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Amag: Bu tez ¢alismasinda, sulu ¢ozeltilerden antibiyotik sinifindan segilen tetrasiklinin (TC)
etkin giderimi i¢in heteroeklem fotokatalizorii olarak stronsiyum oksitle modifiye edilmis
mezogbzenekli grafitik karbon nitriir destekli titanyum dioksit (SrO-mpg-CN/TiOz) ve
mezogozenekli grafitik karbon nitriir/polianilin/¢inko oksit (mpgCN/PANI/ZnO) iglii
nanokompozitlerinin basit bir sentezi gergeklestirildi. Bu sentezlerde toksik olmayan,
biyouyumlu, ¢evre dostu, yenilenebilir katalizdrlerin liretimine oncelik verildi.

Yontem: Hazirlanan nanokompozitlerin morfolojisi, optik ve dokusal o6zellikleri, cesitli
gelismis analitik tekniklerle sistematik olarak arastirildi ve yapi-fotokatalitik etkinlik, olas1 bir
mekanizma Onerilerek iliskilendirildi. ilk olarak XRD, HRTEM, HAADF-STEM, BET,
SEM/EDS gibi tekniklerle hazirlanan katalizorlerin yapisal 6zellikleri, UV-Vis DRS, PL gibi
tekniklerle optik 6zellikleri karakterize edildi. Hazirlanan katalizorlerin fotokatalitik prosesle
TC gideriminde gosterdigi performans, katalizor miktari, baslangic TC konsantrasyonu, pH ve
1sinlama stiresi gibi ¢esitli reaksiyon parametreleri incelenerek degerlendirildi. Reaksiyon
ortamina ¢esitli inhibitorler eklenerek optimum sartlarda deneyler yapildi ve degradasyonda
etkin olan reaktif oksidatif tlirler (ROS) belirlendi. Par¢alanma ara iiriinleri GC-MS yontemiyle
analiz edildi.

Bulgular: Fotokatalitik deneyler, TC bozunmas: igin ii¢lii nanokompozitlerin fotokatalitik
aktivitesinin, ikili ve tekli nanokompozitlerden daha yiiksek oldugunu gosterdi. Yapilan
deneylerden, UVA 1simasi altinda 180 dakikalik reaksiyon siiresinde SrO-mpg-CN/TiO>
katalizorii icin dogal pH 5.06 ve mpgCN/PANI/ZnO katalizorii i¢in pH 8, 0.1 g/L katalizor
dozu, 10 mg/L TC konsantrasyonu olarak belirlenen optimum sartlarda en yiiksek TC giderim
etkinligi sirastyla %91.73 ve %80 olarak gergeklesti.

Sonu¢: TC gideriminde SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitinin saf TiO2” ye gore artan
fotokatalitik aktivitesi, yiiksek yiik hareketliligi saglayan, elektron bosluk rekombinasyonunu
onleyen ve UV A radyasyonu altinda redoks kapasitesinin artmasina sebep olan SrO'in fotkataliz
mekanizmasinda elektron transfer etme 6zelligine atfedildi. mpg-CN/PANI/ZnO heteroeklem
yapisinin artan fotokatalitik etkinligi ise nanokompozitlerin birbirine uyumlu bant bosluklar1 ve
kenar potansiyelleri ile olusan sinerjistik etkiye dayandirildi. Yine yapilan deneylerden elde
edilen sonuglar ve kimyasal analizler sentezlenen ii¢lii heteroeklemli yapilarin mpg-CN'nin
fotokatalitik aktivitesini iyilestirdigini, daha fazla aktif merkezler sagladigin1 ve yiik ayirma
etkinligini hizlandirdigini  dogruladi. Ayrica, sentezlenen fotokatalizorlerin  baslangig
aktivitelerinde dnemli bir diisiis olmadan art arda bes ¢evrime kadar tekrar kullanilabilmesi
katalizorlerin yliksek stabiliteye sahip oldugunu da gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Grafitik karbon nitriir, Titanyum dioksit, Stronsiyum oksit, Polianilin,
Cinko oksit, Z sema heteroeklem, Fotokatalizor, Tetrasiklin bozunmasi

Haziran 2023, 150 sayfa



ABSTRACT

Ph. D. THESIS

EVALUATION OF PHOTOCATALYTIC ACTIVITY OF MESOPOROUS g-CsNas-
BASED COMPOSITE MATERIALS IN REMOVAL OF SOME ORGANIC
CONTAMINANTS FROM WASTE WATER

Diren KILIC

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Onder METIN

Purpose: In this thesis, a simple synthesis of strontium oxide-modified mesoporous graphitic
carbon nitride supported titanium dioxide (SrO-mpg-CN/TiO2) and mesoporous graphitic
carbon nitride/polyaniline/zinc oxide (mpgCN/PANI/ZnO) ternary nanocomposites as an
effective heterojunction photocatalyst for tetracycline (TC) removal from water was aimed. In
these syntheses, priority was given to the production of non-toxic, biocompatible,
environmentally friendly, renewable catalysts.

Method: The morphology, optical and textural properties of as-prepared nanocomposites are
systematically investigated by various advanced analytical techniques, and the structure-
photocatalytic efficiency was related by proposing a plausible mechanism. Therefore,
photocatalysts were characterized by many advanced analytical techniques such as XRD, UV-
Vis DRS, SEM, EDS before being used. The photocatalytic performance of SrO-mpg-CN/TiO>
ve mpg-CN/PANI/ZnO nanocomposites was evaluated in TC degradation in water by
examining various reaction parameters including catalyst amount, initial TC concentration, pH
and irradiation time.

Findings: Photocatalytic experiments showed that the photocatalytic activity of ternary
nanocomposites for TC degradation is higher than that of binary and pure nanocomposites.
Detailed optimization studies have shown that the highest TC degradation efficiency is 91.73%
and %80 respectively, using a catalyst dose of 0.1 g/L, a TC concentration of 10 mg/L at native
pH 5.06 for the first catalyst and pH 8 for the second catalyst at a reaction time of 180 minutes
under UVA irradiation.

Results: The enhanced photocatalytic activity of SrO-mpg-CN/TiO2 nanocomposites was
attributed to the moderator role of SrO for electron transport in the photocatalysis mechanism,
which provides high charge mobility, suppresses electron/hole recombination, and improves
redox capacity under UVA irradiation. The increased photocatalytic efficiency of the mpg-
CN/PANI/ZnO heterojunction structure was attributed to the synergistic effect with the
compatible band gaps and edge potentials of the nanocomposites. Again, the results obtained
from the experiments and chemical analyzes confirmed that the synthesized triple
heterojunction structures improved the photocatalytic activity of mpg-CN, provided more
active centers and accelerated the charge separation efficiency. In addition, the ability of the
synthesized photocatalysts to be reused for up to five consecutive runs without a significant
decrease in their initial activity also demonstrated the high stability of the catalysts.

Keywords: Graphitic carbon nitride, Titanium dioxide, Strontium oxide, Polyaniline, Zinc
oxide, Z-scheme heterojunction, Photocatalyst, Tetracycline degradation.

June 2023, 150 pages
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GIRIS

Yeryiiziindeki biyolojik aktivitelerin devamlilig1 i¢in en temel ihtiya¢ sudur. Fakat ne
yazik ki artan diinya niifusu, endiistrilesme, kentsel yasamin tercihi, kiiresel iklim degisimi,
teknolojik gelismeler gibi faktorler sularin kirlenmesine ve dogal su kaynaklarmin giderek
azalmasina neden olmaktadir. Endiistriyel ve tibbi atiklarin sulara kontrolsiizce bosaltim1 uzun
yillardan beri ylizey sular1 ve yeralti sularini kirletmektedir. Bu atiksularda dezenfeksiyon yan
tirtinleri, endokrin bozucu bilesikler, kisisel bakim iiriinleri, ilaglar ve agir metaller su kirliligine
neden olan baslica kirleticilerdir. Bu kirleticilerin sulardaki kii¢iik konsantrasyonlar1 bile

yiiksek toksisitesinden dolayi tiim ekosistem i¢in tehlikelidir (Phong Vo et al. 2019).

Farmasotik Kirleticiler ve Antibiyotikler

Ilaglar artan kullanmimu ile beraber son yillarda énemli su kirleticileri olarak dikkat
cekmektedir. Su kaynaklarindaki ilaglarin (farmasétikler) varligr ile ilgili ilk ¢alismalar 1970’11
yillarda yapilmistir (Waleng and Nomngongo 2022). O zamandan beri de, farmasétiklerin su

ortaminda varligini gosteren ¢aligmalara devam edilmektedir (Kim et al. 2007).

Ilag smifi igerisinde 6nemli bir yere sahip olup tipta ve veterinerlikte mikrobiyal
enfeksiyonlari tedavi etmek amaciyla kullanilan antibiyotiklerin atik sularda bulunma yiizdeleri
her gecen yil artmaktadir. Antibiyotiklerin kontrolsiiz, gereksiz ve yanlis kullanimi bu durumun
ana sebeplerindendir. En yaygin antibiyotik tiiketim gdstergesi olan tanimlanmis giinliik
dozlarla (DDDs) ile ifade edilen antibiyotik tiiketimi, 2000 ile 2015 arasinda, %65 artmustir
(21,1-34,8 milyar DDD)(Tang et al. 2022; Zhang et al. 2020). Bu konuda bir 6nlem alinmazsa
2030 yilina kadar da yillik biiyiime oranlarina gére, toplam tiikketimin %202 artarak 128 milyar
DDD’ye ulasacagi bildirilmektedir (Chen et al. 2021; Klein et al. 2018).

Calismalar; yiizey sularinda, yer alt1 sularinda, atik su girislerinde, hastane atik sularinda
cesitli konsantrasyonlarda antibiyotik kontaminantlarinin bulundugunu bildirmektedir (Wang
et al. 2019). ila¢ endiistrileri ve hastanelerin kanalizasyon cikislarinda konsantrasyonlar ¢ok
yiiksek seviyelere (mg/ml) ulasirken (Larsson et al. 2007; Li et al. 2008; Gullberg et al. 2011;)
yer alti, yer iistlii su ortamlarinda veya toprakta bu seviye ¢cok daha diisiiktiir ( litre basina

nanogram ila mikrogram seviyelerinde) (Kiimmerer 2009).

Sulu Cevredeki Antibiyotik Atiklarinin Ekolojik Sistem Uzerine Etkileri

Antibiyotiklerin dogal su kaynaklarindaki yiiksek konsantrasyonu mikroorganizmalar1

toksik hale getirip ekolojik dengeyi bozarken diisiik konsantrasyonlarina siirekli maruz kalan



bakterilerde antibiyotiklere kars1 direng olusur ve kazanilan bu diren¢ gen transferi ile diger
bakterilere aktarilarak antibiyotik direncinin yayginlasmasina neden olur (Jechalke et al. 2014).
WHO; antibiyotik direncini, kiiresel saglik i¢in tehdit olusturan biiyiikk bir sorun olarak
tamimlamustir (Tartari et al. 2017). Antibiyotik direnci hakkinda 2016 yilinda yapilan bir
inceleme gerekli 6nlemler alinmazsa 2050 yilina kadar her yil 10 milyon kadar insanin hayatini
kaybedecegini bildirmektedir (Bassoum et al. 2019). Bu da su anki kanser ve seker hastaligi

6lim oranindan daha ytiksek bir 6liim oranina karsilik gelmektedir.

Sulu Cevredeki Antibiyotik Atiklarimin Ulkeler Bazinda Oram

Diinya Saglik Orgiitii tarafindan antibiyotik tiiketimine dair yapilan son arastirmaya
gore en diisiik antibiyotik tliketimi, giinde 4,4 DDD/1.000 kisi oraninda Burundi'de ve en
yilksek antibiyotik tiiketimi, giinde 64,4 DDD/1.000 kisi oraninda Mogolistan'da
gerceklesmistir. Avrupa bolgesindeki iilkelerde ise medyan tiikketim giinde 17,9 DDD/1.000 kisi
olup, en yiiksek antibiyotik tiikketen iilke 38,2 DDD/1.000 kisi/giin ile Tiirkiye ve en diisiik
antibiyotik tiiketen ilke 7,7 DDD/1.000 kisi/glin ile Azerbaycan olmustur (World Health
Organization 2018). Ulkemizin Avrupa’da en diisiik antibiyotik tiiketen iilkeden yaklasik bes

kat fazla tiiketime sahip olmasi1 endise vericidir.

Ulkelerin Antibiyotik Diren¢ Oranlari ve Tiirkiye’nin Ulkeler Arasindaki Yeri

OECD Saglik Politikas1 ¢alismalari’nin son raporu, iiye iilkeler arasinda 2015 yilinda
en yliksek antimikrobiyal diren¢ oranlarinin yaklasik %35 ile Tiirkiye, Kore ve Yunanistan’a
ait olup en diisiik iilkelerden yedi kat daha yiiksek oldugunu belirtmistir (Isler et al. 2019). Bu
durum {tlkemizde var olan hastane antibiyotik kisitlama programlarimin yetersiz oldugunu
gostermektedir. Bu nedenle antibiyotik kullanim oranlarini1 azaltacak ek dnlemler alinmalidir.
Ayrica sulu ortamda var olan antibiyotik kontaminantlarinin g¢evreci metotlarla en aza

indirgenmesi saglanmalidir.

Tiirkiye Atiksularindaki Antibiyotikler

Diinya Saglik Orgiitiiniin 2015 y1l1 en son arastirma raporuna gére Avrupa Bolgesi'ndeki
46 iilke ve bolgede, farmakolojik alt gruplardan en cok kullanilan antibiyotik cesitleri
yayinlanmigtir. Tirkiye’de en c¢ok kullanilan antibiyotiklerin B-laktamlar, penisilinler,
karbapenem, sefalosporin, tetrasiklin, sulfonamid, trimetoprim, makrolid ve Kkinolon

gruplarindan oldugu bildirilmistir (World Health Organization 2018).

Bu doktora caligmasinda, veterinerlikte ve tipta yaygin olarak kullaniminin sonucu

Tirkiye’deki sularda siklikla bulunan ve antimikrobiyal direng gelisimine sebep oldugu tespit



edilmis tetrasiklin antibiyotiginin fotokatalitik oksidasyonu ¢alisilmistir (Oztiirk ve Altinok
2013; Zhu et al. 2013; Topal et al. 2015; Balta 2020).



KURAMSAL TEMELLER

Tetrasiklinler

Tetrasiklin bilesikleri, amino gruplar1 ve fenol halkalar1 gibi hem elektron agisindan
fakir hem de elektron acisindan zengin parcalara sahip oldugu i¢in ii¢ farkli ayrigma
(disasiasyon) sabiti degeri sergiler. Yapisindaki fenolik hidroksil, dimetilamino, asilamino
gruplart ve keto-enol konjuge ¢ift bag sistemi, tetrasikline benzersiz Ozellikler
kazandirmaktadir (Balakrishnan et al. 2023). Bu ¢alismadaki tetrasiklin bozunmasinin sebebi,
bu islevsel ve elektron bakimindan zengin gruplarin sirasiyla hidroksil radikalleri, bosluklar,

hidrojen peroksit ve siiperoksit radikalleri tarafindan yok edilerek parcalanmasidir.

Kimyasal Yapisi MA Molekiil Amax CAS
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Sekil 1. Tetrasiklin (TC)’in yap1 ve karakterizasyonu

Tetrasiklin antibiyotigi, gram pozitif ve negatif mikroorganizmalar ile mikoplazma ve
protozoan parazitlerin neden oldugu enfeksiyonlara karsi etkili olan genis spektrumlu
antibiyotiklerden biridir. Ayrica su iiriinleri yetistiriciliginde verimi ve iiretkenligi artirmak icin
ciftciler tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Diinya ¢apinda tetrasiklin tiiketiminin 2030
yilina kadar yaklagik %30'dan fazla olmasi beklenmektedir (Sharma et al. 2022).

Insan ve hayvan viicutlar1 tarafindan tam olarak metabolize edilemeyen tetrasiklinin
%70-90 kadarmin aktif metabolit seklinde viicuttan atildig1 gosterilmistir (Nasseri et al. 2017).
Ayrica atik su temizleme tiiniteleri tarafindan aritilan suda kalan tetrasiklin miktarinin diger
antibiyotiklere gore cok daha fazla oldugu ortaya konulmustur. Ornegin atik su aritma
tesislerinde (WWTP) cesitli antibiyotiklerin giderimi {lizerine yapilan bir ¢calismada WWTP,
tim antibiyotiklerin %80'ini giderebilirken, tetrasiklinin sadece %30'unu giderebilmistir
(Watkinson et al. 2007). Bu konuda yapilan bir ¢ok arastirma vardir. Deblonde ve arkadaslari

(Deblonde et al. 2011) temizlenmis atik suda 2.37 mikrogram/litre oraninda tetrasiklin



bulundugunu gostermislerdir. Mozaz ve arkadaslar1 (Rodriguez-Mozaz et al. 2015), yedi
Avrupa iilkesindeki atik su aritma tesislerinin nihai atik sularinda 17 antibiyotik ve bunlarin
icinde tetrasiklin antibiyotigini tespit etmislerdir. Yine Xu ve arkadaglari (J. Xu et al. 2015)
Cin’deki atik su aritma tesislerinin nihai sularinda bulunan antibiyotiklerden tetrasiklin

antibiyotigi ve onun olusturdugu antibiyotik direnci lizerine ¢alisma yapmuiglardir.

Tetrasiklinlerin konvansiyonel atik su aritma teknikleri ile temizlenememesi nedeniyle
sulu ortamlardan temizlenebilmesi i¢in ¢esitli metotlar kullanilmistir. Giivenli, etkili ve ucuz
bir yontemin bulunabilmesi amaciyla yapilan bu ¢alismalarda membran filtrasyonu ve
adsorpsiyon gibi fizikokimyasal metotlarin yanisira elektrokimyasal, fotokimyasal ve
fotokatalitik metotlar da kullanilmistir (Daghrir and Drogui 2013). Fotokatalitik metotlar diisiik
maliyeti, ¢evre dostu olmasi ve etkinligi nedeniyle son yillarda o6zellikle {izerinde durulan

yontemler olmaktadir.

Atik Su Aritimi

Atik su aritma prosesleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak tizere tige ayrilir. (Tablo
1). Bu proseslerin bir arada, sirali ve es zamanl kullanimi, kirleticilerin uzaklastirilmasinda
veya indirgenmesinde etkili bir yontem saglayabilir, ancak verimlilik, uygulama ve maliyetle

ilgili kisitlamalar, pratik kullanimlarini sinirlayan ana faktorler olarak goriilmektedir.

Tablo 1. Atik Su Aritma Yontemleri

FiZIKSEL KIMYASAL BIYOLOJIK
Adsorpsiyon Kataliz Aktif camur
Koagiilasyon Elektroliz Havalandirmali lagiinler
Distilasyon Iyon degisimi Anaerobik sindirim
Filtrasyon Notralizasyon Flokiilasyon

Yiizdiirme Oksidasyon Mantar tedavisi

Kopiik fraksiyonlama Indirgeme Damlayan filtreler
Yakma Stabilizasyon

Iyonizasyon radyasyonu
Membran filtrasyonu
Ters ozmoz
Sedimentasyon

Solvent ekstraksiyonu




Fiziksel ve biyolojik proseslerin atik su aritimindaki etkisi

Biyolojik aritma genelde siit iirtinleri ve tarimsal atik su aritimi1 gibi sinirli bir alan igin
ise yarayan bir teknik iken (Esfahani et al. 2021) diger aritma yontemlerinin de pH limitleri,
organik yiik degisim aralig1, atik sularin fizikokimyasal davranisi vb. gibi dezavantajlar1 vardir

(Ameta and Ameta 2018).

Geleneksel atik su aritma tesislerinin ¢ogu, ilaglarin %100 giderimi i¢in 6zel bir sisteme
sahip degildir (Watkinson et al., 2009). Bu tesislerde fizikokimyasal prosesler (¢oktiirme vb.)
ve biyodegredasyon gibi tekniklerle aritma yapilmaya caligilir. Aritma sistemlerinin ¢ikisindaki
sularin blinyesindeki ilaglar; 6zellikle siilfanomid, tetrasiklin, makrolidler gibi antibiyotikler,
inhibe edici oOzelliklerinden dolayr biyolojik olarak mikroorganizmalar tarafindan
par¢alanamamaktadir. Ayrica bunlarin adsorpsiyon katsayisinin diisitk olmasi klasik
yontemlerle aritilamayarak suya gegmelerine neden olur (Batt et al. 2007). Yiiksek kimyasal
kararliliklar1 sayesinde de yillarca dogada degisik fazlarda bulunmaya devam ederler (S. Kim

et al. 2005).

Atik su arittiminda kimyasal oksidasyon teknikleri

Kimyasal oksidasyon, organik bilesiklerin su ve karbondioksite veya alkol, aldehit,
keton ve karboksilik asit gibi kolayca biyolojik olarak parcalanabilen diger bazi iiriinlere
oksitlenmesi anlamina gelir ve KMnOgs, Cl, O3, H202, O, fenton reaktifi (H.O2 ve Fe
Katalizorii) ve ClO2 varhiginda gerceklesir. Yas hava oksidasyonu, katalitik 1slak hava
oksidasyonu ve ileri oksidasyon prosesleri (IOP) kimyasal oksidasyonun alt siflaridir (Kumar
Gupta et al. 2012). Daha kiiciik kirletici igerigine sahip atik sularda (KOI<5.0 g/l) IOP
kullanilirken daha yogun kirletici igerigine sahip atik sularda, ¢ok miktarda pahali reaktantin
kullanim1 gerektiginden, yas hava oksidasyonu ve katalitik 1slak hava oksidasyonu kullanilir

(Andreozzi et al. 1999).

Gelismis tlkeler, kirletici olarak ilaglar1 ayr1 bir kategoride siniflandirmakta ve c¢evre
dostu alternatif ileri aritma sistemleri kullanmaktadir. Bunlarin arasinda oksidatif prosesler,
hem biyolojik proseslerle aritilamayan hem de aktif karbon veya membranlarla reddedilen

atiksulardaki organik bilesenlerin indirgenerek parcalanmasi i¢in kullanilabilir.

fleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

IOP, ilk olarak Glaze ve arkadaslar tarafindan "atik sularin saflastirmasini saglamak
icin yeterli miktarda hidroksil radikallerinin liretimini iceren ortam sicakligina yakin ve basingh
su aritma islemleri" olarak tanimlanmustir (Glaze et al. 2008). Bir baska tanima gore de IOP,

organik bilesikleri oksitlemek ve sudaki kirletici seviyelerini izin verilen toksik seviye
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sinirlarina getirmek i¢in oksidasyon potansiyeli yaklasik 2,8 eV olan gii¢lii ve oldukga reaktif
serbest hidroksil radikalinin (OH") yerinde iiretilmesine dayanan proseslerdir (Miklos et al.
2018). Bu prosesler, toksik kirleticilerin zararsiz bilesenlere donistiiriilerek uzaklastirilmasi
veya direngli kirleticilerin daha sonra geleneksel biyolojik yontemlerle aritilabilen biyolojik
olarak parcalanabilir bilesiklere doniistliriilmesi i¢in 6n aritma olarak kullanilmaktadir (J. L.

Wang et al. 2012).

IOP, serbest radikallerin etkisiyle biyolojik olarak par¢alanamayan ve inatc1 bilesiklerin
verimli ve hizli bir sekilde bozunmasi ile sonuglanan bir dizi oksidasyon serisidir. Bu
radikallerin en onemlisi hidroksil radikali olmak tizere digerleri siiperoksit anyon radikali,
hidrojen peroksit, hidroperoksil radikali ve singlet oksijen gibi reaktif oksijen tiirleridir.
Hidroksil radikali, inat¢1 molekiiller (ilaglar gibi) dahil olmak iizere organik kirleticilerin
cogunu ¢ok hizl bir sekilde etkileyerek toksik bilesikleri zararsiz CO2 ve inorganik bilesiklere
doniistiiriir. Bu nedenle de ileri oksidasyon prosesleri (IOP'ler), yesil ve siirdiiriilebilir teknoloji
olarak kabul edilmistir (D. Li et al. 2008; Dong et al. 2019).

fleri oksidasyon tekniklerinin her biri, farkli reaksiyon sistemlerine sahip olmasina

ragmen sonug olarak temel amag hidroksil radikalini olusturmaktir (Gautam et al. 2019).
Hidroksil radikalini bu kadar etkin yapan faktorler:

- Segici olmamasi

- Giclu ytikseltgeyici potansiyele sahip olmasi

- Reaktif olmas1 (Hiz sabiti 10° —10° M s * araligindadur.)
- Olusturdugu oksidasyon iiriinlerinin zararsiz olmasi

- Reaksiyon sirasinda (yerinde) olusmasidir (Garcia-Montafio et al. 2008)

Farkli oksidasyon siireglerinde yaygin olarak kullanilan farkli oksidantlar ve bunlarin

elektrokimyasal potansiyelleri Tablo 2’de verilmistir.



Tablo 2. Farkli Oksidantlarin Elektrokimyasal Potansiyelleri

Oksidant Elektrokimyasal Oksidasyon Potansiyeli (V)
Florin 3.05
Hidroksil radikali 2.80
Atomik oksijen 243
Ozon 2.07
Persiilfat 2.0
Perbromat 1.84
Hidrojen peroksit 1.77
Perhidroksil radikali 1.71
Hipoklorit 1.50
Bromat 1.49
Klor 1.35
Dikromat 1.32
Klorin dioksit 1.26
Permanganat 1.23
Molekiiler oksijen 1.22
Perklorat 1.21
Brom 1.08
Iyot 0.53

Tablo 2 fotokatalizde etkin rol oynayan hidroksil radikalinin, florin hari¢ diger tiim
radikallerden daha etkin bir potansiyele sahip oldugunu gostermektedir. Bu radikal suda
¢oziinmiis kirleticilerle bir dizi oksidasyon reaksiyonuna girer ve bunlar1 zararsiz CO2, H20 ve
inorganik 1yonlara doniistiiriir. Bunlar1 tamamen mineralize ederek ikincil bir atik olusumuna

sebep olmaz.

Ileri oksidasyon prosesleri (IOP), UV veya goriiniir 151k gibi bir 151k kaynag: etkilesimi
ile calisilip calisilmamasina gore ikiye ayrilabilir (Ameta and Ameta 2018).

1. Fotokimyasal IOP

- Fotoliz (UV/H;0,)

- Fotokataliz (Isik/Katalizor)

- Foto Fenton (Glines 15181/Fenton)

2. Fotokimyasal olmayan IOP
- Mikrodalga/H20-

- Sonoliz (Ultrases 1s1nlamasi)



- Elektroliz (elektrotlar/akim)
- Ozon (O3)
- Fenton (Fe*?/H20y)

Ileri oksidasyon proseslerinin; kirleticinin tamamen minerallesmesi, radikallerin segici
olmamasi, kolay olmasi, in situ uygulamalarda kullanilabilmesi ve kurulum maliyetlerinin
diisiik olmasi gibi avantajlari vardir. Fakat bununla birlikte gereken kimyasallar ve enerji girdisi
nedeniyle yiiksek isletme maliyetleri olmasi da dezavantajlaridir (Anjaneyulu et al. 2005). Bu
nedenle ¢esitli IOP proseslerinin biyolojik aritma prosesleriyle kombine olarak kullanilmast,
yerine ve sartlara gore uygun IOP’lerin secilmesi hem maliyetleri diisiiriir hem de daha etkin
bir aritma yapilmasini saglar (Gogate 2008). Ornegin su kithigmin yasandig1 bolgelerde giinesli
giin sayisinin ve giines yogunlugunun fazlali§i dikkate alinirsa enerji kaynagi olarak gilines
15181nin ve gilinesten yayilarak yeryliziine ulasabilen UVA ve UVB i1smlarimin kullanildig:
fotokimyasal proseslerin tercih edilmesi enerji girdisini diigiirerek maliyetleri azaltir. Tiirkiye

cografi konumu sebebiyle giinesli giin sayisinin yiiksek oldugu bir tilke olup bu agidan avantaj
sahibidir.

Fotoliz (UV/H202)

Islem H20; eklenmis kirletici ¢ozeltinin dalga boyu 190 nm’den kiiciik UV 15181 ile
1sinlanmasi ile gergeklestirilir. Boylece (1.1) denklemine goére gore sudaki Kkirleticiyi
pargalayabilen giiclii OH: radikalleri olusur. Olusan bu radikaller, hidrojen atomunu ¢ikararak
veya ¢ift baglara ekleyerek oksidasyon i¢in organik bilesikleri aktive eder (Catalkaya and Kargi
2007). H202’ nin konsantrasyonu 6nemlidir. H2O2, baslangigta gii¢liic OH' radikal olusumu
acisindan pozitif etki yaratirken belli bir konsantrasyon artisindan sonra radikal yakalayici

olarak davranir ve daha az reaktif tiirler olusturarak etkinligi diisiirtir.

H,0,—~52°0OH (1.1)

Fotokataliz (Isik/Katalizor)

Fotokataliz atik sudaki organik kirleticilerin parcalanmasi, hidrojen iiretimi, havanin
saflastirilmast ve antibakteriyel aktiviteler gibi g¢esitli alanlarda kullanilabilen bir prosestir.
Diisiik maliyeti, yiiksek verimliligi, enerji ve c¢evre dostu uygulamalarda kullanilmasi,
reaksiyonlar sonucu olusan iriinlerin zararsiz olmasi diger yontemlerle karsilastirildiginda

fotokatalizi daha 6nemli hale getirmektedir (Saravanan et al. 2017).

Hassani ve ark. da (Hassani et al. 2018) IOP'ler arasinda, yar1 iletken malzemelere dayali

fotokatalitik islemlerin, kontamine sularda farmasotiklerin, boyalarin ve diger tehlikeli organik



bilesiklerin giderilmesi i¢in oldukca verimli ve uygun bir yontem oldugunu yaptiklari bir¢ok

calisma ile gostermislerdir.

Fotokatalizin dogru bir sekilde anlasilabilmesi igin Oncelikle bant boslugu ve fermi

kavramlari tanimlanmalidir.

Bant Boslugu (Eg): Her katinin gesitli elektriksel 6zelliklerden sorumlu olan, kendine
Ozgii spesifik bir enerji bandi yapisi vardir. Degerlik bandinin {istii (HOMO) ile iletkenlik
bandinin alt1 (LUMO) arasindaki enerji farki, bant araligi (Eg) olarak tanimlanir (Motooka and
Uda 2015). Elektronlar belirli bir minimum enerji varliginda bir banttan digerine atlayabilir. Bu
gerekli enerji, katt malzemenin igsel bir 6zelligidir ve 1s1 ya da 151k yoluyla kazanilir. Bant
aralig1 temelinde, malzemeler ii¢ temel kategoriye ayrilir (Ameta et al. 2018). Bunlar sirasiyla

yalitkanlar, iletkenler ve yart iletkenlerdir (Sekil 2).

A f 3 J 3
iletkenlik band:
elektron
= iletkenlik band: /
) Bant arah@ ] ™ J iletkenlik band
= . '
= Bant arah@ [-]
2 2
e o ] 8
-] ® -] Q ° -] e o - e
& ©Degerlik band: & ®Degerlik band: @ Degerlik band:
Yahtkan Yan iletken iletken

Sekil 2. Farkli malzeme tiirleri

Farkli malzeme tiirlerinin yaklasik bant araliklar1 sdyle ifade edilebilir:(Shang et al.,
n.d.)

e metal veya iletken bant araligi<1,0 eV
e yar iletken bant aralig1<1,5-3,0 eV

e yalitkan bant aralig1 >5.0 eV

Biiyiik bant bosluklarina sahip maddeler genellikle yalitkandir, daha kiigiikk bant
bosluklarina sahip olanlar yari iletkendir, iletkenler ise ya ¢ok kiigiik bant bosluklarina sahiptir
ya da hi¢ bant bosluklar1 yoktur. Ciinkii degerlik ve iletkenlik bantlar1 siirekli bir bant yapist

olusturmak igin st Giste binerler.

Fermi Seviyesi: Unlii fizik¢i Enrico Fermi tarafindan ortaya atilan bu kavram elektronla
dolu olma olasiligmin %50’ye denk geldigi enerji seviyesi olarak tanimlanir. Dolayisiyla
fotouyarilmis katkisiz bir yari iletkende elektron ve bosluk sayilari esit oldugu i¢in fermi

seviyesi bant boslugunun tam ortasina denk gelir. n veya p tipi yar1 iletkenlerde ise elektron
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yogunlugu degistigi igin fermi seviyesi sirasiyla iletkenlik bandina ve degerlik bandina dogru
kayar. Fermi seviyesi heteroeklem fotokatalizorlerde yiik akiginin yoniinii gosterdigi igin
onemlidir. Yiik termodinamik olarak yiiksek fermi seviyesine sahip yart iletkenden diisiik fermi
seviyesine sahip yari iletkene dogru akar (Janzen, A.F 1979). Sonug olarak fermi seviyelerinin
esitlenmesiyle gerceklesen bant biikiilmesi yiik akis yolunun da bir gostergesidir (Pahi et al.
2023).

Fotokataliz homojen ve heterojen olmak {izere ikiye ayrilabilir. Bu ayrim

fotokataliz6riin ve ortamin fazina gore yapilmstir.

Homojen ve Heterojen Fotokataliz

Fotokatalizor ve reaksiyon ortami ayni fazda ise buna homojen fotokataliz, ayn1 fazda
degilse heterojen fotokataliz denir. Yani homojen fotokatalizde reaksiyon tek fazda
gerceklesirken heterojen fotokatalizde reaksiyon fotokatalizér yiizeyinde ve ara yiizeyde
gerceklesir. Heterojen fotokatalizde tepkimeler yiizeyde gerceklestigi i¢in suyun fotokatalizor

yiizeyindeki adsorpsiyonu énemlidir.

Heterojen fotokatalizde katalizor malzemesi uygulamadan sonra kolayca
ayrilabileceginden, fotokatalitik su aritimi igin en sik kullanilan tekniktir. Homojen

fotokatalizde ise, kullanilan katalizoriin ayrilmasi zor bir istir (Baruah et al. 2019).

Fotokatalitik siirecin baslangict

Suyun otoiyonizasyonu: HO¢> H" + OH" (1.2)
Fotouyarilma: Fotokatalizor + hU — e ~(cg)+ h* (vg) (Eksiton olusumu) (1.3)

Fotokatalitik reaksiyonlar, fotokatalizoriin bant boslugu enerjisine (Eg) esit veya daha
yiiksek enerjiye sahip bir fotonun absorpsiyonu ile baglar. Uygun dalga boyundaki 1s181in
sogurulmasi degerlik bandindaki elektronlarin uyarilmasina neden olur (Ameta et al. 2018).
Uyarilmis elektronlar fotokatalizoriin degerlik bandindan (VB) iletkenlik bandina (CB) dogru
hareket ederler. Degerlik bandindan yiikselen elektronlarin yerinde ise pozitif yiiklii bosluklar
olusur. Yani elektron/bosluk ciftleri olusarak yiik ayrimi gerceklesir. Daha sonra bu yiik
ayrimindan dolay1 fotokatalizoriin ylizeyinde bir takim redoks reaksiyonlari gergeklesir.
Uyarilmis elektronlar indirgeyici, elektronlarin ayrilmasi ile olusan bosluklar ise yiikseltgeyici
olarak davranir. Burada bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik 6zelligi gosterir. Bosluklar ve
elektronlar karsilastirilacak olursa bosluklarin yiikseltgeme potansiyeli elektronlarin indirgeme
potansiyelinden yliksektir. Bu nedenle yari iletken ylizeyine adsorplanacak madde ilk 6nce

bosluklarla etkilesime girer. Iletkenlik bandinda bulunan uyarilmis elektronlar oksijen ile
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siiperoksit veya hidroperoksil radikallerini olusturmak iizere reaksiyona girer. Bu reaktif
oksijen radikalleri su igerisindeki kirleticilerin su ve karbondioksite indirgenmesi i¢in kullanilir.
Stiperoksit radikalleri ayn1 zamanda sekonder indirgenme basamaklarinda da kullanilabilir. Bu
reaksiyon gerceklestigi esnada degerlik bandindaki pozitif bosluklara ortamda var olan H20O
molekiilleri girer ve suyun oksidasyonu meydana gelir. Bu reaksiyon hidroksil radikalleri ve
hidrojen iyonunu tiretir. Kirleticiler ile reaksiyona giren hidroksil radikali H20 ve CO: olusturur
(Carp et al. 2004; Byrne et al. 2018).

fletkenlik Band1

€ch € ch € ch €ch 'OH
A A A
+ Kirletie1
Y

+ + + +
hph vh h vh h vh

Degerlik band1

Sekil 3. Fotokataliz mekanizmasi (Daneshvar et al. 2004)

Sekil 3’e gore once foton absorpsiyonu ile fotokatalizériin yiizeyinde e/h* ¢iftleri
(eksiton) olusur. Daha sonra degerlik (VB) ve iletkenlik bandinda (CB) radikal olusum
reaksiyonlar1 (redoks) gergeklesir. Degerlik bandindaki pozitif yiiklii bosluklar, fotokatalizoriin
yiizeyine adsorplanmis suyu oksitler ve ‘OH radikallerini iiretir. Iletkenlik bant elektronlari,
fotokatalizor pargaciklari iizerine adsorplanmis oksijeni (O2) yakalar. lletkenlik bandi
elektronlar1 ve O, siiperoksit anyon radikali (O2¢") olusturmak iizere birbirleriyle reaksiyona
girer. Daha sonra siiperoksit anyon radikalleri sudan gelen H' ile reaksiyona girer ve
hidroperoksil (OOH?¢) radikalleri ile hidrojen peroksiti (H20>) iiretir (Ameta et al. 2018).

Fotokataliz siirecindeki indirgeyici reaksiyonlar (iletkenlik bandy)

Adsorplanmis oksijenin iyonlagsmasi: € (ch) + O2 — Oz~ (1.4)

(Stiperoksit olugumu)
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Stiperoksitlerin protonlanmasi: 02+ H"— HOz (1.5)

Bu asamada olusan hidroperoksil radikalleri (HO2’), foto uyarilma sonucu olusan

bosluklarin yasam omriinii iki kat artirir.

HO, + e — HOO" (1.6)
HOO + H* — H,0, (1.7)
H.O, — 2 «OH (1.8)

Fotokataliz siirecindeki oksidatif reaksiyonlar (Degerlik bandi)

h* + H:O — H" + *OH (1.9)
2h"+2H,0 — 2 H" + H0; (1.10)
H>0>—2 «OH (1.11)

Yukaridaki reaksiyonlardan goriilebilecegi gibi hem indirgenme hemde yiikseltgenme
reaksiyonlar1 sonucu hidroksil radikali olugmaktadir. Hidroksil radikali Eo = +3.06 V redoks
potansiyeli ile en giiglii radikaldir ve segici degildir (Daneshvar et al. 2004).

Fotokatalizde olusan H,O;’nin muhtemel reaksiyon semalart

Literatiire bakildiginda cesitli H2O> reaksiyon semalar1 asagidaki gibi gosterilebilir
(Kilig et al. 2021) (Z. Chen et al. 2023):

H,02+ hU—> 2'OH (1.12)
2 H;0, —» 2H:0+ 0, (1.13)
H202 + ey — *OH + OH™ (1.14)
h*ws) + OH™ — *OH (1.15)

Yukarida H202’nin reaksiyon semalarina bakildig1 zaman en 6nemli kismin, organik
molekiillerle reaksiyona girmek i¢in kullanilabilen H2O2’nin fotolizinden hidroksil
radikallerinin tiretilmesi oldugu agiktir. Burada H.O> daha ¢ok iletkenlik bandindaki elektronlar
icin elektron tutucu gorevi yapar. H20: elektron yakalarken iiretilen OH"ise degerlik bandindaki
(VB) bosluklarla reaksiyona girerek elektron ve bosluklarin tekrar birlesmesini geciktirir.
Fotolize ek olarak H202 hem oksitlenmis hem de indirgenmis katalizor yiizeyi ile reaksiyona

girer ve hem katalizor hem de H20 ayni anda redoks reaksiyonlarina katilir.
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(K)"+ H202 — K+ H" + HOO (K*: yiikseltgenmis katalizor ylizeyi) (1.16)
(K) + H202 — -OH + OH™ (K: indirgenmis katalizor yiizeyi) (1.17)

Bu reaksiyonlar sirasinda ¢ok miktarda hidroksil radikali ve iyonu iiretilir. Bunlar da
hem elektron bosluk tutucu olarak gorev yaparken hem de organik molekiillerle reaksiyona

girer.

Olusan aktif tiirlerle kirleticilerin reaksiyonlart
Kirleticiler — Reaktif tiirler (OH, HO2', H202, 'O2) (1.18)

R (yiikseltgenmis) veya R+*(indirgenmis) — Bozunma tiriinleri — CO2 + H>0(1.19)

Reaksiyonlar sirasinda olusan aktif tiirlerden siiperoksit anyon radikalleri (‘O2),
hidrojen peroksit (H202) ve hidroperoksil radikalleri (HOO-) direk organik molekiilleri
oksitlemek i¢in de kullanilabilir fakat bir hidroksil radikali kadar giiclii bir oksitleyici

degillerdir.
R + OH® — > R*(yiikseltgenmis) + OH" (1.20)
R+ Oy —»  R**(indirgenmis) + O2 (1.21)
R + 'OOH —* R*(yiikseltgenmis) + OOH (1.22)

Eksiton rekombinasyonu

Yiizeydeki uyarilmis elektronlarla etkilesime girerek yiik ayrimini devam ettirecek

yeterli elektron inhibitorii yoksa iiretilen yiik tasiyict yeniden birlesir ve 1s1 seklinde enerji salar.

Bu calismada heterojen fotokataliz islemi sirasinda tiretilen reaktif oksijen tiirlerinin
belirli bolgelere saldirisi, tetrasiklin bilesiklerinin bozunmasini saglar. Tetrasiklin bozunmast;
oldukca islevsel ve elektron bakimindan zengin olan ¢ift bagin, fenolik gruplarin ve amino
gruplarinin, hidroksil radikalleri, bosluklar, hidrojen peroksit ve siiperoksit radikalleri

tarafindan yok edilerek parcalanmasindan olusur. (Balakrishnan et al. 2023).

Solar Foto Fenton Prosesi (Giines 15181/Fenton)

Bu proseste hidrojen peroksit ve UV radyasyonu Fe*?ile kombine edilir. Klasik fenton
yontemine ve fotolize oranla daha fazla radikal olustugu i¢in organik kirleticilerin bozunma

verimi artar (Pignatello et al. 2006).

Fe*2+H,0,—Fe*3+OH+HO- (1.23)
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Fe*3+H202—Fe 2+HO,-+H* (1.24)

HO-+H,0,—HO;,-+H,0 (1.25)
HO-+Fe*?—Fe™+0H" (1.26)
Fe*3+HO2- —Fe™+0,H" (1.27)
Fe*?+HO,-+H*—Fe*+H,0; (1.28)
HO2-+HO2:—H20,+0; (1.29)

(Kavitha and Palanivelu 2005)

Mikrodalga/H202 (MW/H)

Mikrodalga destekli oksidanlar kullanilarak radikal {iretimine dayanan bir prosestir.
Mikro dalga foton enerjisi yaklasik 0,0015 eV’dir. Bu deger kimyasal baglarin kirilmasinda
yetersiz oldugu icin tek basma mikrodalga sistemleri bir kimyasal oksidasyon isleminde
kullanilamaz. Mikrodalga 1s1n1mi ile gerceklestirilen bu proseste, asir1 1sinma, sicak noktalar ve
radyasyonun polar maddeler tarafindan segici absorpsiyonu gibi termal ve termal olmayan
etkiler one ¢ikmaktadir. Mikrodalganin kimyasal reaksiyonlarda geleneksel isitmaya (CH)
alternatif olarak endiistriyel kullanimi, esas olarak reaksiyon siiresini onemli Olgiide
azaltmistir(Y. Wang et al., 2009).Bu nedenle mikrodalga genellikle katalizorlerle birlikte
[OP’lere yardimci unsur olarak reaksiyon hizim1 artirmada ve bu sayede kimyasal
oksidasyonlarin maliyetlerini diisiirmede kullanilir. H2O2’nin oksidan olarak sec¢ilme sebebi ise
radikal {iretimi i¢in giiglii bir kaynak ve ¢evre dostu bir madde olmasidir (Asgari et al. 2014;
Chavoshani et al. 2020).

Sonoliz (Ultrases 1sinlamasi)

Herhangi bir kimyasal eklenmeden veya iiretmeden sudaki inat¢i organik bilesikleri
mineralize etmek igin kullanilabilen en yeni ileri oksidasyon tekniklerinden biridir. Bu nedenle
atiksular1 temizlemede “yesil” bir yontem olarak kabul edilir. Bu yontemde suyun pirolizi
yoluyla OH radikalleri iiretmek icin 20KHz-500 MHz araligindaki insan kulaginin
duyamayacag yiiksek frekansli ses dalgalar1 (ultrason) kullanilir(Khare et al. 2021; B. Yadav
et al. 2020). Sonoliz bir sivida ¢ok kiigiik zaman araliklarinda kiigiik akustik kavitasyon
kabarciklarinin olusmasina, biilyliimesine ve patlamali olarak ¢okmesine dayanir (Aoudj et al.
2019). Kavitasyonun ¢okmesi, 500 atm den daha yiiksek bir basingta ve kavitasyon balonunda
yaklagik 5200 K’e varan yiiksek sicaklikta ve 1900 K cozelti-kavitasyon kabarcig1 arasindaki

arayiizey bolgesinde yerel sicak noktalarin (hot point) olusmasina neden olur. Bu kosullar
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altinda, kirleticiler bosluk veya kavitasyon-sivi arayiizii i¢inde termal olarak bozunabilir.
Ayrica su ultrason dalgalar ile serbest radikallere ayrigir ve H2O> katilmadan oksidan olarak
olusur. Boylece serbest radikaller (OH radikalleri) ara ylizey bolgesindeki veya yigin
cozeltideki kirleticileri indirgemektedir. Bu indirgeme olay1 ¢okmekte olan bir kavitasyon
kabarcig1 icinde ve/veya kavitasyon kabarcigini ¢evreleyen bolge iginde (sicakligin hala sabit

oldugu yerde) gergeklesir (Ali et al. 2014; Enomoto and Okitsu 2015; Labrada et al. 2015).

Elektroliz (elektrotlar/akim)

Elektrokimyasal oksidasyon seklinde de adlandirilan bu yontem O6zellikle endiistriyel

atiklarin sudan temizlenmesi i¢in kullanilan bir ileri oksidasyon teknigidir (Sirés et al. 2014).

Bir gii¢ kaynagina bagli anot ve katot olarak calisan iki elektrottan ibarettir. Uygun
elektrolit varliginda sisteme bir enerji girisi (akim) saglanir. Daha sonra elektronlarin etkisiyle
giiclii oksitleyici tiirler olusur ve organik kirleticileri parcalar. Organik bilesikler zararsiz ara
tirtinlere, CO2 ve H20 ya dondisiir. Sisteme disaridan bir kimyasal eklenme durumu olmayip

“yesil” tekniklerden biri olarak kabul edilir (Sarkka et al. 2015).

Ozon (03)

H>0> den daha yiiksek oksidasyon potansiyeline sahip ozon (Oz3) tabanli prosesler su ve
atik su aritiminda yaygin olarak kullanilan tekniklerdir (Ikehata and Li 2018). O molekiilleri,
bir enerji kaynagi tarafindan oksijen atomlarina ayristiktan sonra bir oksijen molekiilii ile
carpisirsa O3(Ozon) olusur. Ozon tek basina kullanildiginda secicilik, zararh kalici ara tirlinler
olusturma, ozonun yar1 émrii az oldugu i¢in oksidasyon igleminin tamamlanamamasi, islemin
zor olmasi, yliksek enerji ihtiyact gibi ¢esitli dezavantajlar yarattigi i¢in katalitik ozonlama gibi
genellikle ozon tabanli farkli prosesler seklinde kullanilir (Chavoshani et al. 2020; Linden and
Mohseni 2014). Ozonda bir dizi islem sonucu olusan OH radikalleri kirleticilerin bertaraf
edilmesinde kullanilir. Burada ozon, hidroksil radikallerinin olusumu igin temel kaynaktir

(Martin-Pozo et al. 2022).

Fenton (Fe*?/H20>)

[k kez 1894°te Fenton tarafindan Fe*? tuzu ile H,O; arasindaki reaksiyon sonucu OH:

radikallerinin olusumu olarak tanimlanmistir. Burada olusan hidroksil radikalleri ¢6zeltideki

organik kirleticilerin oksidasyonu i¢in segici olmayan bir sekilde kullanilir (Utset et al. 2000).
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Fotokatalitik materyaller
Fotokatalizorler

Isig1 soguran ve kimyasal reaksiyonlar i¢in katalizOr gorevi goren substratlara
fotokatalizor denir. Tiim fotokatalizorler temel olarak yari iletkenlerdir. Fotokatalizorler; zehirli
boya, bugu dnleme, enerjinin korunmasi ve depolanmasi, hidrojen ve hidrokarbon yakitlart gibi
giines yakitlarmin tretimi, koku giderme, sterilizasyon, kendi kendini temizleme, hava
temizleme, atik su aritimi (¢esitli kirleticilerin ayristirilmasi i¢in giines enerjisini dogrudan

kullanma) vb. proseslerde kullanilir (Ameta et al. 2018).
Fotokatalizor secilirken dikkat edilmesi gereken bazi noktalar vardir:

1) Fotokatalizor 6ncelikle goriiniir bolgenin ikinci dncelik olarak da UV bolgenin biyiik
kismini absorbe edebilecek uygun bant bosluguna sahip olmalidir. Ciinkii Giines
diinyamiza yaklasik %5 UV 1sin1, %43 goriiniir bolge 1s1n1, %52 infrared 151n1
gonderir.

2) Kendi gibi bagka yari iletkenlerle kombine edilip kullanilacaksa her bir yari iletkenin
CB ve VB potansiyelleri 6nceden teorik olarak hesaplanmalidir. Sonra bu yari
iletkenler arasinda termodinamik olarak yiik aktarim1 gerceklesip gerceklesmeyecegi
degerlendirilmelidir.

3) Yik aktarimmin gegis yoniinii belirleyebilmek i¢in gerekirse fermi seviyeleri
belirlenmeli, bant biikiilmeleri ¢izilmelidir.

4) Eger kullanilmasi diisiiniilen fotokatalizorler bu sartlari saglamiyorsa ya kullanilacak

fotokatalizorler degistirilmeli ya da modifiye edilmelidir.

Fotokatalizorlerin modifiye edilmesi ile bant yapisi ayarlanarak daha etkili
fotokatalizorler iiretilebilir. Ayrica modifikasyon elektron-bosluk ciftlerinin daha uzun siire

ayrilmasini saglayip elektron-bosluk rekombinasyonlarini engellemeye de yardimei olur.

Iste fotokatalizdrlerin yukarida bahsedildigi gibi proseslerde verimli bir sekilde
kullanilabilmesi i¢in elektron-bosluk ¢iftlerinin daha uzun siire ayrilmasini saglayip
rekombinasyonlarin1 engelleyecek ¢esitli stratejiler Onerilmistir (Low et al. 2017). Bu
stratejiler, sadece UV bolgede 151k sogurabilen ve genis bant araligina sahip fotokatalizorlerin
modifiye edilerek goriiniir spektrum araliginda 15181 sogurmasini saglayabilmektedir. Boylece
dogal enerji kaynagi olan giines kullanilarak hem enerji tasarrufu saglanmis hem de daha
gevreci bir yaklagim elde edilmis olur (G. Xie et al. 2013). Ciinkii giines spektrumu UV 1s18in

yalnizca yaklasik % 4’linii igerir.
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Metal veya ametal ile katkilama (doping), metal ve ametalle birlikte katkilama
(codoping) ve kompozit fotokatalizor olusturma (heteroeklem fotokatalizorler) bu stratejilerin

en Onemlilerindendir.

Metal veya ametal ile katkilama (Doping)

Saf halde bulunan fotokatalizére metal veya ametal katkilanmasi ile yari iletkenin bant
boslugunu azaltip goriiniir bolgede foto uyarilma saglanmasina katkida bulunan bir tekniktir.
Bae ve arkadaslar1 da katkilamayi, fotokatalitik yari iletkene bir elektron-bosluk c¢iftinin
sokulmasini igeren bant arali§i miithendisliginin bir pargasi olarak tanimlamistir. Co, Cr, Fe, Ni,
Cu gibi metallerle katkilama iletkenlik bandinin altinda yeni bir bant olustururken; F, Si, S, Cl,
N, Br, I gibi ametallerle katkilama degerlik bandinin iistiinde yeni bir bant olusturarak bant
boslugunun daralmasini saglar (Q. Zhang et al. 2011). Fotokatalizorlerin yapisina birden ¢ok
Ogenin dahil edilmesi, tek 6geli katkilamaya kiyasla farkli dogal sinirlamalarin iistesinden
gelmek i¢in daha avantajlidir. Ahmad ve ark. (Ahmad et al. 2023) fotokatalizorler ¢ergevesinde
ortak katkili elemanlarin roliinii “Bir eleman, fotokatalizoriin bant yapisin1 hareket ettirirken,
digeri ikame edilmis elementin fotokatalizoriin ¢ercevesine girmesini tesvik eder veya telafi

eder” seklinde agiklamustir.

Yar iletken fotokatalizorler katkilama yapilmasina ve katkilamanin ¢esidine gore iki

siifa ayrilabilir: Bunlar i¢sel ve dissal (p veya n tipi) fotokatalizorlerdir.

I¢sel fotokatalizorler (Katkisiz fotokatalizérler)

Herhangi bir katki1 maddesi tiirti katilmamuis saf bir yar1 iletkendir. Bu nedenle etkili bir
fotokatalizor olmasi malzemenin &zelligine baghdir. Igsel yari iletkenlerde, uyarilmis
elektronlarin ve bosluklarin sayisi birbirine esittir (n = p). Ornek olarak Si, Ge, GeAs drnek

verilebilir. Bu tip katalizorlerde fermi seviyesi bant boglugunun tam ortasindadir.

Dussal fotokatalizorler

Igsel yari iletkenlere safsizliklarin eklenmesiyle olusturulur. Bu isleme doping
(katkilama) denir. Kristal kafes yapisina safsizlik eklenmesi, yiik sayisini artirir. Elektron veya
boslugun yogunlugu, safsizliklarin ilavesiyle degistirilebilir. Yar1 iletken yapiya katkilama
yapildig1 zaman (safsizlik ilavesi) elektron yogunlugu artiyorsa bu yari iletkenler n tipi (negatif
anlaminda), bosluk yogunlugu artiyorsa bu yart iletkenler p tipidir (pozitif kisaltmasi ile). TiOz,
ZnO, CdS, SnO2, ve WOs n tipi fotokatalizorlere; PbS, Cu20, Co03z0s ve NiO p-tipi
fotokatalizorlere drnek olarak verilebilir (Y. Gao et al. 2020). n tipi yar iletkenlerde elektron
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yogunlugu arttig1 icin fermi seviyesi iletkenlik bandina dogru kayarken p tipi yar1 iletkenlerden

elektron yogunlugu azaldigi i¢in fermi seviyesi degerlik bandina dogru kayar.

Metal ve ametalle birlikte katkilama (Codoping)

Yari iletkenin hem anyon hem de katyon bolgelerine birlikte katkilamadir. Co-doping
olarak adlandirilan iki tiir atomlu doping yari iletkenler, tek elemente kiyasla daha yiiksek
fotokatalitik aktivite gosterir. Ciinkil bu durum daha diisiik kararsizlik, daha yavas yiik tasinma
hareketi ve bunun sonucu olarak daha diisiik elektron-bosluk ¢ifti rekombinasyonu saglar
(Moradi et al. 2021). Ayrica glines spektrumunun daha biiyiik bir kismindan yararlanmak igin
fotokatalitik malzemelerin adsorpsiyon esigini goriiniir bolgeye kaydirir (Chiarello and Selli
2014). Guo ve arkadaglarinin (Z. Guo et al. 2014) yaptigi calisma da ortak katkilamanin bant

araligini tek katkilamaya gore daha fazla diisiirdiigiinii dogrulamaktadir.

Kompozit fotokatalizér olusturma (Heteroeklem fotokatalizorler)

Yan iletken fotokatalizorlerde fotojenlenmis elektron-bosluk c¢iftlerini verimli bir
sekilde ayirip elektron bosluk rekombinasyon hizini azaltacak ve yar iletkenleri spektrumun
gorlinlir bolgesinde 1s18a duyarli hale getirecek yontemlerden bir tanesi de farkh
fotokatalizorleri bir arada kombine edip kullanmaktir. Son zamanlarda oldukga ilgi goren bir
yaklasimdir. ik olarak 1979'da Bard ve arkadaslari (Bard 1979) tarafindan yesil bitkilerin

fotosentezinden ilham alinarak gelistirilmistir.

Heteroeklem, farkli bant yapisina sahip iki yari iletken arasindaki ara yiiz olarak
tanimlanir. Bu ara yliz birinci fotokatalizor tarafindan adsorbe edilen enerjinin ikinci
fotokatalizdre aktarildigi anlamina gelir ve bu durum ¢esitli bant hizalama modellerini olugturur
(Byrne et al. 2018; Low et al. 2017). Bir yan iletken baglantisinda yiiklerin nasil hareket
edecegi, araylizdeki enerji bant yapilarinin hizalanmasina baghdir. Yari iletken ara yiizler {i¢

tip bant hizalamasi ile karakterize edilebilir (Sekil 4).

Tip 1 (Capraz bosluk tipi) (Straddling gap)

Tip 1 heteroyapilarda bir yar1 iletkenin bant aralig1 tamamen digerinin bant araliginda
bulunur. Sekil 4’ten de goriildiigii gibi yari iletken X'in iletkenlik bandi (CB) yari iletken Y’ nin
iletkenlik bandindan daha yiiksek, degerlik bandi1 (VB) ise yar1 iletken Y'nin degerlik bandindan
daha diistiktiir. Bu durum, 11k 1s1mas1 altinda, elektronlarin ve bosluklarin sirasiyla yari iletken
Y'nin CB ve VB seviyelerinde birikmesine sebep olacaktir. Ancak hem elektronlar hem de
bosluklar ayni yar iletken iizerinde biriktiginden, elektron-bosluk c¢iftleri, etkili bir sekilde

ayrilamaz. Ayrica, daha diisiik redoks potansiyeline sahip yari iletken iizerinde bir redoks
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reaksiyonu gergeklesir, boylece heteroeklemli fotokatalizriin redoks kabiliyeti nemli 6lclide

azalir (Hyun et al. 2013).

Tip 2 (Kademeli bosluk tipi) (Staggered gap)

Bant araliklar1 ortiisiir. Iki yar1 iletken arasindaki bant biikiilmesi yoluyla foto
indiiklenmis elektron-bosluk c¢iftlerinin etkili bir sekilde ayrilmasina atfedilebilen bir
heteroeklem olusumudur. Bir yariiletkenin hem iletkenlik band1 hem de degerlik band1 diger
yar1 iletkeninkinden daha diisiik oldugu i¢in elektronlar bir yar1 iletkende toplanirken bosluklar
diger yar1 iletkende toplanir. Sekil 4’e gore yari iletken X’in CB sindeki elektronlar yariiletken
Y’nin CB sine gog¢ ederken yar1 iletken Y’ nin VB’sindeki fotojenlenmis bosluklar yar1 iletken
X’in VB’sine go¢ eder. Boylece iki yari iletken arasinda karsilikli uzamsal bir ayrim meydana
gelerek fotokatalitik aktivite artmis olur (W. Chen et al. 2015; Jiang et al. 2017)

Tip 3 (Kurik bosluk tipi) (Broken gap)

Bant araliklar1 hi¢ oOrtiismez. Tasiyici transferi i¢in durum tip 2 ile benzerlik
gostermesine ragmen Ortiisme olmadigi i¢in iki yar iletken arasinda elektron bosluk gocii

gerceklesemez (Yu et al. 1992).

Iletkenlik bandi(CB) ——— — ] —

Degerlik bandi(VB) —~ tL——
Tip 1 - Tip2 Tip 3

Sekil 4. Yar iletken ara yiizlerin bant hizalanmalari

Bu {i¢ tip hizalanmaya bakildig1 zaman en etkili olanin elektron ve bosluklari uzamsal
olarak ayirarak fotokatalitik siireclerin siiresini uzatan Tip 2 kademeli bosluk tipi oldugu
kolayca sdylenebilir. 1ki fotokatalizor arasindaki sinerjistik etki fotokatalitik aktiviteyi artirir.
Yar iletken ara yiizey hizalanmasinda Tip 2 heteroeklemli katalizor en etkin yapiya sahip

olmasi ile birlikte kendi i¢inde baz1 dezavantajlar1 da beraberinde getirmistir. Bunun sebepleri:

1- Tip 2 fotokatalizorlerinde indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlari, sirasiyla daha
diisiik indirgeme ve oksidasyon potansiyellerine sahip yari iletkenler lizerinde gergeklesir.
Ciinkii elektron ve bosluk aktarimi yiiksek indirgeme ve oksidasyon potansiyellerine sahip yar1
iletkenlerden diisiik indirgeme ve oksidasyon potansiyellerine sahip yari iletkenlere dogru

gerceklesir. Bu durum redoks reaksiyonlarinin etkinligini diistirtir (H. Wang et al. 2014).
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2- Tip 2 hetero yapida gerceklesen yiik aktarimi yari iletkenlerin iletkenlik bantlari
arasinda elektron ve degerlik bantlar1 arasindaki bosluk transferi seklindedir. Ancak elektron-
elektron ve bosluk-bosluk arasindaki elektrostatik itme kuvvetleri bu durumu giiglestirir

(Marschall 2014).

Bu dezavantajlardan dolay1 Tip 2 ile benzer bir bant yapisina sahip fakat yiik taginma

yolu farkli bir mekanizma olan Z sema olusturulmustur.

Z sema heteroyapi

Z sema heteroyapi denilen bu mekanizmada yiik tasinma yolu bir Z harfine benzer. Bu
yapt hem foto uyarilmis elektron ve bosluklarin etkin bir sekilde ayrilmasini hem de
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin yiiksek potansiyele sahip VB ve CB’lerde
gerceklesmesini saglar. Ayrica bu mekanizmada elektrostatik ¢cekim kuvvetleri etkin oldugu
icin Tip 2 de karsilasilan itmeden kaynaklanan fiziksel zorluklar ortadan kalkmis olur (Jin Yun
et al. 2011; Maeda 2013). CoFe204/g-C3N4, g-C3Na/TiO2/BiVO4, AgsPO4-CdS yiiksek
fotokatalitik aktiviteye sahip heteroeklemli katalizorlerden sadece birkacidir (Huang et al.

2015; Zhao et al. 2018; Zhu et al. 2022).

Z sema fotokatalitik sistemleri farkli tasima ortamlarina gore tice ayrilir:

Geleneksel Swvi Fazli Z Sema Fotokatalitik Sistemi

Iki farkl1 fotokatalizér ve bir alici/verici ¢iftinden olusan bu sistem fotokatalizdrler
arasinda fiziksel temas gerektirmez. Reaksiyon, redoks A/D ciftlerinin aracilik ettigi yiik
aktarimina baglhidir. Sekil 5.1 X ve Y fotokatalizorlerinin VB’sindeki elektronlar 1s1k
absorpsiyonundan sonra CB’lerine uyarilir. Daha sonra Y’nin CB’sinde bulunan uyarilmis
elektronlar mekik redoks ortamindaki yiiksek degerli iyonlarla (A) reaksiyona girerek
tiiketilirken X’in VB’sindeki bosluklar diisiik degerli iyonlarla (D) reaksiyona girerek tiiketilir
(yiiksek degerli tlirleri yeniden olusturmak icin). Boylece X’in CB’sinde kalan elektronlar ve
Y’nin VB’sinde kalan bosluklar giiclii redoks kabiliyetlerini korurlar (Qi et al. 2017).

Geleneksel sivi fazli Z sema fotokataliz mekanizmasinda dikkat edilmesi ve gerekli

Onlemlerin alinmasi gereken bazi noktalar vardir (Mishra et al. 2022). Bunlar:

a) Elektron alicisi (A) ve donorii (D), sirasiyla X’in CB'sindeki fotojenlenmis
elektronlarla ve Y’nin VB'sindeki bosluklarla da reaksiyona girebilir.
Termodinamik olarak bu reaksiyonlarin gergeklesmesi suyun boliinmesinden daha
olasidir. Bu durum da kirleticilerin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda

rol alacak yliksek potansiyelli elektron ve bosluklarin sayisini azaltacaktir. Bu
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nedenle geriye doniik reaksiyonlart engelleyecek ve fotokatalitik verimin
devamliligini saglayacak metotlar kullanilmalidir.

b) Geleneksel Z sema ara yiiziindeki redoks ortami, fotokatalizorlerle ayni dalga
boyundaki 15181 absorpladigi i¢in fotokatalizorlerin 151k absorpsiyonunu
azaltmaktadr.

c) A/D redoks aracilari uzun siire kararli kalamayabilir.

d) Reaksiyonlar sivi fazda gergeklestirilmek zorundadir.

Tamamen Kati Hal Z Sema Fotokatalitik Sistemi

2006 yilinda Tada ve arkadaslar1 tarafindan geleneksel Z sema sistemine alternatif
olarak gelistirildi (Tanaka 2006). Geleneksel Z sema mekanizmasina gore avantaji tiim fazlarda
kullanilabilmesidir. Geleneksel Z sema ara yliziindeki redoks ortami gelen 15181n bir kismini
emdigi i¢in fotokatalizorlerin 151k absorpsiyonu azalmaktadir. Kati hal Z sema sisteminde ise
bu sorun ortadan kalkmistir. Yiik dogrudan kati-kat1 heterojen araytizii araciliiyla iletilir. Bu
da iletim mesafesini kisaltir (Sekil 5.2). Tamamen kati1 hal Z-diizeni sisteminde elektron aracisi
genellikle metaller (soy-yar1 soy metaller), karbon bazli malzemeler (grafen vb.) ve organik
polimerlerdir. Bu sistemde genellikle degerli metallerin kullanilmasi ise maliyeti artiran

olumsuz bir faktordiir (C. Liu et al. 2013; Ye Yuan et al. 2021; Zhou and Zou 2015).

Dogrudan Z Sema Fotokatalitik Sistemi

Bu sistem nadir ve pahali elektron aracilarmin gerekli olmamasi disinda, geleneksel
tamamen kat1 hal Z-diizen heterobaglantili fotokatalizorlerinkiyle aynidir (Sekil 5.3). Ancak bu

sema hakkinda ¢ok fazla calisma yapilmamstir (Byrne et al. 2018).
S-$ema Fotokatalitik Sistemi

Bir S-sema fotokatalitik sisteminde fotouyarilmis yiiksek potansiyelli elektronlar ve
bosluklar sirasiyla Y’nin CB'sinde ve X’in VB'sinde saklanirken, diisiik potansiyelli uglardaki
foto uyarilmig elektron ve bosluklar birleserek giiclii bir redoks potansiyeli ortaya ¢ikarir.
Boylece yliksek potansiyelli uglarda saklanan elektron ve bosluklar kirleticinin bozunmasinda

kullanilarak fotokatalitik verimi artirir.
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Sekil 5. Z sema fotokatalitik sistemleri
g-CsN4 (g-CN) Tabanh Kompozit Malzemelerden Olusturulan Fotokatalizorler

Cok az miktarda H atomu ile birlikte esas olarak C ve N atomlarindan olusan metal
icermeyen yari iletken bir polimer olan grafitik karbon nitriir (g-CN), goriiniir 151k 1gimnlamasi
icin uygun bir bant araligina (~2.7 eV, 454 nm), yiiksek termal ve kimyasal kararliliga ve ayrica
iyi elektronik 6zelliklere sahip olmasi (Qian et al. 2018; Sureshkumar et al. 2018; Theerthagiri
et al. 2014; Xu et al. 2011) gibi {istiin 6zellikleri ile fotokataliz ¢aligmalarinda 6nemli bir yer
edinmigtir. Cesitli iki boyutlu malzemeler arasinda g-CN, C ve N atomlarinin sp?
hibritlesmesiyle olusturulan © konjuge grafitik diizlemlerden olugan N substitiie grafitik ¢cergeve
olarak kabul edilebilecek benzersiz bir katmanli malzemedir. Teter ve arkadaslar1 (Teter and
Hemley 1996) CN’de teorik hesaplama yoluyla 5 faz oldugunu bulmustur. Bunlar a-CN, B-CN,
kiibik CN, psodo kiibik CN ve g-CN’dir ve bunlarin bant araliklari sirasiyla 5.49, 4.85, 4.30,
4.13 ve 2.7e¢V’dir. Bunlarin arasinda g-CN en dar bant araligina ve en iyi 151k absorpsiyonuna

sahiptir.

g-CN’nin tri-s-triazin (CeN7) ve triazin (CsN3) olarak adlandirilan iki temel birimi
vardir. Bunlardan ilki daha stabildir. Tri-s-triazin (CeN7) veya triazin (C3N3) halkalar1 iiggensel

nano gozenekli diizglin dagilimi ile katmanli bir yap1r olusturmak i¢in, grafen katmanlariyla
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yakindan iligkili bal petegi yapisindan farklilik gosteren C-N baglar1 ile baglanir. Ortam
sicakliginda en kararl allotrop olan g-CN alkali, asidik ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez ve
havada 600°C’ye kadar termal kararlilhig vardir (Liao et al. 2019). g-CN ‘nin katman aralig
yaklasik 0,326 nm’dir. Bu grafitinkinden biraz daha kiiglktiir. Elektriksel iletkenligi ise
15cm’den azdir. g-CN’iin, siirli yiizey alanma (10-20 m?/g) ve diisiik yiik ayrimma sahip
olmasi ise 6nemli dezavantajlarindan ikisidir (Idris et al. 2018). Bu nedenle, g-CN 6ncii olarak
kullanilarak  ¢esitli  kimyasal islemlerle mezogozenekli g-CN (mpg-CN) haline
doniistiiriilmiistiir. mpg-CN daha genis bir yiizey alanma (150-200 m 2 /g) sahiptir (Idris et al.
2018; Liu et al. 2017; Qian et al. 2018).

Bu calismada g-C3Ns uluslarasi platformlarda artik g-CN olarak adlandirilmaya
baslandigi i¢in bu sekilde nitelendirilecektir.

Mezogozenekli grafitik karbon nitrit (mpg-CN)

Fotokatalitik malzemelerin gozenekliligi, etkinliklerinin artirilmast i¢in onemli bir
parametredir. Redoks reaksiyonlarmin gerceklesebilmesi icin kirleticilerin fotokatalizoriin
yiizeyinde adsorbe edilmesi gerekir. Gozenekli yapilar kirleticilerin adsorpsiyonunu
kolaylastirarak daha fazla erisilebilir bolge saglarlar. Tepkimeye giren molekiillerin difiizyon
uzunluklari, yliksek 6zgiil yiizey alanlari nedeniyle azalir. Daha izole, daha ayrigsmis aktif
alanlar ylik tasinmasi i¢in 6zel kanallar saglar (Zhou et al. 2020). Dolayisiyla bu ¢aligmada
kullanilan mpg-CN, g-CN'ye kiyasla daha fazla fotokatalitik aktif merkez ve daha etkili foto
kaynakli yiik aktarimi saglamaktadir (Fard et al. 2019; Liu et al. 2017).

Foto-iiretilmis elektron bosluk ciftlerinin rekombinasyona egilimi, mpg-CN'nin de
fotokatalitik performansini sinirlamaktadir (Chen et al. 2015). Bu simirlamalarin iistesinden
gelmek ve mpg-CN'nin fotokatalitik aktivitesini arttirmak i¢in goriiniir bolgede daha fazla foton
absorpsiyonu, absorbe edilen fotonlarin verimli kullanimi ve etkin yiik ayrimi saglayan
heterojen fotokatalizorlerin dizayni en 6nemli stratejilerden biridir (Wang and Liu 2019).
Literatiirde, g-CN'nin fotokatalitik performansinin gelistirilebilmesi i¢in, metal iyon katkili
heteroeklemlerin tasarimi, metal nanoparcaciklarin ve/veya diger yart iletkenlerin
birlestirilmesi gibi ¢esitli yontemler kullamlmstir. (Chen et al. 2021; Liu et al. 2021). Ornegin,
g-CN'nin fotokatalitik performansinin, Au ve Ag gibi yiizey plazmon rezonans (SPR) bandina
sahip nanopargaciklarinin desteklenmesiyle arttirilabildigi gosterilmistir (Humayun et al. 2018;
Qian et al. 2018; Tang et al. 2018). Ancak, az bulunan bu metallerin yiiksek maliyetleri
nedeniyle elde edilen g-CN/Au veya Ag kompozitleri pratikte kullanilmamaktadir (Li et al.
2018). Ayrica, bu yontemler iki bitisik katman arasindaki elektron transferini de hesaba
katmamaktadir (Zhou et al. 2019). Ote yandan, simdiye kadar mpg-CN'nin fotokatalitik
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aktivitesinin iyilestirilmesinde giris 15181 absorpsiyon bolgesi i¢in metal oksit yliklemeye
yonelik ¢aligmalar da yapilmistir. Bu calismalar aktif merkezlerin sayisint artirip yiiklerin
ayrimini etkinlestirmeyi amaglamaktadir (Shi et al. 2020). Literatiirde SrO da, bu amagla katki
maddesi olarak kullanilmistir (Abdelkader et al. 2012; Harish et al. 2017; Pozan and Kambur
2013; Yang et al. 2016). Ornegin, Pozan ve Kambur (Pozan ve Kambur 2013) toprak alkali
oksit (MgO, CaO, SrO) katkili TiO; katalizorlerinin, TiO2'nin bant araligini daralttig1 i¢in UV
1s1mast altinda sudaki 4-klorofenoliin (4-CP) bozunmasinda fotokatalitik aktiviteyi arttirdigini
bildirmislerdir. Yang ve arkadaslar1 ise (Yang et al. 2016) CO giderimi i¢in Au/TiO2
fotokatalizdrlerini kullanmislar ve daha sonra da SrO ekleyerek aktivitenin yiiksek oranda
arttigini rapor etmislerdir. Bu artigin, TiO2'nin elektron fermi seviyesindeki ve Au'nun elektron
yogunlugundaki artisa bagh oldugunu gostermislerdir. Harish ve ark. ise (Harish et al. 2017),
fotokatalizor olarak ZnO/SrO nanogubuklar ve nanopodlarin, saf ZnO ve ZnO/SrO
nanocubuklar kapli nanopodlardan daha yiiksek bir fotokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
bildirmislerdir. g-CN'nin metal oksit yar1 iletkenlerle olan hetero-eklemlerinin de, su aritma
(Aksoy et al. 2020; Eghbali et al. 2019; Hassani et al. 2018; Irfan et al. 2019) gibi gesitli
fotokatalitik uygulamalar i¢in gelismis fotokatalitik aktivite sagladigi ortaya koyulmustur.
Bununla birlikte, literatiirde toprak alkali metal oksit modifiye mpg-CN ve metal oksit yar1
iletkenli heteroeklem fotokatalizor kullanilan galisma bulunmamaktadir. Ozel elektronik bant
yapisina sahip olan TiO2'li SrO-modifiyeli mpg-CN igeren heteroeklemli fotokatalizorler, tekli
veya ikili analoglardan daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olacaktir (Wei et al. 2020).

Bu ¢alismada g-CsN4 tabanli iki farkli heteroeklem fotokatalizor sentezlenerek sudan

TC antibiyotiginin gideriminde etkinligi {izerine ¢aligmalar yapilmistir.

Stronsiyum Oksit modifiye mezogozenekli Grafit Karbon Nitriir/Titanyum dioksit
nanokompozitleri (SrO-mpg-CN/TiO2)

SrO-modifiye edilmis mpg-CN destekli TiO2 nanopargaciklari (bundan boyle StO-mpg-
CN/TiO olarak anilacaktir) basit bir one-pot sentezi ile sudan TC'nin bozunmasi igin bir
heteroeklem fotokatalizorii olarak kullanilmistir. Atik sulardan antibiyotiklerin bozunmasi igin
verimli bir fotokatalizor hazirlama arayisinda, SrO ile modifiye edilmis mpg-CN ve TiOz igeren
yeni bir Z-semasi heteroeklem fotokatalizorii tasarlanmistir. Burada SrO, mpg-CN'nin alkali
metal oksit destekli yiizey modifikasyonunun sinerjistik bir etkisini yaratirken; fotokataliz
mekanizmasinda elektron tasinmasi i¢in bir moderator olarak hareket ederek yiiksek bir yiik

hareketliligi saglar, elektron/delik rekombinasyonunu baskilar ve redoks kapasitesini gelistirir.
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mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitleri

Bu c¢alismada, yar iletken 6zelligi gosteren mpg-CN’e iletken polimer olarak polianilin
(PANI) katkilanmasi, daha sonra bu mpg-CN/PANI hibrit malzemesine bant boslugu daha
yiiksek olan nano yapidaki ZnO’ in desteklenmesi amacglanmistir. TiO2 en yaygin olarak
kullanilan fotokatalizér olmasina ragmen onun sadece UV 15181 altinda etkin olmas1 ve giines
1s18inin yaklasik %4’liik kisminda aktivite gostermesi (Jo et al. 2016), calismanin gesitliligini
kisitlayacagindan tercih edilmemistir. Onun yerine dogrudan bant bosluguna sahip yar1 iletken
olan ZnO seg¢ilmistir. ZnO desteklenmesi sonucunda elde edilen mpg-CN/PANI/ZnO
nanokompozitinin artan ylizey alanina baglh olarak aktif merkezlerin sayisinin artmasi, yiik
ayriminin etkin sekilde ger¢eklesmesi ve elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme siiresinin

uzamasi, kisaca katalitik aktivitesinin yliksek olmasi amag¢lanmistir.

g-CN/PANI veya bu malzemenin bagka bir malzemeyle kombinlenmesiyle elde edilen
malzemelerin fotokatalitik aktivitelerinin degerlendirildigi ¢aligmalar vardir. Ancak
literatiirden bildigimiz kadariyla, mpg-CN’e PANI katkilamasi sonucu elde edilen hibrit
malzemeye ZnO gibi dogrudan bir yar1 iletkenin desteklenmesi ile elde edilecek
nanokompozitlerin fotokatalizor olarak kullanildig1 bir ¢alismaya literatiirde rastlanmamustir.
Bu baglamda sentezlenen katalizoriin 6zgiinliigii yiiksektir. Ayrica ZnO nanopartikiil sentezi

icin uygulanan yontem orijinaldir.

Titanyum Dioksit (TiOz2)

Titanyum Dioksit ¢ok ¢esitli alanlarda kullanilan bir fotokatalizordiir. Ozellikle
titanyum dioksit nanokristalleri, y1gin 6zelliklerine kiyasla sira dis1 fiziksel/kimyasal 6zellikleri
ve geleneksel katalizor destegi, fotokatalitik substrat, fotokimyasal/fotoeletrokimyasal, giines
pili vb. potansiyel uygulamalari nedeniyle son yillarda biiyiik ilgi gormiistiir. TiO2 nin anataz,
brokit ve rutil olmak tizere ii¢ farkli allotropik fazi vardir (Sekil 6). Hepsinin farkl alanlar igin
farkl1 etkinlikleri vardir. Berry ve Mueller (Berry and Mueller 1994), %70/%30 anataz/rutil
karistmin atik su aritiminda organik maddelerin oksidasyonu i¢in en iyi oran oldugunu
bildirmistir. Termodinamik kanunlarina gore, ii¢ polimorf i¢in faz stabilitesi rutilden brokit ve
anataza dogru azalir. Bu nedenle kararli yapiy1 olusturmak i¢in anatazdan brokite faz gecisi
gerceklesir. Bununla birlikte, tane boyutu yeterince kiigiik oldugunda, faz iligkileri ve gegis
kinetigi 6nemli dl¢iide degistirilebilir. Bunun nedeni, faz stabilitesinin ii¢ faz arasindaki yilizey
enerjisi farkliliklarina bagli olmasidir (Zhu et al. 2005). TiO2'nin ti¢ farkl kristal fazi1 arasinda,
anataz, 11 nm'den kiiciik partikiil boyutu ile (daha diisiik toplam serbest enerji nedeniyle)
yiiksek kararlilik gosterirken; rutil, 35 nm'den biiyiik parcacik boyutu ile termodinamik
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kararlilik gosterir ve brokit igin ise bu deger 11-35 nm'dir. Saf brokit fazinin sentezi ¢ok zor

oldugu i¢in, brokitin 6zellikleri ¢ok az bilinmektedir.

v&“@ o

Brokit

5/‘,1
m,

Anataz Rutil

Sekil 6. TiO2’nin anataz, rutil ve brokit kristal fazlar1 (Haggerty et al. 2017)

Partikiil boyutlarindan kaynaklanan kararlilik durumlarina gore fazlar arasi gegisler
gerceklesebilir.  Yapilan degerlendirmelerde faz gegislerinde tanecik boyutlarinin  da
degisebildigi goz oniinde tutulmalidir. TiO2 nanokristalleri genellikle iki veya li¢ fazli sekilde
kullanilir. Faz gecisi; safsizlik, partikiil boyutu, reaksiyon atmosferi ve sentez durumu gibi

cesitli faktorlerden etkilenebilmektedir (Okada et al. 2001; Sun et al. 2002).

TiO2’nin ana avantajlari; asidik ve bazik kosullara maruz kalma durumunda yiiksek
kimyasal stabilitesi, toksik olmayan davranisi, nispeten diisiitk maliyeti, ¢evre agisindan giivenli
olmasi ve yiiksek oksitleme 6zelligidir. TiO2 nin dezavantajlar ise fotokataliz uygulamalarinda
istenmeyen bir 6zellik olan genis bir bant araligina sahip olmas1 (3,2eV) ve diisiik kuantum
verimliligidir (Ong et al. 2018). Bu nedenle TiO2’nin fiziksel ve elektriksel 6zelliklerini

degistirmek ve bant araligin1 daraltmak i¢in metal veya ametallerle katkilama yapilir.

Cinko Oksit (ZnO)

Diisiik maliyeti, yliksek redoks potansiyeli, toksik olmamasi ve ¢evre dostu olmas1 gibi
ozellikleri ile 6nemli bir yari iletken fotokatalizordiir (Khademalrasool et al. 2016; Lee et al.
2016). Ancak (3.37 eV)’luk genis bir bant araligina sahip olmasi ve sadece UV 15181 absorbe
edebilmesi dezavantajlaridir (Sansenya et al. 2022). Bununla birlikte fotokatalitik
uygulamalarda yaygin olarak kullanilan TiO2’den daha etkindir. Clink{i UV 151k spektrumunun
bliyiik bir kismin1 absorplayabilir. Ayrica ZnO’nun elektron transferini hizlandiran elektron
hareketliligi (200-300 cm? V1 s71) ve bu sayede sahip oldugu yiiksek kuantum verimliligi TiO2
(0.1-4.0 cm? V! s—1)’den daha fazla oldugu i¢in daha yiiksek fotokatalitik performans gosterir.
Ayn1 zamanda ZnO'nun VB potansiyeli, TiO2'nin VB potansiyelinden daha diisiik oldugu i¢in
ZnO tarafindan iiretilen hidroksil radikalinin oksidasyon potansiyeli, TiO2 tarafindan iiretilen
hidroksil radikalinkinden daha yiiksektir (Daneshvar et al. 2004) . Bu durum da kirleticilerin

daha giiclii bir sekilde par¢alanmasini saglar.
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ZnO’nun hem bu giiclii 6zelliklerinden goriinlir bolgede de faydalanmak hem de
elektron bosluk ciftlerinin rekombinasyonunu 6nlemek icin heteroeklem yap1 bileseni
olusturma, metal/ametallerle katkilama, soy metalleri biriktirme, karbon malzemeleri
birlestirerek ylizey modifikasyonu saglama gibi yontemler kullanilmistir (Yildirim et al. 2016;
Karthik et al. 2022). Fotokimyasal reaksiyonlarin esas olarak katalizoriin yiizeyinde meydana
geldigi goz Oniine alindiginda, bu ydntemlerden ylizey modifikasyonu, miikemmel
fotokatalizorii olusturmak i¢in en ilgi ¢ekici yontemlerden biri olarak kabul edilmistir. Yiizey
modifikasyonu, yiizeyin yikiini, islevselligini, reaktivitesini degistirip kararliligi

artirabilmektedir (Fu et al. 2008).

Polianilin (PANI)

Iletken polimerler, katkilama gibi belirli kosullar altinda polimerin elektron iletkenligini
saglayan m-konjuge kimyasal baglara sahip monomer birimlerinden olusan 6zel bir bilesik
ailesine aittir. Bu polimerler ¢esitli uygulamalar i¢in kullanilacak malzemelerin {iretilmesi i¢in
umut vaat etmektedir. Ornegin metallerin veya yar1 iletkenlerin yerine kullanilabilmektedir.
Ciinkii iletkenlik, diisiik yogunluk ve kolay islenebilirlik 6zelliklerine sahiptir. Dispenza ve ark.
(Dispenza et al. 2006) iletken polimerleri, uzamsal olarak uzatilmis bir m-bag sisteminin
varliginin iletkenliklerine yol actigi yari iletken yapiya sahip makromolekiiller olarak

tanimlamistir.

Iletken bir polimer olan polianilin (PANI) dayanikli, zehirsiz, kimyasal olarak kararli,
kolay ve diisiik maliyetle sentezlenen ve basit katkilama kimyasina sahip olan bir polimer olup
iyi bir elektron vericisi ve miikemmel bosluk (h*) alicidir. Polianilin goriiniir bolgede yiiksek
absorpsiyon katsayis1 (~5 x 10*)’na sahiptir. Ayrica yiik tastyicilarmin yiiksek hareketliligi
PANTI’yi fotokatalizde tercih edilir hale getirmektedir. Daha da 6nemlisi, PANI ve g-CN 'nin
ozdes sp? hibrit m yapis1 ve karbon ag1, onlarin aralarinda uygun heteroyapilar olusturmasina
imkan verir (Zhang et al. 2014; Liu et al. 2017). Polianilin indirgenmis (y) ve yiikseltgenmis

(1-y) bloklardan insa edilmis monomer birimlerden olusur (Sekil 7).
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Sekil 7. Polianilin’in molekiiler yapis1 (Liu et al. 2017)

Polianilinler, tamamen indirgenmis l6komeraldin bazi, tamamen oksitlenmis
pernigranilin bazi ve yapisinda degisen oksitlenmis ve indirgenmis tekrar birimlerinden olusan
zlimriit baz1 (emeraldin) olmak tizere {i¢ farkli oksidasyon durumunda bulunabilen bir iletken
polimer sinifidir. Polimerin redoks durumu, siirekli olarak sifirdan bire degisebilen y degeri
tarafindan belirlenir. y=0,5te polianilin ziimriit formunda olusur. y=0 tamamen oksitlenmis
form olan pernigraniline karsilik gelirken, y=1 tamamen indirgenmis 16komeraldine karsilik

gelir. Pernigralin ve emeraldin tuzlar ve bazlar olarak bulunabilir (Bhandari 2018).

n-konjuge yapilt olan polimerik PANI'nin elektronik 6zellikleri, metal yari iletkenler
ile birlestirilerek optimize edilebilir. Ciinkii saf polimerik yari iletkenlerin diisiik yiizey alani,
katmanl istifleme yapisi1 ve yiiksek e/h* ¢ifti rekombinasyon hiz1 gibi istenmeyen 6zellikleri
vardir. Bu nedenle, fotokatalitik aktiviteyi arttirmak i¢in yari iletken polimerlerin elektronik
yapisim ayarlamak gerekir (Alenizi et al. 2019). (Ornegin metal yar1 iletkenler ile birlestirilerek

elektronik 6zelliklerini kolayca ayarlamak gibi yontemler)

Bu ¢alismada sentezlenen iki farkli fotokatalizoriiny UV A 1sinlamasi altinda sudan TC
bozunmasindaki fotokatalitik performansi, katalizor miktari, baslangic TC konsantrasyonu,
pH’1 ve 1sinlama siiresi dahil olmak tizere bozunmay: etkileyen reaksiyon parametreleri
incelenerek degerlendirilmistir. Ayrica; radikal inhibitor deneyleri ile, TC’nin fotokatalitik
bozunma mekanizmasi ortaya koyulmustur. Deney sonuglari; sentezlenen katalizorlerin, atik
sulardan TC gibi organik kirleticilerin gideriminde etkin bir sekilde kullanilabilecegini
gostermistir. Boylece bu ¢alisma, fotokatalizorler {izerinde ¢alisan arastirmacilar igin yol

gosterici olacaktir.
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Fotokatalizorlerin Hazirlanmasi

Fotokatalizorlerin hazirlanma asamasinda, daha iyi fotokatalitik aktivite ve segicilige
sahip, kolayca yenilenebilir, dayanikli, toksik olmayan, ekonomik, hazirlik metodolojisi ve
yasam sliresi agisindan siirdiiriilebilir verimli bir katalizor elde etmek i¢in fotokatalitik
malzemenin tiim fizikokimyasal 6zellikleri kombinlenir. Tiim bu 6zellikleri saglayabilmek i¢in

cesitli hazirlik yontemleri vardir.

Fotokatalizorlerin hazirlanma yontemleri fiziksel ve kimyasal olmak iizere iki gruba

ayrilabilir (Garcia-Lopez et al. 2021) (Tablo 3).

Tablo 3. Fotokatalizorlerin Hazirlanma Y ontemleri

Fiziksel Yontemler Kimyasal Yontemler
Piroliz Cokeltme/Birlikte ¢okeltme
Piiskiirtme Sol jel

Bilyal1 degirmen Hidrotermal/Solvotermal
Lazer ablasyonu (foto ablasyon) Mikroemulsiyon

Elektron 1511 buharlagmasi Kat1 hal reaksiyonlar1
Elektrosprey Cozelti yanma sentezi

Elektrokimyasal

Mikrodalgalar/Elektromanyetik alan

Fiziksel yontemler; toplu, makroskopik malzemelerin nanopartikiillere boliinmesine
dayanir. Ufalama, bilyal1 6giitme ve farkli litografi tiirleri gibi "yukaridan asagiya" olarak

adlandirilan metodolojilerdir.

Kimyasal yontemler ise molekiillerden nihai bir kat1 olusturmak i¢in molekiilleri bir
araya getirmeyi amaclayan ve katiy1 hedef uygulamaya uygun boyut, bilesim ve yapiy1 ele
alacak sekilde uyarlamanin avantajin1 gosteren “asagidan yukariya” olarak adlandirilan
yaklasimlardir. Fiziksel yontemlere gore daha diisiik sicaklik ve daha az enerji gerektirdigi i¢in

daha ekonomik ve siirdiiriilebilir sonuglar vermektedir.

Kimyasal yontemler
Sol jel Metodu

Sol-jel yontemi, atomlarin nanopartikiile doniistiirildigii asagidan yukariya bir
yaklasimdir. Bu yontemde kolloidal bir siispansiyon olan sol jel olusur. Fotokatalizorlerin
hazirlanma siireci; sirastyla hidroliz, polimerizasyon ve jelin kurutulmasi olmak iizere ii¢

asamalidir.
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Bu metotta Oncelikle sentezlenmesi istenen fotokatalizre uygun metal oksitler,
alkoksitler veya metal tuzlari segilir. Sonra bunlar hidroliz yoluyla kolloidal bir sol olusturur.
Ardindan polimerizasyon gerceklesir ve jel benzeri bir yapi olusur. Son olarak jelin, ortam
kosullarinda ya da hiperkritik kosullarda kalsinasyonu ile kserojel veya aerojel olusur. Jel
termal olarak islenerek filmler, lifler, monolitler veya tek boyutlu tozlar gibi farkli formlarda
fotokatalizorler elde edilir. Bu teknik; kararli ve basit olmasi, daha kisa reaksiyon siiresine sahip
olmasi, ¢ozeltinin molekiiler diizeyde homojen olmasi, diisiik sicaklikta ger¢eklesebilmesi gibi
avantajlara sahiptir. Bu sekilde yiiksek saflikta ve homojen iiriinler elde edilebilir. islemin diger
bir biiyiik avantaji, fotokatalitik etkinligi artiran katki maddelerinin islemin herhangi bir
asamasinda yapilabilmesidir (Meng 2012). Ancak reaksiyonun uzun siirmesi ve toksik kimyasal

kullanimin1 gerektirmesi sol-jel yaklasiminin bazi dezavantajlaridir (Acidereli et al. 2021).

Cokeltme/birlikte cokeltme

Bu islem i¢in oncii genellikle kloriir, nitrit vb. metal tuzlaridir. Bu metal tuzlar1 sulu
cozelti icinde ¢oziiliir, ardindan metal hidroksitin ¢okelmesi icin ¢ozeltiye baz (sodyum
hidroksit, amonyum hidroksit vb.) eklenir. Sodyum veya amonyum tuzlari yikandiktan sonra
hidroksitlerin kalsinasyonu ile bir fotokatalizor metal oksit elde edilir. Baslangi¢ dncii ¢ozeltisi
birden fazla metal tuzundan olusuyorsa, son agsamada metal oksit karigimina sahip fotokatalizor
elde edilir (Ashik et al. 2018). Sol jel ve birlikte ¢okeltme yontemleri ¢ok kullanilan yontemler
olmakla birlikte pahali 6n maddeler ve ¢oziiciiler gerektirmesi nedeniyle maliyeti yiiksektir

(Liang et al. 2019)

Hidrotermal

Hidrotermal sentez, minerallerin yiiksek basingta sicak suda ¢oziinerek tek kristallerin
olusumu olarak tanimlanabilir (Kafle 2020). Islem genellikle diidiiklii tencereye benzer otoklav
ad1 verilen c¢elik bir kapta gerceklestirilir. Otoklav dereceli firin icine konularak istenilen
sicaklikta sentez yapilabilir. Sicakligin ayarlanmasi ve ¢ozeltinin uygun miktari ile basing
ayarlamasi da yapilabilir. Otoklavlarin ham maddesi, paslanmaz ¢elik veya titanyum gibi
yiiksek basinca dayamikli malzemelerdir. I¢ kisimlarinda politetrafloroetilen (PTFE) kapak
bulunur. Bu da korozyonun onlenmesine yardimci olur. (Icten 2021). Coziicii olarak su
kullanilir. Hidrotermal sentezde mineralizasyon i¢cin NaOH gibi bir metal hidroksit (6rnegin
NaOH) kullanilir. Sentezlenecek madde bir metal iyonu igeriyorsa dncii olarak metal alkoksitler
veya metal tuzlarindan faydalanilir. Cekirdeklenmeyi pargacik biiylimesi takip eder. Bu
istenilen partikiil boyutu dagilimina sahip toz fotokatalizor olusumunu saglar (Dorey 2012).

Hidrotermal yontemle sentezlenen fotokatalizdrler, daha iyi tane gelisimi, daha kiigiik parcacik
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boyutu ve daha diizgiin dagilim saglamasi gibi 6zellikleriyle tercih edilmektedir. Diger ¢ozelti
sentez yontemleriyle karsilastirildiginda enstriimantasyon, enerji ve malzeme Onciilleri

acisindan da daha ucuzdur.

Solvotermal

Solvotermal yontem, ¢oziicii olarak organik veya susuz bir ¢oziicii ve karigimin belirli
bir sicaklikta reaksiyona girdigi hidrotermal yontem temelinde gelistirilmistir(Buonsanti et al.
2008). Her ¢oziiciniin farkli kaynama noktasina sahip olmasi 6zelliginden faydalanilarak
reaksiyon sicaklig1 ayarlanabilir. Hidrotermal yontem genellikle oksit fotokatalizorlerin veya
bazi suya duyarsiz kiikiirt iceren bilesiklerin hazirlanmasinda kullanilirken, II-V yari
iletkenler, karbiirler, floriirler ve diger fotokatalizorler gibi suya duyarli bazi bilesiklerin
hazirlanmasinda uygulanamaz. Hidrotermal yontemle karsilastirildiginda, solvotermal yontem,
¢oOziici bazli ham madde yelpazesini genisletir fakat kullanilan ¢oziiciilerin ¢evreye dost
olmayan kimyasallar olmasi hidrotermal yontemi yesil yontem olarak tercih edilir duruma
getirir. Fotokatalizorlerin solvotermal yontemle sentezinde sirastyla ¢ekirdeklenme, ¢oziinme,
yeniden kristallesme ve biiyiime asamalar1 gergeklesir. Bu asamalar ile sol-jel ve hidrotermal

yolla yapilan sentezlerden ayrilir (Liang et al. 2019).

Mikroemulsiyon

Mikroemiilsiyonlar, polar faz (genellikle su), apolar faz (genellikle yag) ve yiizey aktif
madde olmak {izere en az li¢ bilesen igerir. Bunlar izotropik, makroskopik olarak homojen ve
termodinamik olarak kararli ¢ozeltilerdir (Malik et al. 2012). Emiilsiyonlardan farki
bilesenlerin basit bir sekilde karistirilmas: ve emiilsiyonlar olusturulurken gereken yiiksek
kesme kosullarinin olmamasidir. Yiizey aktif madde molekiilleri yag ve su arasinda bir ara yiiz
olusturur. Bu yiizey aktif madde molekiillerinin hidrofobik kuyrugu ve hidrofilik basi sirasiyla
yag fazinda ve sulu fazda ¢6ziintir (McEvoy et al. 2007).

Kati hal reaksiyonlart

Oncii olarak kat1 reaktantlar kullanilir. Kat1 reaktantlarin karisimi olusturulur. Bu
karigim 1sitilir. Boylece kimyasal ayrisma reaksiyonlar1 gerceklesir. Ayrisma sonucunda yeni
bir kat1 bilesim veya gaz elde edilir. Bu yontem genellikle basit oksitler, karbonatlar, nitratlar,
hidroksitler, oksalatlar, alkoksitler ve diger metal tuzlarindan karmasik oksitlerin {iretimi i¢in

kullanilir (Buekenhoudt et al. 2010).
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Cozelti yanma sentezi

(Cozelti yanma sentezinde iki ana bilesenden s6z etmek miimkiindiir: Bunlar yakit ve
oksidandir. Yakit ve oksidana metal katyonlar eslik eder. Bunlar arasinda hizli ve kendiliginden
devam eden bir redoks reaksiyonu gergeklesir. Oksidan olarak, genellikle metal nitratlar gibi
metal Onciileri kullanilir. Yakit olarak metal iyonlar ile kompleksler olusturabilen sitrik asit,
tire, glisin gibi organik maddeler kullanilir (Ghose et al. 2013). Cozelti yanma sentezinde {i¢
asamadan soz edilir. Once yanma karisimi olusturulur. Sonra jelimsi yap1 olusur. En son jel

yanar (Deganello et al. 2009)

Bu ¢alismada, SrO-mpg-CN/TiO2 ve mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitleri, reaksiyon
sirasinda (in-situ) sol-¢okeltme ve ardindan hidrotermal islemden olusan iki asamali bir

protokol kullanilarak sentezlenmistir.

Fotokimyay1 Ilgilendiren Spektrum Arahklar1 ve Fotokatalizde Kullamlan Isik
Kaynaklari

Fotokatalitik caligmalarda oncelikle istenen, gilinesin tiim spektrumundan (Sekil 8)
yararlanabilen katalitik malzemelerin gelistirilmesidir. Bdyle bir katalitik malzemenin
gelistirilebilmesi i¢in, bu tiir malzemelerin UV, goriiniir ve kizilotesi bolgelerin fotonlarini
verimli bir sekilde iglemesi gerekir. Clinkii giinesten sadece UV, goriiniir bolge ve infrared
isinlart diinyamiza ulasabilmektedir ve bunlarin %5 UV’i, %44’°i gorlinlir bolge, %53’1
infrared 1s1nlaridir. Bu nedenle daha 6nceden bahsettigimiz katyonlar ve anyonlarla katkilama,
heteroeklem olusturma gibi yontemlerle optimize edilerek gilines spektrumunun farkli UV,
goriiniir ve kizilotesi bolgelerinin fotonlar1 igin aktif katalizorler olusturmalart saglanir
(Kubacka et al. 2021). Ornegin tiim igsel UV 15181 aktif fotokatalizdrleri, goreceli genis bant
bosluklarina sahip olduklar i¢in yalmizca UV 1s18mma yanit verirler. Yapilan katkilamalar,
heteroyapilar vs. sayesinde fotokatalizorlerin bant yapisi ayarlanarak fotokatalizorlerin 11k

absorpsiyonu UV’den goriiniir 151k bolgesine genisletilir (Sang et al. 2014).

Tipik bir yar1 iletkenin 151k tepkisi araligi, giines 15181 kullanilirken anlagilmas1 gereken
onemli bir parametredir. A ¢ (yar1 iletkenin optik absorpsiyon bandinin esik dalga boyu ) ve bant

aralig1 ( E g ) asagidaki denklemle iligkilidir:
Ag=1240/ E g (1.30)

E 4 ve A g arasindaki ters iligki , genis bant aralifina (>3,0 eV) sahip bir yar iletkenin
yalnizca UV 15181m1 (A < 413 nm) emebilecegini, ancak 3,0 eV'den daha dar bir bant araliginin

goriiniir 151g1 kismi absorpsiyonunu miimkiin kildigini gésterir (Liu et al. 2020).
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Sekil 8. UV, goriiniir ve yakin infrared spektrum araliklar
Ultraviyole 1s1k cesitleri

Ultraviyole 151k, ana emisyon bandinda dalga boyuna gore ii¢ g¢esittir. Gorliniir 1518a
yakinligina gore siralanirsa en yakin (UVA), 365 nm diizeyinde bir maksimum emisyon
bandinda yer alir. Sonra (UVB) 312 nm'lik bir emisyon bandinda yer alir. En son UVC, 250
nm'lik bir emisyon bandinda yer alir. Bu uzak ultraviyole aralig1 olarak adlandirilir (Corté et al.
2011). Atmosfer UVA ve UVB iginlarinin diinyamiza ulasmasina izin verirken, UVC ve UVB
1sinlart diilnyamiza gelemeden ozon tabakasi tarafindan tutulur. Dolayisiyla diinyada UVC
radyasyonunu kullanabilmek i¢in lamba veya lazer gibi yapay bir kaynak kullanilir. UV ile
calisilan fotokataliz deneylerinde kullanilan katalizériin UV 15181 absorplamasi gerekmektedir.
Ornegin Bono ve arkadaslarinin yaptig1 ¢aligmada niikleik asitler sirastyla 200 ve 265 nm'de
maksimum absorpsiyon pikine sahip olan monosakkaritleri ve niikleobazlari igerir. Bu degerler
UVB ve UVC siklarinin dalga boylarina tekabiil ettigi i¢in havadaki bakteri ve viriislerin DNA
ve RNA iirlinlerini indiiklemede en etkili 1giklarin UVB ve UVC oldugu kabul edilir (Bono et
al. 2021).

Fotokataliz tepkimelerinde en cok tercih edilen UVA 1s1g1dir. Ciinkii 15181n siddeti
arttikca fotokataliz yerine fotoliz reaksiyonu gerceklesebilmektedir. Fotoliz, reaktantin istenen
tirline doniisimiinii saglamak i¢in yeterli fotonu saglayacak yiiksek yogunluklu ultraviyole 151k
kullanimini igeren bir mekanizmadir (Speight, 2018; Schaller 2023). Bu nedenle fotokatalitik

reaksiyonlarin verimliligini artirmak i¢in fotoliz reaksiyonlar1 devre disi birakilmaya ¢alisilir.
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Atiksu Aritiminda Kullanilan Fotoreaktorler

Fotokatalizde kullanilan reaktdrler caligmanin etkinligi agisindan son derece 6nemlidir.
Ciinkii fotokatalizde gerceklesen tiim olaylar burada gergeklesmektedir. Pareek et al. (2008)’e
gore bir fotoreaktor birim hacim basina katalizore gelen fotonlar1 orantili bir sekilde

dagitmalidir (Hossain, 2019).

Fotoreaktor tasariminda fotokatalizorlerin konuslandirilmasi dikkate alinir. Buna bagli
olarak fotoreaktorler ikiye ayrilir. Bu sistemlerde yari iletken katalizor ya kolloidal bir formda

ya da hareketsizlestirilmis bir film olarak kullanilir.

Asih fotokatalizor partikiillii reaktorler (Bulamac tipi fotokatalitik reaktor)

Su artimi i¢in tipik fotokatalitik reaktorler, genellikle toz katalizoriin sivi ig¢inde
stispanse edildigi bulamag tipindedir. Asili fotokatalizor partikiillii reaktorlerde, birim hacim
basma diisen fotokatalizor yiizey alani yiiksektir. Bu tip reaktorlerde, katalizorii sistemde
tutmak ve aritilmis atik suyun bosaltilmasina izin vermek i¢in miiteakip partikiil ayrimina
ithtiya¢ duyulur. Ayrica adsorpsiyon dnemlidir. Cozeltide reaksiyona girenlerin adsorpsiyonu

ne kadar yiiksek olursa verim o kadar artar. (Matthews 1992).

Bu yaklasimin ana avantajlari, basit konfigiirasyon, diisiik maliyet, yiiksek temas yiizeyi

ve fotokatalizorlerin yeniden kullanilabilirligine firsat vermesidir (Belver et al. 2019).

Dezavantajlar ise katalizoriin islem bittikten sonra ¢ozeltiden ayrilma zorlugu olabilir.
Olusan ¢ok ince katalizorle karismig siispansiyon katalizoriin geri doniisiimiinii zorlastirabilir.
Bu da hem maliyetleri artirir hem de zaman kaybina sebep olur. Ayrica UV 151811 sadece
katalizor degil ¢cozeltideki organik bilesenler de penetre ettigi i¢in birim miktara diisen foton

say1s1 azalabilir (Ray and Beenackers 1998).

Siirekli inert tasiyici iizerine sabitlenmis fotokatalizorlii reaktorler

Asilt fotokatalizor partikiillii reaktorler, genellikle birim hacim basina daha genis
fotokatalizor yilizey alaninda reaksiyonlarin gerceklesmesini saglarlar. Siirekli inert tasiyici
lizerine sabitlenmis fotokatalizorlii reaktorlerde fotokatalizor hareketsizlestirildigi i¢in
fotokatalizor ile etkilesecek kiitle miktar1 diiser (Erdei et al. 2008). Bu reaktérlerde bozunma
giderimi, geometrik faktorlere baglidir. Bu geometrik faktorler aydinlatilmis yiizey alani-hacim

orani ve harici kiitle transferini belirler (Duran et al. 2010).
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Kaynak Ozetleri

fleri oksidasyon prosesleri, ilk defa atik su aritimi fikriyle ortaya ¢ikmuistir. Bunlar
gelecek vadeden yesil kimyasal yaklagimlar olarak adlandirilirlar ve gelecekte, ¢evreye dost
prosesleri ve olusturdugu zararsiz ara iirlinleri sayesinde c¢esitli atik su aritma teknolojileri
arasinda baskin bir yer bulacaklardir (Ameta and Ameta 2018). Ilk kez igme suyu artimi igin
1980’lerde One ¢ikan bu yaklasim daha sonra atik sularin aritimi i¢in de uygulanmis ve bu
konuda ¢ok sayida bilimsel ¢alisma yapilmistir (Deng and Zhao 2015). Bu ¢alismalar arasinda
bizim doktora ¢alismasinda kullandigimiz fotokatalizorlerin farkli kompozitleri, farkli sentez
metotlar1 ve yine kullandigimiz antibiyotigin farkli fotokatalizdrlerle giderimini igeren literatiir

calismalari agagida 6zetlenmistir.

Atik Su Aritiminda g-C3N4 Tabanh Fotokatalizorlerle ileri Oksidasyon Islemi

Zhang ve grubu tarafindan yapilan arastirmada (Shouwei Zhang et al. 2014), grafitik
karbon nitrit (g-C3Ns) tabakalarinda polianilin (PANI) nano ¢ubuklarinin hiyerarsik
nanokompozitleri (CN-PANI), -20°C altinda seyreltik polimerizasyonla basarili sekilde
sentezlenmigtir. CN-PANI fotokatalizorleri goriiniir bolge 15181 ile metilen mavisi (MB) ve
metil oranj (MO) boyalarinin gideriminde kullanilmigtir. CN-PANI nanokompoziti kendini
olusturan bilesenlerden daha yiiksek fotokatalitik aktivite gdstermistir. iki boya arasinda MO'
nun degradasyon etkinliginin ayni sartlar altinda MB'ninkinden daha yiiksek oldugunun
anlasildig1 bu calismada aradaki farkin iki boyanin adsorplanma egilimleri arasindaki farktan
kaynaklandig1 anlasilmistir. Deneylerde kullanilan tiim paremetreler incelenmis ve g-CN ve
PANI arasindaki etkilesimin elektron-bosluk transferini saglayacak enerji bant pozisyonlarini

olusturdugu, eksiton yiik ayrimin sagladigi, yiizey alanin artirdigr sdylenmistir.

Bir bagka aragtirmada (Liu et al. 2017), GQDs/PANI /g-CN {iglii hetero-yapisi, in situ
polimerizasyon ve elektrostatik kendi kendine birikim yaklagimi ile basarili bir sekilde
tasarlanmis ve hazirlanmistir. Burada hazirlanan GQD / PANI / g-CN kompoziti, bipolar
membranin (BPM) ara tabakasini olusturmustur ve sonug olarak, GQDs / PANI / g-CN f{i¢li

fotokatalizorliniin, su ayrismasinda yiiksek bir fotoelektrokatalitik verim saglamistir.

Farkli PANI-g-C3N4 oranlarinda yeni bir polianilin-grafitik karbon nitrit (PANI-g-
C3N4) kompozitini buz banyosunda sogutulan toz g-C3N4 varliginda anilin monomerinin in situ
oksidatif polimerizasyon biriktirilmesiyle sentezleyen Ge ve grubu (Ge et al. 2012), katalizoriin

hedef kirletici olarak segilen metilen mavisinin goriiniir bolge radyasyonu altinda fotokatalitik
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prosesle giderimini incelemisler ve yiikk ayriminin iyi sekilde saglanmasindan dolayi

katalizoriin yiiksek aktivite gosterdigini bulmuglardir.

Chen ve grubu (Chen et al. 2014) ultrasonik dispersiyon yontemi ile ¢ekirdek-kabuk
yapili ZnO/mpg-CN fotokatalizoriinii sentezlemislerdir. Kabugun kalinligimin, fotokatalitik
aktivite ile yakindan baglantili olan mpg-CN miktarinin ayarlanmasiyla ayarlanabildigini, %
4'Nik bir agirhik oranindaki ZnO/mpg-CN numunesinin, en yiiksek UV 15181 fotokatalitik
aktiviteye sahip oldugunu ve bunun saf ZnO'nunkinden yaklasik 2.0 kat daha yiiksek oldugunu
bulmuslardir. Ayrica ZnO/ mpg-CN'lin goriiniir 1s1ktaki fotokatalitik aktivitesinin, mpg-CN'nin
miktarina bagl oldugunu belirlemislerdir. Artiritlan mpg-CN miktar1 fotokatalitik aktiviteyi
artirmistir. ZnO @ mpg-CN fotokatalizoriiniin iyilesen UV fotokatalitik aktivitesinin, ZnO ve
mpg-CN arasindaki hibritlesme etkisiyle iliskilendirilebilecegini tespit eden grup, ZnO
tizerindeki fotojenik bosluklarin kolaylikla mpg-CN'e aktarilabilmesiyle yiik ayriminin daha iyi
saglandigin1 ve rekombinasyon ihtimalinin azaldigin1 dogrulamislardir. Goriinlir 151k
fotokatalitik aktivitesinin artmasi, CaN4 kabugu ve ZnO ¢ekirdegi arasindaki kafes ve enerji
seviyesi eslesmesiyle olusturulan hetero-baglanti arayiizleri ve ¢ekirdek-kabuk yapisindan
kaynaklanmigtir. C3N4 tlizerine gelen goriiniir 15181 absorplayan elektronlar degerlik bandindan
iletkenlik bandina dogru transfer olmuslardir. C3N4 lizerindeki uyarilmis elektronlar, ZnO’nun
iletkenlik bant potansiyeli CsN4’linkinden daha diisiik oldugu i¢in dogrudan ZnO'nun iletkenlik

bandina go¢ eder. Boylece rekombinasyon hizi azalarak fotokatalitik aktivite artar.

Alenizi ve arkadagslar1 (Alenizi et al. 2019) kongo kirmizisinin (CR) ayrigmasi igin
gortiniir 151k aktif gC3N4 /TiO2/polianilin nanokompozitinin sentezi i¢in kolay bir in situ
oksidatif polimerizasyon yontemi kullanmiglardir. Giines 15181 1sinlamasi altinda (P25) TiO2'nin
gCsNj4 ve polianilin ile kompozitini yapmadan dnce yiizey alanini ve adsorpsiyon 6zelliklerini
gelistirmek i¢in alkali hidrotermal islemle TiO2 kenar1 {izerinde katmanli bir yap1
olusturmuslardir. PL ve UV-Vis analiz sonuglari, ¢ /h* ¢iftinin hizli ayrilmasmi ve
gCsN4/TiO2/PANI nanokompozitinin bant araligi enerjisinde azalmay1 gostermistir. Sonuglar,
TiO2, PANI ve gCsNs'tin gCsN4/TiO2/PANI nanokompoziti igerisinde sinerjistik davranig
gosterdigini ortaya koymustur. Bu durum CR'nin fotokatalitik bozunmasinin yiiksek
verimlilikle gerceklesmesini saglamistir. CR'nin fotokatalitik bozunmasi, pH 5,7 ve 180
dakikada 20 mg/L i¢in neredeyse %100 olmustur. Harcanan katalizériin yeniden
kullanilabilirlik calismasinda, dort ardisik dongiiden sonra bozunma verimi %90’a diismiistiir.
Bu sonuglarla gC3N4/TiO2/PANI fotokatalizoriiniin stabil ve etkin bir katalizoér oldugu
bildirilmistir.
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Pattnaik ve arkadaslar1 (Pattnaik et al. 2019) metal icermeyen ve ayarlanabilir elektronik
ozelliklere sahip, goriiniir 151k spektrumunda aktif 6zellikleri ile benzersiz bir organik yar1
iletken fotokatalizor olan gC3N4’iin diisiik 6zgiil yilizey alani, hizli rekombinasyon orani gibi
dezavantajlarin1 ortadan kaldirmak amaciyla, gCsN4’ii eksfoliasyonla sentezlemislerdir.
Ardindan bu fotokatalizérii XRD , UV-Vis DRS, FESEM, PL, TEM gibi tekniklerle karakterize
etmiglerdir. Sentezlenen 1 g/L’lik fotokatalizor, 20 ppm siprofloksasin(CPN) ilacinin
bozunmasi i¢in 1 saat boyunca giines 1518inda fotokataliz islemine maruz birakilmis ve %78
oraninda verim elde edilmistir. Dogrusal siiplirme voltametrisi, eksfoliye gCsN4
nanopargaciklarinin MS grafikleri ve elektrokimyasal direng (EIS) gibi elektrokimyasal
testlerin sonuglari, eksfoliasyondan sonra sonra gCsN4'in fotokatalitik aktivitelerinin
sonuclarint dogrulamistir. Bu ¢alismada ayrica muhtemel reaktif tiirleri ve CPN bozulmasina

yonelik mekanizmayi belirlemek i¢in radikal inhibitor testleri de yapilmastir.

Bozunma
urunleri

Slprofloksasin

Siprofloksasin

Potansiyel Vs RHE

Sekil 9. gC3N4 fotokatalizoriiniin varliginda CPN’nin fotokataliz mekanizmas1 (Pattnaik et al.
2019)

Zhao ve arkadaglarinin (Zhao et al. 2018) yaptig1 ¢alismada, ti¢lii ve ikili heteroeklem
kompozitler kalsinasyon-hidrotermal yontemle sentezlenmis ve yapisi, kimyasal bilesimi, optik
Ozellikleri acgisindan karakterize edilmistir. Sentezlenen fotokatalizorler, metilen mavisinin
(MB) fotokatalitik olarak bozunmasinda incelenmistir. Nanokompozit bilesenlerinden mpg-CN
ve BiVO, goriiniir 15181 absorplayabilmelerine ragmen %39 ve % 31 gibi diisiik bir bozunma
verimi elde edilmistir. Bu nedenle BiVO4/TiO2, mpg-CN/BiVO4/TiO, ikili ve {gli
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kombinasyonlari olusturularak %94’liik bir verime ulagilmistir. Ayrica, Fotoliiminesans analizi

ile en diisiik rekombinasyon oraninin ii¢lii kompozitte oldugunu bildirmislerdir. Biiyiitiilmiis
TEM goriintiisiinde gosterildigi gibi (Sekil 10), TiO2 nanopartikiilleri BiVO4'iin yiizeyi
tizerinde diizgiin bir sekilde dagilmistir ve ii¢lii mpg- C3N4 / BiVOs /TiO2 kompoziti agikca
goriilmektedir. Bu yapida mezogdzenekli yap1 ve yiizeyde kaplanmis TiO2 nanopartikiilleri
dikkat gekmektedir.

Sekil 10. (a) mpg-CN SEM goriintiisii (b) mpg-CN TEM goriintiisii (¢) TiO2 TEM goriintiisii
(d) BiVOs TEM goriintiisii (e) BiVO4/TiO2 TEM goriintiisii (f) mpg-CN/BiVO4/TiO2 TEM
goriintiisii (Zhao et al. 2018)

Bes kez tekrar edilen geri doniislim reaksiyonlar1 nanokompozitin yiiksek
fotostabiliteye sahip oldugunu gostermistir. Her bir nanokompozit i¢in hesaplanan bant
bosluklar1 ve kenar potansiyelleri, radikal inhibitér deneyleri ile aktif radikal tiirlerin
belirlenmesi ve yapilan diger analizler sonucunda muhtemel mekanizma olugturulmustur. MB
bozunma mekanizmasinin yani sira mpg-CN /BiVOs4 / TiO2 hibrit fotokatalizoriiniin
arayiizlerinde elektron deligi ayirma ve transfer islemleri sematik olarak Sekil 11’de

gosterilmigtir.
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Sekil 11. mpg-CN /BiVOs /TiO; etkilesiminin sematik agiklamasi (Zhao et al. 2018)

Sathishkumar ve arkadaglarinin (Sathishkumar et al. 2022) yaptiklar1 ¢alismada
stilfametoksazoliin ( SMX ) gelismis bozunmasi i¢in g-C3N4 kullanilarak birbirleriyle yakindan
iliskili fotokataliz ve biyolojik bozunma (ICPB) prosesleri aragtirtlmigtir. g-C3N4 hazirlandiktan
sonra karbon kece iizerine kaplanmistir . Karisik kiiltiir biyofilmi, yiizeyde bir biyo-tasiyici
olarak gelistirilmistir. %74°liik fotokatalitik ve %95’lik ve ICPB SMX bozunma verimi elde
edilmistir. ICPB’nin goriiniir 151k adsorpsiyonu ve fotokatalitik aktivitesinin oldukga yiiksek,
sarj rekombinasyonunun ise diisiik oldugu gosterilmistir. Elektron paramanyetik rezonans
spektrumu, *OH ve Og¢ radikallerinin olusumu, SMX'in biyolojik olarak parcalanabilen ara
bilesiklere ayrismasina aktif olarak katildigin1 ve ardindan, biyofilmde bulunan bakteri
topluluklarinin biyolojik olarak parcalanabilen bilesigi karbon dioksit ve suya mineralize
ettigini dogrulamistir. Ayrica,bozunma etkinligininin, yiizey elektronunu yakalayan NO3 ™, PO4
“ve Cl ~ilavesi ile artirildigi gosterilmistir. gCsN4 biyohibritinin art arda bes geri doniisiimden
sonra %85 SMX bozunma verimliligi gosterdigi stabilite deneyleri ile ortaya koyulmustur.
Biyohibritin, bakteri topluluklarin1 reaktif oksijen tiirlerinden ve antibiyotik toksisitesinden
koruyan 47 mg/L protein, 14 mg/L karbonhidrat ve 13 mg/L hiimik asit igerdigi hiicre dis1
polimerik madde Karakterizasyon sonuglar1 ile tespit edilmistir. Ayrica, biyotoksisite
arastirmasi i¢in bozunma iriinleri E.coli lizerine uygulanmistir. Bu yontem ile de %83
detoksifikasyon etkinligi gosterilmistir. Genel olarak, bu ¢alisma ile gC3N4 fotokatalizoriiniin
stilfametoksazolii etkili bir sekilde pargaladigi, bu hali ile de bir ICPB'deki kullanilabilecek,

gelecek vaat eden ¢evre dostu bir yontem olabilecegi gostermistir.
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Yadav ve grubu (Yadav et al. 2022); g-C3N4’iin yiizey alani, 151k adsorpsiyon kapasitesi,
elektron-bosluk ayirirmi  ve arayiizdeki yiikk transferlerini 1iyilestirerek fotokataliz
mekanizmasindan maksimum verim almak i¢in g-C3N4’iin istiflenmis tabakalarini eksfoliye
edip karigik asit islemiyle ultra ince nano tabakalar olusturmak i¢in katmanlar1 yatay olarak
parcalamislardir. Bu islemlerden sonra g-CsN4’iin yiizey alani yaklagik 50 nm'nin altinda
diizlemsel boyuta sahip nano-tabakalarin olusumu nedeniyle 120 m?/g’ a kadar artmustir (Sekil

12).

Ara bant olusumu Fe-O-gC3N4 NS Ultra ince nanotabakalar

reanik kirlilik

=

Gelismis iletkenlik

Sekil 12. Fe-O-gCsNs nanopartikiillerinin fotokatalitik etkilesim goriintiileri (Yadav et al.
2022)

Ayrica ametal (O2) anyon dopingi ve metal (Fe) nanoparcaciklarinin ilavesi hafif
1sinlama altinda gC3Ns4 NS’in aktivitesini artirmistir. Bu farkli stratejilerin uygulanmasi ile saf
0-CsNa’e gore g-C3N4NS’in aktivitesi 17 kat artmistir. Kimyasal analizler ve deneysel sonuglar
daha fazla fotonun adsorpsiyonuna olanak saglayan N-Fe-O hibritlesmesinin, g-C3N4'iin bant
boslugu icinde bir ara bant olusumuna neden oldugunu gostermistir. Nanotabakali yapi
sayesinde fotojenlenmis yiiklere yiizeye dogru daha kisa bir mesafe saglanmistir. Ayrica; Fe ve
O'nun bir araya gelmesi ile ara yiizde en diisiik ytik transfer direncini olusturulmus ve yiizeyde
adsorbe edilmis kirletici molekiillerin verimli bir sekilde pargalanmasi saglanmistir. Sonug
olarak Fe-O-g-C3NaNS seklinde olusturulmus bir yapinin tiim bu faydali 6zelliklerinin yani sira
ucuz ve kararli elementlerle, cesitli fotokatalitik reaksiyonlarda etkili bir sekilde
uygulanabilirligi onerilmis, g-CsN4'iin eksik noktalarini iyilestirmek i¢in kendilerinin yaptigi

gibi i¢sel morfolojik ve elektronik yapisini ayarlamanin etkili bir yol oldugu bildirilmistir.

41



Atik Su Arntiminda g-CsNs4 Tabanh Fotokatalizorlerle Tetrasiklin Antibiyotiginin
Bozunmasi

Thinley ve arkadaslar1 (Thinley et al. 2023) tarafindan yapilan ¢alismada, MnTiO3
IAQ/g-C3N4'iin ( manganez titanat /giimiis/grafitik karbon nitriir) kalsinasyonunu da igeren sol-
jel teknigi yoluyla kolay sentezi gerceklestirilmistir. Glines 15181 simiile ederek,
sentezledikleri bu katalizorii tetrasiklin antibiyotiginin fotokatalitik bozunmasi icin
kullanmislardir. Kompozitin fiziksel ve optik 6zelliklerini ortaya koymak amaciyla XRD,
FESEM, FTIR ve PL gibi farkli karakterizasyon yontemleri ile galismiglardir. Optik calismalar,
malzemenin hem UV hem de goriiniir 151k spektrumlarinda 15181 adsorbe ettigini géstermis ve
2,5 eV'lik bir bant araligi degerine sahip oldugunu ortaya g¢ikarmistir. Calisma sonunda
sentezledikleri MnTiOs /Ag/g-CsNs kompozitinin, 120 dakika icinde %61 tetrasiklin
bozunmasi sagladigi, ayrica LED 1s1k 1sinlamasi altinda saatte ortalama 0,74 ppm (41 umol)
amonyak {iretimine sebep oldugu, bu sekilde yiiksek fotokatalitik aktivite sergiledigini ortaya

koymuslardir.
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Sekil 13. Thinley ve arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilen c¢alismada fotokataliz
mekanizmasinin sematik gosterimi. (Thinley et al. 2023)

Singh ve grubu (Singh et al. 2023) tarafindan yapilan ¢alismada, sulu bir ¢6zelti i¢indeki
tetrasiklin antibiyotigi, ¢6zelti yanmasi ve ardindan emdirme yontemi ile sentezlenen CuO-g-
CsNs kompoziti kullanilarak pargalanmigtir. Yapisal analizler; CuO'nun kristalliginin,
gozenekli ve tabakali yapist nedeniyle katalitik reaksiyonu artiran g-CsNjs ile yiiklenmesinden
sonra kararli kaldigimi ortaya ¢ikarmistir. g-C3N4'tin bu morfolojisi, CuO'nun yiizey alanini
15.295 m?/g artirmistir. Ayrica, bu kompozitte g-C3sN4 CuO’nun bant boslugunu azalttig1 icin
CuO'nun optik absorpsiyonunun g-CsNj4 yiiklendikten sonra arttig1 bulunmustur. PL analizinde,
CuO/g-C3Ng ikili nanokompoziti, CuO'dan daha diisiik yogunlukta pik vermistir. Bu da olusan
ikili kompozitin elektron-bosluk yiik ayrimmi daha iyi sagladigi yoniindedir. Caligma

sonucunda, tetrasiklinin fotodegradasyon etkinliginde ortaya ¢ikan artisin, yiizey alanindaki
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artis ve CuO/g-C3Ns kompozitinde daha fazla aktif bolge varligindan kaynaklandigini
bildirmislerdir.

Siddet (a.u)
”

350 400 450 500 550

Dalga boyu (nm)

Sekil 14. Saf CuO, saf g-C3Nas ve CuO/g-CsNs ikili kompozitinin fotoliiminesans spektrumlari
(Singh et al. 2023)

Guo ve arkadaslar1 (Guo et al. 2020) tarafindan yapilan ¢alismada atik sudan tetrasiklin
antibiyotiginin giderimi i¢in yiiksek kristalli g-C3Ns nano tabakalarina sabitlenmis CoP
nanopartikiilleri sentezlenerek fotokatalitik aktivitesi degerlendirilmistir. Glines enerjisinden
hidrojen iiretimi ve organik kirliliklerin giderilmesi i¢in gelismekte olan ve gelecek vaat eden
bir yar iletken fotokatalizor olarak kabul edilen saf g-CsNa’iin fotokatalitik aktivitesini
olumsuz etkileyen faktorleri bertaraf etmek i¢in basit bir solvotermal yontemle kararli ve
oldukga verimli, yiiksek kristalli CoP/HCCN kompoziti olusturulmustur. Elde edilen kompozit,
gorliniir 151k 1s1masi altinda TC'nin bozunmasi i¢in saf HCCN ve toplu g-CN'den daha iistiin
fotokatalitik performans sergilemistir. Agirlik¢a %5°lik CoP/HCCN 120 dk’da %96,7 etkinlik
gostermistir. Ayrica, sentezlenen malzemelerin kimyasal bilesimleri, morfolojik yapilar: ve
fotostabiliteleri, bir dizi karakterizasyon testi ile analiz edilmistir. Gelistirilmis fotokatalitik
performansin esas olarak iki faktdrden kaynaklandig: bildirilmistir. Birincisi, yapisal kusurlari
azaltmak i¢cin HCCN olusumu, ikincisi yardimci katalizér olarak CoP’nin HCCN yiizeyinde
foto iiretilmis elektron-bosluk ciftlerinin ayrilmasini hizlandirmasi ve numunelerin yiizey

fotoreaksiyonunu gii¢clendirmesidir.

Gao ve arkadaslar1 (Gao et al. 2023) basit bir etilen glikol solvotermal yontemi
kullanarak oksijen bosluklarinin ve MXene kuantum noktalarmin aracilik ettigi
BiOBr/MXene/g-CsNs (CBM) Z-semasi heteroyapili fotokatalizorler sentezlemislerdir.
Oksijen bosluklar1 O2’nin kimyasal sogurulmasini tesvik ederken MXene kuantum noktalari
hem elektron taginmasini hizlandirmis hem de segici olarak singlet oksijen tiretmek i¢in 151ma

ile tretilmis ylkii desteklemistir. Boylece CBM, goriiniir 151k 1s1masi altinda, tetrasiklin
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hidrokloriiriin (TC-HCl1) %99'unun, 30 dakika i¢inde bozunmasina sebep olmustur. MQD'nin,
OV'lerin ve CBM'nin heteroeklem olusumunun sinerjistik etkisi, yliksek fotokatalitik verimin

ana unsuru olarak tespit edilmistir.

@: @300 @~N0 ¢ () Mops @ ovs g Pvdomones

Sekil 15. Tetrasiklin bozunmasi i¢in oksijen bosluklarinin ve MXene kuantum noktalariin
aracilik ettigi BiOBr/MXene/gCsN4 nin Z-sema heteroyapisi (Gao et al. 2023)

Yapilan analizler, elde edilen deneysel sonuglardan, CBM'nin gevre i¢in zararsiz oldugu
bununla birlikte goriiniir 151k 151nlamasina maruz kaldiginda hizla miilkemmel bir fotokatalizore
doniiserek antibakteriyel etki yarattigi sOylenebilir. Bu arastirma, fotokatalitik
heteroeklemlerde en son kusur miihendisligi ve kuantum nokta doping teknolojisini
birlestirerek organik kirleticilerin sudan etkili bir sekilde uzaklastirilmasina iligkin yeni bilgiler

saglamistir.

Qin ve grubunun (Qin et al. 2022) yaptig1 ¢alismada Z-sema in-Situ polimerizasyon
metodu ile gbzenekli karbon nitriir (CN) kapsiillenmis Ce-Fe bimetalik oksit (CN/CFO)
sentezlenmistir. Farkli CFO miktarlar1 ile sentezlenen kompozitler arasinda en etkilisi 25
mg’lik CFO olmustur ve deneyler bu oran iizerinden yiiriitiilmistiir. Kiigiik boyutlu CFO,
CN’nin tabakalar1 arasina diizglin bir sekilde yerlesmistir. Heteroeklemli yapinin olusumu,

baglanma iglemi sirasinda CN ve CFO arasindaki giiclii etkilesimlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 16. LC-MS analizine dayali olarak TC'nin potansiyel bozunma yolu (Qin et al. 2022)

CN@CFO-25 nanokompoziti kullanilarak, 21 dakika i¢inde %91,5'lik bir maksimum
bozunma oranina ulagilmistir. Bu oran (0,125 g/L) saf CN'den 2,4 kat daha biiyiiktiir. ESR ve
radikal inhibitor deneyleri, saf CN'den alt1 kat daha giiclii olan CN@CFO-25"in fotokataliz
mekanizmasinda etkili olan radikalin aktif maddesinin esas olarak, -O2 oldugunu gostermistir.
Bu da, nanokompozitin yiiksek fotokatalitik aktivitesinden Z-semasi elektron transferinin
sorumlu oldugunu gostermistir. CN@CFO-25, katalizoriin asidik ¢ozeltilerde daha stabil
olmasini saglar. Ayrica, dongiiden sonra Fe yayilma konsantrasyonunu énemli dl¢iide azaltir.
Geleneksel mekanik karigtirma yontemiyle hazirlanan CN/CFO, CN'ye gore hafif artmis bir
fotokatalitik aktivite gostermis, bu aktivite ancak %72'ye ulagsmistir. TC'nin olas1 bozunma
yollar1 ve bozunma siireci, mas spektrometri ile analiz edilmis ve olasi bozunma yollar
belirtilmistir. Bakteri kiiltiirii deneyi ile de (E. coli'ye kars1), TC'nin ¢evre dostu maddelere

ayristigr gosterilmistir.

Kassa (Kassa 2022) tarafindan yapilan doktora galigmasinda grafitik karbon nitriir
kuantum noktali fotokatalizor temelinde kompozitler sentezlenerek fotokatalitik aktivitesi
degerlendirilmistir. Bu g-CN kuantum noktalar dnce oksijen ve flor ametalleri ile modifiye
edilmistir. O@F-gCNQDs sentezinde baslangig materyali olarak iire, sitrik asit ve NHaF
kullanilmistir. Daha sonra da literatiirde verilen regetelere uygun bir bigimde hidrotermal olarak
sentezlenen TiO: nanotiipleri ile birlestirilerek goriiniir bolgede aktif bir fotokatalizor elde
edilmistir. Sentezlenen bu katalizorlerin istenilen yapida olusup olusmadigint kontrol etmek
amacityla XRD, XPS, SEM, TEM, PL gibi karakterizasyon analizleri yapilmistir. O@F-
gCNQDs/TiO2 kompoziti ile Rodamin Blue boyasinin fotokatalitik bozunmasinda 180 dk’da
yaklasik %92°1ik verim elde edilmistir.
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Adhikari ve arkadaglar1 (Adhikari et al. 2020) ofloksasin ve tetrasiklin antibiyotiklerinin
fotokatalitik bozunmasi i¢in hidrotermal indirgeme yontemleriyle Z-sema MoO3/Ag/C3N4
kompozitini sentezlemislerdir. Alan emisyon taramali elektron mikroskobu kullanilarak
kaydedilen mikrograflara bakildig1 zaman, Sekil 17.a C3N4 yiizeyinde giimiis nanoparcaciklarin
birikmesi i¢in uygun olan gozeneklilige sahip yiiksek katmanli tipte bir yapiy1 gostermektedir.
Sekil 17.b’de tek MoO3 nanokemer yapis1 goriilmektedir. Sekil 2.9.c ise Ag/CsN4 yapisini
gostermektedir. Pargaciklarin nano boyutu ve ayrica Ag/C3Ns bilesik katalizoriindeki diisiik
giimiis konsantrasyonu nedeniyle Ag nanoparcaciklart ayirt edilememektedir. Fakat Ag
nanopargaciklarinin C3Ns tlizerinde biriktirilmesinden sonra yapinin gézenekliliginin arttig1
acikca gorilmektedir. Sekil 17.d’de MoOz'iin biiytimesi, Ag/C3Ns varliginda engellenememis

ve Ag ile dekore edilmis C3N4'tiin M0oO3z nanokemerine eklendigi anlagilmistir. .

Sekil 17. Sentezlenen fotokatalizérlerin ~ FESEM mikrograflar (a) C3N4
(b) MoO3 (c) Ag/ C3Na ve (d) agirlik¢a %10 MoOs / Ag / CaNa

Sentezlenen katalizorlerin spesifik yilizey ozellikleri, Brunauer-Emmett-Teller (BET)
izoterm analizinden ve ayrica BJH gdzenek boyutu dagilimindan anlagiimistir. Uglii kompozitte
MoOs3 nano kusaklarin varlig1 ile gozenekliligin azalmasi nedeniyle agirlik¢a %10 MoOs
IAQ/C3N4 kompozitin yiizey alani da azalmistir. MoO3s /Ag/C3Na4 katalizorti, C3N4 tizerinde
sadece Ag veya MoOs igeren katalizorlere kiyasla bozunma oraninda {i¢ kattan fazla bir artis
gostermistir. Yapilan analiz ve deneysel sonuglar bu yiliksek fotokatalitik verimin sebebinin

15181n daha giiglii emilimi, daha yiiksek yiik ayrimi ve yiikiin giimiis nanopartikiiller araciligiyla
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arayiiz temas bolgesinden iletilmesine dayandigini ortaya c¢ikarmistir. Radikal inhibit6r
deneylerinden, hidroksil ve siiperoksit radikallerinin, katalitik siire¢ i¢in ana reaktif tiirler

oldugu anlasilmistir.
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MATERYAL VE METOT

Kullanilan Kimyasallar

Tim kimyasallar alindiklar1 gibi kullanildi. Tim reaksiyonlar saf su kullanilarak

gergeklestirildi.

Tablo 4. Kimyasallarin Listesi

Kimyasal Ad1

Kimyasal Formiilii

Markasi

Guanidinyum Kloriir (GndCl)
Ludox® HS40

Amonyum hidrojen diflorit
Stronsiyum hidroksit oktahidrat
Etanol

Sodyum hidroksit
Hidroklorik asit

Titanyum tetraklorit
Tetrasiklin hidroklorit
Amonyum persiilfat

Anilin

Cinko(II) asetat dihidrat
Oleylamin

1-octadecene
Trioctylphosphine

Katalaz (Sigir karacigerinden)
Aseton

Hekzan

[zopropanol

Sodyum siilfit

Asetik asit

2-propanol

Etilendiamin tetraasetik asit EDTA

Potasyum Iyodiir
Benzokinon
Potasyum iyodat
Potasyum persiilfat
Hidrojen peroksit

Sodyum nitrat

CH6CINaz, >99 %
SiO;, %40
NH4HF, 95 %
Sr(OH),2.8H0
C2HsOH, % 96
NaOH, %99

HCI, %37

TiCl4
C22H24N203.HCI, 96%
(NH4)2S208
CsHsNH2
Zn(ac)2.2H,0
CisHx7N, >70%
C1sHazs, 90%
Ca24Hs1P, (%90)
EC1.11.1.6
C3HsO, (97%)
CeHu4
(CH3).CHOH, (99%)
Na,SO3

C2H40z, (100%)
(CH3),CHOH, 99%
C10H16N20s

Kl

CeH402

K103

K2S208

H.07, 30%

NaNO;

Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Fluka, Almanya

Alfa Aesar, ABD
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich,Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Fisher scientific Co., ABD.
Sigma-Aldrich, Almanya
Merck, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Fluka,Almanya
Sigma-Aldrich, Almanya
Fluka, Almanya

Merck, Almanya

Merck, Almanya
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Kullanilan Yardime1 Cihazlar

Tablo 5. Kullanilan Yardimci Cihazlar ve Cam Malzemelerin Listesi

Tiir Model Uretici firma, iilke
Plastik siringa Genject Genject, Tiirkiye
Mikropipet uglari Eppendorfep T.L.P.S.® Tip Eppendorf, Almanya

Ultrasonik banyo
Otoklav

Parafilm

Flowmetre

Kronometre

UV-vis spektrofotometre
pH-metre

Cam malzemeler

Terazi

Gii¢ kaynagi (UPS)
Zetametre

Stizgec kagidi

Isiticili manyetik karistiric
UVA-lambas1 (8W, 16W)
Santrifiij

Mikropipet

Puar

Kl firim

Vial cam sise

Kuvars kiivet

Firm

Fotoreaktor

Bandelin Sonorex
El yapim

ISOLAB
SHO-RATE
ISOLAB

Varian Cary 100
Mettler Toledo
ISOLAB

AS 220.R2
Al1-ENEL

Zeta Meter 3.0*
Whatman, 1442 110
Heidolph

F8T5 BLB

Hettich EBA 20
Eppendorf Research Plus®
ISOLAB

Lenton
WHEATON
100-QS Hellma
Mettler Toledo 2736

Borosilikat cam

Panadent, Almanya

Fattah Co., Iran

ISOLAB GmbH, Almanya
Sho—Rate™, Almanya
ISOLAB GmbH, Almanya
Varian, Inc., Avustralya
Mettler Toledo, Cin
ISOLAB GmbH, Almanya
RADWAG, Polonya
ENEL, Tiirkiye
Zeta—Meter, Inc., ABD

Whatman International Ltd., ingiltere

Heidolph, Almanya
Philips, Hollanda

Hettich, Almanya
Eppendorf, Almanya
ISOLAB GmbH, Almanya
Lenton, ingiltere
WHEATON, ABD

Hellma analytics, Almanya
Kottermann, Almanya

Caligkan cam Co. Tiirkiye

Orneklerin Sentezi
mMpg-CN (mezo gozenekli grafitik karbon nitriir) Sentezi

4 g GndCI 4 mL saf suda ¢oziilerek bir balon igerisindeki 10 g Ludox-HS40 ¢ozeltisine
damla damla eklendi. Elde edilen bilesim karistirilarak 50 °C'ye getirildi. Bu sicaklikta 12 saat
stireyle karistirildi. Daha sonra oda sicakligina getirildi. Olugan beyaz renkli kati, havanda toz
haline getirilerek krozeye yerlestirildi. Sentezlenen kati malzeme, polimerizasyonun

gerceklesmesi i¢cin Ar(g) akisi altinda dakikada 4—5 °C sicaklik artisi olacak sekilde 550 °C'ye

49



isitilarak 2 saat tavlandi. Olusan sar1 renkli katt malzeme amonyum hidrojen difloriir
¢ozeltisinde 2 gilin boyunca bekletilerek silika uzaklastirildi. Bes kez su ve etanolle yikandiktan

sonra santriflij edilerek mezogdzenekli grafitik karbon nitriir elde edildi (Irfan et al. 2019).

Sekil 18. mpg-CN nanokompozitinin hazirlanmasinda izlenen agamalar
ZnONPs sentezi

ZnO nanopartikiilleri oleilamin (OAm, >70%), trioktilfosfin(TOP)(%90) ve 1-
oktadesen (ODE, 90%), varliginda Zn(ac)2.2H>O’nin termal dekompozisyonunu igeren yeni ve
ucuz bir protokol ile sentezlendi. Sentezde 0.25 mmol Zn(ac)..2H20, 0.64 mL OAm, 0.1 mL
TOP ve 15 mL ODE igeren karisim igerisinde ¢oziildii. Ortaya ¢ikan ¢ozelti 190 °C sicakliga
kadar 1s1t1ld1 ve bu sicaklikta 1 saat boyunca N> atmosferi altinda tutuldu (Sekil 18). Ardindan
¢ozeltinin sicaklig1 dakikada 10 °C hizla arttirilarak 270 °C’ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta 1 saat
bekletildikten sonra ¢ozelti oda sicakligina kadar sogutuldu (25°C). Ozel santrifiij tiiplerine
alinan ¢ozeltiye 50 mL isopropanol eklendi ve ¢ozelti 8500 rpm’de 12 dakika santrifiijlenerek
ZnO nanopartikiilleri ayrildi. Elde edilen ZnO nanopartikiilleri hekzan i¢inde dispers edildikten

sonra kapali kapta ve karanlikta muhafaza edildi.
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Sekil 19. ZnONPs sentezinde kullanilan diizenek
mpg-CN/PANI sentezi

1 gram mpg-CN, 0.034 gram amonyum persiilfat (NH4)2S20g ve 1.5 ml 1 M HCI
¢ozeltisi 30 mL saf su igeren reaksiyon kabina alindi. Karistm mpg-CN partikiillerinin homojen
slispansiyonunun olusmasi i¢in 1 saat karistirildi ve buz banyosuna yerlestirildi. Daha sonra
0.01 mL anilin monomeri bir mikro enjektorle damla damla soguk karigima ilave edildi. Ve
olusan karisim 8 saat buz banyosunda reaksiyonun gergeklesmesi i¢in bekletildi. Bu noktada
buz banyosuna koymamizin sebebi, azalan sicakligin kristallesmeyi artirarak daha yiiksek bir
yapisal diizene sahip polimer olusumu saglamasidir. Sicaklik diistiikce reaktantlarin difiizyon
hizinin azalacag diisliniildiigii i¢in her ihtimale kars1 reaksiyon siiresi 8 saat gibi uzun bir siirece
yayilmistir (Stejskal et al. 1998). Baslangigta mpg-CN’iin hakim olan sar1 rengi anilin
ilavesinden bir siire sonra yesil renge doniismeye basladi. Bu da polianilinin olugsmaya
bagladiginin bir gostergesidir. 8 saat sonunda mpg-CN/PANI ¢okelegi siiziildii ve ¢ozelti
renksizlesinceye kadar etanolle yikandi. Elde edilen iiriin vakumda kurutuldu (Ge et al. 2012).

Bu sentezde ortamin asidik olusu polianilinin iletkenligini artirmistir. PANI nin olusum
mekanizmas: anilinin amonyum persiilfat ile oksidasyonundan olusur. Iletken PANI’nin
elektronlart amonyum persiilfata geger. Anilin ve amonyum persiilfat arasindaki es zamanlh

elektron ve proton transferleri elektronoétraliteyi saglar (Blinova et al. 2007).
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mpg-CN/PANI/ZnO sentezi

Sentez bir buz banyosunda mpg-CN varliginda anilin monomerinin in situ olarak

oksidatif polimerizasyonu ve sonrasinda ZnO ile desteklenmesiyle gergeklestirildi.

Hekzan igerisinde dispers edilmis ZnO nanopartikiilleri, 6nceden sentezlenmis mpg-CN
/PANI ile 1:1 oraninda desteklendi. Bunun i¢in, 150 mg mpg-CN/PANI 60 mL etanol ile
sonikator igerisinde yarim saat dispers edildi. Hekzan igerisinde dispers edilmis ZnO
nanopartikiilleri mpg-CN /PANI dispersiyonuna eklendi. Son karisim 1 saat sonike edildikten
sonra etanol eklenip 7500 rpm de 10 dk santrifiij edilerek mpg-CN/PANI/ZnO nanokompoziti
cozeltiden ayrildi.

(NH4),S,05
1 M HCI

_C-:N O\
mpg \; 4 / H,0 }‘ Anilin 25 pL
/ v

Stirring Sonication
8 hours Centrifuge/Rotary

1h
——— mpg-C;N, / PANI ——— mpg-C3N, / PANI / ZnO

/

ZnONPs

> Stirring
r> 1 hour

Sekil 20. mpg-CN/PANI/ZnO sentezinin sematik gdsterimi
SrO-mpg-CN/TiOz2 sentezi

Bu ¢alisgmada SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompoziti in-situ sol ¢okeltme ve ardindan
hidrotermal islemden olusan iki asamali bir protokolle sentezlendi. Sekil 21’de SrO-mpg-
CN/TiO; sentez asamalar1 goriilmektedir. 0.24 g Sr(OH)2.8H20, 50 mL 1M asetik asit i¢inde
¢oziildii ve pH 4.3 degerinde seffaf bir ¢cozelti elde edildi. Bu ¢ozeltiye, dnceden hazirlanmis
mMpg-CN’nin 0.2 g kadar1 ilave edildi ve 1 saat sonike edildi. Bu, ¢cozelti A olarak adlandirildi.
Cozelti B’yi hazirlamak i¢in, 10 mL etanole 0.1 mL TiCls damla damla karistirilarak eklendi.
Cozelti B ¢ozelti A iizerine eklenerek, pH’s1 1 olan sar1 renkli ¢ozelti elde edildi. Olusturulan
bu yeni ¢ozeltiye, karistirmaya devam edilirken 0.5 g NaOH ilave edildi. NaOH peletleri
tamamen ¢oziilene kadar karistirmaya devam edildi ve pH degeri 11 olan beyaz bir ¢ozelti elde
edildi. Olusan siispansiyon daha sonra teflon hidrotermal reaktore aktarildi ve 24 saat 230 +
5°C sicaklikta tutuldu. Oda sicakliginda sogutulan ¢6zelti, 10 dakika 8500 rpm'de etanol ile
santrifiij edildi (Rabuffetti et al. 2008.)
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Sekil 21. SrO-mpg-CN/TiO; sentezinde kullanilan yontemi gosteren akis semasi
mpg-CN/TiOz2 sentezi

mpg-CN/TiO2 sentezi bolim “SrO-mpg-CN/TiO. Sentezi”de agiklanan deney
prosediiriine Sr(OH)2.8H20 eklenmeden ayn1 sekilde yapilmstir.

TiO2 sentezi

TiO2 sentezi bolim “SrO-mpg-CN/TiO2 Sentezi”’de agiklanan deney prosediiriine
Sr(OH)2.8H20 ve mpg-CN eklenmeden ayni1 sekilde yapilmustir.

Katalizorlerin Karakterizasyonunda Faydalamilan Teknikler
Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramali1 elektron mikroskobu veya SEM, ¢ok kii¢iik bir alana odaklandirilmis elektron
1isinlart ile katt numune yiizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tipidir.
Taramali elektron mikroskopu kati maddenin mikro ve nano boyutta goriintiileme
karakterizasyonunda siklikla kullanilir. Partikiil boyut analizinde siklikla kullanilmasinin
nedeni birgok farklt madde i¢in 10°’nm ye kadar ¢oziiniirliik veren {ic boyutlu goriintiiler
olusturmasidir. Hatta SEM’in daha gelismis cihazlar1i 2.5 nm’ye kadar c¢oziintirlige

ulagsmaktadir (Raval et al. 2019).
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Sekil 22. Taramali elektron mikroskobunun (SEM) sematik gosterimi (Inkson 2016)

Bir Taramal1 Elektron Mikroskobu; elektron iiretmek icin kullanilan tungsten flaman
lambalar1 veya alan emisyon tabancasi, elektronlar1 numunenin tizerine dogru hizlandirmak i¢in
yiiksek voltajin uygulandigi anot tabakasi, elektron demetini inceltmek i¢in yogunlastirict
mercekler, elektron demetini numune iizerine diigsiirmek icin objektif mercek, elektron
demetinin numune yiizeyini raster diizeninde taramasi i¢in tarama bobinleri, elektron demeti ile
numune etkilesimi sonucu olusan sinyal ve goriintiileri toplamak amaciyla ¢esitli detektorler,
sinyal giliclendiriciler ve sinyalleri li¢ boyutlu goriintiilere doniistiiren veri ¢ikis biriminden
(goriintiileme cihaz1) olusur (Skoog et al. 2016)(Sekil 22). Salinan elektronlarin ortamda var
olabilecek diger gazlarla etkilesimini engellemek, ortami kirleticilerden ve oksitten uzak tutmak

icin islem vakum ortaminda gergeklestirilir (Pathak Thassu 2009).

Taramal1 elektron mikroskopunda goriintii agisindan 6nem teskil eden sinyaller geri
sacilan ve ikincil elektronlardir (Skoog et al. 2016). Geri sagilan elektronlar, numune atomlari
ile gonderilen elektronlarin elastik ¢arpigsmasi sonucu numuneden yanstyan elektronlardir. Geri
sacilan elektronlardan alinan goriintiiler, numunedeki farkli elementlerin atom numaralarina
gore dagilimi hakkinda bilgi saglar. Daha biiyiik atomlar daha siddetli elektron sagarlar ve daha
giiclii sinyal iiretirler. Bu da SEM goriintiistinde biiylik atomlarin kiiclik atomlardan daha parlak

bir goriintii vermesine sebep olur. Boylece numunenin bilesimi, fazlari ve Kkristalografisi
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hakkinda bilgi edinilmis olur (Yan 2010). Ikincil elektronlar ise numune iizerine gonderilen bu
yiilksek enerjili elektronlarla kati numunenin iletkenlik bandindaki zayif iletkenlik
elektronlarmin etkilesimi sonrasi iletkenlik elektronlarinin sagilmasi ile olusur. Iletkenlik
bandindan sagilan elektronlar yiizeyin 10 nm veya daha fazla asagisindan geldigi i¢in kati
yiizeyler hakkinda bilgi verir. Taramali elektron mikroskobu (SEM), ayr1 ayr kristallerin veya
ozelliklerin bilesiminin veya yOniiniin belirlenmesi i¢in diger ilgili enerji dagitici X-1s1n1 mikro
analizi (EDX, EDS, EDAX) teknikleriyle beraber de siklikla kullanilmaktadir (Pathak and
Thassu 2009).

EDS (Enerji dagihim X 151n1 spektroskopisi)

EDS, SEM ve TEM cihazlar ile koordineli olarak calisir. Malzemedeki elementlerin
enerjilerinden faydalanarak elementlerin cinsi ve miktar1 belirlenir. Numuneye yiiksek enerjili
radyasyon gonderilir. Numune icerisindeki atomlarin i¢ orbitallerinden kopan elektronlarin
yerini doldurmak i¢in dis orbitallerdeki elektronlar buraya geger. Dis orbitallerdeki
elektronlarin enerjisi daha yiiksek oldugu icin i¢ orbitallerdeki bosluklara gegerken X 1511
yayarlar. Her bir atom cinsi i¢in bu karakteristiktir. Bu sekilde her bir atomun yaydigr X

1sinindan bir histogram olusturulur.

Bu tezdeki 6rneklerin morfolojisi, enerji dagitict X-1s1n1 spektroskopisi (EDS) detektorii
(Almanya) ile donatilmis Zeiss Sigma 300 (Zeiss, Almanya) marka yiiksek ¢oziiniirliiklii
taramal1 elektron mikroskobu (HRSEM) kullanilarak belirlenmistir.

Gecirimli elektron mikroskopu (TEM)

Malzemeleri daha detayli karakterize etmek amaciyla optik mikroskop yerine SEM
mikroskopu ve TEM mikroskopu siklikla kullanilir. TEM ve SEM’den elde edilen veri tipi
benzerdir, ikisi de numunenin boyutu ve morfolojisi gibi benzer 6zelliklerini inceler. Fakat
islem siireci ve elde edilen goriintiilerin hassasiyeti bakimindan farkliliklar gosterirler (Tuomela
et al. 2018). Taramali elektron mikroskobunda (SEM), dar bir 151n demetinin raster diizeninde
daha hacimli bir numune iizerinde taranmasi ile geri sagilan veya ikincil elektronlardan yayilan
sinyallerle piksel piksel goriintii olusturulur. Gegirimli elektron mikroskopunda (TEM) ise daha
genis bir 151n demeti ince hazirlanmis numunenin igerisinden gegirilerek kirinim veya kiitle-
kalinlik kontrastindan kaynaklanan bir goriintii olugur. Daha sonra bu goriintii bir dizi mercek
sisteminden gecirilir ve fotograf filmine doniistiiriiliir. Gegirimli elektron mikroskopunun
biiylitme oran1 ve ayirma giicii taramali elektron mikroskobundan daha biyiiktiir. Ayrica

numune hazirlama siireci uzun ve zahmetlidir (Omidi et al. 2017).
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Sekil 23. Gegirimli elektron mikroskobunun (TEM) sematik gosterimi (Bradbury et al. 2023)

Bu sistemde vakum ortamina yerlestirilmis elektron tabancasindan yayilan elektronlar
elektrostatik lensler yardimiyla numune {izerine yonlendirilir. Numunenin yogunluguna baglh
olarak, numune ile elektronlarin etkilesimi nedeniyle elektronlarin bir kism1 absorplanir veya
sacilirken, bir kismi da numuneden geger. Bu numuneden gegen elektronlarin sayisinin
goriintlileme i¢in yeterli olmasi i¢in numunenin oldukg¢a ince olmasi gerekir. Numuneden gegen
elektronlar mikroskobun altindaki floresan ekrana c¢arpar. Goriintii yogunlugu numune
yogunluguna baglidir. Daha yogun bir numuneden daha az elektron gegecegi i¢in daha koyu bir

goriintii olusur (Omidi et al. 2017).

Gegirimli elektron mikroskobunun numune hakkinda farkli bilgiler elde edilmesini
saglayan parlak alan goriintiileme (BF), karanlik alan goriintiileme (DF), yiiksek ¢oziiniirliiklii
goriintiileme (HR), segilmis alan elektron kirinimi (SAED), 3-D tomografi, enerji filtreli TEM
(EFTEM), elemental haritalama, Z kontrast goriintiileme gibi bir¢ok farkli teknigi vardir (Dorfs
et al. 2011).

Bu ¢alismada, nanopartikiilleri tanimlamak ve karakterize etmek icin yiiksek acili halka
seklindeki karanlik alan taramali transmisyon elektron mikroskobu (HAADF-STEM) ve ilgili
enerji dagilimli X-151n1 spektrometrisi (EDX) kullanilarak elementel haritalama yapildi. Halka
seklindeki karanlik alan goriintiileme, bir taramali transmisyon elektron mikroskobunda
numunelerin haritalanmasi i¢in bir yontemdir. Bu goriintiiler, dairesel karanlik alan detektorii
ile sagilmig elektronlarin toplanmasiyla olusturulur. HAADF-STEM'deki goriintii kontrasti
atomik kiitle (Z) ile baglantili, atom numarasinin karesiyle orantilidir (Utsunomiya and Ewing
2003).
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Elementin yiliksek atom numarasina sahip olmasi1 durumunda, ¢ekirdek ve elektron 111
arasinda daha biiylik elektrostatik etkilesimler gerceklesir. Bu da, daha yiiksek acilarda daha
fazla elektron sagilimina sebep olur. HAADF detektdrii, daha biiyiik atom numarali atomlardan
daha biiytik bir sinyal algilar. Sonug olarak daha agir elementler daha parlak kontrastli goriintii
olusturur (Nellist and Pennycook 2000). Elementel haritalama analiz edilecek numunenin bir
boliimiindeki spesifik elementel bilesimin yorumlanmasina dayanir. Bu SEM veya TEM’de
EDS analizinin kullanilmasi yoluyla gerceklestirilir. Incelenecek alanin yiiksek ¢oziiniirliiklii
gorintiisii EDS verileriyle birlikte toplanir ve hem veriler hem de goriintiiler eslestirilir. Ayni
zamanda toplanan dijital goriintiideki her bir piksel i¢in bir elementel spektrum almnir ve
spektral ozelliklerin nispi yogunluguna gore incelenecek numunenin temel bilesimlerinin
katmanlarimi ve konumlarini gesitli renklerle karakterize eder. Goriintii elektron demetinin

kademeli olarak raster diizeninde numune iizerine génderilmesiyle elde edilir. Iki boyutlu bir

goriintii elde edilir (Chen et al. 2016).

Bu tez calismasinda Lantan hekzaboriir (LaB6) elektron tabancali, hizlandiric voltaj
araligr 40-120 kV olan Hitachi HT7700 EXALENS TEM (Japonya) cihazi kullanildi. Cihaz

malzemelerin yliksek ¢oziiniirliiklii (HR) goriintiilenmesi i¢in de uygun olarak tiretilmistir.

X-1s1m Kirinmm (XRD)

Tek kristal veya polikristalin malzemeleri karakterize etmek ve incelemek igin
kullanilan bir yontemdir. Numunenin kristal yapisinin / yapilarinin yan sira uzay grubu, kafes
parametreleri, tercih edilen oryantasyon ve kristalit boyutu hakkinda bilgi verir. Ornegin bizim
de caligmamizda kullanmis oldugumuz TiO2’nin hangi kristal yapida (rutil veya anataz)
oldugunun tespit edilmesine olanak saglar. Ozetle, malzemedeki atomlarn dizilisi ve fazlari

belirlenerek nicel faz analizi yapilir (Wiley and Kauffman 2009)

Kat1 maddelerin %951 kristal yapisina sahiptir. Kristaller; atom, molekiil ve iyonlardan
olusan Ui¢ boyutlu, periyodik olarak birbirini tekrarlayan kafes yapilara sahip diiz yiizeyli
homojen katilardir. Kafeslerin her bir noktasi atomlari temsil eder. Bu birbirini tekrarlayan
kafeslerin her birine birim hiicre denir. Birim hiicrenin {i¢ dogrultudaki uzunluklar1 ve bunlarin
arasindaki acilar bir paralel diizlemi tanimlar. Bu diizlemler birbirlerinden d mesafesi ile
ayrilirlar. Bir katot 1sin tiipii kullanilarak iiretilen X 1sinlari, monokromatik radyasyon
olusturmak i¢in filtrelenir. Daha sonra radyasyonu yogunlastirmak icin ayarlanir ve paralel
olarak numune {izerine yonlendirilir. X-151m1 kirinimi, ¢alisma prensibi olarak Bragg kanununu
baz alir (n4 = 2d sin ). Bu denklemde n bir tamsayidir, 4 kristalize numuneye ¢arpan X-1sin1
isinlarinin karakteristik dalga boyu, d atom diizlemlerinin arasindaki mesafe ve 6, X-ray

isinlarinin bu diizlemlerle ilgili agilaridir (Nasrollahzadeh et al. 2019). Bragg esitligi ile bu d
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mesafesi kaynagin bilinen dalga boyundan ve 6l¢iimiin yapildigi agidan hesaplanir. Burada
kristalin maddenin atomik diizlemindeki farkli atomlara ¢arpan tek dalga boyuna sahip x
1isinlari, simetrik sekilde kirilarak birbirleriyle ayni yolu katederler. Bu nedenle sagilan dalga
cephesinde birbirlerini kuvvetlendirirler. Yine bu atomik diizleme paralel olan diger
diizlemlerdeki atomlara c¢arpan x 1sinlar1 da ayni prensiple kirilarak sagilan dalga cephesi
tizerinde birbirlerini kuvvetlendirirler. Sonu¢ olarak bir kirinim deseni olusturacak sekilde,
kristaldeki tiim atomlarin elektronlar1 gelen x 1ginlar1 tarafindan sagilmaya ugrar (Caylak 2006).
Bu kirinim deseni kimyasal bir parmak izi olarak da diisiiniilebilen karakteristik bir 6zelliktir.
Bilinmeyen bir numunenin toz kirinim desenlerinden faydalanilarak belirlenmesi icin
numunenin elde edilen kirinim deseni literatiirle karsilastirilir (Elde edilen 20 ve d degerleri
standart degerlerle karsilastirilir). Bu degerler literatiirdeki ile ayn1 olursa numunenin kimyasal
yapist bulunur ve bdylece tanimlanmis olur. Literatiir verileri Uluslararast Kirtnim Verileri
Merkezi (International Centre For Difraction Data, Swarthmore, PA)’den elde edilebilir (Skoog
et al. 2016).

Bu tez ¢alismasinda, Cu-Ka radyasyonlu (40 kV, 15 mA, 1.54051 A) bir Panalitik
Empyrean difraktometresi (Almanya) kullanilarak, oda sicakliginda X-1s1m1 kirmim (XRD)
modelleri kaydedildi.

X-Isim fotoelektron spektrometresi (XPS) veya kimyasal analiz elektron
spektroskopisi (ESCA)

XPS bir numunenin ylizeyini olusturan elementlerin (Hidrojen ve Helyum hari¢) temel
bilesimi, kimyasal baglanmalari, ampirik formiilii, elektronik durumu, hakkinda bilgi saglar
(Baer and Thevuthasan 2010). Ayrica numunenin atomik bilesiminin yanisira incelenen
elementin ait oldugu bilesiklerin yapis1 ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda da
bilgi verir. XPS’de numune x isinlart ile 1sinlanip ylizeyindeki atomlarin yoriingelerinden
elektronlar koparilarak kinetik enerjileri Ol¢iiliir. Daha sonra kopan elektronun baglanma

enerjisi Einstein’1in fotoelektrik denklemi ile bulunur:
Exk=hv-Eg (1.31)

Enerjinin korunumu geregi; gelen fotonun enerjisi, elektronu koparmak i¢in gerekli

baglanma enerjisi ile kopan elektronun kinetik enerjisi toplamidir.

Eg: Kopan elektronun baglanma enerjisi
hv: X-1s1n1 fotonunun enerjisi

Ek: Kopan elektronun kinetik enerjisi (Hues and Lovejoy 2018)
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Bu denklemden de anlasilacagi {izere kopan elektronun kinetik ve baglanma enerjisi,
numunenin yiizeyine 1sinlanan fotonun enerjisine baghdir. Bir elektronun baglanma enerjisi,
elektronun hangi atomdan ve orbitalden koptugu bilgisini verdigi i¢in o atom ve orbitalin

karakterize edilmesini saglar. Yani baglanma enerjisi bir nevi parmak izi gibidir (Skoog et al.
2016).

XPS spektrumunda baglanma enerjisine karsi elektron sayim hizi grafik edilir.
Numunedeki yiizey atomlar1 karakteristik pikler verir. Foto elektronlarin kinetik enerjisinden
elde edilen piklerin yanisira auger elektronlarindan kaynaklanan pikler de siklikla
gorilmektedir. XPS spektrumunda her bir pike karsilik gelen enerji incelenen numunedeki bir

elementi temsil ederken, piklerin altindaki alan da elementin nispi miktarini gosterir.

Bu ¢alismada XPS analizi i¢in 200 eV — 4 keV enerji araliginda galisan bir Specs-Flex
XPS (Germany) cihazi kullanilmistir.

UV-Vis difiize reflektans spektroskopisi

Hazirlanan 6rneklerin optik 6zellikleri (dalga boyu araligi, absorpsiyon siddeti vb.) UV-
goriiniir bolge diflize reflektans spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Bu teknik, UV
bolgeden orta infrared bolgeye kadar uygulanabilen bir tekniktir ve bu aralikta elektromanyetik
spektrum taramasi yapilir. Boylece bant araligi boyutu ve tiirii (dogrudan veya dolayli)
belirlenir. Difiize reflektans spektroskopisinin calisma prensibi, incelenecek numunenin
yiizeyine gonderilen 1sinlarin bu ylizeyden yansiyan isinlara oraninin olciilmesine dayanir.
Difiize reflektans spektroskopisi ¢ok az miktarda toz halindeki veya sacilma yapabilecek mat
(15181 gecirmeyen) bir numunenin spektrumunu elde etmek icin kullanilir. Ismn ince toz
numuneye gonderilir. Toz {lizerinde yiizeyler ¢cok oldugu i¢in, bu bir¢cok yiizeyden rasgele
yansimalar gerceklesir. Spekiiler yansimanin aksine diflize yansimada; yansiyan 1smnin siddeti
gelme agisindan bagimsizdir (Skoog et al. 2016). Difiize reflektans spektrumu dalga boyu ve
frekansin bir fonksiyonu olarak yiizeyden yansiyan elektromanyetik radyasyonun analizi ve
toplanmasi yoluyla elde edilir. Burada elektromanyetik radyasyon es zamanl olarak sacilir ve
absorplanir. Diflize reflektans spektroskopisini analiz etmek ve tanimlamak igin
elektromanyetik radyasyonun bu sagilma ve absorplama karakteristiklerini iceren Kubelka-
Munk teorisi kullanilir. Difiize reflektans spektroskopisinden elde edilen yansima verileri
kantitatif olarak analiz yapmak amaciyla Kubelka-Munk verilerine doniistiiriiliir (Blitz et al.
2006). Kubelka Munk denkleminin gosterimi asagidadir.

, _(-Rx)? _a
f(R'e) = 2R'ss S

(1.32)
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R'x = sonsuz kalinliga sahip numunenin yansimast olup, numuneye gelen i1sinin

siddetinin absorpsiyon yapmayan standarttan yansiyan 1sinin siddetine oranina esittir.

Rincelenecek numune

Rstandart numune

o = numunenin molar absorpsiyon katsayisi
s = numunenin sagilma katsayisi

(Skoog et al. 2016)

Tauc grafigi bu esitlikten elde edilen f (R'») degeri kullanilarak cizilir ve bant boslugu
tayini yapilir.

f (R%»)hv = A(hv-Eg)" (1.33)

Burada hv fotonun enerjisini (eV); A, orant1 sabitini ve Eg bant gap enerjisini; n
elektronik gecis tiirtinii temsil etmektedir. f(R'x), o ile orantilidir. Ciinkii sa¢ilma dalga

boyundan bagimsizdir. Dolayisiyla denklemi (1.34)’deki gibi yazabiliriz.
ahv = A(hv-EQ)" (1.34)

Bant boslugunu hesaplayabilmek icin Oncelikle n (gegis tiirli) belirlenmelidir. Gegis

tiiriiniin (n) alabilecegi dort deger asagidadir.

n =2 (dogrudan izin verilen gecis)
n = 2/3(dogrudan yasakli gecis)

n = 1/2 (dolayl izin verilen gegis)
n = 1/3 (dolayl yasakl1 gecis)
(Koferstein et al. 2013)

Absorpsiyon katsayisit foton frekansimin bir fonksiyonu olarak c¢izildigi zaman
absorpsiyonda ani bir dik artis gergeklesirse, frekans dogrudan bant araligi enerjisine (n=2)
karsilik gelir. Eger, ilk basta, kiiciik bir kademeli artis ve ardindan ani bir artig gerceklesirse,
spektrum bir dolayli bant araligina (n=1/2) karsilik gelir. Bizim ¢alismamizdaki grafikler
dolayli gecise uyum gosterdigi i¢in n =2’dir.

UV-Vis DRS spektroskopisi, sadece UV ve goriiniir bolge radyasyonunun, molekiiliin
elektronik enerji seviyeleri arasinda bir gegise sebep olmasi temelinde ortaya ¢gikmustir. Stark
Einstein yasasina gore absorbe edilen 15181 enerjisi (yani absorpsiyon siddeti) temel hal ile
uyartlmis hal arasindaki fark olan bant bosluguna esittir. Absorpsiyon miktart UV-Vis
spektrofotometre ile dlgiildiikten sonra bant boslugu (Eg), hv’ ye kars1 (ohv)? degerlerinin
cizildigi Tauc grafiginden (1.34) ekstrapolasyonla bulunur. Burada o, UV’den hesaplanan

absorbans degeridir. hv ise asagidaki denklemle ifade edilir.
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_ oy = he _ 1240
E=hv="=2 (1.35)

(Osman and Sapawe 2020)

Grafikteki egrilerin diiz ¢izgi kisimlarina ¢izilen tegetler sifir absorpsiyon katsayisi

degerine extrapole edilerek bant boslugu degeri (Eg) bulunur.

Calismamizda Shimadzu UV-3600 Plus (Japonya) cihazi kullanilarak 6l¢iim
yapilmustir.

BET analizi

Numunelerin spesifik yiizey alanlari, por boyutlar1 ve por hacimlerinin tespitinde
Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorisi kullanilir. Bu teori, zayif van der Waals kuvvetleri ile,
gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine fiziksel olarak adsorplanmasi prensibine dayanir. Bu nedenle
genellikle kimyasal etkilesime girmeyen 77 K deki N2 gaz1 tercih edilir. BET teorisi tek tabakali
molekiiler adsorpsiyon (Langmuir) teorisinin ¢ok tabakali adsorpsiyona uygulanmis seklidir.
Yani BET teorisi, cok katmanli adsorpsiyon sistemlerinde anlamlidir. Burada monomolekiiler
tabaka tarafindan adsorplanmis gaz miktar1 nispi basincin bir fonksiyonu olarak gosterilerek,

bir BET izotermi ¢izilir.

IUPAC, alt1 tip adsorpsiyon izotermi tanimlamistir. izoterm tiplerinden faydalanilarak
adsorbentin porozitesi hakkinda bilgi edinilir. Tip I mikroporoz adsorbenti, Tip II, III ve VI
poroz olmayan veya makroporoz adsorbenti, tip IV ve V ise mezoporoz adsorbenti gosterir
(Gregg et al. 1967; Li and Tao 2023). Adsorbent poroz oldugu zaman (6zellikle mikroporoz)
buharin yogunlagsmasi doygunluk denge buhar basincindan (Po) daha diisiik relatif basinglarda
gerceklesebilir (Kapiler etki) (Dane and Lenhard 2005). Dolayisiyla adsorpsiyon ve
desorpsiyon mekanizmalarinda olusan bu basing farki adsorplanan ve desorplanan miktarin
ayni olmamasina sebep olur ve bir dengeden s6z edilmez. Adsorpsiyon ve desorpsiyon
izotermlerinin ¢akigsmadig histerizis egrileri olusur. Tip IV ve V adsorpsiyon histerizisi
gosterir. Histerizis dongiislinlin sekli ile malzemenin por boyut dagilimi, por geometrisi ve
baglanabilirligi arasinda bir iliski oldugu kabul gérmiistiir. [UPAC tarafindan da ampirik bir

siniflandirma yapilmistir. Bu siiflandirmaya gore;

Tip HI: Iyi tammlanmus silindirik tip gdézenek porlarindan veya tek tip kiirelerin

aglomerlerinden olusan gozenekli malzemelerde ¢izilen histerizis seklidir.

Tip H2: Por boyut dagilimi ve por seklinin 1yi tanimlanamadig1 diizensiz materyallere

ait histerizis seklidir. Dar bogaz kisitlamalarinin bir gostergesidir.
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Tip H3: Yarik sekilli porlara sahip malzemelerde goriilen histerizis seklidir. Tip H3 teki
desorpsiyon egrisi histerizis halkasi lizerindeki kuvvetle alakali bir egim igerir. Bu durum 77

K'da 0,4 ila 0,45 nispi basing araliginda meydana gelen N> gazi i¢in gecerlidir.
Tip H4: Dar yarik gézeneklerde goriilen histerizis tipidir (Alothman 2012).

Bu ¢alismada sentezlenen katalizorlerin yapisal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak
icin 77 K’de azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri alind1 ve bunlara karsilik gelen por boyut
dagilimlar1 Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi, yiizey alanlari ise Brunner-Emmett-Teller
(BET) yontemi uygulanarak belirlendi. Bunun i¢in de Gemini 2385 azot adsorpsiyon cihazi

(Micromeritics Instruments, ABD) kullanildi.

Fotoliiminesans (PL)

Absorpsiyon spektrumu, atom, iyon veya molekiillerin, elektromanyetik radyasyonu
(1s1may1) absorplayarak temel enerji seviyesinden uyarilmis enerji seviyesine gecerken
radyasyonun absorpsiyonunu frekansin veya dalga boyunun bir fonksiyonu olarak &lgerek
cizgiler halinde sergileyen bir tekniktir. Malzemenin atomik ve molekiler bilesimi, bu

karakteristik ¢izgileri belirler (George et al. 2017).

Fotoliiminesans ise 151k ile uyarilmis haldeki atom, iyon veya molekiillerin belirli dalga
boylarinda 1s1malar yaparak yiiksek enerji seviyesinden diisiik enerjisi seviyesine gegmesi ile
olusur. Aslinda yiiksek enerji seviyesinden diisiik enerji seviyesine gecerken 1gtmanin yayilmasi
genel olarak emisyon olarak adlandirilir. Ancak emisyonda uyarilma fotonlarin (151k kaynagi)
absorpsiyonu ile gergeklesiyorsa bu olaya fotoluminesans olarak adlandirilir. Fotoluminesans

kendi icinde floresans ve fosforesans olmak iizere ikiye ayrilir.

Molekiillerde uyarilma, bag orbitallerinde bulunan elektronlarin anti bag elektronlarina
gecmesi ile olur. Anti bag orbitaline gegen elektron spinini degistirmezse bu duruma uyarilmis
singlet hal denir ve floresansin karakteristik 6zelligidir. Eger anti bag orbitaline gecerken
spinini degistirirse bu duruma da uyarilmis triplet hal denir ve bu da fosforesansin
karakteristigidir. Floresans cok kisa Omiirlii iken fosforesans isinlama bittikten sonra bile
dakikalarca devam edebilir (Skoog et al. 2016). PL spektroskopisi floresans ve fosforesans

kullanir.

62



N S A S
Temel Uyarilmus Uyarilmg
singlet hal singlet hal triplet hal

Sekil 24. Singlet ve triplet enerji seviyeleri

PL (Fotoliiminesans Spektroskopisi), bir lazer 1s1n1 kullanilarak uyarilmis halden temel
hale diisen bir maddeden iiretilen 15181n yakalanmasini saglayan bir yontemdir. Fotoliiminesans
detektorii tipik olarak foton sayimi yapar. Bu spektroskopik yontem, emisyon yapan fotonlarin
enerjisinin Olcililmesine dayanir ve optik emisyon oOzellikleri ve verimleri, malzemelerin
safsizlik icerigi ve bilesimi hakkinda bilgi verir. Yayilan fotonun foton enerjisi, ilgili orbitaller
veya bantlar arasindaki enerji farkinin dogrudan bir 6l¢iisii oldugundan, yar iletkenlerin bant
aralig1 veya molekiillerdeki HOMO-LUMO araliginin da belirlenmesinde kulanilabilir (Erbe et
al. 2018). Fotoliiminesans spektrumlarinin yorumlanmasi nispeten basittir. Oncelikle, degisen
dalga boylarinda elektronlarin uyarilmasiyla olusturulan absorbans spektrumundan, emisyon
spektrumu i¢in sabit uyarma dalga boyu belirlenir. Yani fotoliiminesansta elektronlari uyarmak
icin sabit bir dalga boyu kullanilir ve sonra elektronlar temel hale gecerken farkli dalga
boylarinda 11k yayilir. Yayilan 15181 yogunlugu, spektrumdaki dalga boyuna kars1 ¢izilir. PL
spektroskopisi, malzemelerin belirli bir dalga boyunda yayabilecegi tepe 151k yogunlugunu
ortaya koydugu ig¢in, malzemelerin elektronik yapisini ve oOzelliklerini belirlemede

kullanilabilir.

Yar iletkenlerin bant araligt ve momentum farki, malzemeleri tanimlamak icin ¢ok
onemlidir. Momentum farki sifira esit degilse dolayl, sifira esitse dogrudan bant boslugundan
s0z edilir. Calisilan malzemelerin bant bosluk karakteristikleri, 151k emisyonuna gecici tepkisi
ve nispi siddeti yari iletkenlerin e /h* rekombinasyon proseslerini agiklamada 6nemlidir(J.-H.
Kim et al., 2015). Fotoluminesansda 6nce fotonlar e /h* ¢ifti olusturmak tizere absorplanir,
ardindan minimum enerji seviyesine kadar bir gevseme siireci gergeklesir ve daha sonra
malzemelerin elektronik yapisinin karakteristigi olan ikincil fotonlar1 elde etmek i¢in yeniden

birlesir (Seyhan 2010).

Bu rekombinasyon siirecinde, yayilan 151n genellikle bant boslugu enerjisine esit bir

enerjiye sahiptir. Bu nedenle, fotoliiminesans spektrumu bilesik yar1 iletkenlerin temel
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bilesimini ve bir katki maddesi varsa katisiklart belirlemeye yardimci olur (Baer and
Thevuthasan 2010). Absorpsiyon spektrumundan elde edilen sonuglar, emisyon spektrumu igin
sabit uyarilma dalga boyunun belirlenmesini saglar. Emisyon spektrumu bu sabit dalga
boyundaki uyarilmis elektronlarla olusturulur. Fakat gézlenen emisyon, farkli dalga boylarinda
olusur. Emisyon spektrumundaki en yiiksek emisyon yogunlugu, malzemelerin elektronik ve

optik 6zelliklerini karsilastirmada kullanilir.

Floresans spektroskopisinin zamana bagli farkli bir uygulama sekli de zamana bagl
floresans spektroskopisidir (TRPL). Burada numune foton araciliiyla uyarildiktan sonra
floresans siddeti zamanin bir fonksiyonu olarak ¢izilir. Bu yontem farkli yari iletkenlerin optik
karakterizasyonunda siklikla kullanilir ve emisyon bantlarinin dmriiniin belirlenmesini saglar.

Bu bant-bant gecisinin 1s1nim dmrii bozunma bilesenine atfedilir (Zawadzka et al. 2016).

Bu calismada fotoluminesans spektroskopi datalarinin elde edilmesi i¢in Agilent Carry
Eclipse PL(320nm) cihazi, zamana bagli fotoliiminesans spektrumlarinin 6lciilmesi i¢in de

Edinburg Instruments FLS1000 spektrometre (377 nm) cihazi kullanildu.

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

400 — 4000 cm™ L kiz1l6tesi frekans araliginda ¢alisilan bir yontemdir. Numune tarafindan
absorplanan IR radyasyonu, donme ve titresim enerjisine doniistiiriiliir. FTIR spektroskopisinde
Fourier donligiim matematiksel yontemi ile dedektorde tespit edilen zamana bagl pikler daha
anlasilir olan frekansa bagli piklere doniistiiriiliir. Olugan absorpsiyon pikleri molekiil i¢i baglar
arasindaki titresim frekanslaria karsilik gelir. Bu titresim frekanslar1 molekiil i¢i baglar i¢in
gecerli olan sabit degerler oldugu i¢in FTIR spektroskopisinden elde edilen bu titresim verileri
bir parmak izi gibi karakteristik degerlerdir. Dolayisiyla FTIR spektroskopisi ile molekiil i¢i
baglar, molekiil i¢i fonksiyonel gruplar, molekiil yapisi, analiz edilecek malzemedeki
bilesenlerin miktar1 gibi bilgilere ulasilabilir. Absorpsiyon bantlar1 yorumlanirken, karakteristik
bantlarda bir degisim varsa malzeme bilesiminde de bir degisim oldugu anlasilir. Bu sekilde,
kirlilikler, katki maddeleri, bozunma ve oksidasyon durumlari da tespit edilir (Sindhu et al.
2015; Titus et al. 2019) Bu teknikte kat1, s1vi veya gazin infrared absorpsiyon veya emisyon
spektrumlar1 ve foto iletkenlikleri elde edilir. Ayrica numunedeki bilinmeyen yapilari
karakterize etmede, kirlilikleri, katki maddelerini tespit etmede, bozunma ve oksidasyonu
belirlemede kullanilir. Bu tespitler, otomatik yazilim verileri yardimu ile yapilir (Adeloju 2005).
Dagilim spektrofotometrisi sadece dar bir dalga boyu araliginda yogunlugu 6l¢ebilmekte iken,
bir FTIR spektrometresi genis bir spektral aralikta ayni anda yliksek ¢oziintirliiklii spektral
verileri toplayabilmektedir (Song 2017).
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Bu calismada, FTIR spektrumu Tensor 27, Bruker (Almanya) kullanilarak, KBr pelet
teknigi ile 1 cm™ ¢oziiniirliik ve 400-4000 cm™ kizilotesi frekans araliginda dlgiilmiistiir. Daha
sonra elde edilen sonuglar FTIR spektroskopi spektrum yazilim 5.0 versiyonu ile veriye

doniistiiriilmiistiir.

Analitik Metotlar
Kirleticilerin maksimum absorbans degerlerinin belirlenmesi

Bu doktora ¢alismasinda hazirlanan katalizorler esliginde UV A 15181 altinda fotokataliz
prosesi kullanilarak kirletici olarak segilen tetrasiklinin sulu ¢ozeltilerden giderimi incelendi.
Oncelikle tetrasiklin ilactnin UV-gdriiniir bolgede en yiiksek pik verdigi dalga boyu belirlendi
(Sekil 25). Bunun igin 200 ile 800 nm araliginda tarama yapilarak, konsantrasyonu 20 mg L
olarak hazirlanan her bir ilag ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumu alindi. Ortaya koyulan

spektrum grafiginden tetrasiklin maksimum dalga boyu 357 nm olarak bulundu.

) ViR
=10 min
=20 min
30 min
e 40 N
w50 min —X=52.51%

Absorbans

200 250 300 350 400 450 500
Dalgaboyu (nm)
Sekil 25. Tetrasiklinin maksimum absorbans degerinin belirlenmesi
Tetrasiklin (TC) bozunma veriminin hesaplanmasi
Reaksiyonlarda TC bozunma verimi UV-vis spektrofotometresiyle spektrofotometrik
olarak belirlenmistir. TC’nin bozunma verimi (%) asagidaki denklem ile hesaplanmistir.

Bozunma Verimi(%) = “>—"tx100 (1.36)
0

Ao : Baslangic TC konsantrasyonu

Ay : t periyodundan sonraki konsantrasyon

Yiikiin sifir noktasi (zpc)’nin hesaplanmasi

Sifir yiik noktasi, adsorbanin net ylizey ylikiiniin sifira esit oldugu pH'dir. pH’nin zpc
degerinin altinda oldugu durumlarda katalizoriimiiziin yiizey yiikii pozitif olurken, pH nin zpc
degerinin tlizerinde oldugu durumlarda ise yiizey yiikil negatif olacaktir. Yiizey yiikii pozitif

iken anyonlar, ylizey yiikii negatif iken de katyonlar adsorbe edilebilir. Bu ¢alismada Malvern
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Zetasizer Nano ZSP (Malvern Inst. Ltd., UK) cihazi ile yiikiin sifir noktas1 (zpc) degerleri

hesaplanmustir.

Bozunma Deneylerinin Yapilmasi

Cesitli fotokatalizorler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden tetrasiklin giderimi amaciyla
yapilan deneylerde kullanilan fotoreaktorler borosilikat camdan yapilmis olup i¢ hacimleri
1L dir (Sekil 26). Sadece UV 1s1k etkisinin incelendigi deneylerde, giines 1s181in1n etki etmemesi
i¢in reaktoriin dis1 aliminyum folyo ile kaplanmistir. Yapilan birka¢ giines 15181 deneylerinde
ise herhangi bir kaplama yapilmamis olup reaktdor dogal ortama birakilmistir. Yapilan
deneylerde amag ucuz enerji kaynagi kullanmak oldugundan 1s1n kaynagi olarak giines 15181 ve
giines 15181n1n da igerisinde dogal olarak bulunan UVA 1511 kullanilmistir. UVA 1s1nin1 elde
etmek i¢in kullanilan lamba 16W giiclinde olup uzunlugu 28.3 cm’dir. Reaktdr bir manyetik

karistiricl tizerine oturtulmustur.

Su girisi Su cikist

UV lamba

Atik su
Musluk
o N &
\ oY Kuvars tiip
_é_J Manyetik bahk
Manyetik =
kanistirica i

Sekil 26. Fotokataliz deneylerinde kullanilan reaktoriin sematik gosterimi

En iyi bozunmanin gerceklestigi kirletici/katalizor orani bir dizi deney sonucu
belirlenmis ve sonraki deneyler bu orana gore yapilmistir. Calismanin amaci, en ekonomik
sartlarda kirleticilerin atik sulardan arindirilmasi oldugundan diisiik derisimli ¢ozelti ve az
miktar katalizorden en yiiksek verimin alindig1 oran kullanilmistir. Bu oranlar 0,1 g/L katalizor
miktar1 ve 10 ppm ila¢ konsantrasyonu olarak belirlenmistir. Iki cesit katalizorle deneyler
gerceklestirilmistir. Bunlar diisiik maliyetli ve c¢evre dostu SrO-mpg-CN/TiO2 ve mpg-
CN/PANI/ZnO katalizorleridir. SrO-mpg-CN/TiO, katalizorii ile deneyler dogal pH=5
ortaminda gergeklestirilmis olup mpg-CN/PANI/ZnO katalizorii ile yapilan deneyler daha iyi
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etkinlik sagladigi i¢in pH=8 ortaminda gerceklestirilmistir. En etkin pH ortamini bulmak
amaciyla farkli pH ¢ozeltileriyle denemeler yapilmistir. pH ayarlamalart icin H2SO4 ve NaOH
(0,1M) ¢ozeltileri kullanilmigtir. pH ayarinda Mettler Toledo pH metresi (Cin) kullanilmigtir.
Fotokatalitik bozunmanin yan tirtinlerini belirlemek i¢in GC-MS analizi yapilmistir. Analizde
5977 serisi kiitle secici detektdr, 7673 serisi otomatik ornekleyici ve chemstation yazilimi
(Agilent Technologies, Palo Alto, CA) ile donatilmig gaz kromatografisi (Agilent 7820A)
kullanilmistir. Deneylerde katalizor miktari, TC baslangi¢ konsantrasyonu, baslangi¢ ¢ozelti
pH’1 gibi parametrelerin etkisi ve fotokatalizoriin yeniden kullanilabilirligi incelenmistir (Tablo

6).

Tablo 6. Fotokataliz Deneylerinde incelenen Cesitli Parametreler

Katalizor miktarinin etkisi

pH etkisi

Baslangi¢ Tetrasiklin konsantrasyonu etkisi
Inhibitér ilavesinin etkisi

Farkli prosesler

Fotokataliz deneylerinde kullanilan katalizorlerin igerisindeki g-CN, tabakali bir yapiya
sahiptir. g-CN’nin tabakalarin1 agmak ve ¢6zeltiye daha iyi niifuz etmesini saglamak amaciyla
katalizorler ¢ozeltiye katilmadan Once yarim saat sonike edilmistir. Bu katalizorler belirli
derisimde hazirlanan standart tetrasiklin ¢6zeltilerine eklendikten sonra saf su ilavesi ile toplam
hacim 500 ml’ye tamamlanmistir. Istenilen pH ayarlandiktan sonra bu hazirlanan 500ml’lik
cozeltiler reaktore aktarilmistir.  Belirli  baslangic  konsantrasyonundaki  ¢ozelti,
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin saglanmasi amaciyla 15 dk herhangi bir 151n gérmeden
manyetik karistirict yardimiyla karistirilmistir. Daha sonra 151in kaynagi agilmis ve bdylece
fotokataliz deneyi baglatilmistir. Belirlenen araliklarla reaktérden 7ml’lik numuneler alinmistir.
Alinan numunelerde 6l¢iim gerceklesene kadar reaksiyonun devam etmemesi i¢in az miktar
Na,SOsilavesi yapilmistir. Ardindan 7500 rpm de santrifiij islemi yapilip absorbans degerleri
Varian Cary 100 UV-vis spektrofotometresiyle maksimum 357 nm dalga boyunda ii¢ kez
Olciilerek ortalama deger bulunmustur. Denklem (1.36) ile TC’nin bozunma verimi (%)

hesaplanmastir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Orneklerin Karakterizasyonu

SrO-mpg-CN/TiO2 ve mpg-CN/PANI/ZnO katalizorleri sentezlendikten sonra gesitli
ileri analitik teknikler kullanilarak hazirlanan katalizorler karakterize edildi. XRD, HRTEM,
HAADF-STEM, BET, SEM/EDS gibi tekniklerle hazirlanan katalizorlerin yapisal 6zellikleri,
UV-Vis DRS, PL gibi tekniklerle optik 6zellikleri karakterize edildi.

SrO-mpg-CN/TiO:2 fotokatalizorii
SEM/EDS analizi
Saf mpg-CN, mpg-CN/TiO2 ve SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin yiizey

morfolojileri yiiksek ¢Oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu (HR-SEM) kullanilarak

incelendi ve alinan goriintiiler ile EDS analiz sonuglar1 Sekil 27(A-D)’de verildi.

— (D) ® mpg-CN (Weigl:lt, %)
B mpg-CN (Atomic, %)
(;80 1 B mpg-CN/TiO,(Weight, %)
1 <70 mpg-CN/TiO, (Atomic, %)
E ol B SrO-mpg-CN/TiO, (Weight, %)
e m SrO-mpg-CN/TiO, (Atomic, %)
=50
s
- 40 -
o)
2%
=50 |
10
Y R 3 ! o ,
BB gl za T SaN K NK 0K srL TiK

Sekil 27. Hazirlanan mpg-CN (A) mpg-CN/TiO2 nanokompoziti (B), SrO-mpg-CN/TiO>

nanokompozit (C) 6rnekleri igin HR-SEM goriintiisii ve Hazirlanan malzemelerin EDS analiz
sonuglar1 (D)
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Sekil 27.A’daki HR-SEM goriintiisii, mpg-CN'nin kismen tabakali poroz yapisini, Sekil
27.B ise mpg-CN nano-tabakalari iizerine dispers olmus 13 + 1.5 nm boyutundaki TiO>
nanokiirelerini gostermektedir. Sekil 27.C’ye bakildiginda SrO-mpg-CN/TiO2’nin morfolojik
olarak mpg-CN/TiOz2’ye benzedigi goriilmektedir. mpg-CN, mpg-CN/TiO. ve SrO-mpg-
CN/TiO; 6rneklerinin EDS spektrumu incelendiginde, SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitinde
Sr, Ti, C, N, O atomlarinin varlig1 agik¢a goriilmektedir. mpg-CN/TiO2 %22.49 Ti igerigine
sahipken, SrO-mpg-CN/TiO2’nin %13.49 Ti igerigine sahip oldugu tespit edilmistir. EDS
analiz sonuglar1 SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitinde %7.6 oraninda atomic Sr bulundugunu
gostermistir. Burada, {i¢lii kompozitin gosterdigi yiiksek fotokatalitik performansin sadece
TiO2’den degil, katalizor yapisina adsorplanmis SrO molekiillerinden kaynaklandigi

sOylenebilir.

TEM analizi

Saf mpg-CN, mpg-CN/TiO2 ve SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin gegirimli
elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak alinan goriintiileri ve EDS analiz sonuglar1 Sekil
28(A-D)’de verildi.

\(l()l)

d=0.352 nm

20 nm

Sekil 28. (A) mpg-CN/TiO2’nin temsili TEM goriintiisi, (B,C) SrO-mpg-CN/TiO2’nin farkli
biiyiikliikklerde kaydedilmis temsili TEM goérintisi  ve (D) SrO-mpg-CN/TiO:
nanokompozitinin HR-TEM goriintiisii
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Sekil 28.A’da  mpg-CN/TiO2 nanokompozitinin TEM  goriintiisiinden  TiO»
nanopartikiillerinin ortalama partikiil boyutunun 7-8 nm oldugu ve bu partikiillerin ince mpg-
CN nanotabakalari lizerine iyi bir sekilde dagilmis oldugu anlagilmaktadir. Sekil 28.(B,C) SrO-
mpg-CN/TiO2’nin  ¢esitli  biiyiikliikklerde kaydedilmis temsili TEM  goriintiilerini
gostermektedir. Bu goriintiilerde, ortalama partikiil boyutu 15 £ 1.5 nm olan TiO2
nanopartikiillerinin SrO modifiye edilmis mpg-CN nanotabakalar1 {izerinde basariyla
immobilize oldugu goriilmektedir. Ayrica Sekil 28.D’deki HR-TEM gorintiisii, TiO> tetragonal
anataz faz diizlemine (101) karsilik gelen 0,36 nm d araligina sahip kafes yapisim

gostermektedir (Liu et al. 2019).

SrO’nun katalizor yapisina girisini ortaya koymak i¢in hazirlanan SrO-mpg-CN
nanokompozitinin TEM goriintiisii alind1 ve Sekil 29°da verildi. SrO modifiye mpg-CN’nin
farkli oranlarda biiyiitiilmiis ek TEM gortintiileri, mpg-CN nano tabakalar1 tizerinde SrO

olustugunu kanitlamaktadir.

< K

tion: 100000 x
tage: 120 kV.

Sekil 29. SrO-mpg-CN nanokompozitinin TEM goriintiileri

Yiiksek ag¢ili halkasal karanlik alan taramali gecirimli elektron mikroskobu (HAADF-
STEM) ve bununla iliskili enerji dagilimli X-1s1mn1 spektroskopisi (EDS) temel haritalama
goriintiileri mpg-CN (mavi noktalar) yiizeyi ilizerinde Sr atomlarmin (kirmizi noktalar)
dagilimmi ¢ok net bir sekilde gostermektedir. Sekil 30°daki HAADF-STEM goriintiisii ile
iligkili EDS elementel haritalama goriintiilerinden O, Ti, N ve Sr atomlarinin kompozit
icerisinde esit bir sekilde dagildigi ve Sr atomlarimin da (kirmizi noktalar) mpg-CN/TiO>
nanokompoziti (yesil, mavi ve mor noktalar) igerisine homojen bir sekilde katkilandigi
goriilmektedir. Yapilan ICP-MS analizi ile SrO-mpg-CN@TiO2 nanokompozitlerinde Ti
iceriginin %2,43, Sr igeriginin ise %4,17(%wt) oldugu belirlenmistir.
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Sekil 30. (A) SrO-mpg-CN@TiOz’ye ait HAADF-STEM goriintiisii ve iliskili EDS elementel
haritalama goriintiileri.

XRD analizi

Nanokompozitlerin kristal yapisini analiz etmek igin, saf mpg-CN, mpg-CN/TiO> ve
SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin toz XRD analizi yapildi ve kaydedilen XRD pikleri
literatlirdeki verilerle eslestirildi (Sekil 31).

Oncelikle tiim sentezlenen kompozitlerin kristal yaprya 6zgii olan ayna yansimasina
sahip pikler verdigi goriilmektedir. Bu durum olusan ikili ve {i¢lii heteroeklemli yapilarda da

kristal yapinin bozulmadigini gostermektedir.

mpg-CN igin 20 = 13.2° ‘deki zayif pik ve 27.3°°deki genis pik degerleri, aromatik
sistemlerin interplanar ve interlayer yigilmasina karsilik gelen, sirasiyla (100) ve (002)
difraksiyon diizlemlerine (JCPDS 87— 1526) karsilik gelmektedir (Chang et al. 2013;
Jayaraman et al. 2015; Hong et al. 2016).

SrO-mpg-CN nanokompozitlerinin XRD deseninde 26 = 25.1°'de diger kii¢iik piklerle
birlikte gdzlenen keskin ve siddetli pik, hacim merkezli kiibik (BCC) SrO kristal fazina 6zgiidiir
(JCPDS dosyast (No: 6-520, 001—- 1113, 37.5-0263 ve 01-073-0661) (Hussain et al. 1983;
Rahman et al. 2016). SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitinde SrO pikinin gériinmemesi ise SrO
nanopartikiillerinin mpg-CN yiizeyinde ¢ok iyi dagilmis olmasina veya diger nanopartikiillerle

etkilesimine baglanabilir.

Hem mpg-CN/TiO2 hem de SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitleri i¢in 26=25.4°, 37.2°,
38.0°, 48.2°, 54.0°, 55.2°, 62.9°, 69.0°, 70.3° ve 75.2° ‘de gozlenen keskin kirinim desenleri,
sirastyla TiO2’nin (10 1),(103),(004),(200),(105),(211),(204),(116),(220)ve (2
1 5) tetragonal anataz faz diizlemlerinin yansimasina karsilik gelir (JCPDS card no: 21-1272).
Bu sonuglar, yiiksek saflikta tetragonal TiO2 kristallerinin basartyla sentezlenerek mpg-CN ile
kompozit olusturdugunu dogrulamaktadir (Hassani et al. 2017; Yu et al. 2018).
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Sekilde goriildiigii gibi ikili ve {i¢lii yapilarda mpg-CN yapisina ait kirmim piki biraz
daha keskinlesmistir. Bunun nedeni etkilesimler sonucu kristal boyutunun biiylimesi olabilir.
Kristal boyutu biiyiidilkce daha az farkli agiya sahip diizlem olusur. Dolayisiyla ayni
diizlemlerden yansiyan 1sinlar st liste binerek daha net ve keskin bir pik olusturur (Ungar
2004). Ayrica mpg-CN modeline ait piklerin ikili ve ti¢lii heteroeklem yapilarinda sola kaydigi
goriilmektedir. Bunun sebebinin, olusan kompozitlerde mpg-CN atomlarinin paralel diizlemleri
arasindaki d mesafesinin artarak 1ginin kirilma agisini azaltmasindan kaynaklandigi soylenebilir
(Sawabe et al. 2011). Kafes biiyiimesine sebep olan c¢ekme gerilmesi gibi sebeplerden
gerceklesen bu olay heteroeklem yapilardaki etkilesimin ve elektron gegislerinin bir sonucu
olarak diisiiniilebilir. Son olarak ikili ve ti¢lii yapilarda kirinim piklerine bakildiginda mpg-
CN’ye ait 13,2°’de bulunan pikin yogunlugunun zayiflamast CN tabakalarinin agilarak diger

nanokompozitlerle etkilesimde oldugunu diisiindiirmektedir.

TiO2’nin ortalama kristal boyutu, 25.4°'de (101 diizlem) bulunan pik {izerinde Debye
Scherrer denklemi (1.37) ile hesaplanmistir (Sureshkumar et al. 2018).

KA
- BcosB

(1.37)

[Burada D ortalama kristal boyutunu temsil ederken, K bir sabittir (0.89) ve A ise, Cu Ka
radyasyonunun dalga boyunu temsil etmektedir (0.154056 nm). B, (101) diizlemi igin yari

maksimumda tam geniglik ve 0 dl¢iilen kirinim agisidir].

Yapilan hesaplama sonucu, TEM goériintiilerinden elde edilen degerlerle uyumlu olarak;
TiO2' nin ortalama kristal boyutunun mpg-CN/TiO2 nanokompozitinde 11.4 nm iken, SrO-mpg-
CN/TiO2 nanokompozitinde 12.3 nm oldugu bulunmustur. Bu sonug SrO-mpg- CN/TiO2’nin
kristal boyutunun biiyiidiigiinii dogrulamaktadir.
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Sekil 31. Kullanilan fotokatalizorlerin XRD desenleri.
XPS analizi

SrO-mpg-CN/TiO2 heteroyapisinin yiizeyini olusturan elementlerin (H ve He haric)

temel bilesimi, kimyasal baglanmalari, elektronik durumu XPS (ESCA) cihazi ile dl¢iilmiistiir.

XPS genel tarama spektrumu (Sekil 32.A) sonuglarina gére SrO-mpg-CN/TiO> i¢li
yapisinda %25.3 C, %47.4 N, %16.3 O, %8.2 Sr ve %2.7 oraninda Ti atomu bulunmaktadir

(Wei et al. 2020). Bu da tiim elementlerin varligin1 dogrulamaktadir.

Sekil 32.B’de verilen yiiksek ¢oziintirliikli XPS spektrumu, Sr 3d ¢ekirdek seviyesine
aittir. Bu spektrumda, SrO yapisinda Sr*? iyonlarinin 3ds/2 gekirdek seviyesinde 134.8 eV, 3ds;2
cekirdek seviyesinde ise 133.1 eV'lik baglanma enerjilerinde (BE'ler), iki tipik asimetrik tepe
noktasi gosterdigi izlenmektedir (Wu et al. 2005).

Ti'nin XPS spektrumuna bakildiginda (Sekil 32.C) 2p c¢ekirdek seviyesinde 458 ve
463,7 eV’lik baglanma enerjilerinde gézlemlenebilir iki asimetrik pik vardir ki bunlar sirasiyla
Ti** iyonlarmin 2ps2 ve 2p12 cekirdek seviyelerine karsilik gelmektedir. Bu dublet pikler
arasindaki karakteristik 5,7 lik baglanma enerjisi farki ise tetragonal anataz faz diizlemine

karsilik gelmektedir (Sood et al. 2015).

529.3 eV'lik baglanma enerjisinde gozlemlenebilir O 1s piki, Ti-O baglarinin varligini
gostermektedir (Sekil 32.D).
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C 1s g¢ekirdek seviyesinin XPS spektrumunda (Sekil 32. E), sp?-hibritlenmis s-triazin
aromatik halka karbonuna atfedilen 287.9 eV’de ((-N-)2-C=N) (Yuan et al. 2015; Erdogan et
al. 2016) ve mpg-CN’nin diizensiz bolgelerindeki karbon atomlar1 arasindaki tekli ve ¢iftli
baglara (C-C, C=C) atfedilen (Ronning et al. 1998; Erdogan et al. 2016) 284.4 ¢V’de

gozlemlenebilir iki pik vardir.

Ote yandan, N 1s ¢ekirdek seviyesinin yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumunda, 399.2
ve 406,6 eV’lik baglanma enerjilerindeki pikler sp2-hibritlenmis s-triazin aromatik halka
azotuna (C=N-C) ve s-triazin halkalarmi N(-C-); baglayan sp?-hibritlestirilmis nitrojen
kopriileme/baglanmasina karsilik gelmektedir (Sekil 32.F) (Li et al. 1998; Erdogan et al. 2016).

Bununla birlikte, saf mpg-CN'nin 398.9 ve 404.7 ¢V’de ortaya ¢ikan N 1s XPS pikleri
(Abdelkader et al. 2012; Eghbali et al. 2019) ile karsilastirildiginda, N 1s pikinin 1.9 eV ve 0.3
eV daha yiikksek BE'ye kaydigi sonucuna varilabilir. Bu durumdan; SrO-mpg-CN/TiO>
nanokompozitlerindeki Sr*2-N etkilesiminin bu kaymaya sebep oldugu, dolayisiyla SrO

molekiillerinin  mpg-CN yapis1 tlizerine basarili bir sekilde adsorpsiyon gosterdigi

anlasilmaktadir (Lee et al. 2019).
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Sekil 32. (A) SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin XPS spektrumlari, (B ) Sr 3d, (C) Ti 2p,
(D)O 1s, (E) C 1sve (F) N 1s c¢ekirdek seviyesiicin arastirma spektrumu ve yiiksek
¢oziintirliiklii XPS spektrumu.
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BET analizi

Sentezlenen katalizorlerin dokusal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in azot
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri alind1 ve onlarin karsilik gelen por boyut dagilimlari

Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi uygulanarak belirlendi.

Elde edilen sonuglar Sekil 33’de grafik halinde Tablo 7’de tablo halinde verilmistir.
Sekil 33.b, sentezlenen katalizorlerin mezogdzenekli yapisint gosterirken Sekil 33.a°da iig
Ornegin tiimii, diizenli yapiya sahip mezog6zeneklerin varligini isaret eden keskin H3 histerezis
dongiisiine sahip tip IV izotermini gostermektedir (Sing et al. 1985; Anbia and Moradi 2009;
Idris etal. 2018). BJH grafigine bakildigi zaman mpg-CN’ye gore StO-mpg-CN/TiO: i¢in bagil
basing (p/p®) artmistir. Bu mpg-CN ile TiO2’nin beraber olusturdugu yapidan kaynaklanir.
TiO2 nin mpgCN’nin gozeneklerine dolmasi gozenek boyutunu bilyiitmiistiir (Idris et al. 2018).

Buna dair fotokatalizorlerin por karakteristiklerini gosteren veriler Tablo 7'de de goriilmektedir.

Ote yandan mpg-CN'nin BET yiizey alaninin mpg-CN/TiOzigin 124.17 m? g%, gézenek
hacminin ise 0.45 cm® gt oldugu, SrO-mpg-CN/TiO, nanokompozitlerinin ise yiizey alaninin
100.38 m? g!, gbozenek hacminin 0.45 cm® g oldugu izlenmistir. Bu diisiis, TiO:
nanopartikiillerinin eklenmesinden sonra mpg-CN gozeneklerinin tikandigini gostermektedir.
Tablo 7'deki sonuglar gbéz Onitine alindiginda, mpg-CN/TiO2 ve SrO-mpg-CN/TiO>
nanokompozitlerinin mpg-CN'ye kiyasla daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip olmasi,
spesifik ylizey alani ile gelistirilmis fotokatalitik aktivite arasinda dogrudan bir iligski olmadigini

gosterir.

75



500
0.08 : ¢ mpg-CN
0.07 4 # mpg-CN/TiO,
a00 7 2% 4 SrO-mpg-CN/TiO
_ = 0.05 A mpg =
m Sy
; E 0.04 -
o £ 0.03 1
E 300 4 E 0.02
= 0.01 - :
g 0 14 < —
5200_ 0 5 10 15 20 25 30 35 40
s Por genisligi (nm)
<
s
3 100 -
880599038«
0 L Ll T T Ll Ll Ll Ll

0 0.1 0.2 03 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Kismi basing¢ (p/p°)

Sekil 33. (a) Kullanilan nanokompozitlerin nitrojen adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri, (b)
Bu nanokompozitlere (Sekil igerisindeki tablo) karsilik gelen gézenek dagilimlar

Tablo 7. Sentezlenen Orneklerin Dokusal Ozellikleri

Katalizor BET yiizey alani Ortalama gozenek Gozenek
(m2/g) cap1 2 (nm) hacmi 2 (cm 2 /g)
mpg-CN 192.34 11.15 0.69
mpg-CN/TiO- 124.17 14.31 0.44
SrO-mpg-CN/TiO; 100.38 13.38 0.45

a N, adsorpsiyon izotermi kullanilarak BJH (desorpsiyon) yontemiyle hesaplanmigtir.
b BJH yontemi ile elde edilmistir.
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UV-Vis DRS analizi

Hazirlanan numunelerin optik 6zelliklerinin tanimlanmasi i¢cin UV-Vis-NIR difiize

reflektans spektroskopisi kullanildi.

Sekil 34.A' da goriildiigi gibi, saf mpg-CN 440 nm, TiO2 380 nm, mpg-CN/TiO2 403
nm ve SrO-mpg-CN/TiO2 385 nm’de bir absorpsiyon band1 sergiledi. Kisaca saf mpg-CN'nin
goriiniir bolgede bir 151k absorpsiyonuna sahip oldugu digerlerinin yakin goriiniir bolgede 15181
absorpladig1 sOylenebilir. mpg-CN iizerine yapilan her immobilizasyon isleminden sonra
goriiniir bolgeden UV boélgesine dogru (maviye kayma) kayma gerceklesti. Bu durum TiO2’nin
UV bolgede giiclii bir absorbansa sahip olup beraber olusturdugu ikili ve {gli
nanokompozitlerin absorbanslarini da UV boélgeye kaydirmasindan kaynaklanmistir. Yapilan
calismanin UV bolgede yiiksek etkinlik gostermesi bu sonucu dogrulamaktadir (Hu et al. 2018;
Hassani et al. 2017).

Ayrica SrO-mpg-CN/TiOz tiglii nanokompozitinin daha fazla 151k absorpladigi Sekil
34.A absorbans grafiginden goriilmektedir. Dolayistyla bunu uyarmak igin daha biiyiik enerji
gerekir. Sekil 34.B den goriildiigi gibi tiglii nanokompozitin bant boslugu degerinin artmasi bu

durumu dogrulamaktadir.
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Hazirlanan numunelerin bant aralifi enerjisi (Eg), daha once bahsedilen denklem

(1.34)’den hesaplanmistir: (AhU)? = K(hU — Eg) (Khataee et al. 2018)

Burada; Av, bir fotonun (eV) enerjisini; A, absorpsiyon katsayisini; K sabit bir degeri ve

E ¢ bant araligini temsil eder.

Omeklerin (ehv )?ye kars1 hv enerji ekseninin grafiklerinden ekstrapolasyon yoluyla
tahmin edilen Eg degerleri (Sekil 34.B)’de gosterilmistir. Eg degerlerinin mpg-CN igin 2.82
eV, saf TiOz igin 3.26 eV, mpg -CN/TiO igin 3.08 eV ve SrO-mpg-CN/TiO: i¢in 3.22 eV
oldugu hesaplanmistir. Bu sonuglar, mpg-CN ve TiO> yar1 iletkenleri arasindaki heteroeklem
olusumu nedeniyle hazirlanan katalizorler i¢inde elektron-bosluk rekombinasyonu azalirken
TiO2 nanopargaciklarinin mpg-CN ve SrO-mpg-CN iizerindeki baglanmasinin optik bant
boslugunu arttirdigini gésterir (Hassani et al. 2016; Low et al. 2017b).

Sekil 34.D’de fotokatalitik aktivitenin arttigt bu mekanizmayr anlamak i¢in
katalizorlerin belirlenen ortalama elektron omiirleri (t) gosterilmektedir. Hesaplanan ortalama
bozunma siiresinin degeri (1), mpg-CN, TiO2, mpg-CN/TiO2, SrO modified mpg-CN ve SrO-
mpg-CN/TiO; igin sirasiyla 7.68 ns, 8.02 ns, 7.87 ns 3.82 ve 7.09 ns’dir. Ortalama 6miir ne
kadar kisa olursa, yiik transferinin o kadar hizli ve e /h* rekombinasyonu o kadar az oldugu

daha 6nceki calismalarda bildirilmistir (Wu et al. 2020).

En yiiksek fotokatalitik aktiviteyi gosteren SrO-mpg-CN/TiOz'nin 6mrii, SrO-mpg-
CN'den daha uzundur. Burada fotokatalitik aktivitedeki artis, yiik transfer stiresi ile iligkili
olmayip e /h* ¢iftlerinin ayrilmasini kolaylagtirmak i¢in elektron aracisi olarak hareket eden ve
Z-semasi heteroeklem yapisinda e /h™ arayiizey transfer siirecini destekleyen mpg-CN ylizeyine

sabitlenmis SrO nedeniyledir (Ge et al. 2011; Shen et al. 2017; Wu et al. 2020).

Fotoliiminesans Spektroskopi (PL) analizi

Sentezlenen malzemelerin fotofiziksel 6zellikleri ile fotokatalitik aktiviteleri arasindaki
iliskiyi ortaya koymak i¢in fotoliiminesans spektrumlari (PL) alind1. Literatiirden bilindigi gibi,
fotoluminesans spektrumunda PL yogunlugunun yiiksek olmasi durumunda, e/h* giftlerinin
rekombinasyon orani da yiiksek olmakta ve fotokatalitik performans o derece diismektedir.
Ciinkii yar iletkenler i¢indeki elektron-bosluk ciftlerinin rekombinasyonu PL formunda enerji
aciga cikarir (Chen et al. 2015; Sureshkumar et al. 2018).

Sekil 34.C, oda sicakliginda mpg-CN i¢in 260 nm, SrO modifiye edilmis mpg-CN i¢in
270 nm, mpg-CN/TiOzi¢in 325 nm ve SrO-mpg-CN/TiO2 i¢in 240 nm uyarma dalga boylarinda
alinan PL spektrumlarin1 gostermektedir. Spektrumdaki 350-450 nm araligindaki piklerin
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yogunlugu lokalizedir ve banttan banda gecise karsilik gelir. Diger dalga boylarindaki nispeten
daha diisiik yogunluklu pikler alt bant gegislerinden kaynaklanir (Jin and Wang 2012).

SrO-mpg-CN nanokompozitinin PL emisyon piki, diger nanokompozitlerinkinden daha
yiiksek olarak tespit edilmistir. TiO2’nin PL emisyon spektrumu daha diisiik ¢ikmistir.
Fotokatalitik aktiviteleri farkli elde edilen SrO-mpg-CN/TiO2 ve mpg-CN/TiO>
nanokompozitlerinin ise PL pikleri birbirine yakin olarak izlenmistir. SrO varliginda
fotokatalitik aktivite artmistir. Bu durum SrO’nun mevcudiyetinde olusan Z sema heteroyapi
ile iliskilendirilebilir.

Z sema heteroyapida reaksiyon, redoks alici/verici ciftlerinin aracilik ettigi yik
aktarimma baghdir. Bu mekanizma yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlarinin yiiksek
potansiyele sahip VB ve CB’lerde ger¢eklesmesini saglayarak kirleticilerin bozunma hizin
artirir. Ayrica daha 6nce bahsedilen elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin olmas1 fotokatalitik
aktivitenin artmasinin bagka bir nedeni olabilir. SrO-mpg-CN/TiO2 ve mpg-CN/TiO>
fotokatalizorlerinde fotokatalitik aktivitelerin farkli ancak PL piklerinin yakin olmasi ise
etkinligi saglayan faktorlerin rekombinasyondan ¢ok giiclii redoks kabiliyetlerine sahip
elektron ve bosluklarin kirleticileri kisa stirede bozundurmasi olarak diistiniilebilir. Bu olusum,

rekombinasyonu engellerken, fotoindiiklenmis elektronlarin iletimini kolaylastirmistir.

GC-MS analizi

GC-MS analizi, SrO-mpg-CN/TiO; heteroeklem fotokatalizoriinlin yiizeyinde olusan
tetrasiklin bozunma yan trilinlerini tanimlayarak fotokataliz prosesini ortaya koymak ve
mekanizmay1 sekillendirmek i¢in yapildi. Meydana gelen genel pikler secildi ve ticari
standartlar kullanilarak degerlendirildi. (O2" ve ‘OH) radikallerinin tetrasiklinle bozunma
reaksiyonlariin siiresine (alikonma siiresi- tR) bagli olarak en fazla basta asetamid bilesikleri
tespit edilmistir (%98). Toplamda ise asetamit bilesikleri ile birlikte 5 farkli TC yan tiriini
(Tablo 8) belirlenmistir. Buna gore, TC'nin bozulmasinin, azo bagiin bdliinmesiyle asetamid
olusumuyla basladig1 ve diger bilesiklerin olusumuyla sonuglanan siklik halkalarin daha fazla
bozunmasiyla ilerledigi varsayilabilir (Fathinia and Khataee 2015; Khataee et al. 2015). Daha

sonra, bu bilesiklerin oksidasyonu ile CO2 ve H2O olusur.
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Tablo 8. 30 Dakika Boyunca TC'nin Fotokatalitik Bozunmasi Sirasinda Tespit Edilen Ara
Uriinler

No Bilesik tr Ana bilesenler (m/z) Yapi
1 Acetamide 4196  149(100%), 133(91.2%), 73(29.8%), NI,
150(17.9%), 134(14.5%) \ﬂ/
0
2 Triethylcitrate 14.166 44 (100%), 59(79.1%), 43(75.2%), OO
157(52.9%), 42(39.4%) «%
(e} O\/
) Y OH 4
3  Imidazole, 2-amino-5- 14.63 44(100%), 59(75.6%), 43(68.4%), A\ on
[2-carboxylvinyl] 42(32.2%), 41(23.3%) _—
N\ NH
4 3, 7-diacetamido-7H-  15.39  44(100%), 59(77.6%), 43(67.9%), N
S-triazole 42(35.0%), 41(20.3%) )\ \/H\//N*NHYo

[5.1-c]-s-triazole

5  7,9-di-tert-butyl-1- 18.29  44(100%), 43(77%), 59(76.0%), o °
oxaspiro(4,5)deca- 42(33.8%), 41(25.4%) o
6,7-diene-2,8-dione

Fotokatalitik Prosesle TC Bozunmasi

mpg-CN tabanli iki heteroeklem fotokatalizor (SrO-mpg-CN/TiO2, ve mpg-
CN/PANI/ZnO) sentezlendikten sonra standart oranlarla fotokataliz deneyleri yapilmistir. Elde
edilen sonuglarin yiiksek verim gostermesinden sonra en yliksek giderim etkinligini saglayacak
optimum parametrelerin belirlenmesi i¢in daha 6nce Tablo 6’da bahsedilen denemeler

yapilmistir.

Farkl proseslerle TC gideriminin karstlagtirmali calismast

Optimum kosullar 0,1 g/L'lik katalizér miktarr, 10 mg/L'lik baslangic TC
konsantrasyonu ve 5,061k pH (dogal pH) olacak sekilde olusturuldu. Daha sonra ¢esitli
parametreler caligilarak farkli proseslerin TC'nin uzaklastirilmasi iizerine etkisi incelendi.
Sonuglar Sekil 28’de sunuldu. Dogrudan UV A 151k 1s1masi altinda 180 dakikada bir katalizor
olmadan TC'nin bozunma verimliligi %33.8 idi; bu, TC'nin ¢ogunlugunun UV 1simas1 altinda
uzun bir siire stabil oldugunu gosterdi. Ayrica, 151k 1s1masi olmaksizin SrO-mpg-CN/TiO-
nanokompozit yiizeyi iizerinde tek adsorpsiyon kullanimi i¢in TC gideriminin yalnizca %9.2

oldugu ve bu da adsorpsiyon isleminin etkisizligini gosterdigi belirtilmelidir. mpg-CN 192,34
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m?/g yiizey alani ile hem 124,2 m ?/g yiizey alanina sahip olan mpg-CN/TiO2, hem de 100,4
m?/g yiizey alanma sahip olan SrO-mpg-CN/TiOz'den daha yiiksek spesifik yiizey alanina
sahiptir. Buna ragmen fotokatalitik TC gideriminde en diislik aktivite, mpg-CN tarafindan
gOsterilmistir. Hassani ve ark. (Hassani et al. 2018) tarafindan bildirilen sonuglarla tutarli olan

bu sonuglar, mpg-CN bazli fotokatalizériin mevcudiyetinde TC gideriminde adsorpsiyon

prosesinin katkisinin 6nemli olmadigini agik¢a gdstermistir.

S
S

$

60

Bozunma verimi (%)

Sekil 35. Farkli prosesler yoluyla TC giderimi.

(A) SrO-mpg-CN/TiO; (Adsorpsiyon), (B) UV, (C) UV/mpg-CN, (D) UV/SrO-mpg-

CN, (E) UVITIOy, (F) UV/mpg-CN/TiO,, (G) UV/SrO-mpg-CN/TiO,. Deneyler; 0,1 g/L'lik katalizér dozaji, 10
mg/L'lik baglangi¢ TC konsantrasyonu ve 5,06'lik pH kosullarinda gergeklestirilmistir.

Heterojen oksidasyon reaksiyonlarinin ilk asamasi, kirletici molekiillerin katalizor
yiizeyinde adsorpsiyonudur. Ardindan katalizoér yiizeyinde adsorplanmis durumda olan ve
oldukga reaktif olan "OH radikalleri, hizla adsorplanmis TC molekiilleri ve bozunma tirtinleri
ile reaksiyona girer ve kirletici molekiilleri par¢alamaya baglar (Sun et al. 2013). Yiizeyde fazla

birikme olmadigindan, mevcut yiizey alan1 yiiksek fotokatalitik aktivite elde etmek i¢in yeterli

olmaktadir.
mpg-CN, saf TiO2, SrO-mpg-CN ve mpg-CN/TiO2 nanokompozitleri varliginda
fotokatalitik iglemler icin TC'nin giderim etkinligi, sirasiyla %55.8, %59.5, %61 ve %78.9
olarak bulunmustur (Sekil 35). Sekil 35’de TC degradasyonuna yonelik proseslerin verimliligi
incelendiginde, en yiiksek verimliligin UV/SrO-mpg-CN/TiO; ile saglandigi, bunu sirasiyla
UV/mpg-CN/TiO2, UV/SrO-mpg-CN, UV/TiO2, UV/mpg-CN ve UV nin takip ettigi, en diisiik
verimliligin ise StO-mpg-CN/TiO2 (adsorpsiyon) ile saglanabildigi goriilmektedir. UV 1s1mast
altinda SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin en yiiksek verimlilik gosterme sebebi, verimli
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bir yiik ayrim1 ve 151k absorpsiyonu saglayabilmesidir. iki yar1 iletken arasindaki heteroeklem
olusumu, mpg-CN/TiO2'nin saf mpg-CN'den daha yiiksek fotokatalitik aktivitesi géstermesine
sebep olmaktadir. Fotoliz ve adsorpsiyon es zamanli baslayan islemlerdir, TC'nin %9,2’si
adsorpsiyon, %33,8’1 fotoliz ile bozunurken, SrO-mpg-CN/TiO: fotokatalizorlerinin varliginda
%91,7's1 bozunur. Bu oran, fotoliz ve adsorpsiyon oranlarinin toplamindan daha yiiksektir. Bu
1.5 katlik yiiksek bozunmanin, TiO2 ve SrO-mpg-CN nanokompozitleri arasindaki daha etkili
heteroeklem olusumundan kaynaklanmakta oldugu diisiiniilebilir. Yiiksek bir fotokatalitik
aktivite saglayan bir fotokatalizériin mutlaka verimli 1s1k hasadi ve etkili ylik ayirimina sahip
olmasi gerekir (Shen et al. 2017; Sureshkumar et al. 2018). Bu baglamda, SrO-mpg-CN/TiO>
(Bashiri et al. 2018) fotokatalizorleri i¢in absorpsiyon yogunlugunun en yiiksek oldugu
absorpsiyon spektrumlari tarafindan desteklenen SrO'mun yapiya girmesiyle daha verimli
elektron transferi gergeklesir (Catalysts et al. 1991) . Yar iletkenlerin toprak alkali metallerle
modifikasyonu fermi enerji seviyelerinde artisa neden olarak daha fazla elektron transferine, bu
da elektron alici taraftaki elektron yogunlugunun artmasma neden olur ve bu elektronlar
adsorbe edilen oksijen molekiilleri ile reaksiyona girerek daha fazla radikal olusumu ile daha
fazla giderim etkinligi saglar (Yang et al. 2016). Bu sonuglar, TiO2'nin SrO-mpg-CN ikili
nanokompozitlere dahil edilmesinin, katalizorlerin fotokatalitik aktivitesini arttirdigini
gOstermistir. Bu artig, nanokompozitteki fotouyarilmis e /h * ¢iftlerinin eszamanli taginmasi
sayesinde yiik tagiyicilarin dmriinde uzama olmasi ve boylece elektron-bosluk rekombinasyonu

olasiliginin azalmasina baglanabilir (Bashiri et al. 2018).

SrO-mpg-CN/TiO2 katalizorii icin optimum sartlarin belirlenmesi

Hazirladigimiz  SrO-mpg-CN/TiO2 katalizoriinii  kullanarak TC’in  fotokatalitik
bozunmasini incelemek i¢in dnce optimum sartlar belirlemek i¢in deneyler yapildi. Bunun i¢in,
TC giderim etkinligi tizerine katalizor (SrO-mpg-CN/TiO2) konsantrasyonu, baslangic TC
konsantrasyonu, baslangi¢ ¢6zelti pH’1 gibi parametrelerin etkisi incelendi. Elde edilen

sonuglara dayanarak optimum sartlar belirlendi.
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SrO-mpg-CN/TiO2 miktarinin etkisi

)

Bo
ZUnma verimj (%

Sekil 36. Katalizor konsantrasyonunun etkisi.
(Deneyler; 5,06'lik pH ve 10 mg/L'lik TC konsantrasyonu kosullarinda ger¢eklestirilmistir.)

Pratik uygulamalarda, daha yiiksek bozunma verimliligi elde edilebilmesi i¢in hangi
katalizor konsantrasyonunun kullanilmasi gerektigi sorusu olduk¢a onemlidir (Yang et al.
2018). Bu sorunun cevaplanabilmesi igin ¢alismamizda katalizér konsantrasyonunun TC'nin
bozunma verimliligi lizerindeki etkisi incelenmistir. Sekil 36’ da gosterildigi gibi, bu ¢alismada
kullanilan katalizér konsantrasyonu 0,06'dan 0,1 g/L'ye yiikseldiginde, fotokatalizoriin daha
yiiksek erisilebilir reaksiyon bolgeleri ve daha fazla iiretilen reaktif radikaller sayesinde TC'nin
giderim etkinligi 6nemli derecede artarak 180 dakikada 9%55,6'dan %91,7'ye c¢ikmustir.
Katalizor miktarinda bu degerin iizerindeki artiglar ise, TC'nin bozunma verimliliginin
kademeli olarak azalmasina neden olmustur. Bunun sebebi artan katalizor miktarinin
aglomerasyona sebep olup yiizey alanin1 diistirmesidir. Yiizey alanmi diisiince ilag molekiilleri
katalizoriin tiim aktif merkezlerine adsorplanamaz ve bir doymamiglik durumu ortaya cikar.
Ayrica topaklasan katalizoriin i¢ kisimlarinin fotonla temasi kesilir (Zare and Zeinabad 2022).
Tim bu nedenlerden, optimum katalizor konsantrasyonu 0,1 g/L olarak secilmistir ve

caligmanin geri kalan tiim adimlarinda bu katalizor konsantrasyonu kullanilmistir.
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Baslangi¢c TC konsantrasyonunun etkisi

Sekil 37. ila¢ konsantrasyonunun etkisi.
(Deneyler; 0,1 g/L'lik katalizor dozaj1 ve 5,06'lik pH kosullarinda gergeklestirilmistir.)

Aritma proseslerinde, prosesin verimliligi agisindan 6nemli olan bir diger faktor
reaksiyon sistemindeki Kkirletici konsantrasyonudur. Bu nedenle, TC'nin fotokatalitik
bozunmasi, 0.1 g/L'lik SrO-mpg-CN/ TiO2 konsantrasyonu kullanilarak ve 5.06 dogal pH'ta 5
ile 25 mg/L arasinda degisen farkli baslangi¢ konsantrasyonlarinda gergeklestirildi. Sekil 37°de
gosterildigi gibi, baslangi¢c TC konsantrasyonu sirastyla 5'ten 25 mg/L'ye yiikseldiginde, TC'nin
bozunma etkinligi %93.76'dan %34.37'ye ciddi sekilde diistii. Daha yiliksek kirletici
konsantrasyonunun olmasi, bozunma i¢in daha fazla reaktif radikal ihtiyaci olmas1 anlamina
gelir. Fotokatalizor miktar1 sabit oldugunda, iiretilen reaktif radikallerin miktar1 da sabittir.
Reaktif radikallerin sayisi, 151k yogunlugu veya reaksiyon siiresinden etkilenmez (Khataee et
al. 2015). Ayrica, Lambert Beer kanununa gore artan konsantrasyon fotonlarin ¢ozeltiye akma
yolunun da kisalmasina sebep olur. Yani bir nevi ila¢ molekiilleri filtre gibi katalizorii kapatir
(Kane et al. 2022). Bu nedenle de katalizor partikiilleri 1s1ikla daha az uyarilir ve elektron/bosluk
cifti liretimi azalir. Boylece, daha az reaktif radikal sayis1 ve TC'min daha diisiik bozunmasi

gerceklesir.
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pH etkisi

Sekil 38. Baslangi¢ ¢ozelti pH'iin etkisi.
(Deneyler; 0,1 g/L'ik katalizor dozaji ve 10 mg/L'lik TC konsantrasyonu kosullarinda gergeklestirilmistir.)

Baslangic ¢ozeltisi pH'nin, fotokatalizorlerin yiizey yiikii ve TC'nin iyonlagma derecesi
tizerinde ¢ok onemli bir role sahip olmasi nedeniyle, (Cao et al. 2018) pH'in TC'nin bozunma
verimliligi izerindeki etkisini incelemek i¢in bir dizi deney uygulandi. Deneyler, UVA 1s1mas1
altinda 10 mg/L TC sulu ¢ozelti, 0,1 g/L katalizoér miktar1 kosullarinda pH 3-11 araliginda
yapildi ve sonuglar Sekil 38'de sunuldu. Sekil 38’de, ¢6zeltinin pH'1 3 oldugunda %56.65
oraninda, diisiik bir bozunma verimliligi elde edildigi goriilmektedir. pH’nin 3’ten 5.06 (dogal
pH)’a yiikseltilmesi durumunda, bozunma verimliligi de %91.73'e ¢ikmaktadir. pH nin bu
noktadan 7’ye kadar yiikseltilmesi durumunda TC bozunma verimliliginde ©nemli bir
degisiklik gozlenmezken, daha fazla pH yiikseltilmesi bozunma verimliligini diistirmektedir.
Nitekim, pH 9 oldugunda %68,74 olan bozunma verimliligi, pH 11 oldugunda %50,42’ye
diismektedir.

SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin pHzpc'si pH = 2,48 olarak bulunmustur.
Dolayisiyla bu pH'!n altinda fotokatalizoriin ylizey yiikii pozititken; pH, 2,48'den yiiksek
oldugunda fotokatalizor negatif yiiklii hale gelir. Ote yandan amfiprotik bir molekiil olan TC,
li¢ asit ayrigma sabitine (pKa = 3.32, 7.78 ve 9.7) sahiptir. Esas olarak TC, pH 3,32'nin altinda
iken bir katyon (TCHs *) yapisindadir. pH 3,32 ile 7,78 arasinda iken bir zwitterion (TCH? *)
yapisinda olan TC, pH 7,68-9,68 arasinda iken bir mono anyonik (TCH ~) yapisindadir. pH
9,58 den biiyiik oldugu durumda ise iki negatif yiiklii gruplu TC*" formu baskin hale gelir (Cao
etal. 2018; Song et al. 2018; Yue et al. 2015; Zhang et al. 2018). pH 2.48'in iizerinde oldugunda
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deprotonasyon nedeniyle, fotokatalizoriin yilizeyi negatif yiik kazanmaya baslar. Bu yiik,
fotokatalizor ile katyonik TCH3' iyonlar1 arasinda elektrostatik ¢ekim etkilesimini arttirir.
Cozeltinin pH’smin ayarlanmasi i¢in HCI kullanildigindan, buradan gelen H" iyonlari, TCH3"
molekiilleri ile aktif bolgeler i¢in rekabet halindedir. Nanokompozitteki N atomlar ile
etkilesime girerek, nanokompozit yiizeyinde adsorbe edilirler (Chang et al. 2013). Molekiiler
yapist daha kiigiik olmasi1 H* iyonlari, adsorpsiyon i¢in TCH3" iyonlarindan daha avantajli
durumdadir. Bu da, pH 3 iken fotokatalizoriin fotokatalitik aktivitesinin daha diisiik olmasina
sebep olur. Bu durum onceki literatiir ile de uyumludur (Yue et al. 2015). Ayrica, diisiik
bozunma etkinliginin bir diger sebebi de HCI'den gelen CI" iyonlarinin tutucu etkisidir (Hassani
etal. 2015) .

Cozelti pH" 3'ten TC'nin dogal pH'1 olan 5,06'ya ve 7'ye ¢ikarildiginda, fotokatalitik
verimlilik artmaktadir. Bu pH degerinde SrO-mpg-CN/ TiO2 nanokompozitlerinin ylizeyi
negatif yiiklii iken, TC molekiilleri notr formdadir. Bu ikisi arasindaki agirlikli olarak hidrojen

bag1 yoluyla olan gelismis etkilesimler, yiiksek giderim etkinliginden sorumlu tutulmaktadir.

pH 9 ve pH 11°de TC iyonlar1 anyonik formdadir. Bu degerlerde fotokatalizorlerin
yiizeyi ile TC iyonlar1 arasindaki gelismis itici kuvvetlerin, giderim etkinligindeki diisiisten
sorumlu olabilecegi diistiniilebilir (Tabrizian et al. 2019). Ayn1 pH bélgesinde benzer sonuglar
Oladipo ve ark. (Oladipo et al., 2016) tarafindan da bildirilmistir. Elde edilen sonuglara gore,
giderimin en yiiksek oldugu pH degeri optimum pH olarak alinmig ve tiim deneyler TC
¢ozeltisinin dogal pH'1 olan 5.06 pH degerinde gergeklestirilmistir. Bu pH degeri, herhangi bir
madde (asit veya baz) veya tampon eklenmesine ihtiya¢ gostermedigi icin de sonuglarin daha

anlamli olmasini saglamistir.
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Radikal inhibitorlerin etkisi

Sekil 39. Radikal inhibitorlerin etkisi
(Deneyler; 0,1 g/L'lik katalizér dozaji, 10 mg/L'lik TC konsantrasyonu ve 5,06'lik pH kosullarinda, 10 mg/L
inhibitor kullanilarak gergeklestirilmistir.)

TC'nin fotooksidasyonunda onemli bir rol oynayan reaktif oksijen tiirlerinin (ROS)
tipini belirlemek ve reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak igin SrO-mpg-CN/TiO; /sulu TC

¢ozelti sistemine cesitli inhibitor bilesikleri ekleyerek yakalama deneyleri gerceklestirildi. TC
ve inhibitor miktarlari esit tutuldu. Bu amagla OH “serhest radikal ve h* tutucu i¢in 2-propanol, h*
tutucu i¢in Naz-EDTA, serbest ve yilizey OH - radikal inhibitorii icin KI, yiizey ‘OH radikali ve
h* inhibitérii igin NaNOs ve O™ siiperoksit radikal inhibitérii igin benzokinon (BQ)
kullanilmistir (Tablo 9) (Fathinia and Khataee 2015; Hassani et al. 2016; Nie et al. 2018; Yuan
et al. 2019) kullanilmistir.

Tablo 9. SrO-mpg-CN/TiO2 Deneyinde Kullanilan Radikal Inhibitérler

Scavenger Reaktif oksitleyici tiir
Na;-EDTA h
2-propanol OH
Kl h
Benzoquinone (BQ) o7y
NaNO; OH

Sekil 39°da goriilebilecegi gibi, 180 dakikalik i1sinlama siiresinde TC'min bozunma
etkinligi 2-propanol, Na-EDTA, KI, NaNOs ve benzokinon (BQ) varliginda sirasiyla
%091,73'ten %87,68'e, %83.,48'e, %65,25'e, %64,20'ye ve %49,26'ya diisti. TC bozunma
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verimliliginin, EDTA ve 2-propanol ilavesi ile azaldig1r goriilmektedir. Bu azalma, TC'nin

fotooksidasyonu i¢in bosluklarin (h *) ve OH - radikallerinin ¢ok 6nemli olmadig1 sonucunu
ortaya koymaktadir. Cozelti fazindaki serbest OH" radikallerinin TC bozunmas1 tlizerindeki
minimal inhibisyon etkisi, TC bozunmasindan muhtemelen OH" serbest radikallerinden ziyade

yiizeye adsorplanmis OH'@gs) radikallerinin sorumlu oldugunu ve TC gideriminin agirliklt
olarak heterojen fotokatalitik siire¢ yoluyla gergeklestigini gosterir. KI ve NaNQOs ilavesinin
belirgin inhibisyona sebep olmasi da bu sonucu dogrulamaktadir. Ote yandan, BQ ilavesinin
SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitleri iizerinde belirgin bir inaktivasyona sebep oldugu
goriilmektedir. Bu inaktivasyon, O2™ siiperoksit radikallerinin fotodegradasyon iizerinde 6nemli
bir rol oynadigini ortaya koymaktadir. Buna gore, 6n sonuglarda da tahmin edildigi gibi, TC
molekiillerinin bozunmasinda agirlikli etken SrO-mpg-CN/TiOz'de iiretilen siiperoksit (O2™)

radikalleridir. ikincil olarak da yiizeyde adsorplanmis OH-(gs) radikalleri gelmektedir.

Bir fotokatalizorii olugturan yari iletken bilesenlerin degerlik ve iletkenlik bantlarinin
nispi kenar potansiyellerini bilmeden, fotokatalizor yilizeyinde meydana gelen redoks
reaksiyonlarini gostermek miimkiin degildir (Bao and Chen 2018; Hong et al. 2016). mpg-CN
ve TiO2'nin degerlik bandi (VB) ve iletkenlik bandi1 (CB) potansiyellerinin hesaplanmasi i¢in
asagidaki ampirik formiil kullanilmistir (Jiang et al. 2017).

Ecp =X —E°—~ E (1.39)

Bu denklemde, yar iletkenin mutlak elektronegatifligi X ile gosterilmistir. Bu deger
mpg-CN i¢in 4,73 eV, TiO2 igin ise 5,81 eV'dir (Hong et al. 2016; Lv et al. 2019; Bunker et al.
2023).

Hidrojen 6lgeginde serbest elektronlarin enerjisi E€ ile gosterilmistir (Ec = 4.5 eV). Ej
ise bu calismada kullanilan yar iletkenlerin bant aralig1 enerjisidir. UV-Vis spektrumlarindan
mpg-CN’nin bant boslugu 2.82 eV iken, TiO2'nin bant boslugu 3.26 eV idi. mpg-CN
nanoparg¢aciklarinin tahmin edilen Ey 5 degeri 1,64 eV, TiO2 nanopargaciklarinin ise 2,94 eV
olarak hesaplanmistir. Ayni1 katalizorlerin E.p degerleri ise, normal hidrojen elektroduna

(NHE) kars1t mpg-CN igin -1.18 ve TiOzi¢in -0.32 eV olarak hesaplandi.

SrO-mpg-CN/TiO2 ’nin fotokatalitik prosesteki muhtemel mekanizmasi

Yukaridaki deneysel sonuglara ve tartismalara dayanarak, mpg-CN, TiO2 ve bunlarin

ikili nanokompozitlerine gore daha yiiksek fotokatalitik aktiviteye sahip, SrO’nun mpg-CN ve
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TiO2 yari iletkenleri (Sekil 40) arasinda bir elektron aracisi olarak hareket ettigi bir Z-sema

heteroeklem yapisina sahip StO-mpg-CN/ TiO2 olusumu 6nerildi.

Sr0O, 6.5 eV gibi yiiksek bir bant boslugu sebebiyle fotokatalizor olabilecek bir yapiya
sahip degildir. Bu nedenle SrO’nun buradaki roliiniin bir alici verici ¢ifti oldugu
diistintilmektedir. Radikal inhibitér deneylerine gore siiperoksit anyon radikali ve hidroksil
radikali TC’nin bozunmasindan sorumludur.  Fotokatalizorlerin kenar potansiyellerine
bakildiginda siiperoksit anyon radikali sadece mpg-CN’nin iletkenlik bandinda, hidroksil
radikali ise TiO2’nin degerlik bandinda olusabilir. Diger uglar radikal olusturabilecek
potansiyele sahip degildir. Bu nedenle radikal olusum reaksiyonlar1 sekildeki gibi

yerlestirildiginde olusan yap1 da Z sema goriinlimii kazanmaktadir.

Sekil 40°da gosterilen bant semasina gore, UVA 1s1masi ile mpg-CN ve TiO2'nin
uyarilmasi, sirasiyla CB ve VB'de fotouyarilmis elektronlarin (e7) ve bosluklarin (h*)

olusumuyla asagidaki denklemlerle baslatilir:

h
mpg-CN — mpg-CN ( egy + e}z ) (1.41)

h
Ti02 — TiO2 (e + eify ) (1.42)

/ Ara iriinler

)
T 0
&
g
s UVA
%' 1
>
Z
g 2
h + H_
ar ‘h+ ®
Ara uriinler
o } o?f\ |
TC H,0+CO,

Sekil 40. TC'nin SrO-mpg-CN/ TiOz ile fotokatalitik bozunmasinda muhtemel mekanizma.

Sekil 40°da gosterildigi gibi, uyarilan elektronlar mpg-CN'nin bosluklarini doldurmak
tizere, SrO araciligiyla, TiO2'nin CB'sinden mpg-CN'nin VB'sine akarlar ve siirekli olarak

uyarilirlar. Bu durum, mpg-CN'nin CB'sindeki elektron popiilasyonunun artmasi anlamina
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gelir. Daha fazla siiperoksit radikali olusumu ile sonuglanan bu artis, TC bozunma etkinliginin
de artmasina sebep olur. Bu islemlerin sonunda, TiO2'nin VB'sinde biriken fotouyarilmis
bosluklar daha yiiksek bir oksidasyon potansiyeline sahip olur. Aksine, mpg-CN'nin CB'sinde
biriken uyarilmis elektronlar ise daha yiiksek bir indirgeme potansiyeline sahip olurlar. Bu

durum uzamsal elektron deligi ayrimi1 ve redoks potansiyelinin optimizasyonu ile sonuglanir

(Low et al. 2017b).

mpg-CN'nin iletkenlik bant potansiyeli (ecz) molekiiler oksijenle reaksiyona girmeye
yetecek kadar negatiftir ( EO2/O>" = -0,33 eV). Oksijenle olan bu reaksiyon ile Oz radikali
tiretilir. Denklem 1.42°den de goriilebilecegi gosterildigi gibi bu iiriin TC bozunmasindan daha
fazla sorumludur (Hong et al. 2016).

Ozt e — 0y (1.43)

O3 radikalleri son derece reaktiftir. Bir taraftan TC molekiillerini oksitlerken diger

taraftan OH- radikallerini olusturmak {izere asagidaki reaksiyonlara girerler.

02"+ H*— HOy (1.44)
2HO2— H20,+ O2 (1.45)
H202+ O2"— HO" + 02 +HO" (1.46)

TC bozulmasina fotouyarilmis bosluklarin dogrudan katkisinin 6nemli diizeyde
olmadigi radikal inhibitor deneyleri ile gosterilmistir. Bu nedenle, agirlikli olarak TiO2'nin
VB'si iizerindeki fotojenlenmis aktif bosluklar, HO- radikallerini olusturmak i¢in yiizeyde
adsorplanmig H2O molekiilleri ile reaksiyona girerler. Ciinkii onun VB potansiyeli OH" ,
H*/H20 (2.27 V vs. NHE) nin standart redoks potansiyelinden daha pozitiftir (Chen et al. 2015;
Tang et al. 2018; Zhao et al. 2012).

h*we) + H2O — H" + -OH (1.47)

Deneysel sonuglara ve tartismalara dayanarak, fotouyarilmig reaktif oksijen tiirleri, yani
OH' (ads) ve O27, TC'yi daha kii¢iik ara iiriinlere ve hatta HoO ve CO: gibi nihai {irlinlere

indirgeyecek kadar reaktiftir.

Sonug olarak ti¢lii yapinin ikiliye gore bu kadar yliksek bir aktivite gostermesinin tek
sebebi ancak yliksek potansiyele sahip uclarda fotouyarilmis elektron ve bosluklarin birikerek
TC’nin bozunma reaksiyonlarina kaynak saglamasi olabilir. Karakterizasyonlarda olusumu
dogrulanan SrO’nun buradaki rolii ise diisiik potansiyelli uglardaki elektron ve bosluklari bir

nevi inhibe ederek yiik ayrimini saglamasi ve rekombinasyonu 6nlemesidir.
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Calisma sonunda, literatiirde TC giderimi i¢in kullanilan farkli katalizorler ile elde
edilen sonuglar, ¢alisma sonuglarimiz ile karsilastirildi ve sonuglar Tablo 10°da gosterildi. Bu
tablodan da anlasilacag tizere, SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitleri, sunulan kosullar altinda

TC'nin bozunmasinda kayda deger bir fotokatalitik aktivite saglamistir.

Tablo 10. Sudan Tetrasiklin Giderimi Igin Cesitli Yontemlerin ve Katalizdrlerin
Karsilastirilmasi

Tetrasiklin Proses Katalizor Giderim Siire Kaynak
Kont.(mg/L) Etkinligi(%) (dk)
50 Adsorpsiyon Spent coffee 83.1-97.2 120 (Oladipo ve ark.,
grounds 2016)
20 Fotokataliz In2S3/UiO-6 66.2 60 (Dong ve ark.
2019)
125 Adsorpsiyon Modified sawdust ~ 98.40 118.3 (Alidadi ve ark.
2018)
100 Fotokataliz Ni(OH).decorated 57 150 (Paumo ve ark.
rutil TiO- 2021)
15 Fotokataliz Bi;MoO¢/NiTiOs  89.4 90 (S. Li ve ark. 2018)
20 Fotokataliz CDs/g-CsN4/M0oO  88.4 90 (Z. Xie ve ark.
2018)
10 Fotokataliz mes-Sn304/g-C3Ns  72.2 120 (C. Li ve ark. 2018)
10 Fotokataliz SrO-mpg-CN/TiO, 91.73 180 Bu ¢aligma

SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitinin tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

Heterojen bir fotokatalizoriin tekrar kullanilabilir olmasi pratik uygulamalarda
ekonomik agidan 6nemli bir 6zelliktir (Khataee et al. 2018). Dolayisiyla, SrO-mpg-CN/ TiO>
nanokompozitlerinin yeniden kullanilabilirligi, TC'nin fotokatalitik degradasyonu i¢in optimize
edilmis kosullar kullanilarak birbirini takip eden bes dongii ile incelendi ve sonuglar, Sekil
41'de sunuldu. Her denemeden sonra kullanilmig katalizor santrifiijleme ile ¢ozeltiden geri
kazanilmis, saf su ile birka¢ kez yikanmistir ve bir sonraki reaksiyon i¢in kurutulmustur.
Sonuglar, ilk aktivitede yalnizca %9.36'lik bir diisiise karsilik gelen bes ardisik dongiiden sonra
bozunma verimliliginin %91.73'ten %82.36'ya diistiigiinii gosterdi. TC'min bozunma
verimliligindeki bu ihmal edilebilir azalma, geri kazanim islemi sirasinda katalizor
miktarindaki kiiciik kayiplara ve/veya TC molekiillerinin SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozit
yiizeyi ile etkilesimini engelleyen fotokatalizor ylizeyine bagli reaksiyon yan diriinlerine
baglanabilir (Khataee et al. 2018; Sureshkumar et al. 2018). Buradan, SrO-mpg-CN/TiO>
nanokompozitlerinin, sudaki antibiyotiklerin par¢alanmasinda oldukca kararli ve dayanikli

oldugu sonucuna varilabilir.
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Sekil 41. Fotokatalitik oksidasyon sirasinda TC bozunmasi igin SrO-mpg-CN/TiO>
nanokompozitlerinin yeniden kullanilabilirlik testi.

mpg-C3Ns-PANI-ZnO fotokatalizorii ile yapilan deneyler
Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyonu
SEM/EDS ve TEM analizi

Saf mpg-CN, mpg-CN/PANI ve mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitlerinin yiizey
morfolojileri yiiksek ¢Oziiniirliiklii taramali elektron mikroskobu (HR-SEM) ve gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak incelendi ve alinan goriintiiler ve EDS analiz sonuglari
Sekil 42(A-D)’de verildi.

(A)

Element | Agirlk |Atomik
%

CK 96 1117
N K 8593 | 8672

Siddet

NaK 346 211

Siddet

Enerji (keV)

Element | Agirlik | Atomik
% %

CcK 5.17 731
N K 57.1 69.13
oK 17.2 1823
20.52 532

Siddet

Enerji (keV)

Sekil 42. (A) mpg-CN i¢in SEM goriintiisii ve EDS spektrumu (B) mpg-CN/PANI igin SEM
goriintilisii ve karsilik gelen EDS spektrumu, (C) mpg-CN/PANI/ZnO i¢in SEM goriintiisii ve
karsilik gelen EDS spektrumu ve (D) mpg-CN/PANI/ZnO 6rnegi i¢in HRTEM goriintiisii
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mpg-CN i¢in elde edilen HRSEM goriintiisiinde (Sekil 42.A), mpg-CN’nin kismen
tabakali ve poroz yapisi agikga goriilmektedir. mpg-CN/PANI i¢in elde edilen HRSEM
goriintlisiinde (Sekil 42.B) farkli ¢apa sahip nano ¢ubuk seklindeki PANI molekiillerinin
mpgCN iskeletinde dagildig1 anlasilmaktadir. Sekil 42.C’de ise mpg-CN/PANI/ZnO’ in {i¢ fazli
yapist agikca goriilmektedir. EDS sonuglarinin karsilagtirmasindan, Sekil 42.B’de Sekil 42.A°
ya gore C ve N miktariin artmasi yapiya PANI girigini gostermektedir. Sekil 42.C’de C ve N
miktarinin azalip Zn ve O’in yapida goriilmesi, ti¢li kompozitin olusumunu dogrular
niteliktedir. Sekil 42.D’de mpg-CN/PANI/ZnO igin elde edilen HRTEM goriintiisii ti¢lii

nanokompozit olusumunu desteklemektedir.

XRD analizi

Nanokompozitlerin kristal yapisini analiz etmek i¢in, saf mpg-CN, mpg-CN/PANI ve
mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitlerinin toz XRD analizi yapildi ve kaydedilen XRD pikleri
Sekil 43’de gosterilmektedir.

——mpg-CN
—— mpg-CN/PANI
(002)(100) ——mpg-CN/PANI/ZnO
|
*]
=
=
4 (102)  (110)
(103) (501)
(002)
(100)

50 60 80 90
20 (Derece)

Sekil 43. Hazirlanan katalizorlerin XRD difraktogrami

Saf mpg-CN’nin 26=13.2° (zayif pik) ve 27.3%" de gbzlemlenebilen tipik yansimalari,
strastyla konjuge aromatik sistemin intralayer/in-plane (tabaka ici/diizlem i¢i) kirinimina ve
interplanar (diizlemler arasi) istifleme yapisina karsilik gelen, (100) ve (002) kirinim

diizlemlerine (JCPDS87-1526) 6zgiidiir (Chang et al. 2013; Hong et al. 2016; Jiang et al. 2017).

Uglii  nanokompozitte mpg-CN ve ZnO’ya ozgii pikler net bir sekilde
gozlemlenebilirken PANI’ye ait bir pik gozlemlenememektedir. Bu da in situ olarak

sentezlenen mpg-CN/PANI nanokompozitinde PANI"yi olusturan onciilerin diisiik miktarlarda
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kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. PANI’nin de bulundugu ikili ve {i¢lii nanokompozitte,
mpg-CN’iin pik siddetindeki degisim PANI’ye baglanmistir. PANI ile kombinasyondan sonra
20 =13.2° ve 27.3” de ortaya ¢ikan mpg-CN'nin (100) ve (002) kirinim diizleminin
yogunlugundaki artis, PANI’nin mpg-CN’{in tabakalar1 arasina girdiginde tabaka i¢i/diizlem igi
(intralayer/in-plane) kirinimdaki artisa sebep olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, XPS
analizinde polianilin yapisina ait 531.2 derecedeki pik ile fotokatalitik bozunma deneylerindeki

ticlii yapinin ikiliden daha yiiksek aktivite gostermesi PANI’nin varligin1 dogrulamaktadir.

mpg-CN/PANI/ZnO i¢in 20 = 31,7°, 34,36°, 36,19°, 47,51°, 56,62° , 62,91° , 66,53°
ve 68,07° ‘de goriilen ve 100, 002, 101, 102, 110, 103, 200 ve 201 kristal diizlemlerine karsilik
gelen pikler, hekzagonal wurtzit yapisindaki ZnO’in olustugunu gostermektedir (JCPDS cart
no 36-1451) (Kiransan et al. 2015). mpg-CN/PANI/ZnO nano kompozitinde hekzagonal
wurtzit yapisindaki ZnO’nun varligini gosteren piklerin 20 degerlerinin, saf ZnO igin literatiirde
verilen 20 degerlerine gore bir miktar kaymalar gostermesi, ZnO ile mpg-CN/PANI arasindaki

etkilesimlerin varligin1 dogrulamaktadir.

Sentezlenen mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitinde ZnO kristallerinin boyutu Debye-
Scherrer denklemi (1.37) kullanilarak hesaplanmistir (Fatimah et al. 2011). Bunun igin XRD
difraktogramlarindan ZnO’nun karakteristik wurtzit kristal yapisin1 gosteren 20=31,73°deki
piki kullanilmistir. ZnO’nun  kristal boyutunun mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitinde
yaklagik 23.37 nm oldugu bulunmustur. Bragg esitliginden, (100) difraksiyon diizlemi i¢in ara

tabaka mesafesi 0.68 nm, (002) diizlemi i¢in ise 0,34 nm olarak hesaplanmistir.
Bragg esitligi; nA = 2dsinf (1.38)

seklinde olup burada 0, gelen X 1511 ile kristal diizlemi arasindaki agiy1, A ise dalga boyunu
(0.154056 nm) temsil etmektedir.

XPS analizi

mpg-CN/PANI/ZnO kompozitinde bilesenlerin kimyasal durumlarin1 ve bilesimlerini

incelemek i¢in yapilan XPS 6l¢limlerine ait veriler Sekil 44°de goriilmektedir.

Nanokompoziti olusturan C, N, O ve Zn elemanlar1 XPS genel tarama spektrumundan
belirlenebilir (Sekil 44.A).

Cls ¢ekirdek seviyesi i¢in 3 adet pik gozlenmistir (Sekil 44.B). 284 eV’deki pik mpg-
CN’iin diizensiz bolgelerindeki C-C veya C=C baglarmna ait atomlar1, 285°deki pik ya mpg-
CN’i{in aromatik halka u¢ kismindaki NH; ile baglantili sp>-hibritlenmis s-triazin aromatik
halka karbonunu [N-C(NH2)=N] ya da PANI yapisindaki C atomunu ve 287 eV’deki pik ise
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sp2-hibritlenmis s-triazin aromatik halka karbonunu [(N).C=N] temsil etmektedir (Erdogan et
al. 2016; Bahuguna et al. 2018).

Zn-O baglarinin tipik 6zelligi olan Zn 2p spektrumundan (Sekil 44.C) elde edilen
spin/orbital dublet pikleri Zn2p*? 1044 derecede ve Zn2p*? 1021 derecede ortaya ¢ikmuis olup
bunlar Zn*?’ye 6zgii piklerdir. Ayrica bu iki dublet pik arasindaki 23 eV’lik BE farki ZnO
olusumunda rol alan Zn*? varligim kanitlamaktadir (Algaashani et al. 2012; Pandiselvi et al.
2016; Liang and Wang 2017). Literatiirdeki veriler ZnO NPs’lerin PANI ve mpg-CN yiizeyine
sikica yerlesmis durumda oldugunu bildirmistir. Dolayisiyla ti¢lii nanokompozitin C1s ve N1s
enerji seviyelerindeki baglanma enerjilerinin, saf mpgCsNs’e kiyasla kiigiik farkliliklar
gostermesinin bir nedeninin de ZnO ve mpgCsN4 arasindaki giiclii elektronik etkilesimlerden

ve hibridizasyondan kaynaklandig sdylenebilir.

N 1s ¢ekirdek seviyesinin yiiksek ¢oziiniirliklic XPS spektrumunda (Sekil 44.D)
gozlemlenebilen 400.2°deki N piki aromatik halka u¢ kismindaki NH2 grubuna (-C-NH) ve
397.7 eV’lik pik sp?-hibritlenmis s-triazin aromatik halka azotuna karsilik gelmektedir (C=N-
C) (Wang et al. 2015; Yilmaz et al. 2022). Literatiir verileri ile karsilastirildiginda N1s enerji
diizeyine ait piklerin baglanma enerjisi heteroeklem yap1 olustuktan sonra bir miktar azalmistir.
Bunun nedeni azot iizerindeki yalniz elektron giftlerinin, mpg-CN ile 6zdes konjuge sp? hibrit
7 yapisina sahip PANI’nin aromatik yapisina veya delokalizasyonuna katilmasi olabilir. Bu
durum Onceden atom cekirdegine daha yakin olan yalniz elektron ¢iftlerini ¢ekirdekten

uzaklastirarak baglanma enerjisinin diismesine neden olmaktadir.

O1s enerji seviyesinde (Sekil 44.E) gézlemlenebilen iki pikten 529. 3eV'deki pik, kristal
yapidaki Zn ile bag yapmis O atomlarina karsilik gelmektedir. 531.2°deki pik ise PANI
yapisindaki benzonoid, imin veya amin ile ZnO’nun yiizey hidroksil gruplari arasinda hidrojen
bagi yoluyla bir etkilesim oldugunu dogrulamaktadir (Gu et al. 2012; Moussa et al. 2018;
Pandiselvi et al. 2016).
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Sekil 44. (A) mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitinin XPS arastirma spektrumu, (B) C 1s,
(C) Zn 2p, (D) N 1s, (E) O 1s ¢ekirdek seviyelerine ait yiiksek ¢oziiniirliikli XPS spektrumu.

BET analizi

Sentezlenen katalizorlerin dokusal 6zellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak igin azot
adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri alinmis ve onlarin karsilik gelen por-boyut dagilimlari
Barrett-Joyner-Halenda (BJH) yontemi uygulanarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
45°de grafik halinde Tablo 11°de ¢izelge halinde verilmistir.

500 0,07
—&—mpg-CN
150 —8—mpg-CN/PANI A 006 L B — mpg-CN
—&—mpg-CN/PANI/ZnO ’ —— mpg-CN/PANI
’é\ 0,05
= —— mpg-CN/PANI/ZnO
8004
B
2,003
z
E 0,02
0,01
0 . ——
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 20 40 60 80 100
Kismi basing(p/p®) Por geﬂisligi (ﬂm)

Sekil 45. (A) Hazirlanan 6rneklerin azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (B) Karsilik
gelen por-boyut dagilimi
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Tablo 11. Orneklerin Por Karakteristikleri

Katalizor mpg-CN mpg-CN/PANI mpg-CN/PANI/ZnO
BET yiizey alani(m?/q) 192.336 197.094 116.633

BJH toplam yiizey alam (m? /g) 250.576 249.594 179.626

BJH toplam por hacmi (cm? /g) 0.6984 0.71362 0.4977

Ortalama por boyutu(nm) 11.15 11.44 11.08

Sekil 45 A’ dan gorildigi gibi, mpg-CN, mpg-CN/PANI ve mpg-CN/PANI/ZnO
orneklerinin her iici de mezoporoz yapinin varligint ortaya koyan Tip IV izotermi
sergilemektedir. Biikiim noktasmmn (p/p°) ikili ve {iclii kompozitte diisiik relatif basing
degerlerine kaymasi, porlardaki daralmaya isaret etmektedir. Bu sonucu, Sekil 45 B ve Tablo
11°deki veriler desteklemektedir. Ayrica hem Sekil 45 B hem de Tablo 11°deki verilerden
orneklerin mezoporoz yapida oldugu anlasilmaktadir (Anbia and Moradi, 2009; Idris et al.
2018). mpg-CN/PANI/ZnO nanokompoziti i¢in yiizey alani ve por hacmi en diigiik degere sahip
olmasina ragmen tiglii kompozitin en yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Bu
durum, katalizorlerin fotokatalitik performansinda, adsorpsiyondan c¢ok mpg-CN, mpg-
CN/PANI ve mpg-CN/PANI/ZnO arasindaki sinerjik etkinin varligimi ortaya koymaktadir.
mpg-CN, PANI ve ZnO arasinda bosluk ve elektron transferi saglayarak, elektron (e7) ve bosluk
(h™) ¢ifti arasindaki rekombinasyonu engellemekte ve fotokatalitik aktivitenin dolayisiyla
giderim etkinliginin artmasina yol agmaktadir. Bu, hazirlanan kompozitin sentezinin basariyla
tamamlandigint ortaya koymaktadir. Sonuglara bakildigi zaman mpgCN’nin PANI ile ikili
kompozitinin ve sonra da hem PANI hem de ZnO ile olusturulmus {iglii kompozitinin yiizey
alan1 ve por hacim degerlerinin sirasiyla azalisi, tabakali yapisiyla yiiksek yiizey alanina sahip
mpgCN’nin 6nce PANI ile daha sonra da hem PANI hem de ZnO nanopartikiilleriyle porlarin
kapatilmasi ve mezoyapinin azalmasina (mpg-CN’nin porlu ve tabakali yapisinin
nanokompozitlerle istiflenerek degismesine) baglanabilir. Diger bir ifadeyle PANI ve ZnO
nanopartikiillerinin mpgCN’nin ara katmanina iyi bir sekilde girdigini ve mpg-CN’nin diizenli
yapisinin bozuldugunu da gosterir. Benzer durumlar gesitli calismalarda gézlenmistir (Agarwal

and Ganguli 2013; Hassani et al. 2015; Ravi et al. 2015).

UV-Vis DRS analizi

Hazirlanan 6rneklerin optik 6zellikleri (dalga boyu araligi, absorpsiyon siddeti vb.) UV-
goriiniir bolge diflize reflektans spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sonuglar Sekil 46°da
verilmistir. Spektrum grafiginden goriilecegi tizere absorpsiyon kdsesi mpg-CN i¢in 470 nm
iken mpg-CN/PANI i¢in 455 nm ve mpg-CN/PANI/ZnO i¢in 415 nm olarak bulunmustur. Bu
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sonu¢ her immobilizasyon isleminden sonra goriiniir bolgeden UV bdlgesine dogru (maviye

kayma) kaymanin oldugunu gostermektedir.

Tipki SrO-mpg-CN/TiO2 heteroeklem fotokatalizoriinde oldugu gibi burada da mpg-
CN/PANI/ZnO tiglii nanokompozitin daha fazla 11k absorpladigi Sekil 46.A’daki absorbans
grafiginden goriilmektedir. Dolayisiyla bunu uyarmak i¢in daha biiyiik enerji gerekir. Sekil

46.B iiclii nanokompozitin bant boslugu degerinin artmasi bu durumu dogrulamaktadir.

Orneklerin bant boslugu enerjileri (Eg) daha 6nce tanimladigimiz denklem (1.34)
kullanilarak tahmin edilmistir[ahv = A(hv-Eg)"].

Burada hv fotonun enerjisini (eV); A, oranti sabitini ve Eg bant gap enerjisini; n
elektronik gecis tiirtinii temsil etmektedir. f(R'x), o ile orantilidir. Ciinkii sagilma dalga

boyundan bagimsizdir. Dolayisiyla denklemi (1.34)’deki gibi yazabiliriz.

Bu denklemde o, UV’den hesaplanan absorbans degerini, hv fotonun enerjisini (eV); A,

orant1 sabitini ve Eg bant boslugunu gostermektedir.

Eg degerleri hv’ye karsi (ahv)? degerlerinin cizildigi grafikten ekstrapolasyonla
bulunmus ve mpg-CN ig¢in 2,79 ¢V, mpg-CN/PANI i¢gin 2,82 ¢V ve mpg-CN/PANI/ZnO i¢in

3,17 olarak tahmin edilmistir.

1600
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Sekil 46. (A) Orneklerin UV-vis DRS spektrumu ve (B) lgili 6rneklerin bant boslugu
degerlerinin hesaplanmasi i¢in hv ‘ye kars1 (ahv)? degisimi

FTIR analizi

Yiizey fonksiyonel gruplar1 ve onlarin etkilesimlerini incelemek i¢in hazirlanan mpg-
CN, mpg-CN/PANI ve mpg-CN/PANI/ZnO o6rneklerinin FTIR spektrumlar1 alinmis ve

sonuglar Sekil 47°de verilmistir.
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Sekil 47. Hazirlanan 6rneklerin FTIR spektrumlari

mpg-CN igin elde edilen FTIR spektrumunda 1234,3 cm™ - 1633,5 cm™ arasinda
gozlenen ¢ok sayidaki pik CN heterosiklik yapisinin gerilim moduna karsilik gelmektedir (Yu
et al. 2015). 2806-3638 cm™’deki genis bant, sekonder ve primer aminlerin gerilim modlarina
ve molekiiller aras1 hidrojen bagi etkilesimlerine atfedilebilir (Pandiselvi et al. 2016). 806,15
cm™ de gozlenen pik ise triazin {initelerinin karakteristik pikleridir. mpg-CN/PANI i¢in; 1461,1
cm™ 'de C=C titresimine, 1145 cm™ 'de ise C-H titresimine atfedilen pikler PANI girisinden
kaynaklanir. 806,15 cm™ deki pikin daha yiiksek siddette olmasi, mpg-CN ve PANI arasindaki
etkilesimi ortaya koymaktadir (Yu et al. 2015). mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitine ait
spektrumda 445,5 cm™ de gozlenen ve karakteristik O-Zn-O gerilim modundan kaynaklanan
pik, ZnO’nun mpg-CN/PANI yapisina girdigini dogrulamaktadir (Pandiselvi et al. 2016).

Fotoliiminesans (PL)

Yar iletkenler i¢indeki elektron-bosluk c¢iftlerinin rekombinasyonunun PL formunda
enerji aci8a ¢ikardigi yaygin bir bilgidir. Fotoliiminesans grafiklerinde elde edilen pikler ile
elektron-bosluk rekombinasyon orani arasinda ters bir iliski vardir. Ornegin, yiiksek
yogunluklu fotoliiminesans piki diisiik elektron-bosluk rekombinasyon oranini1 gostermektedir

(Wu et al. 2019).

Bu ¢alismada PL spektrumlari, malzemelerdeki fotouyarilmis elektron bosluk ¢iftlerinin
rekombinasyonunu analiz etmek i¢in test edilmistir. Sekil 48, saf mpgCN, mpg-CN/PANI ikili

ve mpg-CN/PANI/ZnO ii¢lii nanokompozitlerinin PL emisyon spektrumlarini gostermektedir.
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Sekil 48. Saf mpg-CN, mpg-CN/PANI ve mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitlerinin PL
emisyon spektrumlari

mpg-CN’nin PL spektrumu, elektron-bosluk ¢iftinin yiiksek rekombinasyon oranini
gosteren giiclii bir fotoliiminesans sinyali sergilemistir. mpg-CN’nin ana emisyon piki, yaklasik
450 nm'dedir. n—n* elektronik gecislerine karsilik gelen bu pik Alenizi ve ark.’nin yaptigi
calisma ile benzerdir (Alenizi et al. 2019).

Sentezlenen fotokatalizorler karsilastirildiginda, ti¢lii fotokatalizoriin PL yogunlugu,
diger sentezlenmis fotokatalizorlere gore en diisiik PL yogunlugunu sergilemistir, bunu ikili
fotokatalizor (mpg-CN/PANI) daha sonra da tek mpg-CN izler. Bu sonug, tiglii nanokompozitin
yarattig1 sinerjik etki ile elektron-bosluk ciftlerinin ayrilma etkinliginin ve siiresinin arttigini,
hetero yiizlerin tasiyicilarin ayrilmasini veya arayiizde elektron birikimini kolaylastirdigini ve
boylece radikallerin daha kolay tiretildigini kanitlamaktadir (Balakrishnan et al. 2023). Ayrica
ikili ve iicli nanokompozitin fotoliiminesans emisyonu, saf mpg-CN ile karsilastirildiginda
daha diisiik dalga boylarina dogru mavi bir kayma sergilemistir. Bu biiyiik olasilikla kuantum
boyut siirlama etkisinden kaynaklanmaktadir (Zhang et al. 2012; Hassani et al. 2020).
Heteroeklemi olusturan bilesen sayisi arttik¢a bant boslugunun degerinin artmasi da bu durumu
dogrulamaktadir. Bant boslugu arttikca elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina
gecis yolu uzayacagindan daha fazla enerji gerekir. Daha biiyiik enerji kaynagi, daha yiiksek
frekansli ve daha diislik dalga boylu 1s1iktan elde edilebilir. Dolayisiyla fotokatalizor daha fazla
enerji absorplayabilmek i¢in daha yiiksek frekansli ve daha diisiik dalga boylu UV 15181

absorplar. Sonug olarak maviye kayma olay1 ger¢ceklesmis olur.
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Benzer bir mavi kayma ve bant bosluklarinda artigla sonuglanan ¢alisma Zhang ve ark.

tarafindan da bildirilmistir (Zhang et al. 2012).
Yine Muhammet ve arkadaslari (Mohammad et al. 2022) yaptiklari ¢alismada benzer
bir maviye kayma durumunu 6rnekteki optik enerji bant boslugu agikliginin ve daha diisiik ytik

tastyici rekombinasyon oraninin bir gostergesi olarak agiklamiglardir.

Khan ve arkadaglar1 (Khan et al. 2014) yaptiklar1 ¢alismada ise Al katkili ZnO
nanokompozitleri i¢in optik absorpsiyonun, Al dopingindeki artigla arttigini ve optik bant

boslugunda bir artisa yol agtigini bildirmislerdir. Ayrica UV emisyonundaki mavi kayma PL
analiz sonuglari ile uyumlu ¢ikmustir.

mpg-CN/PANI/ZnO katalizorii ile yapilan fotokatalitik TC oksidasyon deneyleri

Farkli proseslerle TC gideriminin karsilagtirmali calismasi

Farkli proseslerle TC giderimi incelendiginde, adsorpsiyonun ihmal edilecek seviyede
olup bir etkisi olmadig1 kabul edilmistir. Sadece UV 1s1n1 ile fotoliz islemi ise yaklasik %20’lik
bir TC giderimi saglayip ilacin biiyiik kismini ¢ozeltide biraktig: icin etkin bir metot olarak
kabul edilmemistir. Sinerjistik etkiden beklendigi gibi ti¢lii nanokompozit; adsorpsiyon, UV,
saf mpgCN ve ikili kombinasyonlart igeren diger islemlere kiyasla daha yiiksek bozunma
verimliligi gostermistir. Yapilan deneylerden, mpg-CN/PANI/ZnO’nun %80 civarinda
gosterdigi giderim etkinligi ile mpg-CN ve mpg-CN/PANI’ ye gore ¢ok daha aktif oldugu
belirlenmistir (Sekil 49). Bu durum UV-Vis, PL gibi yapilan analizlerle de dogrulanmistir.

Boylece hem deneylerden hem de analizlerden ¢ikan sonuglar UV 1s1masi altinda en etkin

kompozitin ti¢lii kompozit oldugunu gostermistir.
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Sekil 49. Farkli prosesler yoluyla TC giderimi. Deneysel kosullar: [Katalizor]o = 0.12 g/L,
[TClo=10mg/L,vepH =8
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mpg-CN/PANI/Zn0O katalizorii icin optimum sartlarin belirlenmesi
mpg-CN/PANI/ZNnO miktarinin etkisi

Katalizor miktarinin fotobozunma davranisi tizerindeki etkisini karsilastirmak icin artan
katalizor konsantrasyonlarinda denemeler yapilmistir. Katalizor konsantrasyonunun etkisi
Sekil 50’de gosterilmistir. Bozunma verimliligi, belli katalizér konsantrasyonuna kadar
artarken bu konsantrasyondan sonra verim diismeye baglamigtir. Maksimum bozunma

verimliligi 0,12g/L’lik katalizor konsantrasyonu i¢in yaklasik %81 olarak hesaplanmistir.

Katalizor miktarinin belli oranda artirilmasi ylizey alamini artirip pozitif bir etki
yaratirken belli orandan sonra artmasi nanopargacik katmanlarinin asir1 yiiklenmesi, 151k
emiliminin azalmasi ve gelistirilmis 151k sagilimindan dolay1 negatif bir etkiye yol agar (Rajesh
et al. 2023). Prosesin baslangicinda aglomerasyon etkisi diisiiktiir, dolayisiyla daha fazla
miktarda etkilesime girecek mevcut bolge nedeniyle artan katalizor miktar: ile adsorbe edilen
miktarda artisa neden olur. Fakat, Ortlisen bolgelerin etkisi, fotokatalizoriin konsantrasyonu
optimal dozu astiginda daha 6nemli hale gelir. Pargaciklar topaklasmaya baglar ve adsorpsiyon
bolgeleri, erisilebilir olmadiklari igin islem sirasinda doymamuis kalirlar (de Moraes et al. 2018).
Iste bu nedenlerden optimum katalizér miktar1 belirlenerek sonraki denemeler bu miktar

tizerinden yapilmuistir.

Sekil 50. Katalizor konsantrasyonunun etkisi. Deney kosullari: [TC] o =10 mg/L ve pH =8
TC baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

Katalizor yiizeyinde OH radikallerinin (OH‘) olusma olasiligi ve bunlarin ilag

molekiilleri ile reaksiyona girmesi bozunma hizini belirler. Baslangi¢ ila¢ konsantrasyonlari
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arttikca, bu ilac1 parcalamak i¢in daha fazla uyarma ve enerji transferi gerekir. Cilinkii yiiksek
ila¢c konsantrasyonlar1 katalizor yiizeyi lizerinde adsorplanmis kirleticinin birkag tekli tabaka
seklinde olusumuna neden olur. Kritik seviyeye ulasilana kadar, yiizey tamamen kaplanmaz

(Kiriakidou et al. 1999).

Ilag konsantrasyonunun artmastyla bozunma etkinliginin azalmasmin nedenleri sdyle

Ozetlenebilir:

Birincisi, ilacin baglangi¢ derisimleri arttik¢a, ilag molekiilleri katalizoriin yiizeyinde
adsorbe edilir ve onemli miktarda UV, katalizoér partikiillerinden ziyade ila¢ molekiilleri
tarafindan emilir. Dolayisiyla, 15181n katalizoriin yiizeyine niifuz etmesi azalir (Kiriakidou et al.
1999; Augugliaro et al. 2002; Daneshvar et al. 2003; Saquib and Muneer 2003).

Ikincisi, aktif bolgeler kirleticiler tarafindan isgal edildiginden hidroksil radikallerinin
olusumu azalir (Grzechulska and Morawski 2002; Daneshvar et al. 2003). Fotokatalizor
tizerindeki adsorbe edilen ilag, adsorbe edilmis molekiillerin foto kaynakli pozitif bosluklar
veya hidroksil radikalleri ile reaksiyonunu da engeller, ¢iinkii yiizeyi ilagla kaplanan yari
iletkenin bunlarla dogrudan temas1 olmaz (Kiriakidou et al. 1999; Poulios vand Aetopoulou
1999; Grzechulska and Morawski 2002; Daneshvar et al. 2003).

Ugiinciisii, yiiksek kirletici konsantrasyonu UV 1sigin1 engeller (Liu et al. 2006;
Saggioro et al. 2011; Segne et al. 2011). Bu, ¢6zeltiye giren fotonlarin yol uzunlugunu azaltir
(Davis et al. 1994; Saggioro et al. 2011).

Son olarak da ilacin baslangi¢ konsantrasyonu arttikga bozunma igin gerekli olan
katalizor ylizeyi gereksinimi de artmaktadir. Aydinlatma siiresi ve katalizor miktar1 sabit
oldugu i¢in katalizor yiizeyinde olusan OH' radikali (primer oksidan) de sabittir. Dolayisiyla,
ilag molekiillerine saldiran serbest radikallerin nispi sayisi, artan boya miktar1 ile azalir

(Mengyue et al. 1995).

Bu c¢alismada TC'nin fotokatalitik bozunmasi, 0.12 g/L'lik mpg-CN/PANI/ZnO
konsantrasyonu kullanilarak ve pH=8’de 5 ila 25 mg/L arasinda degisen farkli baslangic
konsantrasyonlarinda  gerceklestirildi. Sekil 51'de gosterildigi gibi, baslangic TC
konsantrasyonu sirasiyla 5'ten 25 mg/L'ye yiikseldiginde, TC'nin bozunma yiizdesi % 87'den %
517e ciddi sekilde diisti.
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Sekil 51. Baslangi¢ TC konsantrasyonunun etkisi. Deney kosullari: [Katalizér]o = 0,12 g/L ve
pH=8

pH etkisi

Bir ¢ozeltinin pH degeri, aktif oksidanlarin {iretimine, kirleticilerin deiyonizasyonuna
ve fotokatalizoriin ylizey yiikiine miidahale ederek bir fotokatalitik reaksiyon siirecini etkiler
(Du et al. 2021). pH degeri, katalizor yiizey yiikiinii belirledigi i¢in katalizor yiizeyi tizerindeki
ilag adsorpsiyonunu da etkiler (Gupta et al. 2012). Sifir nokta yiikiiniin (ZPC) altindaki pH

degerleri icin, katalizorler pozitif olarak ytiklenirken, bu degerin {izerinde katalizorler negatif

olarak yiiklenir (Kumar et al. 2012).

Tetrasiklinin (TC) farkli pH ortamlarindaki durumuna bakilacak olursa (Sekil 52); pH
3,32'sinin altinda bir katyon (TCH3*), pH 3,32 ile 7,78 arasinda zwitterion (TCH2>*) , pH 7,68
9,68'de mono anyonik (TCH ™) ve son olarak pH > 9,58 de iki negatif yiiklii gruplu TC>~ formu
baskin hale gelmektedir (Yue et al. 2015; Cao et al. 2018; Song et al. 2018; Zhang et al. 2018).
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Sekil 52. Farkli pH degerlerinde tetrasiklin tiirlerinin dagilimu (Liao et al. 2021)
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pH, TC'lerin iyonlasmasini ve sulu ¢ozeltide mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitlerinin
yiizey yiikiini degistirerek TC'ler ve nanokompozitler arasindaki elektrostatik etkilesimi etkiler

(Liu et al. 2022).

Jiao ve ark. (Jiao et al. 2008) yaptiklari ¢alismada tetrasiklinin sulu fotolizini incelemis
ve TC molekiillerinin bozunmasinin TC* formunda énemli 6l¢iide azaldigini ve TC - formunda
arttigini bildirmislerdir. Bunun sebebi olarak da negatif yiiklii TC molekiillerinin, TC'nin
bozunmasini hizlandiran halka sistemi {izerindeki yiiksek elektrik yogunlugu nedeniyle OH"

gibi reaktif tiirleri cekme egiliminde oldugunu sdylemislerdir.

Bu doktora ¢alismasinda deneyler, pH'in bozunma verimi lizerindeki etkisini incelemek
icin 3 ila 11 arasinda, degisen pH'larda yapildi. Sekil 53’de goriilebilecegi gibi, maksimum
bozunma verimi pH 8'de elde edildi.

Sekil 53. Baslangi¢ ¢ozelti pH'inin etkisi. Deney kosullari: [TC] o = 10 mg/L ve [Katalizér] 0 =
0,12 g/L.

mpg-CN/PANI/ZnO katalizori igin zpc degerinin 8.5 oldugu dikkate alindigi zaman,
pH=8’de kullanilan katalizoriin yiizey yikiinlin pozitif yiiklii olacag: literatiire bakilarak
sOylenebilir (Amiri et al., 2022). Dolayisiyla pH 8’de pozitif yiiklii katalizor yiizeyi ve anyonik
formdaki ilag molekiilleri (TCH ") arasindaki elektrostatik ¢ekim kuvvetleri sayesinde TC nin,
katalizor yiizeyinde kolaylikla adsorplanarak en yiiksek bozunma giderimini gostermis oldugu

sonucuna varilabilir.

Asidik pH’larda bozunma gideriminin diisiik ¢ikmasinin sebeplerine bakilacak olursa,
HCl'den gelen H* iyonlarinin (molekiiler yapisinin daha kiigiik olmasi nedeniyle)
adsorpsiyonunun TCH3* iyonlarina gére daha avantajli olmas1 ve yine HCl'den gelen CI°

iyonlarinin tutucu etkisi (radikalleri inhibe etme etkisi) gosterilebilir. Ayrica daha asidik pH'ta
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katalizorlin ayrismasi ve asinmasi da fotokatalizoriin yapisini bozarak olumsuz etki yapan

faktorlerden sayilabilir (Hassani et al. 2015).

Fotokatalizorlerin ortamin pH degerinden olumsuz etkilenmemesi (korozyon vb.)
onemli bir durumdur. Bu agidan nano boyutlu fotokatalizorler diger katalizorlere gore avantaj
saglar. Nano tabakalar asindirici elektrolit i¢in difiizyon uzunlugunu artiran "labirent etkisi"
yaratir. Labirent etkisi, korozif ortamin maddeye niifuz etme yolunu daha dolambacli hale
getiren bir durumdur. Ayrica nanomalzemeler, yiizey-hacim orani arttig1 i¢in de daha yiiksek

korozyon onleme 6zelliklerine sahiptir. (Situ et al. 2019).

Daha oOnceki c¢alismalar PANI yapisinin alkali ortamdan etkilenmedigini
gostermektedir. (Martyak et al. 2002) Hatta PANI’nin farkli pH ortamlarinda (asidik veya
bazik) korozyona karsi koruyucu kaplama maddesi olarak da kullanildigi bildirilmistir.
PANI’nin bu yiiksek stabilitesi ile nanopartikiillerle birlikte kompozitlerinin hazirlanmasi,
dagilabilirligi artirir ve agregasyon olusumunu azaltir. (Souto et al. 2022; Gao et al. 2021).
Calismamizda nanokompozit kullanmamiz ve kompozitlerden birinin PANI olmasi, ¢alismanin

gerceklestirildigi alkali ortamin gosterebilecegi olumsuz etkileri bertaraf etmistir.

Radikal inhibitorlerin etkisi

Bozunma mekanizmalarint aydilatmak veya heterojen fotokatalizde bozunma
etkinligini gelistirmek ¢esitli inhibitorler kullanilmistir (Tablo 9). TC'nin inhibitére oran1 1:1

olarak sabit tutulmustur.

Tablo 9. mpg-CN/PANI/ZnO Deneyinde Kullanilan Radikal inhibit&rler

Radikal inhibitor Reaktif oksitleyici tiir
Katalaz H,0,
2-propanol OH

Kl h'
Benzoquinone (BQ) Oz

Sekil 54°de gortilebilecegi gibi, 180 dakikalik 1smlama siiresinde TC'min bozunma
etkinligi, benzokinon (BQ), KI, 2-propanol ve katalaz varliginda sirasiyla %81,7'den % 39,3'e,
%50'e, %56,2'c ve %76,7'ye diismiistiir. Inhibitdr icermeyen deneyle karsilastirildiginda,
katalaz ilavesiyle TC bozunmasindaki hafif inhibisyon, H2O2’nin TC'nin fotooksidasyonunda
daha az rol oynadigini ortaya ¢ikarmistir. Radikal inhibitdr deneylerinden anlasilacag iizere
TC bozunmasinda O2”, h* (VB bosluklari) ve OH- radikalleri 6nemli rol oynamaktadir. h*
tiretimi fotokatalizoriin ¢ok sayida e /h * ¢ifti olugturmaya yetecek kadar foton sogurmasina ve

sentezlenen lclii fotokatalizoriin sinerjik etkilesimden dolayr yiik ayrimimin devamini
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saglamasina baglanabilir. Ayrica sadece ZnO’nun degerlik bandinda OH- radikali

olusabilmesinden dolay1 radikal inhibitor deneylerinde bu radikalin etkinliginin orta seviyede

¢ikmasi normaldir.

S
S

&

J0

&
Bozunma verimij (%)

<0

Sekil 54. Inhibitérlerin etkisi. Deney kosullari: [TC] o = 10 mg/L ve [Katalizér]o = 0,12 g/L,
[Inhibitor]o = 10 mg/L ve pH = 8.
Mpg-CN/PANI/ZnO’in fotokatalitik prosesteki muhtemel mekanizmasi
Bu c¢alismada, yar iletken 6zelligi gosteren mpg-CN’e iletken polimer olarak polianilin
(PANI) katkilanmasi, daha sonra mpg-CN-PANTI hibrit malzemesine bant boslugu daha yiiksek
olan nano yapidaki ZnO’nun (bant boslugu=3.2eV) desteklenmesi amag¢lanmistir. Olusturulan
ticlii nanokompozitin sinerjistik etkisi ile mpgCN’nin fotokatalitik aktivitesi artirtlmistir. Sekil
55’de de goriildiigii gibi bu ti¢lii nanokompozitte, kenar potansiyelleri géz oniine alindiginda,
fotojenlenmis elektronlar PANI’den hem mpg-CN’e hem de ZnO’ya ve mpg-CN’ten de
ZnO’ya aktarilir. Benzer sekilde ZnO’nun VB’sindeki bosluklar hem mpg-CN’e hem de
PANT’ye aktarilir ve ayrica mpg-CN’iin VB’sindeki bosluklar VB degerlerindeki farkliliktan
dolayr PANI’ye aktarilir. Bu sekilde PL calismasi ile de kanitlandigi gibi, elektron-bosluk

rekombinasyon hizi azaltilir ve aywma etkinligi artiritlir. Burada, elektron ve bosluk

transferlerinden kaynaklanan reaktif tlirler TC bozunmasindan sorumludur.
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Sekil 55. Fotokatalitik islem yoluyla mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitleri iizerinde TC
bozunmasi i¢in 6nerilen mekanizma

Ayrica bu ¢aligmada, TiO2 en yaygin olarak kullanilan fotokatalizor olmasina ragmen
onun sadece UV 15181 altinda etkin olmasi ve glines 1s18in1n yaklagik %4’°liik kisminda aktivite
gostermesi, calismanin c¢esitliligini  kisitlayacagindan tercih edilmemistir. Onun yerine
dogrudan bant bosluguna sahip yar1 iletken olan ZnO (bant boslugu:3.2 eV) secilmistir. ZnO
desteklenmesi sonucunda elde edilen mpg-CN-PANI/ZnO nanokompozitinin artan yiizey
alanina bagl olarak aktif merkezlerinin sayis1 artmis, yiik ayrimi etkin sekilde gergeklesmis ve

elektron-bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme siiresi uzayarak, fotokatalitik aktivite yiikkselmistir.

mpg-CN/PANI/ZnO nanokompozitlerinin tekrar kullanilabilirligi

Bir fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirligi, siispansiyon ¢dzeltisinden Kkatalitik
malzemelerin geri kazanilmasini, ardindan rejenerasyonu ve kirletici giderimi i¢in yeniden
kullanimi igerir (Balakrishnan et al. 2023). Bu calisgmada heterojen fotokatalizoriin yeniden
kullanilabilirligini belirlemek agisindan deneyler bittikten sonra bir dizi islem daha yapilmistir.
Bu amagcla deney tiiplinde kalan katalizor saf su ile yikanip santrifiij ile ayrilmig ve ayni
optimum sartlarda ka¢ defa daha etkin olarak kullanilabilecegi belirlenmistir. Sekil 56
nanokompozitin fotokatalitik aktivitesinin bes dongliden sonra bile iyi korundugunu
gostermektedir. Bu sonuglar, heteroeklemli nanokompozitin TC bozunmasi i¢in yiiksek
stabilitesini ve yliksek geri doniistiiriilebilirligini gosterir. Bu nedenle, hazirlanan heteroeklemli
nanokompozit, pratik uygulama potansiyeline sahiptir (Asiri et al. 2023). Bozunma verimindeki

hafif diisiisiin ise fotokatalizorlin aktif bolgelerinin bozunma iiriinleri veya kirletici ¢ozeltiler
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tarafindan bloke edilmesi veya fotokatalizoriin kiiclik miktarlardaki kaybindan kaynaklandigi

disiiniilebilir (Balakrishnan et al. 2020).
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Sekil 56. Fotokatalitik oksidasyon sirasinda TC bozunmasi igin mpg-CN-PANI/ZnO
nanokompozitlerinin yeniden kullanilabilirlik testi
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SONUCLAR

Bu ¢alismada, UV A 1s1k 1s1masi altinda sudan TC'nin fotokatalitik bozunmasi i¢in bir
Z-sema heteroeklem fotokatalizorii (SrO-mpg-CN/TiO2) ve Tglii heteroyapili  mpg-
CN/PANI/ZnO fotokatalizorii  hidrotermal sentez yoluyla sentezlendi. Hazirlanan
nanokompozitlerin karakterizasyonu i¢in gelismis analitik teknikler kullanildi. SrO-mpg-
CN/TiO2 nanokompozitleri, optimize edilmis kosullar altinda 180 dakikada %91,73 TC
bozunmasi saglayarak saf mpg-CN, TiO2 ve bunlarin ikili nanokompozitleri dahil test edilen
tim fotokatalizorler arasinda en yiiksek fotokatalitik performansi sergiledi. Radikal inhibitor
deneylerinden OH' ve O reaktif oksijen tiirlerinin, TC’yi daha kiigiik ara iiriinlere hatta H20
ve CO2 gibi nihai Uriinlere doniistiirmede etkili olduklari bulundu. Ayrica, sudan TC
bozunmasinda SrO-mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin arttirilmis fotokatalitik aktivitesini
aciklamak i¢in bir Z-semasi heteroeklem gosteren bir bant semas1 mekanizmasi onerildi. SrO-
mpg-CN/TiO2 nanokompozitlerinin, bes kullanima kadar onemli bir kayip gostermeksizin

verimliligini korudugu da ortaya konuldu.

Calismanin ikinci asamasinda mezo gozenekli grafitik karbon nitritin (mpg-CN),
polianilin (PANI) ve ¢inko oksit (ZnO) ile kombinlenmesiyle t¢li mpg-CN/PANI/ZnO
nanokompoziti hazirland1 ve karakterize edildi. Sentezlenen {iglii nanokatalizériin UVA 1s1n
kaynagi altinda fotokatalitik aktivitesi incelendi ve kazanmis oldugu sinerjik etkiden dolay1
mpg-CN ve mpg-CN/PANI’ ye gore daha yiiksek giderim etkinligi gosterdi. Radikal inhibitor
deneyleri, tetrasiklini pargalayan tiirlerin sliperoksit anyon ve hidroksil radikalleri ile bosluklar
oldugunu belirledi. Bes kez tekrar edilen yeniden kullanilabilirlik deneylerinde ¢ok kiiciik bir

kayip olmasi ise fotokatalizoriin pratik uygulama potansiyeline sahip oldugunu gosterdi.

Bu ¢alisma, iiretim, kullanim, kimyasal reaksiyonlar, aritma, cevresel etki ve artan
bakteri direncine kadar genis bir alanda arastirmacilara detayli bir inceleme sunmaktadir.
Tirkiye’de endise verici boyuta ulasan bakteri direnci, tetrasiklin gibi ilaglarin igme suyundaki
varlif1 ve yarattiklar1 olumsuz cevresel etkiler i¢in yeniden bir eylem plant olusturulmali
tetrasiklin antibiyotigi gibi antibiyotiklerin kontrolsiiz, gereksiz ve yanlis kullanimi ortadan
kaldirmak i¢in eliminasyon ve farkindalik ¢alismalarina bilim camiasi tarafindan daha fazla
odaklanilmalidir. Bu temelde bu ¢aligsma atiksulardan antibiyotik gibi kirleticilerin fotokatalitik
yollarla aritimint ¢alisan veya calismayr diislinen arastirmacilara heteroeklem yapil

fotokatalizorler iretmek icin bir rehber olacaktir. Ayrica, sinerjistik etki gostererek yiiksek
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verime ulasabilen katalitik yollarin optimize edilmesi ve tasarlanmasi agisindan da bir strateji
saglamas1 beklenmektedir. Kirleticilerin giderimi i¢in toksik olmayan, biyouyumlu, g¢evre
dostu, yenilenebilir katalizorlerin kullanilmasi, sadece doganin ve insanlarin sagliginin

korunmasina yaramayacak aynmi zamanda gelecekte kiiresel kalkinmanin da bir pargasi

olacaktir.
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