilen kimyasal reaktanlardan direkt olarak sentez edilebilir. Inorganik sol
veya jeldeki bulunan M katyonunu iceren kimyasal reaktan, kimyasal baglangic
maddesi (precursor) olarak adlandirilir. Baslangic maddelerinin tiim tipleri
kullanilabilir. Bunlarin iki ana grubu vardir: metalik tuzlar ve alkoksitler.

Bu iki grubun c¢ozelti kimyasi tamamen farklhidir. Yani su ya da organik
¢oziliciiniin se¢imi, baslangic maddesine baghdir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen
seramiklerde, 6zellikle oksitlerde, su; baslangic maddelerini doniistiirmek i¢in ana
reaktan olarak bulunur. Bu nedenle, su molekiillerinin elektronik 6zellikleri, sol-jel

baslangi¢ maddelerinin doniisiim prosesinde 6nemlidir.
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3.1.4.1 Metal Tuz Cozeltileri

Sol-jel proseslerinde, metal tuzlar kullanildiginda, ¢ogunlukla sulu bir ortamda
coziliirler. Metal tuzu (MX) ¢o6zeltide negatif yiikli Xz ve bunu dengeleyecek
pozitif Mz" iyonlarma ayrisir. Anyon ve katyon mutlaka ayn1 yiike (z) sahip olmak
zorundadir. Bu anyonlar bazen safsizlik olarak diisiiniiliir ve saf oksit seramiklerin

iiretimi i¢in elimine edilirler.

3.1.4.2 Iyon Coziinmeleri

Su, dipolar momente sahip oldugu icin katyonun pozitif z* yiikii, negatif yiikii
ceker, yani su molekiiliiniin oksijen atomunu. Bunun bir sonucu olarak da katyon, N

sayida su molekiiliiyle cevrilir.
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Sekil 3.1 Su molekiiliinde (a) katyonun ve (b) anyonun ¢dziinmesi



3.1.5 Sol-jel yonteminin kullanim

e Monolitik sekiller
e Fiberler
e Kaplamalar

e Tozlar

3.1.6 Sol-jel yonteminin basamaklari

1. Alkoksit hidrolizi

Peptidlesme veya polimerizasyon

Jel eldesi

Eal e

Kalsinasyon / Sinterleme

Reakileni kangarnn

7

Hidraliz we kondenzasyon
reaks yonlon

Sol | '-';';:]'
Jellegme
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Jcl
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Sekil 3.2 Sol-jel basamaklari
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3.1.6.1 Alkoksit hidrolizi

Hidroliz hizin1 etkileyen faktorler:

¢ Su miktar

e Katalizor tipi

e (ozicl derisimi

e Sicaklik

Optimum molar su/alkoksit oran1 100°diir. Boylece alkoksit tanecikleri, bol su
icinde birbirleri arasindaki mesafeyi agabilirler.

Asit katalizorler, polimerleri hafif baglarla baglarken, baz katalizorler kuvvetli
baglarla baglarlar.

Distile su ile sicak ortamda (>80°C) calisildiginda daha kararli bir kolloid yap1
olusturur.

Hidroliz reaksiyonu su basamaklardan olusur:

M(OR), + HO < HO-M(OR),,.; + R-OH 3.1
HO-M(OR),.; + H,0O < (HO),-M-(OR),., + R-OH (3.2)
(HO)2-M-(OR)p2 <> (HO)-M (3.3)
Kondenzasyon reaksiyonu ise 3 basamakta gerceklesir:

M-OR + H,0 < M-OH + R-OH (3.4)
M-OH + HO-M < M-O-M + H,O (3.5
M-OH + RO-M < M-O-M + R-OH (3.6)
3.1.6.2 Peptidlesme

Peptidlesme, c¢okeltilerin bir ¢oziicii etkisiyle dagitilmasidir. Bu ¢okeltilerin
dagitilmastyla bir sol hazirlanmis olur. Peptidlesmede kullanilan en uygun maddeler,
elektrolitlerdir. Elektrolitler, taneciklere belli bir yiik verirler.

Yiiklemenin gerekliliginin nedeni, kolloidal taneciklerin ancak yiikli olduklari
zaman kararli halde bulunabilmeleridir.

Peptidlesme bir dekoagiilasyon, koagiilasyon ise kolloidal taneciklerin elektrik
yiikiiniin sifir olmas1 sonucu biiyliyerek ¢okmeleridir. Bir ¢ozelti, negatif yliklii bir

kolloidal ¢ozelti olusturuyorsa, OH iyonlari ile (bazlarla), pozitif yiikli bir kolloidal
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cozelti olusturuyorsa, H+ iyonlar ile (asitlerle) peptidlestirilirler. Eklenecek asit
miktar1 ortamin pH degeri ile ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az
veya cok olursa, peptidlesme meydana gelmez. Yiiksek derisimdeki elektrolit,
taneleri yiiksliz birakarak peptidlesmeyi Onler. Az miktarda kullanildiginda ise
verdigi yiik de yeterli olmayacagindan ¢okelti durumu devam eder. Segilen asit
miktar1 kadar asit cinsi de peptidlesmeyi etkileyen onemli faktorlerden birisidir.
Peptidlesmeyi saglamayan asitlerin iyonlagma sabitleri 1x10™ “iin altindadir. Asit
konsantrasyonu ¢ok diisiik oldugundan, elektrik yiikii etkisinin saglanabilmesi i¢in,
asidin kuvvetli olmas1 gerekir. Bu sart birka¢ kuvvetli asidin disinda hemen hemen

tiim diger organik asitleri devre dis1 birakmaktadir.
3.1.7 Jeller

Jel genel olarak iki bilesenden olusur:

e Kati

e Sivi

Jel, s1vis1 ¢cok olan kat1 ve siv1 fazlar aras1 bir sistemdir. Jellesme olayi, kolloidal
taneciklerin sekilleriyle yakindan ilgilidir. Jeli olusturan molekiiller birbirine zayif
veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet
seklinde dokular olustururlar. Jel olusumunun en 6nemli adimi, bu jelin catlak
olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Jellerde kurutma, ¢6ziiciiniin (alkol, su)
fazlaliginin giderilmesidir. Kurutmada jel biiziiliir ve meydana gelen kat1 yiiksek

miktarda gozeneklilik igerir. Bu kattya XEROGEL denir.

Tio2 «— peripheral

- silica layer
., W

=2nm T

Sekil 3.3 Jel olusumu
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Kurutma sirasinda meydana gelen kirilmalar kapiler kuvvetlerden dogar. Jeldeki
gozenek caplar1 nanometre boyutunda ise, i¢erdikleri sivinin hidrostatik basinci ¢ok
yiiksek olacaktir.

Ayrisma ile birlikte yapinin ¢okmesi baglar ve bu sinterleme sirasinda tamamen
birlesmeye Onciiliik eder. Zira jel, amorf yapida ve dominant sinterleme mekanizmasi

akicidir ve yapigkandir. TiO; jel olusumu esnasindaki hacim degisimi asagidaki

sekilde goriilmektedir.
>y —P
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Sekil 3.4 Jel olusumundaki hacim degisimi

Kalsinasyon islemi kurutma sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda yapilir.
Gozenek boyutu sinterleme hizini etkilemektedir. Gozenekler daha kiiglikse, jel ¢ok

daha diisiik sicakliklarda sinterlenir.

3.1.8 Faz doniisiimleri

Ilk olarak jel, kurutmadan daha yiiksek sicakliklara 1sitilir ve bdylece daha kararli
fazlara doniisiir. Cogu durumlarda bu ilk kimyasal bir degisim evresidir ve her zaman
istenen teknik seramikler ayni kimyasal bilesimlere sahip degildir. Madde
kendiliginden kristalografik olarak yeniden diizenlenerek kati agmi olusturur ve

gozenek dokumasi degisir.
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3.1.9 Sol-jel kaplama teknikleri

Sol-jel tekniginde baslangic maddesi olarak genellikle metal alkoksitleri
kullanilmaktadir. Sol-jel tekniginin diger yontemlerden farki malzemenin siv1 olarak
ve oda sartlarinda hazirlanabilmesidir. Sol-jel teknigi ile cam, metal, plastik ve
seramik malzemeler {izerine TiO, kaplanabilmektedir.

Bu malzemelere TiO,;

e Daldirilarak

e Dondiiriilerek veya

e Sivi Piiskiirtme Y 6ntemi

ile kaplanabilir.

3.1.9.1 Daldirma yontemi

Bu yontem TiO, kaplanacak yiizeyin ¢dzeltinin igerisine daldirilarak belirli bir
hizla geri ¢ekilmesine ve kontrollii sicaklikta kurutulmasina dayanmaktadir.
Kaplamanin kalinlig;

e Kaplanacak malzemenin ¢ozeltiden geri ¢ekilme hizina ve agisina

® (ozelti konsantrasyonu ve viskozitesine baghdir.

3.1.9.2 Déndiiriilerek kaplama

Bu yontemde kaplanacak madde eksen {izerinde donen diskin ortasindan
kaplanacak yiizeye damlatilmaktadir. Doénmeden dolay1r ¢o6zelti kaplanacak
malzemeye homojen olarak dagilir. Son olarak kaplanan malzeme kurutma ve

sinterleme islemlerinden gegirilir.

3.1.9.3 S piiskiirtme yontemi

Hareketli noziiller yardimiyla, kaplama ¢ozeltisinden elde edilen ince damlaciklar

bulutu 6nceden 1sitilmis cam yilizeyine plskiirtiilerek kalama yapilir. Bu yontemle tek

diize bir kaplama kalinligina ve rengine ulasmak zordur. TiO, sadece UV bdlgede
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dar bir bantta etkindir. Bu da titanyum dioksitin verimliligini distiriir. Sol-jel

yontemi ile TiO;’in yiizey alam arttirilmaktadir.

3.1.10 TiO;'in verimliligini arttirmak icin uygulanan diger yontemler

Katkilandirma: ametaller (B, C, N...) ve metaller (Fe, Co, Zr...) ile
Organik molekiiller ile aktivitenin arttirilmasi (porfirin ve azo boyalar gibi)
Gozenekli bir destek maddesine tutundurma (aktif karbon)

Yiizey modifikasyonu (yiizeyin daha etkin olmasi i¢in)

3.1.11 Sol-jel prosesinin avantajlari

Sol-jel prosesini diger yontemlerden iistiin kilan 6zelliklerden bazilar1 sunlardir:

Kimyay1 temel almasi, diisiik sicaklikta calisabilmesi.

Gelismis ve karmasik fabrikasyon teknolojileri cam, seramik, cam-seramik
gibi malzemelerin hazirlanmasinda genellikle yiiksek sicaklik kullanirlar ki,
bu da onlarin hazirlanmalarina simirlamalar getirmektedir.

Yiiksek sicaklik kullanimi ile malzemelerin hazirladigi sirasinda onlarin
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinde meydana gelen degisiklikler kontrol
altinda tutulamamaktadir. Bu da onlarin istenen teorik yapisal degerlere
ulagsmalarini zorlastirmaktadir.

Saf maddelerin s1v1 ¢ozeltileri kullanilmaktadir. Boylelikle homojenlesmenin
molekiiler seviyede saglanmasi basarilmaktadir. Baslangic maddelerinin
basitce saflastirilmasindan sonra, iirtin biiyik bir saflikta elde
edilebilmektedir.

Diisiik sicakligin kullanilmasi, yiiksek sicaklikta buharlasmadan dogacak
kayiplar1 Onlemektedir. Boylece meydana gelebilecek faz degismelerini
ortadan kaldirarak normalde hazirlanamayan serarniklerin gelistirilmesine
olanak tanimaktadir.

Calisma prosesi i¢in basit kaplar ve ortam i¢in atmosferik sartlar yeterli
olabilmektedir.

Organik ¢oziiciiler kullanilabilmektedir.
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e Diisiik sicaklik uygulamasi dolayist ile organik molekiiller ya da boyar
maddeler kolaylikla oksit jel agia sokulabilmektedirler. Kullanilan organik
grup jellesmeden sonra degismeden kaldigi i¢in, metal organik biriminin
modifikasyonu sonucu essiz, cok yeni polimerleri verebilmektedir.

e Sollerin viskozitelerinin ~ diisik olmas1 ince kaplama filmlerinin

hazirlanmasini oldukga kolaylastirmaktadir

3.1.12 Sol-jel prosesinin dezavantajlari

Bu kadar ¢ok avantajin yaninda, kuskusuz bu prosesin ¢ok fazla olmamakla
beraber, dezavantajlari1 da vardir. Bunlar;
e Jellesme sirasinda ya da jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik bir biiziilmenin
meydana gelmesi,
e Oksit aginda ¢ok fazla miktarda gbzenegin bulunmasi, bunlarin kontrol
edilemedigi durumlarda problemlere sebep olabilmeleri,
e Istenmeyen, fakat ortamda olusabilen hidroksil ve organik kalintilarin
ayrilmasinin zorlugu,
e Cikis maddelerinin pahaliligidir.
Ancak bunlarin ¢ogu bertaraf edilebilmektedir. Bu proses i¢in sayilabilecek en
bliyiik dezavantaj herhalde bu konuda yapilan ve onun daha iyi anlasilmasini

saglayacak olan bilimsel ¢alismalarin azligidir.

3.1.13 Sol-jel prosesinin uygulama alanlar

Sol-jel prosesinin kuskusuz uygulama alanlar1 sayilamayacak kadar ¢coktur. Ancak
bilgi olmas1 bakimindan burada birkagindan kisaca bahsedilecektir.

Sol-jel prosesinde, jellesme derecesinin polimerlesme derecesine orani kontrol
edilerek malzemelerde yogunluk, kirilma indisi/sertlik, esneklik/sikistirilabilme
derecesi/asinmaya kars1 direng ve kopma egilimi tasarlanan sekilde degisiklige
ugratilabilir.

Yukarida da bahsedildigi gibi sol-jel prosesinin ¢esitli 6zellikleri (metal-organik

oncii birimler, organik ¢oziiclilerin ve diisiik sicakligin kullanimi1) anorganik bir yap1
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grubuna (agina) "hassas" organik molekiillerin katilabilmesini saglamaktadir. Bu
cesit organik molekiiller malzemelere, mekanik 6zellikler, film ve elyaflar1 olusturma
kolayligi, gozeneklerin kontrol edilebilmesi, hidrofilik/hidrofobik oraninin
ayarlanabilmesi gibi baz1 yeni Ozellikler kazandirabilmektedir. Ayni sekilde
malzemenin anorganik kisminin da malzemenin bazi (mekanik ve 1sisal direng, optik
indeksinin degisimi, elektrokimyasal, elektriksel ya da magnetik) ozelliklerini
gelistirilebilir ya da agiga cikarilabilir. Sadece bunlar1 disiiniilmesi bile sol-jel
prosesinin ¢ok genis bir bilesenler yelpazesi sundugu goriilebilir. Dolayisiyla, genis
bir malzeme iiretme ve gelistirme potansiyeline sahiptir.

Cesitli yollardan sol-jel prosesini kullanarak kompozit malzemeleri iiretmek
miimkiindiir. Mesela, kolloidal "dumanli" silikanin ¢ozelti seklinde dispersiye
edilmesi ile SIO, tiipleri ve ¢ubuklar1 basar1 ile hazirlanabilmistir. Elde edilen
iirlinler optik amacl kullanim alanlar1 bulabilmektedirler.

Gozenekli jeller organik polimerlerle etkilestirilerek renkli ve seffaf, yogun
kompozitler elde edilebilinmistir. Bu kompozitler ¢ok 6zel mekanik ve optik
ozelliklere sahiptirler.

Organik boyalar, bu 6zel optik 6zelliklere sahip kompozitler elde edilirken, jel
cozeltileri ic¢inde dispersiye edilmektedirler. Bu yeni kompozitler optik data
bankalarinin,  renkli  lazerlerin = yapiminda,  fotoiletkenlik  alanlarinda
kullanilmaktadirlar.

Yiiksek sicaklik uygulamasindan sonra, oksit jellerinin gdzenekli bir yapiya sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu jeller, dolayisiyla filtre ve membranlarin yapiminda
kullanilabilirler. Simdiye kadar kullanilan filtreler organik kokenlidirler. Ancak
kimyasal dayaniklik bakimindan yiiksek sicaklik uygulamasi dolayisiyla oksit
membranlar daha {stlindiirler. Aliiminadan yapilan filtreler, bircok ¢ozeltinin, hatta
kiigiik gozenekleri sayesinde bazi gazlarin ayrilmasinda bile kullanilabilmektedirler.
71O, ve TiO; gibi oksitlerin de membranlar1 yapilmis olup kullanima sunulmustur.

Sol-jel prosesinin en ¢ok kullanildig1 alanlardan birisi de kaplamaciliktir. Sol-jel
prosesi kaplamay1 ¢ok kolay hale getirmekle kalmayip, ¢ok az saf madde sarf
edildiginden ayn1 zamanda ekonomik hale de getirmektedir. Cam ve aynalar, ¢ift
gorlintiileri ve yansimalar1 yok etmek amaciyla silikat ve borosilikat kokenli

kaplamalarla kaplanmaktadirlar. Bunun yaninda gegirgenligi artirici veya sertligi
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artirici, kirilganligi onleyici gibi kaplamalar gelistirilmistir. Diger sayabilecegimiz
uygulama alanlarindan bazilar1 sunlardir; resimleme teknikleri, elektrokromik
aygitlarin yapimi, optik nanokompozitler, aerojeller, geri doniisiimlii katotlar,
LiNbO; gibi ferro-elektrik seramiklerin yapim, elektronik ve magnetik malzemelerin

uretimi.

3.2 Bu Calismada Kullanilan Materyal ve Yontem

3.2.1 TiO; sentezi

Deney 1: ( Propanol ile Hazirlanan TiO,)

Bir beher igerisine 5g TTIP (Titanyum tetra izopropoksit) 15 ml n-propanol
koyuldu ve 20 dk. karistirildi. Daha sonra bagka bir beher igerisine 25 ml saf su ve 75
ml n-propanol kondu. Hazirlanan bu alkol-su ¢ozeltisi biiretten yavas yavas TTIP-
alkol ¢ozeltisi lizerine eklendi ve 24 saat karistirildi. Karisim olgunlasabilmesi igin
bir siire dinlendirildi. Daha sonra 70°C ‘lik etiivde 4 saat bekletildi. Deneyin son
asamasinda hazirlanan toz (TiO;) 3 saat 450°C” de kalsine edildi.

Deney 2: ( Etanol ile Hazirlanan TiO, )

Bir beher igerisine 5g TTIP (Titanyum tetra izopropoksit) 15 ml etanol koyuldu
ve 20 dk. kanstirildi. Daha sonra baska bir beher igerisine 25 ml saf su ve 75 ml
etanol koyuldu. Hazirlanan bu alkol-su ¢ozeltisi biiretten yavas yavas TTIP -alkol
cozeltisi lizerine eklendi ve 24 saat karistirildi. Karisim olgunlasabilmesi i¢in bir siire
dinlendirildi. Daha sonra 70°C ‘lik etiivde 4 saat bekletildi. Deneyin son asamasinda
hazirlanan toz (TiO;) 3 saat 450°C’lik firinda bekletilerek kalsine edildi.

Deney 3: ( Nitrik Asit Katkili1 TiO,)

Bir balon icerisine 250 ml saf su kondu ve pH 2-3 olacak sekilde Nitrik asit
koyuldu. Bir beher igerisine 5 ml TTIP ve 15 ml 2-propanol kondu 30 dk. karistirild.
Bu TTIP- alkol ¢dzeltisi yavas yavas balonun igerisine bosaltildi. Balona bir geri
sogutucu takildi sicaklign 60-70 °C arasinda tutularak 48 saat 1sitildi. Karisim
olgunlasabilmesi i¢in bir siire dinlendirildi. Daha sonra 70°C ‘lik etiivde 4 saat
bekletildi. Deneyin son asamasinda hazirlanan toz (TiO;) 3 saat 450°C’lik firinda
bekletilerek kalsine edildi.
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24 Saat

sml TTIP " LT

= ! KulFirininda
* soL - .
‘ 20 dk Kangtirma - 450 "C Yakilir
15 ml n-prepanol Kariztirma
atanal
Blretten
YavagYavas
Eklenir
25mlSu

+
75 ml n-Propanol

Sekil 3.5 Deney 1 ve deney 2 nin TiO, sentezinin sematik olarak gosterimi

3.2.2 Uygulama (Fotokatalitik Aktiviteler)

Oncelikle 100 ml 10 ppm’ lik metilen mavisi, salisilik asit ve fenol ¢ozeltileri
farmasotik kirletici olarak kullanilmak {izere hazirlandi. Bu kirletici ortamlara farkli
miktarlarda ve farkli yontemlerle sentezlenmis olan (etanol, n-propanol, nitrik asit
katkil1) ve ticari TiO, eklendi. Metilen mavisi, salisilik asit ve fenol c¢ozeltileri 30
dakika reaktdr icerisinde karanlik ortamda manyetik karistirici yardimiyla karigtirildi.
Sonra karigtirmaya devam etmek suretiyle reaktor igerisindeki 9 W lIik Uv- 151k
kaynagi altinda ortalama 2,5-3 saat ve her yarim saatte bir Uv-spektrofotometresinde
absorbans 6l¢me islemi yapildi.

Alinan ol¢iimler;
e Absorbans-dalgaboyu
e Absorbans-zaman

® 9% giderim-zaman olarak grafiklere aktarildi.
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3.2.3 Calismada kullanilan farmasotik maddeler

3.2.3.1 Metilen mavisi

Metilen mavisi suda c¢oOziinen bir tiyazin boyasidir. Kimyasal formiilii
C3HsN3NayOoSs'tiir. Oral yoldan iiriner kanal antiseptigi olarak ve parenteral
yoldan siyanid zehirlenmesinin veya ilaglarin neden oldugu methemoglobineminin
tedavisinde antidot olarak kullanilir (siyaniir zehirlenmesinde etkinligi zayif
oldugundan amil nitrit ve sodyum nitrit tercih edilir) . Bu farmakolojik kullanimlar1
disinda  bakteriyolojide boyama islemlerinde indikatér boya olarak ve
gastroenterolojide gastrointestinal fistiillerin teshisinde kullanilir. Metilen mavisi ilk
kez 1890 yilinda iiriner antiseptik olarak sistit ve iiretrit olgularinda kullanilmistir.
Gliniimlizde daha etkili ilaglarin bulunmasi nedeniyle artik bu amagla
kullanilmamaktadir. Metilen mavisi belirli viriis tiplerinin fotoinaktivasyonunda
(polikromatik 1s18a yardimc1 olmak iizere) ve kutandz viral enfeksiyonlarin
tedavisinde de yararlidir. Antiseptik etkisi nedeniyle goz, agiz, farenks ve cilde
uygulanan antiseptik etkili baz1 preparatlarin bilesiminde de yer alir.

Metilen mavisi oral yoldan verildiginde gastrointestinal kanaldan absorbsiyonu
iyidir. Dokularda hemen lokometilen mavisine indirgenir ve yaklastk % 70 ' i
idrarda 16kometilen mavisi olarak bulunur. Bir boliimii safra yoluyla elimine olurken,
kiigiik bir bolimii de idrarda degismemis halde bulunur. Lékometilen mavisi
renksizdir , fakat 151k etkisi altinda kaldiginda metilenaziire oksitlenerek idrarin yesil

veya mavi bir renk almasina neden olur.

3.2.3.2 Fenol

Fenol benzen halkasina OH- molekiiliiniin baglanmasiyla olusur. Aromatik
halkaya bir ya da daha fazla hidroksil grubunun baglandigi aromatik bilesiklerdir.
Ampirik (kimyasal) formiilii C¢HgO seklindedir.

Fenol antimikrobik bir koruyucu ajandir. Topikal ve parenteral farmasotik
preparatlarda ve kozmetik iiriinlerde kullanilir. Liyofilize preparatlarda koruyucu

olarak kullanilmamalidir.
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Fenol karakteristik kokulu, renksiz ya da hafif pembe renkte, yakici, sivri uclu
kristaller ya da kristal kiimeleri halinde bulunur. Havadan nem c¢ekerek erir.
Amerikan Farmakopesi (USP)'ye gore uygun bir stabilizan igerebilir. Ingiliz
Farmakopesi (BP)" ye gore ¢oziiniirliigii: Suda ¢oziiniir; alkol, diklorometan ve
gliserolde ¢ok ¢oziiniir. Amerikan Farmakopesi (USP)’ ye gore ¢Ozlniirliigii: Suda
1:15, s1v1 parafinde 1:70 oraninda ¢6ziiniir; alkol, kloroform, eter, gliserol, sabit ve
ugucu yaglarda ¢ok ¢oziiniir. Doymus sulu ¢6zeltisinin pH ’s1 6,0 ‘dir. 15 °C ’ yi
asmayan sicaklikta ve sikica kapali hava gegirmeyen kaplarda saklanmalidir. Isiktan
korunmalidir.

Fenol hava ve 1sik etkisi ile renk degistirerek kirmizi ya da kahverengi bir
goriiniim alir. Metalik safsizliklar renk degisimi iizerinde etkilidir. Oksitleyici ajanlar
renk degisimini hizlandirir. Alkali tuzlar1 ve noniyonik yiizey aktif maddelerle
gecimsizdir. Notral ya da alkali soliisyonlarda demir tuzlariyla reaksiyona girer ve
sarims1 renkte bir kompleks olusturur. Seyreltik iyot ¢ozeltilerinde hidroiyodiir ve
iyodofenol bilesikleri meydana gelir ve soliisyonun rengi agilir.Konsantre iyot
soliisyonlarinda ise ¢oziinmeyen 2,4 ,6 —trityodofenol bilesigi olusur.

Fenol albiimin ve jelatinle ge¢imsizdir, bu maddelerin ¢6kmesine neden olur. Kafur ,
mentol , timol , asetaminofen , fenasetin , kloralhidrat , fenazon , etilaminobenzoat ,
metenamin , fenilsalisilat , rezorsinol , terpin hidrat , sodyum fosfat bilesikleriyle de

gecimsizdir. Suppozituarlarda kakao yaginin yumusamasina neden olur.
3.2.3.3 Salisilik asit

Salisilik  asit, CgH4(OH)CO,H kimyasal formiilli bir beta hidroksi
asittir.(BHA).2-hidroksibenzoik asit olarak kimyasal okunusu vardir. Renksiz, kristal
yapidaki bu organik asit genellikle bitkisel hormon olarak kullanilir. Salisin
metabolizmasinin bir {Urlinlidiir. Aspirin olarak adlandirilan asetil salisilik asitle
benzer kimyasal 6zellikler tasir.

Molekiil agirligr 138.1°dir. Kapali formiilii C7H¢O5 ’tiir. Cas no: 69-72-7’dir.
Yogunlugu 1.44 g/cm? tiir. (20 °C” de). Ergime noktasi 159 °C’dir. Kaynama noktasi
ise 211 °C’dir.

Salisik asit beyaz veya renksiz ignemsi kristaller veya beyaz tiiysii kristal yapili

bir tozdur. Sentetik sekli beyaz ve kokusuzdur. Dogal metil salisilattan
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hazirlandiginda agik sar1 veya uguk pembe renktedir ve hafif nane kokusu vardir.
Suda 1:460, kaynar suda 1:15, alkol ve eterde 1:3 ve kloroformda 1:45 oraninda
¢oziliniir. Salisilik asit eczacilikta akne, nasir ve sigil tedavisinde kullanilir.
Salisilik asit 30 °C’nin altinda oda sicakliginda ve sikica kapali hava gegirmeyen
kaplarda saklanmalidir. Ayrica 1siktan korunmalidir.

Bu ¢alisma sentez ve uygulama asamalarindan olusmaktadir. Once, yapilan farkli
sentezleme metotlar1 sonra, uygulama yontemleri anlatildi.

TTIP’ den (Titanyum tetra izopropoksit) yola ¢ikilarak n-propanol ve etanol ile
Ti0O, sentezi yapildi. Elde edilen TiO;’ in farmasoétik kirletici olarak kullandigimiz

salisilik asit, fenol ve metilen mavisi ile su ortamdan giderimi incelenmistir.
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4.ARASTIRMA BULGULARI

4.1 Calisma Sonucu Elde Edilen Veriler

Bu calismada zamana karg1 6l¢iilen absorbans verileri ve hesaplanan % giderim

oranlar1 agsagidaki tablolarda (4.1.1 —4.1.15) sirayla verilmektedir.

Tablo 4.1 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 25 mg TiO; [ propanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS % GIDERIM
30 0,285 0
60 0,252 11,58
90 0,231 18,95
120 0,218 23,51
Sahit: 0,285

Tablo 4.2 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 50mg TiO; [ propanol ile hazirlanan]
absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,270 2,17
60 0,219 20,65
90 0,209 24,27
120 0,199 27,90
150 0,188 31,88
180 0,180 34,78

Sahit: 0,276



Tablo 4.3 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisi / 75 mg TiO, [ propanol ile

hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

36

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,190 1,55
60 0,163 15,54
90 0,145 24,87
120 0,116 39,90
150 0,103 46,63
180 0,087 54,92
210 0,077 60,10
Sahit: 0,193

Tablo 4.4 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 25mg TiO; [ etanol ile

hazirlanan]absorbans zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,277 0
60 0,259 6,50
90 0,227 18,10
120 0,213 23,10
150 0,211 23,83
Sahit: 0,277

Tablo 4.5 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisi / 75mg TiO, [nitrik asit katkili]

absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,198 0
60 0,182 8,08
90 0,171 13,64
120 0,166 16,16
150 0,154 22,22

Sahit: 0,198
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Tablo 4.6 10 ppm 100 ml Salisilik Asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [ etanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,336 7,44
60 0,276 23,97
90 0,202 4435
120 0,183 49,59
150 0,147 59,50
180 0,133 63,36
210 0,129 64,46
Sahit: 0,363

Tablo 4.7 10 ppm 100 ml Salisilik Asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [propanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,275 1,08
60 0,159 42,81
90 0,124 55,39
120 0,116 58,27
150 0,100 64,03
180 0,089 67,98
Sahit: 0,278

Tablo 4.8 10 ppm 100 ml Salisilik Asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [Ticari]
absorbans , zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM
30 0,295 0
60 0,260 11,86
90 0,235 20,34
120 0,195 33,90
150 0,183 37,97
180 0,160 45,76

Sahit: 0,295



Tablo 4.9 10 ppm 100 ml Salisilik Asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO; [nitrik asit

katkili] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (dakika) ABS %GIDERIM

30 0,283 0

60 0,222 21,55
90 0,195 31,09
120 0,170 39,93
150 0,156 44,88
180 0,125 55,83
210 0,120 57,60

Sahit: 0,283

Tablo 4.10 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [ propanol ile

hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM
30 0,457 0
60 0,063 86,21
90 0,019 95,84
120 0,012 97,37
150 0,005 98,90
Sahit: 0,457

Tablo 4.11 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 25 mg TiO; [ etanol ile

hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM
30 0,457 0
60 0,077 83,15
90 0,026 94,31
120 0,018 96,06
150 0,009 98,03

Sahit: 0,457




Tablo 4.12 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 50 mg TiO; [ etanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

39

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM

30 0,429 0

60 0,184 57,11
90 0,074 82,75
120 0,040 90,67
150 0,022 94,87
180 0,022 94,87

Sahit: 0,429

Tablo 4.13 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 50 mg TiO, [propanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM

30 0,429 0

60 0,247 42,42
90 0,148 65,50
120 0,075 82,52
150 0,043 89,97
180 0,027 93,71

Sahit: 0,429

Tablo 4.14 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 75 mg TiO; [ etanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM
30 0,466 0
60 0,055 88,20
90 0,039 91,63
120 0,014 96,99
150 0,014 96,99

Sahit: 0,466




Tablo 4.15 10 ppm 100 ml Metilen Mavisi ¢ozeltisi / 75 mg TiO, [ propanol ile
hazirlanan] absorbans, zaman ve % giderim tablosu

40

ZAMAN (DAKIKA) ABS % GIDERIM
30 0,466 0
60 0,051 89,05
90 0,020 95,71
120 0,020 95,71
150 0,013 97,21
Sahit: 0,466

4.2. Verilerin Grafiksel Degerlendirilmesi

4.2.1. Absorbans-dalga boyu grafikleri

Asagidaki grafiklerde dalga boyuna karsilik absorbans verilerinin zamanla

degisimi gosterilmistir. Farkli zaman araliklarina kars1 (0, 30, 60, 90, 120, 150, ....)

cizelgedeki renkler tanmimlanmistir. Boylece zamana karsi ilgili maddenin dalga

boyundaki absorbans degisimleri gozlemlenebilmistir. Biitiin Uv-spektrofotometri

grafiklerde asagidaki seriler kullanilmistir.

Plot Colors -

Chammel

30 dalalos

G0 dalila
90 dalcilc s
120 dalcilca
150 dakila
130 dalaka
210 dakalkca
240 dakika

Color

. ~ |

Limne Twpe

| =N

I~ PRirounded Tick Marks

Sekil 4.1 Spektrofotometride absorbans dlgiitleri
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Grafik 4.1 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 25mg TiO, [ propanol ile hazirlanan] ile
hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.2 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisi / 50mg TiO, [ propanol ile hazirlanan] ile
hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.3 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 75 mg TiO, [ propanol ile hazirlanan] ile
hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.4 10 ppm 100 ml fenol ¢6zeltisi / 25mg TiO, [ etanol ile hazirlanan] ile hazirlanan
sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.5 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisi / 75mg TiO2 [nitrik asit katkili] ile hazirlanan
sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.6 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [ etanol ile hazirlanan] ile
hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.7 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [ propanol ile hazirlanan] ile
hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.8 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO, [ticari] ile hazirlanan sistemin
UV-spektrofotometri grafigi
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Grafik 4.9 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisi / 25 mg TiO2 [nitrik asit katkili] ile

hazirlanan sistemin UV-spektrofotometri grafigi



4.2.2 Absorbans — zaman grafikleri

Absorbans degisimi
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Grafik 4.10 10 ppm 100 ml fenol ¢dzeltisi i¢erisine 25 mg, 50 mg ve 75 mg TiO,; [propanol ile
hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin Absorbans-Zaman grafiklerinin
kargilagtirtlmasi
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Grafik 4.11 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisi/ 25’er mg TiO, [etanol ve
propanol ile hazirlanan, nitrik asit katkili ve ticari] ile hazirlanan
istemlerin absorbans-zaman grafiklerinin kargilastirilmasi
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—e— 25 mg/ 100  propanol ile hazirlanan

—m— 50 mg/ 100 ml propanol ile hazirlanan

—a— 75 mg/ 100 m propanol ile hazirlanan
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Grafik 4.12 10 ppm 100 ml metilen mavisi ¢dzeltileri icerisine 25 mg, 50 mg ve
75 mg TiO, [propanol ile hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin absorbans-zaman
grafiklerinin karsilastiriimasi

—e— 25 mg/ 100 ml etanol ile hazirlanan

0,2 —=— 50 mg/ 100 M etanol ile hazirlanan
01 —A— 75 mg /100 ml etanal ile hazirlanan
O T T T ‘é ; ?
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Grafik 4.13 10 ppm 100 ml metilen mavisi ¢ozeltileri igerisine 25 mg, 50 mg ve
75 mg TiO, [etanol ile hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin absorbans-zaman
grafiklerinin karsilastiriimasi
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4.2.3 Yiizde giderim - zaman grafikleri

Asagidaki grafiklerde zamana karsilik % giderim verilerinin zamanla degisimi
gosterilmistir. Farkli zaman araliklarma karsi (0, 30, 60, 90, 120, 150, ....)
cizelgedeki renkler tanimlanmistir. BOylece zamana karsi ilgili maddelerin %

giderimleri gozlemlenebilmistir.

100

—e—25mg/100ml

—m50mg/100ml
40 - — A 75mg/100ml

Giderim orani (%
o
o

0 30 60 90 120 150 180 210

Zaman (dak.)

Grafik 4.14 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisi icerisine 25 mg, 50 mg ve 75 mg TiO, [propanol ile
hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin % giderim-zaman grafiklerinin
karsgilagtirtlmasi
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Grafik 4.15 10 ppm 100 ml salisilik asit ¢dzeltileri igerisine 25’er mg TiO, [etanol ile
hazirlanan, propanol ile hazirlanan, nitrik asit katkli ve ticari] ile hazirlanan
sistemlerin % giderim-zaman grafiklerinin karsilastirilmasi
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Grafik 4.16 10 ppm 100 ml metilen mavisi ¢dzeltileri icerisine 25 mg, 50 mg ve
75 mg TiO, [propanol ile hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin

% giderim-zaman grafiklerinin karsilastirilmasi



50

10
Q.
9.
.
&
€ g
§ D —+ 25ng Dridadieteiam
2' _s Dy Mrheadietaatamn
‘O_ A 75y 10nheard ieheriaren
0 — A T T T T
0 D 59) D 1 (9]
Zaran(K

Grafik 4.17 10 ppm 100 ml metilen mavisi ¢dzeltileri igerisine 25 mg, 50 mg ve
75 mg TiO, [etanol ile hazirlanan] ile hazirlanan sistemlerin
% giderim-zaman grafiklerinin karsilastirtlmasi
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu c¢alismada farmasétik madde olarak fenol, salisilik asit ve metilen mavisi
kullanilmistir. Farkli kosullarda hazirlanan TiO, maddesi fenol, salisilik asit ve
metilen mavisi ile 1s1k altinda etkilestirilmistir. Bu kisimda bu maddelerin farkli
kosullar altindaki davraniglar tartisilacaktir.

Tablo 4.1. —4.15 arasindaki ¢izelgelerde zamana kars1 absorbans ve % giderim
degerleri verilmistir.

Tablo 4.1 — 4.5 arasinda fenol giderim oranlari; Tablo 4.6 — 4.9 arasinda salisilik
asit giderim oranlari; Tablo 4.10 — 4.15 arasinda ise metilen mavisi giderim oranlari
verilmistir.

Grafik 4.1 ile 4.9 arasinda ise fenol ve salisilik asit dalga boyu tarama
spektrumlari verilmistir. Bu veriler her 30 dakikada bir alinmistir.

Daha sonra maksimum absorbans gosterdigi dalga boyundaki 6l¢iimii esas alinarak
% giderim degerleri hesaplanmistir.

Grafik 4.10’de fenol icin; grafik 4.11°de salisilik asit i¢in; Grafik 4.12 ve 4.13’te
de metilen mavisi i¢in absorbans-zaman grafikleri verilmistir.

Grafik 4.14°de fenol i¢in; Grafik 4.15°de salisilik asit i¢in;Grafik 4.16 ile 4.17 de

metilen mavisi i¢in % giderim oranlar1 gosterilmistir.

5.1 Fenoliin Fotokatalitik Giderim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Bu kisimda 10 ppm 100 ml fenol ¢ozeltisine, degisik miktarlarda, propanol ile
elde edilmis TiO, ilave ederek fotokatalitik deneyler gerceklestirilmistir. 25 mg,
50 mg ve 75 mg.lik TiO; kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar; Grafik 4.2.3.1°de
gosterilmistir. Bu sonuglara bakildiginda en fazla % giderimin 75 mg.lik TiO, ile
elde edildigi goriilmiistiir (maksimum giderim orani %60,10). 25 mg ve 50 mg TiO,
ile yapilan deneylerde giderim oranlarinin daha diisiik oldugu dolayisiyla daha diisiik
verimler elde edildigi gozlemlenmistir (sirastyla %23,51 ve %34,78). En yiiksek
verimler deneyin 180. ve 210. dakikalarda elde edilmistir. Daha sonraki dakikalarda
alman orneklerde Ol¢ltimler degismediginden; 6l¢lim alinmasi yapilmamistir. 75 mg

TiO; ile yapilan denemede 75. dakikadan sonra artis devam etmektedir ve 210.
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dakikada maksimum giderim degerine ulagilmistir. 25 ve 50 mg.lik TiO, ile yapilan
denemelerde ise 75. dakikadan sonra neredeyse giderimde bir degisme olmamis ve

grafik yatay bir seyir izlemistir.

5.2 Salisilik Asidin Fotokatalitik Giderim Sonuclarinin Degerlendirilmesi

10 ppm 100 ml salisilik asit ¢ozeltisinin 25 mg.lik (etanol ile hazirlanmig) TiOs,
25 mg.lik (propanol ile hazirlanmis) TiO,, 25 mg nitrik asit katkili TiO, ve 25 mg
ticari TiO, ile ayr1 ayr1 fotokatalitik bozundurulmasi gerceklestirilmistir. lgili
grafiklere bakildiginda sonuclar karsilastirilmis ve en yiiksek giderim oraninin
propanol katkili TiO; ile elde edildigi goriilmistiir. En diisiik verim Ticari TiO; ile
elde edilmistir. Giderim oranlar1 azalis1 sirasiyla;

e Propanol ile hazirlanmis TiO, (%67,98)

e Etanol ile hazirlanmis TiO; (% 64,46 )

e Nitrik asit katkil1 TiO, (% 57,60)

e Ticari TiO, (% 45,76) seklinde elde edilmistir.

En yiiksek verim alinan propanol katkili TiO; ile yapilan ¢alismada 60. dakikadan
itibaren giderim hiz1 yatay hale gelmistir. 180. dakikada maksimum verime
ulagilmistir. Etanol katkili TiO, ile yapilan c¢aligmada ise 90. dakikadan sonra

giderim hiz1 yavaglamistir.

5.3.Metilen Mavisi Fotokatalitik Giderim Sonug¢larinin Degerlendirmesi

Yapilan ¢aligmada 10 ppm 100 ml metilen mavisi ¢ozeltisinin ; propanol ve etanol
ile hazirlanmig Ti0O, ile fotokatalitik bozundurulmasi gerceklestirilmistir.
Sonuglarin degerlendirilmesinde, farkli yollarla elde edilmis TiO;’in % giderim
oranlarinin kiyaslanabilecegi gibi bu maddelerin degisik miktarlarinin da % giderim
oranina etkisi kiyaslanabilir. Bunun i¢in etanol ve propanol ile hazirlanmis TiO,’den
25, 50 ve 75 mg.lik miktarlar alinip fotokatalitik etkileri kiyaslanmaya ¢aligilmistir.
Diger deneylerde oldugu gibi bu deneyde de ilk 30 dakikalik siire¢ karanlik ortamda
gerceklestirilmistir. Bu 30 dakikalik siire¢clerde absorbans degerlerinde herhangi bir

degisim kaydedilmemistir. Dolayisiyla deneyin basindaki absorbans degerleri
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korunmus, bir giderim ger¢eklesmemistir. 25 mg (etanol ile hazirlanmis) TiO; ve 25
mg (propanol ile hazirlanmis) TiO, ’in % giderim degerleri kiyaslandiginda
grafiklerin birbirine yakin oldugunu gézlemlenmistir. Etanol ile hazirlanmis TiO; ’in
en yiksek giderim oram1 % 98.03 iken aymi miktarda, propanol ile hazirlanmig
TiO,’in en yliksek giderim oran1 % 98.90 olarak tespit edilmistir. Her iki maddenin
olusturulan % giderim grafiklerinde, 60. dakikadan sonra giderim hizinin yavasladigi
goriilmistiir. 150. dakikalarda ise maksimum verim olan % 98.03 ve % 98.90
degerlerine ulagilmistir.

Ayni maddelerin 50 mg.lik miktarlarinin grafikleri incelendiginde ise yine
sonuclarin birbirine paralel ve yakin oldugu gozlemlenmistir. 60. dakikadan sonra %
giderim hizlarinin yavasladigi ve 180. dakikada maksimum % giderim degerlerine
ulagildigr belirlenmistir. 50 mg (propanol ile hazirlanmig) TiO, ’in maksimum
giderim oranit 180. dakikada % 93.71 iken 50 mg (etanol ile hazirlanmis) TiO; ’in
180. dakikada maksimum giderim orani % 94.87 olmustur. 75 mg (etanol ile
hazirlanmis) TiO; ile 75 mg (propanol ile hazirlanmis) TiO -in % giderim degerleri
de birbirine yakindir. 60. dakikadan itibaren % giderim hizlar1 yavaslarken;
maksimum giderim oranlar1 150. dakikada elde edilmistir. 150. dakikada 75 mg
(etanol ile hazirlanan) TiO; ’in maksimum % giderim orant % 96.99 dur. 150.
dakikada 75 mg (propanol ile hazirlanan) TiO; ’in maksimum % giderim orani %
97.21°dir. 25, 50, 75 mg (etanol ile hazirlanmig) TiO; ’in metilen mavisi ile %
giderim hizlar incelendiginde, 60. dakikadan itibaren giderim hizlarinin yavasladig
goriilmektedir. 25 ve 75 mg TiO, 150. dakikada maksimum giderim oranlarina
ulagirken, 50 mg TiO, ile yapilan deneyde 180. dakikada maksimum giderim
degerine ulasilmistir. Maksimum giderim degerleri kiyaslandiginda; asagidaki gibi
siralama olustugu goriilecektir.

. 25mgTiO; (% 98,03)

« (75 mg) TiO; (% 96,99)

« 50 mg TiO;(%94,87)

25 mg, 50 mg ve 75 mg propanol ile hazirlanan TiO,’in metilen mavisi ile giderim
hizlar1 incelendiginde 60. dakikadan sonra giderim hizlarinin yavasladig
goriilmiistir. 25 mg ve 75 mg.lik TiO, maksimum giderim oranma 150. dakikada

ulagirken 50 mg TiO, maksimum giderim oranina 180. dakikada ulagmistir.
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Maksimum giderim degerleri kiyaslandiginda; asagidaki gibi siralama olustugu
goriilecektir.

e 25 mg TiO; (% 98,90)

e 75mgTiO; (% 97,21)

e 50mgTiO; (% 93,71)

Bu calismada kullanilan fenol, salisilik asit ve metilen mavisinin genel olarak
giderim miktarlarim1 kiyaslamak gerekirse;
25 mg propanol ile hazirlanan TiO;’in bu maddelerin 10 ppm 100 ml lik ¢ozeltileri
fotokatalizlendiginde;
1) Fenol, salisilik asit ve metilen mavisinin maksimum giderim oranlar1 sirayla 120. ,
150. ve 180. dakikalarda gerceklesmistir.
2)Bu li¢ farmasotik maddenin fotokatalititik par¢alanma verimleri karsilastirildiginda

e Metilen mavisi giderimi (% 98,90)

e Salisilik asit giderimi (% 67,98)

e Fenol giderimi(% 23,51 ) seklinde oldugu goriiliir.

5.4.Elde Edilen Bulgulardan Varilan Sonuclar:

e (Qrafiklerde de goriildiigii gibi fenol, salisilik asit ve metilen mavisinden daha
zor fotokatalize ugramaktadir. Bu da fenoliin yapisindaki baglarin diger

maddelere gore daha gii¢lii oldugunu gostermektedir.

® Genelde giderim oranlar1 kullanilan TiO, miktariyla artis gostermekte, ancak
bu belirli bir orandan sonra (75 mg) artis gostermemektedir. Bu da partikiil
yogunlugunun artmasi ile ¢oOzelti i¢cinde 1518Iin gegisini engellemesi ve
aktiviteyi diisiirmesi seklinde de yorumlanabilir.

e Yapilan caligmalarda ticari TiO,’in en az aktivite gosterdigi goriilmektedir.
Dolayisiyla piyasada satilan TiO’in laboratuarda sentezlenen (etanol ve
propanol ve nitrik asit ile) TiO, ’den daha diisiik aktivite gostermesi
nedeniyle, uygulamada kullanilmas1 uygun degildir.

e Hazirlanan bu 1518a duyarli malzemelerin deney sirasinda bu farmasotik

maddeleri absorblamadigi ilk 30 dakikalik siirelerden anlasilmaktadir.
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e TiO,’nin karanlik ortamda farmasotik maddeler iizerinde fotokatalitik 6zellik
gostermedigi, ilk 30 dakika sonrasinda 1sikla birlikte parcalanmaya
basladigini,

e Cevresel agidan tehlikeli olabilecek bu farmasotik maddelerin dogaya zarar
vermeyen, daha az enerji gerektiren bir yontemle giderilebilecegi,

e Bu calismalar her ne kadar 9 W UV 1s1n kaynagiyla gerceklestirilmis olsa da
gelecek calismalarda uv 151k yerine giines 1s181inin denenmesi ile daha gevre
dostu bir yontemle, dogal kaynaklarin korunmasmin etkin sekilde
saglanabilecegi,

e Pargalanma {iriinlerinin daha ayrintili ¢alismalarla (GC- MS) tanimlanmasi
gerektigi,

e Daha yiiksek aktiviteye sahip daha etkin TiO; sentezlenebilecegi,

o Gelecekte ikili ve ticlii farkli fotoaktif maddeler ile daha etkin verimli yari
iletken kompozitlerin hazirlanabilecegi,

e Parcalanma {irlinlerinin sadece absorbans ile degil, daha farkli par¢alanma
metodlar1 (COD, TOC) ile de degerlendirilmesi gerektigi,

e Benzer calismalarin giines 15181 ve farkli farmasotik maddeler ile

gerceklestirilip daha az enerji harcayan sistemlerin gelistirilmesi

Gelecekte yapilmasi gereken ¢aligsmalardir.
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