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OZET

Fotokatalitik alanda yapilan ¢alismalarda son yillarda ¢esitli Kirletici
molekiillerin sulu ortamda belirli oranlarda giderimi saglanarak ¢evresel a¢idan geri
donilisiim alaninda bir takim gelismeler kaydedilmistir. Bu c¢alismalarda genellikle
TiO2 yar iletkeni tercih edilmistir. Bu yar1 iletkene alternatif konusunda en iddiali
malzemelerden birisi de ZnO’dur.

ZnO, genis bant araligina sahip bir yan iletkendir ve sinterleme esnasinda
belirgin bir faz gecisi yasamamasindan dolay1 fotokatalitik 6zelliginin degismemesi
sebebiyle kendi kendini destekleyen (“immobilized”) yapilarda kullanilmaya
baslanmugtir.

Kendi kendini destekleyen yapilarda gelistirilmesi gereken en Onemli
ozelliklerden birisi yiizey alanidir. Daha Once plaka halinde iretilen ZnO
fotokatalizorler, yilizey alanini artirmak amaciyla farkli bir yapida {retilmesi
planlanmistir. Buna gore replika metodu olarak bilinen ve bir polimer yardimiyla
yaptya ags1 bir sekil verilip daha sonra bu polimerin yakilarak sistemden uzaklagmasi
saglanmistir. Daha sonra ek islemlerle ve sinterleme rejimi degistirilerek miimkiin
olan en yiiksek ylizey alani ilkesi uygulanmistir.

Bu calismada, {iiretilen bu siinger benzeri ag yapili ZnO fotokatalizorlerinin
verimi tarim alanlarinda siklikla kullanilan ve zararli bitkilerin yok edilmesi
amaciyla kullanilan bir herbisit etkin maddesi olan glifosat izopropilamin tuzunun
(“Glyphosate Isopropylamine Salt”) sulu ortamda giderimi saglanmistir.

Yapilan deneyler 1s1831nda UV A dalga boyuna sahip aydinlatma altinda basarili
bir fotokatalitik giderim saglanmis olup, bu verim UVC dalga boyuna sahip

aydinlatma altinda daha da artmustir.

Anahtar Kelimler: Cinko Oksit; Fotokatalitik; Glifosat; Herbisit; HPLC;
Replika; Pestisit



SUMMARY

In last few decades, some improvements has been reached to degradation of
pollutant molecules in aqua in order to environmental recycling. In those studies
titanium dioxide (TiO2) was chosen for the most part. But recent studies reveal that
zinc oxide (ZnO) is an alternative to titanium dioxide as well.

Zinc oxide has relatively low electron band gap energy and during sintering
stage of zinc oxide, there is neither significant phase transition nor change in
photocatalytic property. Thus, zinc oxide has been used for immobilized structures.

In the topic of immobilized structures, the main issue is to promote the surface
area. Recent studies, plate shaped zinc oxide photocatalysts has been produced but in
order to reach relatively high surface area, reticulated shaped zinc oxide
photocatalysts were produced via replika method. Reticula shape is given to zinc
oxide thru polyurethane sponge and then burned out from the body. Possible
relatively high surface area has been reached with changing sintering regime and
some works later on.

In this study, one of the major herbicide agent which has been using on
agricultural area in order to weed control, glyphosate isopropylamine salt, has been
degradated successfully in aqua.

In the light of experiments, good degradation rate was obtained with UVA

illumination, but higher degradation rate was reached with UVC illumination.

Keywords: Glyphosate; Herbicide; HPLC; Photocatalysis; Pesticide; Replika;
Zinc Oxide
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1. GIRIS
1.1 Tezin I¢erigi ve Amaci

Sanayi devriminin akabinde insan ihtiyaclarmin giderek artmasi, teknolojide
pes pese gelen yeniliklerle birlikte Diinya kaynaklarinin {izerine binen yiik her gecen
giin artmaktadir. Smirli Diinya kaynaklart ile smirsiz insan ihtiyaclarinin stirekli
olarak karsilanmasi pek tabii ki miimkiin degildir. Bu durumun farkina varan bilim
insanlar1, yine gelistirdikleri teknolojiyi de kullanarak cevre ve doga yararina
calismalar yapmaya baslamislardir. Bu calismalardan birisi de ileri oksidasyon
stireglerinin bir uygulamasi olan fotokatalitik aktivitelerdir.

Fotokatalitik uygulamalar ile sanayi atiklari, ilag¢ artiklari, tarim ve doga ilaci
kalintilar1 gibi sorunlarin giderilmesi hususunda ilerlemeler kaydedilmektedir. Halen
istenilen seviyede olmasa da bu gelismeler bilim diinyasinda merak uyandirmakta ve
tesvik edilmektedir. Tiim bunlara ragmen yine de dogada bilingsizce kullanilan
kimyasallar dogal yasam olumsuz etkilemektedir. Ozellikle de tarrm alanlarinda
kullanimi son yillarda oldukc¢a artan ve halen artmaya devam eden tarim ilaglarinin
kalintilari, hem tarim alanlarint hem de tarim {irlinleri vasitasiyla canli yasamini
tehdit etmektedir.

Tarim alanlarinda istenmeyen zararli bitkilerin oldiiriilmesi amaciyla c¢esitli
herbisit kimyasallar1 kullanilmaktadir. Kullanilan en yaygm herbisit etkin
maddelerinden birisi ise glifosat izopropilamin tuzudur [1], [2]. Baslarda diger
kimyasallara gore daha az toksik oldugu sanilan bu maddenin, son g¢aligmalarda
sanilan kadar masum olmadigi ve kalintilarinin kansere varan ciddi hasarlara yol
acabilecegi kanitlanmistir [3]. Bu kimyasallar sadece tarim iiriinleriyle degil aym
zamanda yer alt1 sularina karisarak da doganin dengesini bozmaktadir [4], [5].

Bu sorunun 6niine gecilebilmesi adina fotokatalitik aktiviteye sahip yar1 iletken
oksit bilesikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu bilesiklerin 6nde gelen iki tanesi
titanyum dioksit (TiO,) ve g¢inko oksit (ZnO)’tir. Bu iki bilesik ayr1 ayri
incelendiginde, saf hallerinin sinterlenmesi esnasinda titanyum dioksitin faz
dontlistimiine ugradigi, buna karsin cinko oksitte belirgin bir faz donilislimiine
ugramayarak yar1 iletkenlik o6zelliginde c¢ok dramatik bir degisiklik olmadig

gorilmistiir [6].



Fotokatalitik aktivite esnasinda yari iletken malzeme bir UV kaynagi ile
digsaridan etki edilerek yiizeyindeki elektronlarin uyarilmasi saglanmaktadir [7].
Uyarillan bu elektronlar yiizeyde elektron-bosluk ¢iftleri olusturarak kararsiz
yapilarin gézlenmesini saglamistir [8]. Bu kararsiz yapilar ise kararli hale ge¢me
konusundaki isteklerini ¢evre molekiillere saldirip, enerjisini onlar1 pargalamak i¢in
kullanmaktadir. Bu durumda ¢ozelti igerisinde bulunan kimyasal molekiillerin
baglarinin kirilmasiyla bozunmalar gergeklesmektedir. Bu bozunma silsilesi eger
uzun siire devam edecek olursa molekiillerin karbondioksit (CO,) ve su (H,0)
yapilarina kadar ayrismasi olagandir.

Daha 6nce benzer ¢aligmalarda bahsi gecen yari iletkenlerin toz olarak ¢ozelti
icerisinde kullanilip verimleri iizerine c¢alismalar yapilmis olsa da, sistemin
stirdiiriilebilirligi konusunda geri safthalarda kalmasi bilim diinyasin1 bir takim
arayislar icerisinde itmistir. Bu sorunu ¢6zmek adina yar iletkenlerin, yiiksek yiizey
alanina sahip bir yap1 haline getirilmesi diisiiniilerek, sistemin siirdiirilebilirligi
konusundaki sikintilarin ¢oziilmesi amaglanmistir. Asilti dokiim ve Serit Dokiim
yontemleri kullanilarak iretilen yari iletkenler bu tip sikintilari ¢ézmiis olsa da,
ylizey alaninin toz yontemine gore ¢ok diisiik kalmasi istenilen fotokatalitik
verimlere ulagsilamamasina sebep olmustur [9], [10]. Bu durum malzeme tasariminda
yeni arayislarin baglanmasina sebep olmus ve replika yontemi kullanilarak siinger
benzeri ag yapili yar iletkenlerin iiretimi konusunda ilerlemeler kaydedilmistir.

Stinger benzeri ag yapili ¢inko oksit malzemenin fotokatalitik verimi
hususunda farkli kimyasallar iizerinde deneyler yapilmistir [11]. Asidik boyar
kimyasallarinda hem renk giderimine hem de parcalanan yapilar toplam organik
karbon Ol¢limleriyle siinger benzeri ag yapili malzemelerin verimi incelenmistir. Bu
calismada ise, daha Once bahsi gecen ve tarim alanlarinda zararl bitkileri kurutarak
c¢ikmasini  Onleyen glifosat izopropilamin tuzunun fotokatalitik bozunmaya

ugratilarak sulu ¢ozelti ortamindan temizlenmesi saglanmistir.



2. TEORIK BILGI

2.1 Fotokatalizor Oksit Yar iletkenler

Yar iletken malzemeler esasinda dar bant araligna sahip olan yalitkanlar
olarak tanimlanabilmektedir. Yart iletkenlik 6zelligi, iletim bandi ile valans bandi
arasindaki bant araligi mesafesinin kontrol edilebilmesiyle beraber son donemde
oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [12]. Bilgisayar uygulamalari, elektronik
devreleri, fotovoltaik gilines enerji sistemleri, fotokatalitik uygulamalar1 gibi bir¢ok
alanda yar1 iletken malzemelerden faydalanilmaktadir [13].

Fotokataliz uygulamalarinda yar1 iletken oksit malzeme kullanim: son derece
yaygindir. Ozellikle diger valans yari iletkenlere gore ucuz olmasi ve su igerisinde
cok daha iyi bir kararlilik gostermesi fotokataliz uygulamalarinda metal oksit yari
iletkenlerine yonelimi artirmustir [14].

Bilinen en yaygin fotokatalizor oksit yar iletken TiO,’dir. Toksik olmamast,
suda c¢oziinmemesi, diisiik maliyeti, kararli yapis1 ve fotokorozyona karsi direnci
TiO,’nin kullanimindaki 6nemli parametrelerdir [7]. TiO,’nin yam sira d-gegcis
metallerinin oksitleri arasinda yer alan ZnO, WO; ve Fe,03 yapilar1 da oksitli yar
iletkenler olarak fotokatalizor uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir [10], [15],
[16], [17].

Tungsten oksit bilesigi (WO3;) n-tipi yar1 iletken olarak fotokatalitik
uygulamalarinda TiO2’ye alternatif olarak kullanilmaktadir. WO5 bilesigi ortam
sicakliklarma gore farkli yapilarda kristallesmektedir. En kararli kristal halini oda
sicakliginda alir ve monoklinik y-WOs yapisinda kristallesmektedir. Yiiksek
sicakliklara ¢ikildiginda sirasi ile ortorombik, tetragonal ve kiibik yapilarinda
kristallesmektedir. Bant araliklar1 da bu kristal yapilara gore degisiklik
gostermektedir. Oda sicakliginda Eg degeri 2.6 eV civarinda iken 750 °C’de yaklasik
1.8 eV seviyelerine diismektedir [18].

Bir diger alternatif ise demir oksit (a-Fe203, hematit) bilesigidir ve bu bilesik
de n-tipi yari iletkendir. Eg degeri yaklasik 2.1 eV civarindadir ve bu sayede goriiniir
151k seviyesinde kullanabilme avantajina sahiptir [19]. Demir oksit bilesigi pH’in 3

ve iizeri oldugu sulu ¢ozeltilerde kararlilik gostermektedir.



Ayrica tiim bu yan iletken bilesiklere alternatif olarak Nb,0Os, V,05, Sb,05,
Zr0,, Ta,0g, CuO, ve Ga,05 gibi oksitler de fotokatalitik uygulamalarinda test
edilmistir [20]. Bu bilesiklerin bazilarinin bant araliklar yiiksek olmalarindan dolayi
sadece UV dalga boylarinda calismak miimkiindiir. Ornegin ZrO, bilesiginin Eg
degeri 5.0 eV [21] ve Ga,05; bilesiginin Eg degeri yaklasik 4.8 eV olarak
Ol¢iilmiistiir. Yine de bu metal oksitler bazi katkilamalar ile yiiksek fotokatalitik

ozellikler gostermeyi bagarmistir [7].

2.1.1 “Wurtzite” ZnO

Cinko oksit gerek ucuzlugu gerekse yari iletkenlik 6zelligi bakimindan iyi bir
konumda olmasi sebebiyle pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Anti bakteriyel 6zelligi
sayesinde biyomedikal uygulamalarinda [22], fotovoltaik hiicre uygulamalarinda
[23], gaz sensorii uygulamalarinda [24] siklikla kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda ZnO
yilksek radyasyon dayanimi sayesinde uzay uygulamalarinda kullanilabilir
malzemeler arasinda yerini almaktadir [25].

I1-VI yar iletken grubunda yer alan ¢inko oksit, n-tipi yar1 iletken 6zelligi
gostermektedir. Dogada genellikle Sekil 2.1°de gosterilen hegzagonal “wurtzite”
yapisinda bulunmaktadir [13]. Aym1 zamanda bazi uygulamalarda kaya tuzu
(Rocksalt) ve ginko siilfiir (ZnS) yapisi da tercih edilmektedir. Tipik olarak bir anyon
etrafina dort katyon yerlesmesiyle (ya da tam tersi) tetrahedron bir yap1
olusturmaktadir [26]. Bu tetrahedral yapi, tipik bir sp® hibritlesmesiyle kovalent
baglardan olugsa da yapisinda iyonik karaktere sahip baglar vardir [27]. Fotokatalitik
uygulamalarinda genis pH aralig1 ile daha kararli bir goriiniim ¢izen TiO, siklikla
kullanilsa da ZnO’nun belirli uygulamalarda ve bazi sartlar altinda TiO,’ye gore daha
verimli bir goriinim ¢izmesi, son donemlerde daha siklikla tercih edilebilir hale

gelmesini saglamistir.



Sekil 2.1: ZnO hegzagonal “wurtzite” yapisi.

TiO, nin ardindan en sik kullanilan oksitli bilesik olan ZnO; diisiik maliyeti ve
iyi seviyede optoelektronik, katalitik ve fotokimyasal Ozellikleriyle on plana
¢ikmaktadir [7]. ZnO’nun bant aralig1 iiretim yontemine ve asamasina gore farklilik
gosterebilmektedir. Bu farkliliga sebep olarak iiretim esnasindaki sisteme bulasan
yabanci Dbilesikler, yapisal hatalar olarak gosterilebilir [28]. Yapilan ¢esitli
calismalarda Ol¢iilen bant araligi degerleri 2.8 eV’dan [15] 3.37 eV degerine kadar
olan aralikta degismektedir [20], [28], [29], [30].

ZnO0, kuantum etkinligi olarak TiO,’ye oranla oldukga yiiksektir. Oyle ki baz1
durumlarda TiO,’den daha yiiksek fotokatalitik etkinliklere ulastigi belirlenmistir
[31], [32] farbod. Fakat fotokorozyona ugramasi ve asidik pH degerlerinde
coziinmesi fotokataliz uygulamalarinin  kullaniminda da belirli  sinirlamalar
getirmektedir [20]. Yine de pH’in kontrol edilmesi durumunda fotokatalitik olarak

avantajini stirdiirmektedir [33], [34].

2.1.2 Kendi Kendini Destekleyen (“Immobilized”) Katalizor Yapilan

Fotokatalitik uygulamalarinin ilk asamalarinda fotokatalitik 6zelligi kesfedilen
yari iletkenlerin toz olarak kullanimi [35] olduk¢a yaygin bir konumda bulunmustur.
Fakat bu tozlarin geri doniisiimii esnasinda santrifiij isleminin gerekmesi ve tozlarin
tamaminin ¢ozelti igerisinden ayristirilamamasi gibi sistemin siirekliligini etkileyen
bir takim dezavantajlar olusturmustur. Bu sebeple fotokatalitik yari iletkenlerin kendi

kendini destekleyen bir yap1 olusturularak tiretilmesi ve kullanilmasi benimsenmistir.



Bu diisiince ile bircok fikir ortaya ¢ikmis ve verimli caligmalar yapilmistir.
Uretilecek yapinin tekrar tekrar kullanilmasi planlanarak bir altlik iizerine kaplama
yontemleri gelistirilmistir. Cam veya metal altlik kullanilarak {izerine sol-jel metodu
ile TiO, kaplamalari yapilmistir [36]. Bu yontemle iiretimde oldukga akiskan formda
bir ¢oziicli ile TiO,’ nin yilizeyde yavas kristallesmesi saglanabilir ve tane biiyiime
hizinin diisiik olmasi saglanarak ince taneli yap1 olusturulup yiliksek fotokatalitik
verim elde edilebilmektedir [37]. ince film kaplamalarinda sol-jel ydnteminin yani
sira termal buharlastirma, piskiirtme ile kaplama, kimyasal buhar ile kaplama [38],
[39], [40]. gibi yontemler kullanilmaktadir. Ince film kaplamalarinda gesitli
katkilama yontemi ile de fotokatalitik 6zelliklerinin arttirtlmasi amaglanmistir [41].

Ince film kaplamasinin yam sira fotokatalitik malzemelerin plaka seklinde
tretimi de yapilarak, c¢esitli kirleticiler lizerinde verimliligi denenmistir. Bu
plakalarin iiretimi esnasinda asilti dokiim yontemi ve serit dokiim yontemi ile
tiretilmistir [10].

Kendi kendini destekleyen yapilar icerisinde en yiiksek yiizey alanina ulasilan
yontemlerden birisi de replika metodu ile iiretilen ag yapili siinger ZnO
fotokatalizoriidiir. Bu yontem ile yiiksek bosluk oranina sahip yapilar olusturarak

daha ¢ok yiizey alani ile aktivitenin artirilmasi basarilmistir [11].

2.2 Herbisitlerin Fotokatalitik Olarak Parcalanmasi

Fotokatalitik aktiviteler ileri oksidasyon siireclerinin alt grubunda yer
almaktadir. Ileri oksidasyon siireclerinde organikleri su, karbondioksit ve tuzlarma
kadar ayrigtirabilecek yogunlukta hidroksil radikalleri olusturulabilir [42]. Fakat
ayristirma esnasinda bazen istenmeyen ara lriinler de meydana gelebilmektedir. Bu
sebeple ayristirma yapilirken dikkatli bir ortam olusturulmali ve istenmeyen ara
tirtinleri engelleyebilmek i¢in dogru stratejiler kullanilmalidir.

Ileri oksidasyon siireleri katalizor kullanimina gdre heterojen ve homojen
siirecler olmak tizere iki siifa ayrilmaktadir. Homojen siireglerde ¢ozelti igerisine
herhangi bir fotokatalizor eklentisi ilave edilmemektedir. Bu proses, UV 151gmin
¢ozelti tarafindan absorber edilerek enerjinin bu sekilde kullanilmasi ve absorbe eden

molekiillerin parcalanmasiyla gerceklesir. Heterojen proseste ise UV 15181 ¢ozelti



icerisine ilave edilen fotokatalizor yardimiyla kullanilir. Katalizor ylizeyine etki eden
yiiksek enerjili UV 15181 yiizey tepkimeleriyle fotokatalizor siirecini baslatir [7].
Fotokataliz siireci hava ve su temizleme konusunda ileri oksidasyon
stireglerinde onemli bir yere sahiptir [43]. Bir yar iletken malzeme (TiO,, ZnO,
Zr0O,, Ce0sy,...) bant aralig1 enerjisine sahip bir foton tarafindan etkilesime maruz
birakilirsa elektron-bosluk c¢iftleri olusturacak ve serbest foto-elektronlar iletim

bandina, bosluklar ise valans bandinda kendine yer bulacaklardir [43].

ZnO+hv ->h* +e” (2.1)

Bu islem i¢in gerekli olan enerji miktar1 yari iletken malzemelere gore ¢esitlilik
gosterecektir. Ornegin anataz TiO2 igin bu deger 3.2eV, rutil TiO2 i¢cin 3.0 eV [44]
ZnO iginse 3.21 eV’dur [45]. Yiiksek oksidasyon enerjisinin olusturdugu ortamdaki
H20O molekiilleri ile etkilesime girerek hidroksil radikallerini olusturmaktadirlar.
Oksijenler ise alict roliinii Gistlenerek, iletim bandina uyarilan elektronu kabul ederek

sliper oksit iyonu haline gelerek asagidaki reaksiyonlar gerceklesmektedir [46].

H,0+h* > OH e +H* (2.2)

0,+e - 0 o (2.3)

Olusan bu siiper oksitler daha sonra hidrojenlerle etkilesime girerek
hidroperoksil radikallerini olusturmaktadir. Bu hidroperoksil radikalleri de once
elektronla iyonize, daha sonra da hidrojenle protonize olarak hidrojen peroksitleri
(H202) olusturmaktadir [47].

05 « +H* > HOO » (2.4)
HOO « +e~ - HOO™ (2.5)
HOO™ + H* - H,0, (2.6)

Bu olusan hidrojen peroksitler ortamda bulunan elektronlarla etkilesime

girerler ve hidroksil radikallerini olusturmaktadirlar.



H,0, +e” > 0OH™ + OH e (2.7)

Yine olusan hidroksit iyonlar1 da ortamdaki bosluklarla etkilesime girerek

yiizeyi hidroksil radikalleri bakimindan zengin bir hale getirmektedir.

OH™ +h* > OH e (2.8)

Olusan bu hidroksil radikalleri sahip oldugu yiiksek enerjiyi sarf etmek
isteyeceginden ortamdaki pargalanmasi istenen yapilara enerjisini aktarip molekiiliin
baglarin1 koparmasini saglamaktadir. Bu sayede ortama ayrisma sonucu ara iirlinler

ve su ¢ikmaktadir [47].

R—H+OHe—R" +H,0 (2.9)

R+ h* - R** > Ayrisma ara trtnleri (2.10)

Fotokatalitik aktiviteler yilizey yiikleri ile ilgili bir mekanizma oldugundan
ortam pH’1 ile dogrudan ilgilidir. pH degisiminin fotokatalitik aktiviteye etkisini
gozlemlemek icin yapilan deneylerde 3-11 pH aralig: tek tek irdelenmis ve ZnO igin
pH’1n yiiksek oldugu durumlarda aktivitenin de arttigi gézlemlenmistir [48]. Hatta en
yiiksek aktivite, pH’1in 10 oldugu ortamda gergeklesmistir. Fakat TiO> i¢in durum
tam tersidir [48].

Tarim alanlarinin  vazgecilmez uygulamalarindan birisi olan ilaglama
iilkemizde oldugu gibi diinyada da siklikla kullanilmaktadir. ilk olarak yaklasik 4500
yil nce elementel siilfiir pestisit olarak tarim alanlarinda kullanilmistir [49]. Tarim
ilaglarinin her birinin miicadele edecegi alan farklidir ve ilaglar da buna gore farklilik
gostermektedir. Ornegin bdceklerle miicadelede insektisit, bitkilerle miicadelelerde
ise herbisitler kullanilmaktadir (Sekil 2.2).

Tarim ilaglar1 kullanimi, tarima olan ihtiyag siirdiigii siirece devam edecektir.
Tirkiye’de ise tarim alanlarindaki tarim ilact kullanimi diger iilkelere gore

bakildiginda oldukg¢a geridedir.
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Sekil 2.2: Pestisitlerin genel siniflandirmasi.

Ornegin 2007 yilinda Tiirkiye’de hektar basina diisen tarim ilact miktar1 0.47
kg iken bu deger Fransa’da 4.24 kg/ha, italya’da 5.25 kg/ha ve Avrupa tarmm lideri
olarak nitelendirilen Hollanda’da 10.23 kg/ha’dir [50]. 2013 verilerine bakildiginda
ise Tirkiye’de ortalama tiiketimi iki kattan fazla bir artisla 1.032 kg olarak
belirlenmisken bu deger Hollanda’da 8.8 kg/ha’ya, Fransa’da ise 2.9 kg/ha’ya kadar
gerilemistir [51]. Bu miktarin ekonomik olarak degeri ise yilda yaklasik 300 milyon
dolar oldugu tahmin edilmektedir [52]. Global degerlere bakildiginda ise 2013
yilinda diinyada toplam pestisit tiiketimi 3.5 milyon ton olup bunun ekonomik
degerinin de 45 milyar dolar civarinda oldugu tahmin edilmektedir [52].

Bu kullanimin tarimdaki verimi bir miktar artirdigi diigiiniilse de aslinda
bilingsiz ve kontrolsiiz kullanim yiiziinden karsilasilan sorunlar bu olumlu gelismeyi
gblgede birakmistir [53]. Bazi pestisitler yapisindan dolayr heniiz kullanim
asamasindayken dahi etkisini kaybeder ve herhangi bir kalintt meydana getirmez.
Fakat bazi pestisitler ise (Ornegin DDT ve tiirevleri) yapilar1 sebebiyle kullanildiktan
belki aylar belki yillar sonra bile etkisini kaybetmezler ve tarim {iriinii iizerinde
kalintilarini birakirlar [54]. Fakat yikama ile atilan bu kalintilarin yer alt1 sularinda
varliklarini devam ettirmesi ise halen bir problem olarak devam etmektedir.

Tirkiye’de pestisit kullanimin1 degerlendirecek olursak en 6nemli paylardan
birisini %32.04 ile herbisitler almaktadir [52]. Fakat diinyada herbisit kullanim1
Tiirkiye’ye gore cok daha fazladir ve toplam pestisit miktart igindeki paymin %47
oldugu tahmin edilmektedir. Bu sebeple herbisit kalintilariyla miicadele oldukca
onem arz etmektedir.

Herbisitler kelime manasinin da karsiladigi iizere bitkilerle miicadelede
kullanilan tarim ilaglarina verilen genel isimdir. Son yillarda herbisitler, tarim ilaglar
arasinda kullanimi en cok artan iiriinlerin basinda gelmektedir. Oyle ki herbisitler,
Amerika Birlesik Devletleri’nde kullanilan toplam pestisit miktarinin yarisini

olusturmaktadirlar [55]. Ayrica kullanim alani genisleyerek tarim alanlarinin yani



sira otoyol kenarlarinda, c¢evre diizenlemelerinde ve bahgelerde yabani otlarla
miicadele asamasinda da etkin bir rol almaktadir.

Herbisitlerin igerisindeki etkin maddeler farklilik gostermektedir. Bu etkin
maddelerin en belirginleri “Trifluralin”, ‘“2,4-D” ve glifosat izopropilamin tuzu
(“Gliphosate Isopropylamine Salt”) olarak gosterilebilir. Herbisit etkin maddelerinin
kullanim oranlar1 Tablo 2.1°de gosterildigi gibidir.

Glifosat izopropilamin tuzu yapisal olarak glifosat ile izopropilaminin
etkilesime girerek bir tuz olusturmasiyla meydana gelir. Bir molekiil basina diisen
agirhign 22822 g olarak hesaplanmistir [56]. Molekiil formiili ise CsHoN-
CsH17N20sP seklindedir (Sekil 2.3).

Tablo 2.1’den de anlasilacagi gibi glifosat izopropilamin tuzu herbisit
kullaniminin neredeyse yarisini temsil etmektedir [57]. Kullanim alani olarak tarim,

ormancilik gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir [5].

Tablo 2.1: Tiirkiye’de kullanilan herbisit etkin maddelerinin toplam herbisit
kullanimindaki pay.

Herbisit Herbisit tiiketimindeki paylar:

2006 2007 2008

2,4-D 32,45 29,57 24,76
Glifosatisopropilamin tuzu 29,47 34,14 40,03
Trifluralin 16,86 12,12 12,02
Diger 6,8 7,59 8,95

Su icerisinde oldukca kararlidir ve herhangi bir kimyasal reaksiyona ugramaz.
Hareket kabiliyetinin yliksek olusu sebebiyle yiizey ve yer alti sularina karigsma
ihtimali oldukga yiiksektir [5].

Onceki yillarda kullanilan diger herbisitlere oranla daha az toksik madde
oldugu tahmin edilen glifosat izopropilamin tuzunun, son yillardaki gelismeler baz
alindiginda bir takim zararlar tespit edilmistir. G6z ve deri temas1 durumunda kisa

stireli rahatsizliklar olusturabilir [56].
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Sekil 2.3: Glifosat Izopropilamin Tuzu molekiilii.

Taylandli bir arastirma grubunun yapti§i arastirmaya gore ¢ok az bir
konsantrasyona sahip glifosat izopropilaminin dahi T47D kanser hiicrelerini
giiclendirerek meme kanserine sebep oldugu belirlenmistir [58]. Daha detayh
aragtirmalara bakildiginda glifosatin Ostrojen gibi davranip ayni yolu izleyerek
kanser hiicrelerini besledigi gdzlenmistir.

Kanserojen etkisinin yliksek oldugunu goésteren yeni caligsmalar ortaya ¢iktik¢a
glifosat izopropilamin tuzunun yasaklanmasi konusunda c¢aligmalar yapilmaya
baslanmistir. Ornegin ilk olarak El Salvador ve ardindan Sri Lanka bu etkin maddeyi
iceren ilaclarin kullanimini yasaklamislardir. Fakat {ilkemizde halen bu etkin
maddenin kullanimi serbest olmakla beraber, en ¢ok tercih edilen herbisitler
arasindadir.

Glifosat izopropilamin tuzunun heniiz bir fotokatalitik aktivitede giderimi
calisilmamig bir konu olsa da glifosat molekiiliiniin tek basina fotokatalitik olarak
giderimi tlizerine ¢alismalar yapilmistir. Baz1 ¢aligmalarda seryum katkili TiO2 nano
tipleri kullanilmistir [59]. Yine baz1 ¢alismalarda da TiO2 toz formunda kullanilarak

glifosat molekiiliiniin giderimi gerceklestirilmistir [60].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Hammaddeler

Siinger benzeri ag yapili fotokatalizor malzeme iiretimi esnasinda kullanilan
%99,9 safliktaki ZnO tozu Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir (Sigma
Aldrich 96492). Asilti olusturulurken baglayict olarak Merck firmasindan temin
edilen arap sakizi (Gum Arabic) kullanilmistir. Arap sakizi kullanimi asilt1 {izerinde
kopiik olusturdugundan bu sorunu gidermek adina kopiik onleyici kimyasal olarak
“Envirogem ADO1” ilave edilmistir. Yar1 iletken malzemeye silinger benzeri ag
yapisini verebilmek i¢in poliiiretan siingerler kullanilmistir. Hazirlanan asiltinin daha
1yi bir karisim olusturmasi agisindan bilyeli degirmen kullanilmastir.

Stinger benzeri ag yapili ZnO’nun fotokatalitik veriminin incelenmesi
esnasinda kullanilmak tizere, Sigma Aldrich firmasindan temin edilen glifosat
izopropilamin tuzu (“Glyphosate Isopropylamine Salt” % 40 wt H2O solution)
¢Ozeltisi kullanilmustir.

Deneylere baslamadan 6nce, kullanilan malzemelerin yapisi tespit edilmistir.
Cikan sonuglara gore siinger benzeri ag yapili fotokatalizor malzemenin nasil
tiretilecegi, hangi yollarin izlenecegi belirlenmistir.

Baslangi¢c tozu olarak kullanilan ZnO tozunun, parcacik boyutu dagilimina
bakilarak tane biiyiikliigii hakkinda veriler elde edilmistir. Baslangi¢ tozunun kii¢iik
tane boyutuna sahip olmasi sinterleme esnasinda mikroyap: gelisimine etki eden
onemli bir parametredir [11]. Bu etkinin sebebinin, asiltida iyi dagilmis ZnO
tozlarmin yogunlagsma Oncesindeki polimer yakma islemi esnasinda diizenli bir

mikroyap1 olusturmasini saglamasi olarak gosterilmektedir. [11].
3.2 Ag Yapili ZnO Fotokatalizér Uretimi

Kendi kendini destekleyen yapi olarak iiretimi planlanan ZnO’nun daha 6nce
tiretilen ve verimi belirlenen plaka yapilarina gore daha yiiksek yiizey alanina sahip
olmasi amaglanmistir. Bu sebeple replika metodu olarak bilinen, yapiya seklini

yardimct bir kalip vasitasiyla verip daha sonra bu kalibin biinyeden yakilarak
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uzaklastirilmasi islemi yapilmistir. Bu iiretim yontemi, agst yapiya sahip seramik
tiretimi konusunda en yaygin kullanilan ve en basit yontemlerden birisidir [61], [62].
Bu sayede {iretilmek istenen yapiya ait bosluklar 6nemli derecede kontrol edilebilir
durumdadir [11]. Bu tarz malzemelerin bosluk oranlari %40-95 arasinda
degismektedir [63], [64]. Bu bosluklu yap1 sayesinde malzeme hatir1 sayilir sekilde
yiikksek yiizey alanmna sahip olmaktadir ve bu durum da yiiksek fotokatalitik
reaksiyonlarini saglamaktadir. [11].

Cinko oksit fotokatalizor iiretimi asamasinda ilk olarak kaplama asiltisinin
hazirlanmas1 gerekmektedir. Uretim asamasinda tiim adimlar detayli olarak Sekil
3.1’de gosterilmistir. Bu asiltinin gerek ilk kaplama olmasi, gerekse yapinin temelini
olusturacagindan yiiksek toz yogunluguna sahip bir asilt1 olmas1 gerekmektedir.

Asilti hazirlanirken toz ¢inko oksit ve baglayict olarak kullanilan baglayici
belirlenen oranlarda tartilarak degirmen kabi igerisine ilave edilmistir. Daha sonra
asilt1 olusturacak kadar saf su ilave edilerek bir miktar karigmasi saglanmigtir. Kopiik
giderici de ilave edildikten sonra 140 devir/dak hizindaki bilyeli degirmende 2 saat
stireyle karigtirilmasi saglanarak iyi bir asilti haline gelmesi amaglanmistir [11].
Bilyeli degirmen kabinda capt 3 mm olan zirkonya bilyeler kullanilmistir.
Degirmende iyice karigimi saglanan asiltinin toz miktar1 % 62.5 seviyesine gelene
kadar oda sicakliginda buharlagtirma islemi yapilmistir [11]. Daha sonra hazirlanan
asiltt 20 x 20 x 10 mm boyutunda kesilen poliiiretan kopiiklere el yardimiyla
emdirilerek politiretan koptiklerin kaplanmasi saglanmistir. Kaplama esnasinda i¢
bosluklarin tamamen kaplanmasi i¢in hava yardimi ile asiltinin yapi iglerine dogru
ilerlemesi saglanmigtir. Kaplanan numuneler kurumasi amaciyla 1 giin boyunca
bekletilmistir.

Kuruyan numuneler dikkatlice firina yerlestirerek dnce 450 °C’de yapisindaki
poliiiretan ve kullanilan baglayicilar ugurulmustur [11]. Daha sonra ise 950 °C’ye
¢ikilarak yapidaki ZnO’nun sinterlenmesi saglanmistir. Bu sinterleme islemi igin
“Nabertherm” marka sinterleme firin1 kullanilmistir. Sinterlenen bu numuneler gerek
yapinin temelini olusturan polimerin ug¢masi, gerekse sinterlenmeden dolayr bir
miktar ¢ekme yasamasi sebebiyle bir hayli kirilgan bir hal almistir [11]. Aym
zamanda yine ¢ekmeden dolay1 seramik biinyesinde bir¢ok mikro ¢atlaklar meydana
gelmistir. Bu sikintiy1 ortadan kaldirmak ve yapiya daha giiglii bir hal verebilmek

adina ikinci bir kaplamaya tabi tutulmustur.
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Hazirlanan ikinci kaplama asiltis1 bir Onceki bilyeli degirmen isleminin
aynisina tabi tutularak iyi bir asilti olmasi saglanmistir. Ikinci kaplama asiltist
hazirlanirken toz ZnO oram1 % 49 seviyesinde, yani bir Oncekine gore daha az
tutulmustur [11]. Bunun sebebi, sinterlenen siinger benzeri ag yapili ZnO
fotokatalizoriin biinyesinde bulunan catlaklarin doldurulmasi ve yap1 duvarlarina iyi
bir sekilde niifuz ederek kalinlasmasin1 saglamaktir. Ikinci kaplama, ilkinin aksine el
ile degil hazirlanan asiltiya polimer misinalar yardimiyla daldirilarak yapiya
emdirilmistir. Kaplama esnasinda asiltinin yap1 {izerinden akmamasi ve yapi
duvarlariin daha iyi bir sekilde kaplanmasi amaciyla 15 dakika boyunca vakum
ortaminda bekletilmistir. Vakum isleminin ardindan siinger benzeri ag yapili yapiya
hava iiflenerek tizerindeki fazla asiltinin temizlenmesi saglanmistir. Kaplanan bu
numuneler yine 1 giin boyunca kurumasi amaciyla oda sicakliginda bekletilmistir.
Kuruyan numuneler “Carbolite” marka yatay tiip firnda 1200 °C altinda 2 saat
boyunca sinterlenmistir. Bu siterleme isleminin ardindan yapi istenen mukavemete
ve sertlige kavusmustur [11].

Malzemenin iyi bir fotokatalitik aktiviteye sahip olabilmesi i¢in yiizey alaninin
da bir o kadar fazla olmasi gerekmektedir [9]. Sinterleme sicakligini diisiirmek,
malzemenin yilizeyinde daha ince tanelerin olusmasini saglayacak ve yiiksek yiizey
alanina sahip bir yap1 meydana getirecektir [9].

Bu amacla ikinci kaplama ile mukavemet kazandirilan siinger benzeri ag yapili
ZnO fotokatalizor, tekrar bir asiltiyla daha kaplanmistir. Bu asilt1 toz oran1 olarak bir
onceki asiltt ile aym (agirlikga %49) hazirlanmistir. Hazirlanan asiltiya daldirilan
numuneler yine 15 dakika vakum altinda bekletilmis ve daha sonra fazla asilti hava
iflenerek temizlenmistir. Bir gece oda sicakliginda kurumaya birakilan numuneler
daha sonra “Nabertherm” marka sinterleme firminda 950 °C’de 1 saat boyunca
siterlenerek daha ince taneli bir yiizey olusmast saglanmistir. Bu son islemin
ardindan, elde edilen siinger benzeri ag yapili fotokatalizor malzeme, yiiksek ylizey
alanina ve yiiksek mukavemet degerlerine sahip bir hal alarak, fotokatalitik deneyler

icin hazir hale gelmistir.
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Baglayici n Toz ZnO L Saf Su L Kapiik Onleyici
%7 % 35 %56 %1.4
Bilyeli Degirmen Manyetik Karistirict Su
(2 saat) il (15 dakika) T Buharlagtirma

l

| Poliiiretan Siinger | ==

Asilti

Kurutma (Oda Sicaklig)

Polimer/Baglayici :
Ugurma = Ilk Numune
(450 °C, 1 saat /950 °C, 16 saat)
Baglayici L Toz ZnO L Saf Su L Kopiik Onleyici
% 1.96 % 48.38 % 48.38 %1.25
Bilyeli Degirmen Manyetik Karistirici
(2 saat) it (15 dakika)
[k Numune | — | Asilti | ==| Kurutma (Oda Sicaklig1)
Sinterleme -
1200 °C, 2 Saat — Ikinci Numune
Baglayici a, Toz ZnO , Saf Su a Kopiik Onleyici
% 1.96 % 48.38 % 48.38 %1.25
Bilyeli Degirmen o Manyetik Karigtirict
(2 saat) (15 dakika)
ikinci Numune | —> | Asiti | ==| Kurutma (Oda Sicakligi)
Sinterleme Siinger benzeri ag yapili

950 °C, 2 Saat

—

ZnO fotokatalizor

Sekil 3.1: Siinger benzeri ag yapil1 ZnO fotokatalizor iiretim semas.
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Uretilen bu ag yapili siinger benzeri ZnO fotokatalizér malzemelerin
karakterizasyonu esnasinda ylizey oOzelliklerinin tespit edilebilmesi icin “Philips
XL30SFEG” marka taramali elektron mikroskobu (“SEM”) yardimiyla yiizey

gorlntiileri alinmistir.
3.3 Fotokatalitik Reaktor Dizaym

Stinger benzeri ag yapili ZnO fotokatalizor malzemelerin fotokatalitik
verimleri daha Once bazi kimyasallar iizerinden denenmis ve olduk¢a basarili
sonuclar alinmistir. Bu amagcla farkli arayislar i¢ine girilerek son donemlerde oldukga
problem olmaya baslayan tarim ilaglarma, Ozellikle de herbisitlere yonelme
gerceklesmistir. Herbisitler i¢inde en ¢ok kullanilan etkin madde olan glifosat
izopropilamin tuzunun silinger benzeri ag yapili ZnO fotokatalizor malzeme
kullanilarak ne agsamada temizlenebilecegi belirlenmistir.

Laboratuvar ortaminda Sekil 3.2°de goriildiigii gibi bir fotokatalitik reaktor
prototipi hazirlanarak deneyler gerceklestirilmistir. Aktiviteyi artirmak adina quartz
tiip etrafina dikey bicimde yerlestirilen alt1 adet ultraviyole lamba ile altigen bir yap1
olusturulmustur.

Fotokatalitik aktivitenin stirekliligi ¢ozelti ortamindaki oksijen miktar1 ile
dogrudan ilgilidir. Bu sebeple aktivitenin kararli olmasi i¢in ortamin siirekli olarak
hava ile beslenmesi gerekmektedir. Quartz tiipiin igine daldirilan hortum vasitasiyla
cOzeltiye hava verilmesi saglanmistir. Boylece ortama siirekli olarak oksijen
takviyesi yapilmistir. Yine fotokatalitik aktivitede sicaklik onemli bir parametredir.
Sicakligin 25 °C civarinda tutulabilmesi i¢in quartz tiip ve ultraviyole lambalar
arasina siirekli olarak sogutulmus hava verilmistir. Bu sayede reaksiyonlarin daha
hizl1 ve kararli olmasi saglanmaigtir.

Fotokatalitik olarak ayristirllmaya ugratilan herbisit etkin maddesi glifosat
izopropilamin tuzunun c¢ozeltisi hazirlanirken, once derisimi 200 mg/L olan stok
¢ozelti olusturulmustur. Daha sonra her deney esnasinda bu stok ¢ozelti seyreltilerek
50 mg/L derisimine sahip bir ¢ozelti olusturularak deney ortami hazirlanmistir.
Deneyler esnasinda kullanilan katalizor miktar1 ise 20 g olarak ayarlanmistir. Teflon
iplere baglanan bu katalizorler ¢ozeltiye iistten daldirilarak UV lambalariin goriis

agis1 i¢erisinde konumlandiriimistir.
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Glifosat izopropilamin Cozeltisi
(50 ppm})
Suk .
Sogu T Glifosat Izopropilamin Cozeltisi
Hava - —
(50 ppm})
Buz Kabi
Hava
Hava D —
—> —
\ \
_
UV Lamba
Quartz Tip ($ 50 mm)
Bakir Boru
Yandan G6riiniim Ustten Gériiniim

Sekil 3.2: Fotokatalitik reaktor tasarimu.

Fotokatalitik verimin belirlenebilmesi acisindan 180 dakika boyunca her 30
dakikada bir ¢ozeltiden numune alinarak HPLC cihazinda testler yapilmistir. Bu
testler 1s18inda, baslangic numunesinden alinan drnekteki pikler ile her 30 dakikada
bir alinan numunelerdeki pikler karsilastirilarak glifosat izopropilamin yapisinin ne

derece parcalandig: tespit edilmistir.

3.4 HPLC ile Glifosat Izopropilamin Tuzu Gideriminin
Belirlenmesi

Glifosat izopropilamin tuzunun giderimi i¢in yapilan deneyler yiiksek dalga
boyu ve diisiik enerjiye sahip olan UVA ve daha yiiksek enerjiye sahip olan UVC
aydinlatmalar1 kullanilmistir. Deneyler yapilirken her bir katalizér seti, her

aydinlatma i¢in 3 defa kullanilmigtir.
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3.4.1 Ol¢iim Sartlar

Fotokatalitik deneyler yapilirken quartz cam igerisine 50 mg/L derisime sahip
500 ml” lik kirletici ¢6zeltisi hazirlanmistir. Siinger benzeri ag yapili ¢inko oksit
fotokatalizor yar1 iletkenler bu toplam 20 g olacak sekilde iistten ¢ozeltiye daldirilmis
ve ultraviyole aydinlatmalarla deney baslatilmistir. Deney esnasinda her 30 dakikada
Ol¢iim i¢in alinmis ve bu numuneler HPLC cihazina aktarilmistir. HPLC cihazinda
mobil (hareketli) faz olarak hacimsel 50:50 oraninda asetonitril:metanol ¢ozeltisi ve
5 mM derisime sahip amonyum bikarbonat ¢ozeltisi kullanilmistir. Akis yontemi
olarak gradient metod kullanilmistir ve akis hiz1 1.5 mL/dak olarak ayarlanmustir.
Her bir 6l¢iim i¢in kullanilan numune miktar1 20 pL olarak belirlenmistir. Her bir
numunenin &l¢iimii iki defa tekrar edilmistir. Olgiimler i¢in GL Sciences firmasindan

temin edilen 150 mm x 2 mm C18 tipi kolon kullanilmastir.

Area

7000%
auuu{
5uuué
4000}
3000%
2000%

1000

R
0.0 5.0 10.0 15.0 20.0 250 30.0 35.0 40.0 450 "Conc.

Sekil 3.3: Glifosat izopropilamin tuzunun HPLC kalibrasyon egrisi.

HPLC deneylerine baglamadan 6nce kirletici molekiiliin kalibrasyonu amaciyla
strastyla 2, 10, 20, 35 ve 50 mg/L derisimlerine sahip ¢dzeltiler cihaza okutularak
Sekil 3.3’de verilen kalibrasyon egrisi ve bu egri i¢in R? degeri tespit edilmistir. Bu

kalibrasyon i¢in R? degeri 0.997 olarak 6l¢iilmiistiir.
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Tablo 3.1 HPLC cihaz1 6l¢timleri sirasinda kullanilan mobil faz akis metodu.

Adim Zaman (dak) Mobil Faz A (%) Mobil Faz B (%)
1 0 80 20
2 4 10 90
3 4,1 80 20
4 7 80 20

Tablo 3.1’de HPLC cihazinda kullanilan mobil fazlarin akis metodu
gosterilmistir. Bu metotta A mobil fazi olarak 5 mM derisime sahip amonyum
bikarbonat ¢oOzeltisi ve B mobil faz1 olarak hacimsel 50:50 oraninda
asetonitril:metanol ¢ozeltisi kullanilmistir. 4 adimli bir akis yontemi uygulanmistir.
[Ik adimda baslangigtan dérdiincii dakikaya kadar % 80 A mobil faz1 ve % 20 B
mobil faz1 kullanilmistir. Dordiincii dakika ile 4,1. dakika arasinda bu oran % 10 A
ve % 90 B mobil fazi olarak degismistir. Daha sonra 6lglim sonuna kadar tekrar
baslangi¢c akist olan % 80 A ve % 20 B mobil fazlar1 kullanilmistir. Tiim bu

oranlamalar yine hacimsel olarak hesaplanmistir.
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4. BULGULAR ve IRDELEME

4.1 Mikroyapi Incelemesi

Siinger benzeri ag yapili ¢inko oksit fotokatalizor malzeme iiretildikten sonra
istenen yilizey Ozelliklerine sahip olup olmadiginin anlasilmasi agisindan taramali

elektron mikroskobu ile yiizey 6zellikleri incelenmistir.

\ M}’ » e ¥
£ s g A
AccV SpotMal gn;_;‘ woll— Ac Spol ag Det ) +.___J_)_|/5m./ ,

150kV 30 50 Si Luds & 150 V30 5009x_/5E '92 7GYI£ AT &

a) b)

Sekil 4.1: Tlk kaplama sonras1 950 °C’de 16 saat sinterlenmis ag yapili ZnO yiizey
goriinimii. a) 50x, b) 5000x biiylitme.

Sekil 4.1°de ilk kaplama sonrasi polimer/baglayict ugurma islemi yapilan
numunenin goriintiileri verilmistir. Diistik biiylitmeye sahip goriintiide siinger benzeri
yapmin ve biiylik olcekli bosluk konsantrasyonunun goézlemlenmesi miimkiindiir.
Yiizeyde birgok catlak mevcuttur. Bu catlaklarin sebebi yapinin temelini olusturan
poliiiretanin yapiy1 terk ederek bosluklar birakmasi olarak agiklanabilir. Tk kaplama
sonrast yapi mekanik Ozellikler bakimindan oldukca hassastir ve kirilmaya hatta
sinterleme esnasinda ¢6kmeye olduk¢a misaittir. Ayn1 zamanda Sekil 4.1b)’de
goriilen mikroyapida ilk sinterleme esnasinda yapiy1 olusturan polimerin ugmasindan
dolay1 tanelerin hareket serbestligi kazanmasi ve bu sayede taneler arasi etkilesimin
artarak daha az bosluklu bir yap1 oldu goriilebilmektedir.

Ikinci kaplamalardan sonra malzeme ilk kaplamaya gére mekanik ozellikleri
acisindan daha iyi bir duruma gelir. Sekil 4.2a)’da goriillen SEM fotografinda ilk
kaplamaya gore catlaklarin daha az oldugu ve bosluklarin daha iyi dolduruldugu
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goriilmektedir. Ikinci kaplama sinterlemesinin tiip firinda yapilma amaci verilen
1sinin tam olarak malzeme {izerinde yogunlagarak, malzemenin mikroyapisinin

yogun olmasi amaglanmaktadir.

)

N o
| / A O\ - §
AccV SpotMagn Det WD |———{ 500 um AccV OhotMagn DEWDMet— 0y 5.y,
150k/30 50 | SE @87 GYTE \15.&)<v3.0 RASE 103G -
y. .

a) b)

Sekil 4.2: ikinci kaplama sonras1 1200 °C’de 2 saat sinterlenmis ag yapili ZnO yiizey
goriinimti. a) 50x, b) 5000x biiylitme.

Sekil 4.2b)’de goriildiigli gibi tanelerin birbirleriyle olan iligkileri artmis ve
taneler arast boyun olusumu gergeklesmistir. Bu mikroyapida bir onceki yapiya
oranla daha bosluklu bir yap1 olusmasi gozlemlenmistir. Bu durum, sinterleme
esnasinda ilk kaplamanin yeni tanelerin hareket kabiliyetini engellemesi, hareket

kabiliyetini sinirlayarak daha poroz bir yap1 olusturmasi olarak agiklanabilir.

P Y

\S‘pl;l,&gn) J)

d»
A
Acc)/ SpotMagn Det WD j——————JW600 ym h § AscH
150kv 30 50x  SE 237 GYTE 150k\/y3.0) 5000% - S
adet

a) b)

Sekil 4.3: Ugiincii kaplama sonras1 950 °C’de 2 saat sinterlenmis ag yapili ZnO
yiizey goriiniimii. a) 50x, b) 5000x biiyiitme.
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Malzemenin son halinin verildigi son kaplama ve ardindan sinterleme
sonucunda Sekil 4.3b)’de goriildiigli gibi malzeme daha ince taneli bir mikro yapiya
kavusmustur. Diisiik sicaklikta sinterlemenin bir sonucu olan bu durum fotokatalitik

aktivite sirasinda verimin artmasi agisindan énemli bir parametredir.

4.2 HPLC Sonuclan

20 g ZnO katalizér ve UVA aydinlatmasi kullanilarak yapilan ilk deneyden
alman numunelerden elde edilen pikler ve silireye gore degisimi Sekil 4.4’de

gosterilmistir.

——0dak

1. Deneme ——— 30 dak

— 60 dak
90 dak

—— 120 dak

—— 150 dak

—— 180 dak

1000

>
= 500

0,6 0,8 1,0 12 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.4: UVA 1s1nimi altinda yapilan ilk deney sonucu pik siddetindeki degisim.

UVA aydinlatmast ile yapilan ilk deneyde de goriildiigii gibi pik siddetinde
onemli derecede azalma meydana gelmistir. Pik siddetindeki azalma ile beraber pik
karakterinde de degisim goriilebilmektedir. Ayrisma esnasinda yan iirlinlerin
piklerinin artist ve yine bu piklerin ana pikin konumuna olduk¢a yakin olmasi

sebebiyle ana pik iizerinden c¢ikintilar seklinde belirmistir. Bu durumun sonucu

22



olarak ayrigma siiresi arttik¢a daha yayvan pikler meydana gelmistir ve egri altinda
kalan alanda artmalar meydana gelmis ve bunun sonucu olarak HPLC cihazinda
okunan derisimde azalma degil artma olarak gézlemlenmistir. Bu hatanin ortadan
kaldirilabilmesi i¢in alan hesabii “Origin” bilgisayar yazilimi yardimiyla ara tiriin
pikleri ana iiriin piklerinden ayrilmis ve daha dogru alan hesabiyla derisim hesab1

yapilmustir. Sekil 4.5’de yazilim yardimiyla piklerin nasil ayristirildigi 6rnek olarak

gosterilmistir.
1000 —— HPLC Verisi
30 dak —— Birinci Yan Uriin
Ana Uriin
—— Ikinci Yan Uriin
800 Uctincii Yan Oriin
Kumiulatif Yerlesim
N
600 - |
2
400 - "
| ™
200 <
P
\ —~_/ \
0 / \_
T T T T T T T 1
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.5: Tlk UVA deneyi i¢in 30 dakika sonunda ¢ikan piklerin yazilim yardimiyla
ayristirilmast.

Bilgisayar yaziliminda pikler ayristirilirken miimkiin oldugunca dogru sonug
alinabilmesi acgisindan R? degeri bire yakin degere gelene kadar “gaussian”
yontemiyle iterasyonlar yapilmistir. Ornegin Sekil 4.5’deki durumda R? degeri 0.999
olarak hesaplanmistir. Bu iterasyonlarin ardindan elde edilen piklerin altinda kalan
alanlar yine program tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir. Alan hesabiyla
birlikte ana pikteki degisime gore glifosat izopropilamin tuzu molekiiliiniin
ayristirtlmas1 goézlemlenmistir. UVA aydinlatmalar1 icin HPLC cihazinda alinan

pikler Sekil 4.6 ve 4.7°de gdsterilmistir.
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—— 0 min
2. Deneme 30 min

1000 <
>

3 500

0 -

T T T T T T T 1
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.6: UVA 1sinimu altinda yapilan ikinci deney sonucu pik siddetindeki degisim.

——0dak
3. Deneme —— 30 dak

1000 -
>

3 500 -

0 -

! T J T Y T Y 1
0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.7: UVA 1s1n1m1 altinda yapilan tiglincii deney sonucu pik siddetindeki
degisim.
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Bu veriler, ikinci ve tglincli deneylerde birinciye oranla piklerin siddetinin
nispeten daha diisiik oldugunu gostermektedir. Fakat olusan ara iiriin piklerinin daha
gec ciktigl gézlemlenmistir. Bu durum ag yapili ZnO fotokatalizoriiniin yiizeyinin ilk
deneyin ardindan oksijen bakimindan zengin bir hale gelmesi ve bunun sonucunda
ayristirma mekanizmasinin daha etkili olarak gergekleserek, ilk etapta olusan ara
tiriinleri de par¢alamasi olarak acgiklanabilir.

UVC aydinlatmasi ile yapilan deneylerde ise benzer davranisla karsilagilmistir.
Fakat UVC aydinlatmalarinin enerjisinin UVA’ya oranla daha yiiksek olmasi
sebebiyle pik siddetinde daha hizli bir diisiis ve ara {iriin olusumda da daha yavas bir

mekanizma ortaya ¢ikmistir.

—— 0 dak

1. Deneme 30 dak

1000 - —— 60 dak
90 dak

—— 120 dak

—— 150 dak

—— 180 dak

>
= 500 -

0,6 0,8 1,0 1.2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.8: UVC 1smimu altinda yapilan birinci deney sonucu pik siddetindeki
degisim.
UVC aydinlatmalariyla yapilan ii¢ deneyde ¢ikan sonuglar sirastyla Sekil 4.8,
Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da gosterilmistir. Bu sonuglarda da olusan yan {iriinlerin
piklerinin ayristirilmasi i¢in yine UVA’da oldugu gibi Origin yazilimiyla piklerin

ayristirilmasi “gaussian” yontemi ile yapilmigtir.
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——0dak
2. Deneme —— 30 dak
—— 60 dak
90 dak
—— 120 dak
—— 150 dak
—— 180 dak

1000

>
= 500

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.9: UVC 1sinim1 altinda yapilan ikinci deney sonucu pik siddetindeki degisim.

——0dak
3. Deneme —30dak
1000 —— 60 dak
-90 dak
120 dak
—— 150 dak
—— 180 dak

>
3 500

0,6 0,8 1,0 1,2 1,4
Zaman (dak)

Sekil 4.10: UVC 1sinimi altinda yapilan ii¢lincii deney sonucu pik siddetindeki
degisim.
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Yeterli sayida iterasyon yapildiktan sonra R? degerine dikkat edilerek piklerin
ayristirtlmast tamamlanmistir. Ardindan piklerin altinda kalan alan bilgisayar
tarafindan otomatik olarak hesaplanmistir. Alan degerlerine gore derisim hesabi

yapilarak deneyde elde edilen verimler hesaplanmustir.
4.3 Fotokatalitik Verimler

Yapilan tiim deneylerin ardindan elde edilen sonuglara gore siinger benzeri ag
yapili ZnO fotokatalizoriiniin herbisit modeli olarak secilen glifosat izopropilamin
tuzunun giderimine etkisi hesaplanmistir. Verim hesab1 yapilirken baslangi¢ ¢ozeltisi
50 mg/L olarak hesaplanmistir. HPLC cihazinda elde edilen piklerin altinda kalan
alan hesaplanarak her 30 dakikada bir alinan numunelerin derisimi hesaplanmustir.

Bu hesaplama yapilirken;
% Verim = % x 100 4.1)
0

formiilii kullanilmistir. Burada C, baslangi¢c konsantrasyonu ve C; son durumdaki
konsantrasyondur.

Fotokatalitik uygulamalarda kullanilan aydinlatmalarin dalga boyu 6nemli bir
parametredir. Diisiik dalga boyu yiiksek enerji anlamina gelmektedir ve fotokatalitik
uygulamalarda kullanilan yar1 iletken malzemenin yiizey reaksiyonlarini
gerceklestirebilmesi i¢in belirli bir sinirda yiliksek enerji gerekmektedir. Bu sebeple
diisiik dalga boyuna sahip aydinlatmalarin fotokatalitik verimlerinin de daha yiiksek
olmast beklenen bir durumdur. Sekil 4.11°de UVA aydinlatma ile yapilan deneylerin
verimleri grafiksel olarak gosterilmistir.

20 g agirligindaki siinger benzeri ag yapili ZnO fotokatalizor malzemenin birer
giin arayla lic kez yapilan deneylerinde ¢ikan sonuglara gore en yiiksek verim son
deneyde gergeklesmistir. Ik deney sonucunda verim % 58 iken, ikincide % 61 ve son
deneyde % 67 olarak hesaplanmistir. Bu durum, malzemenin deneyler sonrasinda 1
gece UV 151k altinda saf suda bekletilmesiyle malzeme yiizeyinin daha aktif hale

gelmesi olarak agiklanmaktadr.
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Sekil 4.11: UVA 1sinimi altinda fotokatalitik verim.

Yine ayni sartlar altinda deneyler UVC 1s1mmimui altinda da gergeklestirilmistir.
Verimler benzer karakteristik yapiy1 sergilese de daha 6nce bahsedilen dalga boyu
etkisi sebebiyle verimler UVA 1ginimina gére daha yiiksek konumda bulunmaktadir.
UVC i1smmmmi altinda yapilan ilk deneyden elde edilen verim yaklasik % 66
civarindadir. Katalizorler 1 giin saf suda UVC 1simmimmi altinda bekletildikten sonra
yapilan ikinci set deneyinde ise 180 dakika sonunda verim % 74’ii agsmaktadir. ikinci
deneyin ardindan yine UVC 1sinimu altinda saf suda bekletilen katalizorlerden alinan
verim Tlglincli set deneyinde 180 dakika sonunda yaklasik % 79 olarak
hesaplanmistir. Sekil 4.12°de UVC 1s1mimu altinda yapilan 3 set deneyinin verimsel

olarak sonuglar1 grafik tizerinden gosterilmistir.
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Sekil 4.12: UVC 1smimi altinda fotokatalitik verim.

4.4 Kinetik Hesaplamalar

UVA ve UVC isimimlart altinda yapilan deneylerin ardindan elde edilen

konsantrasyonlara bagli olarak kinetik hiz sabiti ¢alismas1 yapilmistir. Bu ¢alisma

yapilirken ikinci derece kinetik davranis g6z 6niinde bulundurularak hiz sabiti hesab1

yapilmistir. Kinetik hiz sabiti hesaplarken 4.2 numarali formiilde verilen esitligin

integrali alinarak denklem 4.3’de gosterildigi sekilde ¢oziimlenmistir. Ardindan 1/C -

Zaman grafigi cizilerek c¢ikan dogrunun egiminden kinetik hiz sabiti k elde

edilmistir.

(4.2)

(4.3)

Cikan sonuglarin ikinci derece kinetik sistemle uyusmasindan dolayr bu

parcalama mekanizmasinin hizinin, sistemde bulunan maddelerin derisimine baglh
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olarak degistigi yorumu yapilmaktadir. Sekil 4.13°de UVA 1smimi kullanilarak

yapilan li¢ deney i¢in de 1. derece ve 2. derece kinetik hesaplamalar1 yapilip grafigi

cizilerek egimden reaksiyon kinetik sabiti k bulunmustur.

a)

= 1.Deneme 169 = 1. Deneme
0,08 - ® 2 Deneme ® 2 Deneme
A 3.Deneme 1.4 A 3. Deneme
1,24 A
1,0 A
e °
Q . L] "
O° 0,84 A ®
b |}
c
064 . °
2
0,4 - [ ]
0,2 -
0,00 T T T 7 0,0 T T T
0 50 100 150 200 0 50 100 150
Zaman (dak) Zaman (dak)

b)

1
200

Sekil 4.13: UVA 1sinimi i¢in a) 1/C - Zaman b) In(Co/C) - Zaman grafigi.

Bu grafikte UVA-1 ve UVA-2 deneyleri i¢in ¢izilen 1/C - Zaman egrilerinin

egimlerinin birbirine ¢ok yakin olmasi sonucu sanki tek bir egimmis gibi gériinmekte

ve digerinin net olarak goriinmesini engellemektedir.

Sekil 4.14’de ise UVC 1simalari ile yapilan deneylerden elde edilen sonuglara

gore 1. derece ve 2. derece kinetik hesaplamalar1 yapilip grafigi ¢izilerek egim

yardimiyla reaksiyon kinetik hiz sabitleri tespit edilmistir. Hesaplanan reaksiyon hiz

sabitleri ve R? degerleri Tablo 4.1 ve 4.2°de gosterilmistir.
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Sekil 4.14: UVC 1sinimi igin a) 1/C - Zaman b) In (Co/C) - Zaman grafigi.
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Tablo 4.1: UVA ve UVC 1smmimlar altinda yapilan deneylerin 2. derece kinetik hiz
sabiti ve R? degerleri.

. UVA Isinimi UVC 1s1nimi1
Glifosat
Izopropilamin
Tuzu K (L.mg*t.dak™) R? k (L.mg*.dak™) R?
1. Deney 1.90 x 10 0.987 2.32x10* 0.994
2. Deney 1.90 x 10* 0.992 3.157 x 10 0.998
3. Deney 2.66 x 10 0.997 3.518 x 10™ 0.997

Tablo 4.2: UVA ve UVC 1ginimlari altinda yapilan deneylerin 1. derece kinetik hiz
sabiti ve R? degerleri.

Glifosat UVA Isinim1 UVC 1s1inimi
Izopropilamin
Tuzu K (L.mg?) R? k (L.mg?) R?
1. Deney 6.14 x 10 0.925 6.98 x 10 0.948
2. Deney 6.12x 103 0.937 8.39x 10 0.968
3. Deney 7.59x 103 0.962 8.95x 103 0.961




5. SONUCLAR ve DEGERLENDIRME

Fotokatalitik verimlilik bakimindan TiO: ile beraber en ¢ok tercih edilen yar1

iletkenler arasinda yer alan ZnO’nun kendi kendini destekleyen yap1 olarak iiretimi

replika yontemi kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu metot sayesinde siinger benzeri

agst bir yap1 olusturulmustur. Sinterleme sicakligimin mikroyapiya etkisinden de

faydalanilarak ince taneli yiizey 6zellikli ve yliksek yiizey alanina sahip bir katalizor

iiretimi basariyla saglanmistir.

Uretilen bu siinger benzeri ag yapili ZnO Kkatalizdrlerin verimi, tarim

alanlarinda sik kullanilan ve bir bitki Oldiirlicii etkin maddesi olan glifosat

izopropilamin tuzu iizerinde incelenmistir. Deneyler esnasinda 50 mg/L derisime

sahip 500 mL hacminde glifosat izopropilamin sulu ¢6zeltisi kullanilmistir. Tiim bu

deneyler 1s181nda asagidaki sonuclar elde edilmistir:

Stinger benzeri ag yapili ¢inko oksit fotokatalizriinlin yilizey alaninin yiiksek
olmasi1 sebebiyle kendi kendini destekleyen yapilar igerisinde muadillerine gore
daha yiiksek verimle parcalama islemini yapma sansina sahip oldugu goriilmiistiir.
Fotokatalitik reaksiyonlar esnasinda yan iiriin olusumu goézlenmis ve bu yan iiriin
piklerinin ana iriin piklerine ¢ok yakin ¢ikmasi sebebiyle birbirini
golgeleyebilecegi goriilmiistiir. Bu sebeple yan {iriin olusma mekanizmasinin daha
iyl anlagilabilmesi i¢in bilgisayar yazilimi sayesinde pikler ayristirilarak daha
verimli degerlendirmeler yapilmas1 saglanmistir.

365 nm dalga boyutuna sahip UVA ve 254 nm dalga boyuna sahip UVC 1ginimi1
altinda yapilan deneylerde sirast ile % 67 ve % 79 verim elde edilmistir. Elde
edilen bu verimlere her iki 1g1n1m altinda da ti¢iincti deneylerde ulasiimustir.

Elde edilen verimler kullanilan 1518in dalga boyuna bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Diisilk dalga boyuna sahip olan i1smimlar yiiksek enerji
yaydigindan fotokataliz mekanizmasinin molekiil parcalama olanag: da artmustir.
Fakat gerek UVA ile UVC 1s1inimlar altinda elde edilen verimler arasinda belirgin
bir fark olmamasi gerekse UVA’nin gilines 15181 igerisinde UVC’ye oranla daha
fazla olmasi sebebiyle UVA dalga boyuna sahip isinimlarin kullaniminin daha
avantajli oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda UVC tarafindan saglanan ytiksek
enerji sebebiyle katalizore gerek olmadan molekiil par¢alama mekanizmasi olan

fotolizin de etkili oldugu disiiniilmektedir.
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Her iki 1smim icin de reaksiyon kinetik sabitleri ikinci mertebeden kinetik
modeline uyum saglanmistir. Bu durum 1/C - Zaman grafiginde elde edilen R?
degerlerine bakilarak anlasilmistir. Bunun sonucunda reaksiyon kinetiginin,
cOzelti igerisinde mevcut bulunan organiklerin derisimine bagli oldugu

anlasilmaktadir.

5.1 Oneriler

Fotokatalitik alanda en sik kullanilan yar1 iletken olan TiO2’nin siinger benzeri ag
yapisinda iretilmesi ve veriminin glifosat izopropilamin tuzu da dahil olmak
tizere diger model pestisitlerde denenmesi,

UVA ve UVC ismimlariin fotokatalitik verimlerinin net olarak incelenebilmesi
icin model herbisit lizerinde fotoliz deneylerinin yapilmasi,

Stinger benzeri ag yapili ¢inko oksit katalizoriine cesitli katkilamalar yapilarak
giines 15181 spektrumuna duyarl hale gelmesi icin ¢aligmalar yapilmast,
Fotokatalitik par¢alama mekanizmasi esnasinda ¢ozelti icerisindeki kirleticinin ne
kadarimin 6ngoriilen en kiiciik molekiiline (CO2, H20 vb.) kadar ayrisip
ayrismadiginin tespiti i¢in toplam organik karbon (“Total Organic Carbon”)
testine tabii tutulmasi,

Deneyler esnasinda HPLC cihazi ile tespit edilen yan iiriinlerin molekiil yapisinin
ve glifosat izopropilamin tuzunun par¢alanma mekanizmasinin HPLC- MS cihazi

ile belirlenmesi onerilmektedir.
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