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OZET

TEZIN BASLIGI: ANTIBiYOTIK ICEREN SULU COZELTILERIN
FOTOKATALITIK OKSIDASYONU: TiO;, ZnO ve Fe YUKLU ZEOLIT ve
BEYDELLIT KATALIiZORU KULLANIMI.

YAZAR ADI: HESNA AKCESME OZDEMIR

Bu calismada, ila¢ endiistrisinde kullanilan Enrofloksasin isimli antibiyotik
aktif madde ¢ozeltisinin; Fe™ iyonu ile modifiye edilmis Zeolit, Fe™ iyonu ile
modifiye edilmis Beydellit mineralleri ve ZnO ve TiO; yari iletken katalizorleri

varliginda fotokatalitik oksidasyonu ile giderim verimleri incelenmistir.

UVA dalga boyunda ve karsilastirmali olarak UVC dalga boyunda Fe**-Zeolit
ve Fe*? -Beydellit katalizorlerinin giderim verimleri incelenmis ve homojen foto
Fenton prosesi ile verim karsilastirmasi yapilmistir. Yapilan ¢alismalarda antibiyotik
konsantrasyonu 100 mg/L, katalizor konsantrasyonu 1 g/L, hidrojen peroksit(H20,)
konsantrasyonu 15 mmol ve sicaklik 35 °C optimum sartlar olarak alinmistir. UVA
15181 varliginda 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Fe*? yiiklii Beydellit’in (%99),
Fe*? yiklii Zeolit’e (%72) gore daha iyi giderim verimi gosterdigi gorilmistiir,
ancak her iki katalizérde UVC 15181 varliginda daha kisa siirede (60 dk) antibiyotik
¢ozeltisinin tam giderimi saglanmistir. Her iki iyonun mineral olmadan kullanildig:
homojen proseslerde ise her iki 151k dalga boyunda 90 dk.” lik siire sonunda ayni
sekilde tam giderim verimine ulagilmistir. Homojen ve heterojen proseslerde genel
olarak UVC dalga boyunda daha iyi verim elde edilmekle birlikte, birbirine ¢ok
yakin oranlarda seyreden giderim verimlerinden yalnizca Fe* yiiklii Zeolit” in UVA

dalga boyunda verdigi %72’ lik verim en diisiik kalmistir.

UVA dalga boyunda ve karsilastirmali olarak UVC dalga boyunda ZnO ve
TiO, yar1 iletken Kkatalizorlerinin giderim verimleri incelenmistir. Yapilan
caligmalarda antibiyotik konsantrasyonu 100 mg/L, katalizér konsantrasyonu 1 g/L,

sicaklik 30 °C optimum sartlar olarak alinmustir. Yari iletken katalizorlerle



gerceklestirilen fotokatalitik proseslerde, her iki dalga boyunda genel olarak her iki
katalizor de hemen hemen ayni verimleri saglamislardir, ancak reaksiyonun
baslangi¢ asamasinda TiO, UVA dalga boyunda, ZnO ise UVC dalga boyunda daha

iyi verim vermektedir.

Minerallerle yart iletken katalizorler kiyaslandiginda; UVA dalga boyunda en
yiiksek verimi Fe*?-Beydellit vermistir ve onu sirastyla TiOz, ZnO ve Fe*3-Zeolit
takip etmistir. UVC dalga boyunda ise Fe yiikli mimeraller ve yar1 iletken
katalizorler kendi aralarinda benzer verimler verirken, Fe yiiklii minerallerde daha iyi

giderim verimi saglanmistir.

Yapilan toplam organik karbon (TOK) 6lgiimlerinde ise; Fe yiiklii mineraller
ile heterojen ve homojen foto Fenton proseslerinde UVC dalga boyunda UVA’ ya
gore daha 1y1 TOK verimi elde edilirken, yar iletken katalizorlerde ise UVA dalga
boyunda daha iyi TOK verimi elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Heterojen foto Fenton oksidasyonu, Homojen foto Fenton
oksidasyonu; Fotokataliz; Antibiyotik, Enrofloksasin; Fe+3, Fe+2, Zeolit, Beydellit;
TiO,, ZnO; UVC, UVA.
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SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: PHOTOCATALYTIC OXIDATION of AQUEOUS
ANTIBIOTICS SOLUTIONS: USING of TiO;, ZnO and Fe MODIFIED
ZEOLITE and BEIDELLITE CATALYSTS.

AUTHOR: HESNA AKCESME OZDEMIR

In this study, degradation yield and photocatalytic oxidation of aqueous
antibiotic solutions which contain Enrofloxacin as active material were investigated
in the presence of Zeolite and Beidellite mineral catalysts which were modified with

the ions of Fe*® and Fe*? respectively and semiconductor catalysts of ZnO and TiO».

Degradation efficiency of Fe*3-Zeolite and Fe*’-Beidellite catalysts were
performed by comparing the efficiencies of homogenous photo Fenton process using
the wavelengths of UVA and UVC. In all experiments; values of 100mg/L antibiotic
solution concentration, 1g/L catalyst loading, 15mmol hydrogen peroxide (H.0,)
concentration and 35°C temperature were selected respectively as optimum
conditions. In the presence of UVA light and at the end of 90 minutes reaction time,
%99 degradation efficiency was obtained with Fe** modified Beidellite whereas %72
degradation efficiency was obtained with Fe** modified Zeolite. However complete
degradation of antibiotic solution was succeeded in a shorter time (60 min) and in the
presence of UVC light for both catalyst types. On the other hand, at the end of 90
minutes, under both UVA and UVC wavelength, complete degradation was received
using homogenous photo Fenton processes which was performed using only iron
ions in solutions without minerals. For both homogenous and heterogeneous
processes, complete degradation were observed under UVC wavelength and same
degradation efficiency were also received for both process types under UVA
wavelength but except using the Fe*® modified Zeolite catalyst which the degradation

was 72 %.



vii

Degradation efficiency of ZnO and TiO, semiconductor catalysts were
investigated under both UVA and UVC wavelengths. In the experiments, values of
100mg/L antibiotic concentration, 1 g/L catalyst loading and 30°C temperature were
selected respectively as the optimum conditions. For photocatalytic processes
performed with semiconductor catalysts, nearly same degradation efficiency values
were observed under both wavelengths. However, at initial level of the reactions
better efficiency values were obtained with TiO, under UVA wavelength and with
ZnO under UVC wavelength.

If the mineral and the semiconductor catalysts were compared; the highest
degradation efficiency was obtained using Fe*’-Beidellite and efficiencies were
followed by TiO,, ZnO and Fe*3-Zeolite respectively under UVA wavelength.
However, under UVC wavelength Fe modified minerals have given better efficiency

values with respect to semi semiconductors.

Considering mineralization efficiencies, according to total organic carbon
(TOC) evaluations; better TOC efficiencies were obtained under UVC wavelength
with Fe modified minerals for heterogeneous and homogenous photo Fenton
processes, meanwhile TOC efficiencies were higher with semiconductor catalysts
under UVA wavelength.

Keywords: Heterogeneous photo Fenton oxidation, Homogenous photo Fenton
oxidation; Photocatalysis; Antibiotics, Enrofloxacin; Fe*, Fe?*, Zeolite, Beidellite;
TiOy, ZnO, UVC, UVA.
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1. GIRIS

1.1. Calismanin Anlam ve Onemi

Saglik hizmetinin ayrilmaz ¢ok 6nemli parcalarindan biri olan ilag¢ sanayii
beseri ve veteriner hekimlikte tedavi edici, koruyucu ve besleyici olarak kullanilan
sentetik, bitkisel, hayvansal ve biyolojik kaynakli kimyasal maddeleri farmasotik
teknolojiye uygun olarak, bilimsel standartlara gore belirli dozlarda basit veya bilesik
farmasotik sekiller haline getiren ve seri olarak iireterek tedaviye sunan bir sanayii
dalidir. Sektdriin temel amaci; uluslararasi Olglide rekabet giiciine sahip, yasam
kalitesini arttirict ve ilke ilag ihtiyacinin biiyiik kismini karsilayan ilag sanayinin

bulunmast olarak belirlenmistir (Saglik ve Ila¢ Paneli Sonug Raporu, 2003).

Tarih boyunca insanlar tedavi edici, koruyucu ve besleyici 6zellikleri sebebiyle
ilaclara ihtiya¢ duymustur. Artan saglik sorunlari, teknolojinin gelismesi, cevre
kirliligi sebebiyle temiz hava, su ve topragin insanliga eskisi kadar nimetlerini
sunamamasi ve alternatif tedavi yontemlerinin ireticileri arastirma-gelistirme
caligmalarina yonlendirmesi gibi sebepler, her gecen giin ila¢ sektdriinde hizla
biiyiimeye sebep olmaktadir. Bu biiylime paralelinde, hacim ve kompozisyonlar1 g6z
Oniine alinarak ilag¢ endiistrisinden kaynaklanan atiksular cevre acisindan tehdit

olusturmaktadir.

llag endiistrisi atiksularmin aritiminda farkli yontemler kullanilmakta ve
gelistirilmektedir. Son yillarda bu atiksularin i¢indeki kalict ve toksik kirleticilerle
kirlilik ~ yiikiiniin ~ azaltilmasinda Ileri Oksidasyon Prosesleri bagar1 ile

uygulanmaktadir.

Bu ¢alismada bir antibiyotik aktif maddesi olan Enrofloksasin’ in Fe** iyonu
ile modifiye edilmis Zeolit, Fe?* iyonu ile modifiye edilmis Beydellit mineralleri ve
ZnO ve TiO; yan iletken Kkatalizorleri varhiginda, UVA ve UVC dalga boyu

esliginde, fotokatalitik oksidasyonu ile giderim verimleri incelenmistir. Zeolit



iizerine yiiklii Fe**, Beydellit tizerine yiikli Fe™ iyonlarinin giderim verimleri

incelenmis ve homojen foto Fenton prosesi ile verim karsilagtirmas: yapilmaistir.



2. ILAC ENDUSTRISI

2.1. Ila¢c Endiistrisi Tanim1 ve Simflandirilmasi

Insan ve hayvanlarda hastaliklar1 &nlemek ve tedavi etmek amaciyla ilag
hammaddelerinin ve islenmis iiriinlerin {iretilmesini amaclayan endiistri dalina ilag

Endiistrisi denir.

flag endiistrisinde hammaddeler kesikli, yar1 kesikli ve siirekli proseslerden
gecerek iiretime hazirlanir. Kullanilan hammaddeler ve bu hammaddelerin gecirdigi
proseslerin ¢esitliligi, iirlin tipi, irlin miktar1 ve iiretim prosesi gibi pek ¢ok nedene
bagli olarak, olusan atiksular miktar ve karakter bakimindan degisken bir yapiya

sahiptir (EPA,1998).

Ilag endiistrisi hammadde, proses, iiriin, atiksu ozellikleri ve aritilabilirlik

faktorleri dikkate alinarak 3 ana kategoride siniflandirilmistir (EPA,1998):

2.1.1.  Arastirma ve gelistirme

2.1.2. Birincil imalat

2.1.2.1. Fermantasyon

2.1.2.2. Biyolojik ve dogal ekstraksiyon
2.1.2.3. Kimyasal sentez

2.1.3.  Ikincil Imalat, formiilasyon

2.1.1. Arastirma ve Gelistirme

Yeni ilaglarin {retilmesine yonelik yapilan kimyasal, mikrobiyoloji ve

farmakolojik arastirmalarin yapildig1 prosestir.



Bu proseste yapilan ¢alismalar genelde laboratuar 6l¢ekli oldugundan olusan
atiksu kiigiik hacimdedir. Kalite, kantite ve desarj siiresi bakimindan diizensiz olup,

ucucu solventlerden radyoaktif kimyasallara kadar ¢ok farkli igerige sahip olabilir.

Ilag arastirmalarindaki atiksular diizensiz BOI ve KOI degerlerine sahip olup,

pH’lar1 genellikle 6.0-8.0 arasinda degismektedir.

2.1.2. Birincil imalat

2.1.2.1. Fermantasyon

Pek ¢ok antibiyotigin ve steroidlerin tiretildigi prosestir. Fermantasyon prosesi
3 agsamada meydana gelir; kiiltiir hazirlama, fermantasyon ve lriin elde edilmesi.
Kiiltiir hazirlama, iiretilecek antibiyotik i¢in gerekli olan mikroorganizmalarin
cogaltilmasiyla baglar. Mikroorganizmalar yeteri kadar gelistiginde hazirlanan kiiltiir
asitlama tankma alinir. Asilama tankinda gerekli ortam kosullar1 saglanarak
mikroorganizmalar gelistirilir, fermantasyon mayas: elde edilir ve fermantasyon
tankina gecilir. Burada 12 saatten 1 haftaya kadar siiren fermantasyon islemi baglar.
Islem sonucu ortaya ¢ikan soliisyon filtrasyona verilerek mikroorganizmalardan
arindirilir. Filtrasyon sivisindan iirinii ayirmak i¢in solvent ekstraksiyonu, direkt
¢oktiirme ve iyon degisimi ve adsorpsiyonu gibi yontemler kullanilir. Tiim bu proses
ayrica atiksu kaynaklarinin da olugsmasina neden olur. Kiiltiir hazirlama tank: seker,
nigasta, bitkisel yaglar, protein, azot ve fosfor gibi atiklar igerir. Kiiltiir hazirlama
tank1 gibi ekipmanlarin yikanmasi sonucunda ortaya ¢ikan atiksuya, solvent
ekstaksiyonu sirasinda kullanilan kloform, benzen gibi solventler de eklenir. Bu
yiizden fermantasyon prosesi sonucu ortaya c¢ikan atiksuyun BOI, KOi ve TAKM
degerleri yiiksektir. pH ise 4.0-8.0 arasinda degismektedir.



2.1.2.2. Biyolojik ve Dogal Ekstraksiyon

Bitki kok ve yapraklari, hayvan salgilar1 ve parazitik mantarlar gibi dogal
kaynaklar kullanildigi prosestir. Bu proseste yatistiricilar, alerji ilaglari, insiilin ve
morfin gibi ilaglar tretilmektedir. Plazma ve tiirevlerinin liretiminde kullanilan kan
fraksiyonlar1 da bu gruba dahildir. Ekstraksiyon pahali bir iiretim prosesidir. Cok
biiylik oranlarda hammadde kullanilmasina karsilik olusan {iriin diisiik miktardadir.
Bu yiizden ihtiya¢ duyulan {iiriinii iiretmek i¢in kullanilacak baska bir yontemin

bulunmadigi durumlarda tercih edilir.

Ekstraksiyon prosesinden kaynaklanan atiksuyun debisi diisiiktiir ve biiyiik bir
kismini toluen, hammadde kalintilarindan olusan kati atiklardir. Kullanilan
hammaddeye oranla ¢ok diisiikk miktarda iiriin elde edildiginden, kat1 atik miktar

hammadde miktarina yakindir.

Ekstraksiyon prosesi sonucu olusan atiksuyun BOI, KOI ve TAKM degerleri
diisiik olup pH’ s1 6.0-8.0 arasindadir.

2.1.2.3. Kimyasal Sentez

Bugiin piyasadaki ilaglarin ¢ogu kimyasal sentez ile iiretilmektedir. Kimyasal
sentez organik ve inorganik kimyasal reaksiyonlar kullanarak ila¢ iiretme prosesidir.
Bu prosesin esasinit kesikli reaktorler olusturmaktadir. Bu reaktorlerde solvent
ekstraksiyonu, krisalizasyon gibi islemler yapilirken, reaktorler karistirma, sogutma

kaynatma, solvent katilmasi, vakumlama gibi ilave kullanimlar i¢in modifiye

edilebilir.

Kimyasal sentez sirasinda reaksiyon ve saflastirma asamasinda pek ¢ok cesitte
solvent kullanilir. Bu solventlerden bazilar1 benzen, kloroform, metilen kloriir, fenol,
toluen gibi birincil kirleticilerdir. Sentez sonucu olusan atiksuyun kaynaklarini sdyle
siralayabiliriz: atik solventler ve filtratlar, yer ve ekipman temizleme sulari,

pompalardan sizan sular, dokiilmeler.



Kimyasal sentez prosesi biinyesinde c¢ok ¢esitli kimyasallar ve farkl
reaksiyonlar barindirdig i¢in olusan atiksu kompleks yapidadir. Olduk¢a konsantre

ve toksik oldugu i¢in biyolojik aritimi miimkiin degildir.

Kimyasal sentez atiksuyun BOI, KOI ve TAKM degerleri yiiksek olup, pH 1.0-
11.0 arasinda degismektedir.

2.1.3. likincil iImalat, Formiilasyon

llaglarin aktif maddesi kimyasal sentez ile iiretildikten sonra, tiiketiciye
sunulmak tizere uygun dozajlarda tablet, kapsiil, likit veya merhem seklinde formiile

edilmesi prosesidir.

Tabletler, ila¢ aktif maddelerinin baglayict (nisasta, misir surubu) ve dolgu
maddeleri (nisasta, seker) ile uygun oranda karistirilarak preslenmesi sonucu olusur.
Magnezyum stearat gibi baz1 yaglar tablet baskisi sirasinda eklenir. Baz1 tabletlerin
istii kaplama malzemesiyle kaplanir ve daha sonra kurutulur. Kurutulan tabletler

paketlemeye gonderilir.

Likit ilaclar oral ve enjeksiyonluk kullanimlar i¢in formiile edilmistir. Bunlarin
hammaddeleri suda ¢oziiniirler ve kullanim amaclarina gore sterilize edilirler. Oral
soliisyonlar sterilize edilmeden paketlenirken, enjeksiyonluk soliisyonlar 1s1 veya

filtrasyon metodu ile mikroorganizmalardan armdirilir.

Merhemler, ila¢ aktif maddesinin polietilen glikol gibi merhem bazli bir
maddeyle harmanlanmasiyla iretilir. Harmanlanan {irlin makineler yardimiyla

tiiplere doldurularak paketlenir.

Formiilasyon prosesinde su kullanimi gerektiren islemler az oldugundan atiksu

kaynaklarini genellikle yer ve ekipman temizleme sulari, kaza sonucu dokiilmeler ve



laboratuar atiklar1 olusturmaktadir. Karistirma tanklarinin yikanmasi sonucu olusan

atiksular anorganik tuzlar ve seker icerebilir.

Formiilasyon prosesi atiksular1 diisiik ve orta derecede BOI, KOiI, TAKM
icermelerine ragmen, igerdikleri refrakter yapili kimyasallardan dolay1r biyolojik

olarak bozunurluklar diisiiktiir (Arslan Alaton ve Giirses, 2004).

2.2. Ilac Endiistrisinde Atiksu Karakterizasyonu

flag endiistrisi, iiretimin cesitliligi nedeniyle atiksu karakterizasyonunda en
fazla dikkat edilmesi gereken endiistrilerden biridir. Bu endiistride aritma tesisin
tasariminda esas teskil edecek atiksu karakterizasyonun dogru yapilabilmesi igin;
tiretim proseslerin Oncelikli olarak incelenmesi ve kirletici kaynaklarin tespit

edilmesi gereklidir. Genel olarak ilag endiistrisinde atiksu olusturan iglemler:
2.2.1. Proses Atiksulari

Uretilen hammadde veya ilaca bagl olarak degisik prosesler kullanilmaktadir.
Bu proseslerde kullanilan alet ve ekipmanlarin (reaktdr, karistirici, kurutma
makinesi, kirma makinesi, hamur yapma makinesi) yikanmasindan kaynaklanan

atiksulardir.

2.2.2. Yardimci Tesis Atiksular:

- Laboratuardan kaynaklanan atiksular
- Kazan dairesi rejenerasyon sulart
- Deiyonize su iiretiminden kaynaklanan rejenerasyon ve asit yikama sulari

- Yer temizligi atiksulart



2.2.3. Evsel Nitelikli Atiksular

Uretim yerindeki insan faaliyetlerinden kaynaklanan atiksulardir.

Proses bazinda belirlenen atiksu kaynaklarinin miktar ve 6zellikleri ayrintili bir
numune alma ve analiz islemi ile elde edilmelidir. Ila¢ endiistrisi %87 oraninda
kesikli proses ile iiretim yapmaktadir. Bu sebeple her bir prosesten kaynaklanan
attksu debileri oraninda numuneler karistirilarak kompozit numune elde
edilmektedir. Her kaynaktan en az iki defa numune alinip analizi yapilarak kirletici

yiikii belirlenmelidir.

Atiksu karakterizasyonu i¢in parametre se¢iminde ilag endiistrisi kategorisinin
temel kirletici parametreleri se¢ilmistir. Bu parametreler pH, AKM, renk, KOI, BOI,
NH3-N, TKN, TP ve yag-gres seklinde 6zetlenebilir (EPA, 1982).

2.3. Ila¢ Atiksuyu Desarj Standartlar

31.12.2004 tarihli 25867 sayili Resmi Gazetede yayimlanan Su Kirliligi
Kontrolii Yonetmeligine gore ilag endiistrisi atiksu desarj standartlar1 ¢izelgede

goriildiigii gibidir (SKKY, 2004).

Tablo 2.1. Kimya Sanayii (Ilag Uretimi ve Benzerleri)

KOMPOZIT KOMPOZIT
o NUMUNE NUMUNE
PARAMETRE BIRIM ] ]
2 SAATLIK 24 SAATLIK
KIMYASAL OKSIJEN IHTIYACI
. (mg/L) 150
(KOI)
BALIK BiYODENEYI (ZSF) - 6
pH - 6-9 6-9




3. ANTIBIYOTIKLER

3.1. Antibiyotiklerin Tanimi ve Simiflandirilmasi

Antibiyotikler, biyolojik kaynakli veya sentetik olarak iiretilen ¢ok etkili
biyoaktif maddelerdir. Mikroorganizmalarin biiylimesini durduran veya 6ldiiren bu
biyoaktif maddeler, etki tarzlarina ve etkiledikleri mikroorganizmaya gore
cesitlenirler. Antibiyotikler mikroorganizmanin hiicre duvarini bozarak, protein
sentezini bozarak veya mikroorganizmanin ihtiya¢ duydugu maddeleri yok ederek

etkili olurlar (Celebi ve Sponza, 2007).

Antibiyotikler etki mekanizmalar1 ve kimyasal yapilarina gore 9 ana baglikta

gruplandirilirlar (Kiimmerer K., 2009; Alanis J., 2005; Ikehata et al., 2006):

a- B-Laktamlar: Hiicre duvar1 sentezini engelleyerek etkili olurlar.

Ornegin; penisilin, sefalosporin ve monobaktam.

b- Tetrasiklinler: Protein sentezini engelleyerek etkili olurlar. Ornegin;
tetrasiklin.

c- Makrolidler: Protein sentezini engelleyerek etkili olurlar. Ornegin;
eritromisin.

d- Aminoglikozidler: Protein sentezini engelleyerek etkili olurlar.

Ornegin; gentamisin, tobramisin ve amikasin.
e- Kuinolonlar: DNA sentezini engelleyerek etkili olurlar. Ornegin;

siproflaksasin.

f- Linkosamidler: Protein sentezini engelleyerek etkili olurlar. Ornegin;
klindamisin.
g- Oksazolidononlar:  Protein sentezini engelleyerek etkili olurlar.

Ornegin; linezolid.
h- Sulfonamidler: Folik asit sentezini engelleyerek etkili olurlar.

Ornegin; sulfametoksazol.
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I- Glikopeptidler: Hiicre duvari sentezini engelleyerek etkili olurlar.

Ornegin; vankomisin.

3.2.  Antibiyotiklerin Kullanim ve Cevrede Bulunusu

Antibiyotikler insan ve hayvanlarda hastaliklar1 tedavi etmek ve Onlemek
amaciyla kullanilir. Antibiyotikler tiim diinyada tonlarca tiiketilmektedir. Kullanilan
antibiyotiklar, onlarin metabolitleri veya yikim {riinleri, topraga ve suya
karigsmaktadir. Giibre, toprak, yer altt ve yiizey sularindaki antimikrobiyal aktif
bilesiklerin varligindan dogan riskler sebebiyle, arastirmacilar son 10 yildir bu
konuya egilmektedirler. Bunu yaninda antibiyotiklerin ortamdaki davranislar1 ve
akibetleri, cevreye ve diger bakterilere olan etkileri de incelenmektedir (Kemper N.,
2008).

Hayvan sagligi ve yonetiminde antibiyotikler genis bir kullanim alanina
sahiptir. Alexander Fleming tarafindan 1928’de bulunmasinin ardindan insan ve
hayvan hastaliklarinin tedavisinde, biiyiimeye yardimci ve besin etkinligini artirici
olarak antibiyotik kullanilmistir (Sarmah et al., 2006, Halling-Serensen et al., 1998).
Tiim bu uygulamalar antibiyotiklerin dogal ekosistemlere biiylik miktarda tahliye

edilmesine yol agmistir (Baquero et al., 2008).

Hastalik hayvanlarin performansin1  6nemli Ol¢iide etkiler. Antibiyotik
kullaniminin bir diger amacit da hastaligin hayvanlar arasinda yayilmasim
onlemektir. Klinik Laboratuar Standartlar1 Ulusal Komitesi’ ne gore antibiyotikler
tedavi, onleme, biiyiimeye yardimci ve kontrol amagli kullanilabilir (2002).
Tedavi, hayvanlarin klinik hastalik belirtileri gosterdigi durumlarda antibiyotik
kullaniminm1 igerir. Eger antimikrobiyal tedavi Oliim oraninin arttifi siirii veya
gruplarda uyguland: ise bu kontrol olarak tanimlanir. Eger hastaligin yayilmasina
dair 6nemli bulgularin olmadigr durumlarda antibiyotik kullaniliyorsa, bu énleme
amacl kullanimdir. Besin katkis1 olarak belirli bir siire antibiyotik kullanilarak
hayvanlarin fizyolojik performansini arttirma biiyiimeye yardimei olarak tanimlanir.

2006dan bu yana 1831/2003 nolu Avrupa Tarim Yonetmeligine gore biiylimeye
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yardimct olarak antibiyotik kullanimi yasaklanmigtir (European Parliament and
Council, 2003).

3.3. Antibiyotiklerin Cevreye Yayillmasi

Ilaglarm cevreye yayilmalarinda pek cok faktdr rol oynamaktadir: iiretim
miktar1, dozaj, ana Dbilesik ve metabolitlerin atilimi, toprak {izerine
adsorpsiyon/desorpsiyon yetenegi ve kanalizasyon aritmadaki metabolik ayrigma

(Diaz-Cruz et al., 2003).

Ilaglar ve biyoaktif metabolitleri cevreye diisiik konsatrasyonlarda girmektedir.
Fakat ortama siirekli girigleri, yiiksek konsantrasyonlara ulasmalarina ve sucul ve
karasal organizmalar lizerinde olumsuz etkiler dogurmalarina sebep olabilir. Bu
etkiler yavas yavas birikerek farkinda olmadan geri doniisii olmayan degisikliklere

yol agarlar (Diaz-Cruz et al., 2003).

llaglar cevreye su yollarla girerler; proses atiklari, bosaltim (diski, idrar),
kullanilmayan veya tarihi ge¢cmis antibiyotiklerin atilmasi, imalat ve dagitim
sirasinda kaza sonucu dokiilmeler ve atiklardan sizan sular. Bunlarin iginde en
onemli gevre kirliligi kaynagir hayvan digkilaridir (Sarmah et al., 2006; Diaz-Cruz et
al., 2003; Ikehata et al., 2006). Hayvan digkilarindan kaynaklanan kirlilik de
antibiyotik tiiketimi ile dogru orantilidir (Elmolla and Chaudhuri, 2009).



Beseri Ilaglar

Bosaltim
(Disky/Idrar)

l

Su
Canlilan

Kanalizasyon Evsel
tasma o _S1zinti
\ 4 \4
Aritma Diizenli

Yiizey Sular1

12

Veteriner
Ilaglar1

Ciftlik Kiimes
Hayvanla Hayvanlari

Bosaltim
(Disky/Idrar)

l

Gtlbre

A 4

Toprak/ p

Tarmmsal

Besin Zinciri

Sekil 3.1. Beseri ve veteriner ilaglarinin ¢evreye yayilma yollar1 (Diaz-Cruz et

al., 2003).

Antibiyotikler biyoaktif maddeler olduklari i¢in kiiciik dozlarda bile etkilidirler

ve hayvan organizmalarinda tamamen bertaraf edilmezler (Kemper N., 2008). Ilaglar

alindiktan sonra organizma tarafindan emilirler ve metabolik reaksiyonlara maruz

kalirlar. Orijinal maddenin 6nemli bir kismi organizmay1 metabolize olmadan idrar

veya diski yolu ile terk eder (Hirsch et al., 1999). ifrazatla birlikte atilan antibiyotik

miktar1 antibiyotigin tiirline, dozuna, hayvan tiirline ve yasina gore degisiklik gosterir

(Sarmah et al., 2006).

Hayvan diskilar1 bekletilerek veya bekletilmeden tarimda giibre olarak

kullanilir. Bu gilibre tarim alanlarina yayildiginda, gilibredeki metabolize olmamis
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antibiyotik kalintilari, topraktan siiziilerek sucul ve karasal organizmalar i¢in tehdit

olustururlar (Diaz-Cruz et al., 2003).

Ayni durum aritma tesisinden ¢ikan ¢gamurun giibre olarak kullanilmasi halinde
de ortaya ¢ikar. Insanlar tarafindan kullanilan antibiyotikler disk1 ve idrarla atildiktan
kanalizasyona tahliye edildikten sonra aritma tesisine girerler. Aritma esnasinda, pek
¢ok organik bilesik, Ozellikle de hidrofobik bilesikler ¢camur yiizeyinde emilirler
(Ikehata et al., 2006; Larsen et al., 2004). Diger bilesikler aritilmadan atiksu iginde
aynen kalirlar. Kirletici iceren ¢amurlarin topraga yayilmasi olumsuz etkilere sebep

olurken, nutrientlere donlismiis ¢amurlarin toprakta kullanilmasi faydalidir (Diaz-
Cruz et al., 2003).

En Onemli kati atik bertaraf yontemlerinden biri de diizenli depolamadir.
Ancak pek cok diizenli depolama alanit gerekli onlemler alinmadigi icin agik
copliikler haline gelmekte ve c¢evresindeki yer altt suyu kalitesi igin risk

olusturmaktadir (Diaz-Cruz et al., 2003).

Cevreye yayilan antibiyotiklerin bir diger kaynagi da balik ¢iftlikleridir. Su
canlilarina verilen ilaglar yemlere katilir ve dogrudan suya verilir. Hastalik baliklarin
istahlarin1 kaybetmeleri veya ilaclarin az emilimi yiiziinden, verilen ilaglarin %70’ i
ortama salinmaktadir. Bu nedenle biiyliik miktarlarda veteriner ilacglar1 ve aktif
metabolitleri sedimentlere ulasir. Sedimentlerde biriken bu stabil maddelerin varligi,
bakteriyel direncin artmasina ve tedavi edilmesi gii¢ enfeksiyonlarin ortaya

¢ikmasina sebep olur (Diaz-Cruz et al., 2003).

3.4. Enrofloksasin Hakkinda Genel Bilgiler

Enrofloxacin, ilaglarin kinolon siifindan sentetik bir kemoterapétik ajandir.
Gram (+) ve gram (-) bakteriler {izerinde etkilidir. Hizla emilir ve de tiim viicut

dokular1 niifuz eder.
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3.4.1. Enrofloksasin’ in Kimyasal Yapisi

HO |

Sekil 3.2. Enrofloksasin’ in A¢ik Formiilii (Data Sheet, Merck)
Kapal1 formiilii : C19H22FN3O3
3.4.2. Enrofloksasin’ in Kimyasal Isimlendirilmesi

1-Cyclopropyl-7-(4-ethyl-1-piperazinyl)-6-fluoro-1,4-dihydro-4-oxo-3-

quinolinecarboxylic acid (Data Sheet, Merck)
3.4.3. Enrofloksasin’ in Fiziksel Ozellikleri

Soluk sar1 kristal seklindedir.

Molekiil Agirligt: 359,39 g/mol’ diir.

Erime Noktasi: 219 - 221°C

Sudaki Coziiniirliik: pH 7+1° de ¢6ziiniir. (Data Sheet, Merck)

3.4.4. Enrofloksasin’in Etki Mekanizmasi

Enrofloksasin bakterilerin Niikleik asit sentezini Onleyerek yani DNA Giraz
enzimini inhibe ederek etkileyen bir antibiyotiktir. Niikleik asitler genetik bilgilerin
tasinmasinda destek gorevi yaparlar. Hiicresel bdliinme sirasinda DNA’nin identik

eslesmesiyle bu bilgiler bir hiicreden diger hiicreye tasinir. Hiicredeki benzer
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ozelliklerin kopyasin1 olusturan bilgiler DNA araciligiyla protein sentezinde
molekiiler 6l¢ii birimi olan RNA’ya gecer. Niikleik asit molekiillerini veya bunlarin
metabolizmasin1 bozan antibiyotikler, belli bir etki siliresinden sonra bakteri

hiicresinin 6liimiine kadar giden biyokimyasal ve sekil bozukluklarina sebep olurlar.

Antibiyotik-niikleik  asit etkilesimi ya niikleik asit biyosentezinin
engellenmesi veya yapisal benzerlige sahip antibiyotiklerin niikleik asitlerin
kurulusuna katilan piirin ve pirimidin bazlarin yerine ge¢meleri ya da genetik

kodlarin kullanilmasini veya gecisimini bozmalar1 seklinde olur.

3.4.5. Enrofloksasin’in Kullanildig1 Enfeksiyonlar

e Kolibasillosis (E. coli enfeksiyonlar)

o Salmonellosis (Tavuk tifosu)

e Pasteurollosis (Tavuk kolerasi)

e Mycoplasma enfeksiyonlari

e Staphylococcal enfeksiyonlar

e Erysipelas (hindilerde) enfeksiyonlarinda

e Viral hastaliklarla birlikte goriilen ve duyarli bakteriler tarafindan meydana

getirilen sekonder enfeksiyonlar

Enrofloksasin yukarida sayilan enfeksiyonlarda endikedir ve halen basart ile

kullanilmaktadir. (www.hayvancilikhaber.com)

3.4.6. Enrofloksasin’in Ekotoksisitesi

Erkek ve disi farelerde LDso (mg/kg): >5000, 4336 oral yoldan ~200
Erkek sican ve tavsanlarda LDsy (mg/kg): >5000 oral yoldan 500-800 (Data
Sheet, Merck)


http://www.hayvancilikhaber.com/
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4. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Biyolojik olarak bozunamayan madde konsantrasyonu yiiksek olan antibiyotik
atiksular1, dogrudan biyolojik aritima verildiginde iyi bir aritma verimi elde
edilemez. Bunun nedeni s6z konusu atiksularin aktif c¢amurda bulunan
mikroorganizmalarin  inhibisyonuna neden olmasidir. Bu yiizden yiiksek
konsantrasyonlarda, biyolojik aritma tesislerinde toksisiteye neden olan ilag
endiistrisi atiksularina, biyolojik aritmaya verilmeden 6nce kimyasal bir 6n aritma
uygulanmas1 gerekmektedir. Son yillarda, ileri oksidasyon prosesleri, biyolojik
olarak ayrisamayan toksik ve organik madde igeren endiistriyel atiksularin aritiminda

uygulanmaktadir (Arslan Alaton ve Giirses, 2004).

Ileri oksidasyon prosesleri, kirleticilerin tam mineralizasyonunu saglayarak
CO,, su, inorganik bilesiklere yani daha zararsiz {lriinlere donistiiriir. Ayrica
biyolojik olarak pargalanamayan bilesikleri, orta derecede bozunabilir bilesiklere
dontstiirebilir. Bu yiizden ileri oksidasyon prosesleri ile 6n aritimi takip eden
biyolojik aritim kombinasyonlar1 ekonomik agidan uygulanabilir ve verimlidir
(Andreozzi et al., 1999).

Ileri oksidasyon prosesleri, fotokimyasal degradasyon prosesleri (UV/O3,
UV/H,0,), fotokataliz (TiO,/UV, foto-Fenton reaktifleri) ve kimyasal oksidasyon
prosesleri (O3, O3/H,0,, H202/F€2+) gibi farkli reaktif sistemleri kullanmalarina
ragmen, hepsinin ortak 06zelligi *OH radikali liretmesidir. Bu radikaller oldukca
reaktiftir ve pek ¢ok organik molekiile etki ederler (Oppenlédnder T., 2003; Ikehata et
al., 2006).

) kirletici
IOP — <OH » CO, + H,0 + inorganik iyonlar

Ileri oksidasyon prosesleri biyorefrakter veya toksik organik kirleticiler iceren
kentsel ve endiistriyel atiksular icin uygundur. Ileri oksidasyon proseslerinin

avantajlar1 arasinda; organik kirleticilerin tam mineralizasyonu, daha az zararli ve
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biyolojik olarak parcalanabilen yan {iriinler olusturmast ve degisken akis hizi ve
kompozisyonlarda kullanilabilmesi sayilabilir (Zhou and Smith, 2002). IOP’> nin
performansi dogal organik maddeler, ¢oziinmiis ve askida kat1 maddeler gibi baska
su ve atiksu bilesenlerinin varligindan, alkalinite, suyun pH ve sicakligindan
etkilenmektedir (Oppenlinder T., 2003). Ornegin askida kat: madde ve renk, 15181n
yayilmast ve emilimini engelleyerek fotokimyasal reaksiyonlarin performansini
etkiler. Karbonat, bikarbonat ve kloriir iyonlarmin yani sira bazi organik bilesikler
radikal toplayicilar olarak bilinirler. Bu bilesikler hidroksil radikallerini toplamak
icin hedef kirleticilerle adeta yarisirlar. Bu nedenle varliklar1 oksidan talebini
artirarak aritmanin verimini diisliriir. Ayrica ileri oksidasyon proseslerinin genel
performansinin degerlendirilmesinde, malzeme ve ekipman maliyetinin yani sira

enerji thtiyact ve verimliliginin de dikkate alinmasi gerekir (Ikehata et al., 2006).

fleri oksidasyon prosesleri, homojen ve heterojen olmak iizere iki sinifa
ayrilirlar. Homojen leri oksidasyon prosesleri enerji kullanip kullanmamalarina gore

iki grupta incelenir (Poyatos et al., 2010).
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ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

HOMOJEN PROSESLER HETEROJEN PROSESLER
|
| |
Enerji Enerji
Kullamilmadan Kullamilarak
| |
| Fenton UV Isima Ultrason Elektrik
Fe?*/H,0, Enerijisi Enerijisi
= Oa/H,0, 04/UV O5/US || Elektrokimyasal
Oksidasyon
- H202/US I
ortamda O3 — .
oksidasyon
Foto-Fenton
Fe**/H,0,/U L Elektro-
Fenton
Katalitik
Ozonlama
Fotokatalitik
Yan Ozonlama
iletkenler
Heterojen
. - Fotokataliz
fyon Yiiklii
Mineraller

Sekil 4.1. ileri Oksidasyon Proseslerinin Smiflandirilmas: (Poyatos et al., 2010).
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4.1. Homojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

4.1.1. Enerji Kullamlmadan Gerceklesen Homojen Ileri

Oksidasyon Prosesleri

4.1.1.1. Fenton Prosesi (Fe**/H,0,)

Fe(ll) ve H,O, arasindaki reaksiyon ile hidroksil radikalleri (OHe)

tiretilmesine, fenton denir (Rozas et al., 2010).

Fenton reaktifi yaklasik 100 y1l 6nce bulundu ancak toksik organik maddelerin
par¢alanmasi amaciyla 1960larin sonlarinda kullanilmaya baglandi (Neyens and

Baeyens, 2003; Huang et al., 1993).

Fenton prosesi, pek ¢ok zararli organik maddenin sudan uzaklastirilmasinda
etkili bir yontemdir. En 6nemli avantaji tehlikeli kirleticilerin tam yikimi ile zararsiz

olan CO,, su ve inorganik tuzlara doniismesini saglamaktir (Neyens and Baeyens,
2003).

Fenton reaktifi H,O;, ve demir iyonunun bir karisimidir ve asagidaki reaksiyon
ile hidroksil radikali iiretir (Neyens and Baeyens, 2003; Elmolla and Chaudhuri,
2009; Kitis et al., 1999);

Fe’* + H,0, — Fe*" + OH™ + OH® (4.1)
Radikallerin olusumu, sulu fazla bir dizi kompleks reaksiyon ile elde edilir.

OHe + Fe** ——»OH™ + Fe*' (4.2)
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Yeni olusan demir(Ill) iyonlar1 hidrojen peroksiti katalizler ve onu su ve

oksijene ayristirir. Asagidaki reaksiyon sonucu da demir(Il) iyonu ve radikaller

olusur.
Fe** + H,0,— Fe—-OOH*" + H* (4.3)
Fe—OOH?* — HO,» + Fe?* (4.4)

Demir (IIT) iyonu ile hidrojen peroksit arasindaki bu reaksiyon Fenton-benzeri
olarak adlandirilir (Neyens and Baeyens, 2003; Walling and Goosen, 1973).

Fenton proseslerinin verimliligine etki eden faktorler; atiksuyun pH’ si,
reaksiyon sicakligi, baslangi¢ Fe?*, Fe** ve H,0, konsantrasyonlari, igerdigi organik

ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve miktarlaridir (Arslan Alaton ve Giirses, 2004).

Fez+/H202 ve Feg+/H202 reaktanlar1 organik kirleticilerin bozunmasinda etkili
olmalarina ragmen organik maddenin tam bir mineralizasyonu saglanmaz. Kullanilan
H,O, miktarmma goére % 40-60 oraninda mineralizasyon gergeklesir. Toksik ara
triinler olusmadikga, etkili bir aritma i¢in organik maddenin tam mineralizasyonu

yerine kismi oksidasyonu yeterlidir (Arslan Alaton ve Giirses, 2004).

Bu yontem 0n aritma olarak etkin bir sekilde kullanilabilir ancak demir oksit
camuru olusmasi ve ¢ok diisiik pH’ larda calisilma gerekliligi gibi dezavantajlari

mevcuttur (Poyatos et al., 2010).

4.1.1.2. Ozon ve Hidrojen Peroksit (Os/H205)

Hidrojen peroksit su igerisinde ozon molekiilleri ile ¢ok yavas reaksiyona
girerken, hidrojen peroksitin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO,™ molekiiler ozon

ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir (Momani F.A., 2007).



21

Hidrojen peroksitin sulu ¢ozeltide, ozon ile reaksiyona giren peroksit anyonu
(HO;") ve nihayetinde OHe radikali olusumunu saglayan reaksiyon zinciri asagidaki

gibidir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu, 2008);

H,0; + H,0 —»HO,™ + H30* (4.5.)
HO, + 03— HO, + O3 (4.6.)
H,0, + OH— 0, + H,0 + H' (4.7)
HO, + OH— OH + HO,' (4.8.)

Bu yontem hemen hemen tiim bilesiklerin bozunmasinda kullanilabilir

(Poyatos et al., 2010).

4.1.1.3. Alkali Ortamda Ozonlama

Ozon sulu ortamda kararsizdir ve serbest hidroksil radikallerinin olustugu
kompleks bir mekanizma ile kendiliginden pargalanir. Bilesigin bozunmasi, alkali
ortamda iiretilen radikaller yoluyla oldugu gibi ozonun kendi faaliyeti sonucunda da
meydana gelebilir. Bu baglamda, pH arttiginda, ozonlamadaki OHe radikallerinin
iretim oran1 diiser. Reaksiyonlar asagidaki gibidir (Arslan Alaton et al., 2002);

O3 + OH — ‘O3 + OH* (4.9)

‘05 —> 0,+°0 (4.10.)

‘O +H" —>OH- (4.11))
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4.1.2. Enerji Kullamm ile Gerceklesen Homojen 1leri

Oksidasyon Prosesleri

4.1.2.1. UV Isima

UV kullanarak gerceklesen homojen IOP, ilgili spektrum araliginda UV

absorbsiyonu yapan bilesiklerin bozunmasinda kullanilir (Poyatos et al., 2010).

Bu prosesin maliyeti biiyiik 6l¢lide bilesigin absorbsiyon yetenegine baglidir.
Diisiik dalga boylarinda UV absorblayan bilesikler foto-indirgeme icin en iyi
adaylardir (Vogelpohl A., 2007).

4.1.2.1.1. Ozon ve UV Isima (03/UV)

O3/UV prosesi, ozon molekiillerini aktive etmek i¢in UV fotonlarinin kullanimi1
ile gerceklesir. Bu proses sonucunda hidroksil radikalleri meydana gelir (Zhou and
Smith, 2002).

Ozon ve UV kullanilarak gergeklesen ileri oksidasyon prosesi, ozonun fotolizi

ile baglar.
hv
H,O+ 03 ———5 2°OH + O (412)
2¢«OH — H,0, (4.13)

Genellikle ozona doymus sulu ortam, 253.7 nm dalga boyunda UV ile 151ma
yapar. Bu dalga boyunda ozonun séndiirme katsayis1 3,300 M™cm™ dir ve bu deger
hidrojen peroksitinkinden (18,6 Mcm™) oldukga biiyiiktiir. Her bir hidroksil molii
i¢in, 1,5 mol ozon, 0,5 mol UV 1s1ma (foton) ve 0,5 mol H,0, tiiketilir (Glaze et al.,
1987).
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4.1.2.1.2. Hidrojen Peroksit ve UV Isima (H,O,/UV)

Hidrojen peroksit kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV 15181, oksidan bir
molekiilii parcaladigt zaman meydana gelen serbest radikaller daha enerjik
oksidanlardir. Hidrojen peroksit, UV 1s1mas1 altinda fotokimyasal olarak kararsizdir.
UV 15181 ile hidrojen peroksitin 1s1masi1 ¢ok sayida kimyasal madde ile reaksiyona
girdigi bilinen OH’ olugturmaktadir (Akbal ve Balkaya, 2002).

Bu ileri oksidasyon prosesi, H,O, fotolizi ile hidroksil radikali tiretilmesini

gerektirir. UV radyasyon uygulandiginda hidrojen peroksitin fotolizi gerceklesir
(Poyatos et al., 2010).

hv
H,0, ——» 2°OH (414)

Fotoliz oran1 pH’ ya bagl degildir ve daha alkali kosullarda artar. Reaksiyonlar

sOyledir:
H,0, + HOs — HO"; + H,0 (4.15.)
H,0, + HO',—— HO+ + O, + H,0 (4.16.)
2HO;, —» H,0, +0O; (4.17.)

Hidrojen peroksit asagidaki reaksiyona gore parcgalanir;

H,O, + OH,” — H,O + OHe + O, (418)

Ve radikallerin tekrar birlesmesi sonucunda su reaksiyon gerceklesir;

H20,/UV sistemi herhangi bir organik maddeyi tamamen mineralize edebilir

ve CO; ve suya indirger ki gercekte bu kadar etkili bir prosese ihtiya¢ yoktur.
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Oksidasyon iiriinleri kolaylikla indirgendiginden toksisite problemleri yoktur

(Vogelpohl A., 2007).

4.1.2.1.3. Ozon, Hidrojen Peroksit ve UV Isima (0O3/H,0,/UV)

Bu proses O3/UV ve 0O3/H,0, iki ¢ift sistemin (O3z/UV ve 0O3/H,0;)
kombinasyonundan meydana gelir. O3/H,0,/UV prosesinde meydana gelen hidroksil
radikalleri ile organik Kirleticiler fotookside ve mineralize olurlar. UV 1sinlamasi
altindaki elektron transferiyle H,O,, ozonun pargalanmasini baslatir ve bu reaksiyon

sonununda OH- radikalleri olusur.
203 + H,Op ——» 20H-* + 30, (420)

Hidrojen peroksit O3/UV prosesinde kullanildiginda, ozonun ayrigmasini
hizlandirir ve OHe radikallerinin tiretimini artirir. Ancak maliyeti yiiksektir (Poyatos
et al., 2010).

4.1.2.1.4. Foto-Fenton Prosesi (Fe**/H,0,/UV)

UV 1s181nda, Fe(Il) katalizorii esliginde hidrojen peroksitten OHe radikallerinin
olusmas1 prosesine Foto-Fenton prosesi denir. Fe**/H,0,/UV (Foto-Fenton) ve
Fe3*/H,0,/UV (Foto-fenton benzeri) reaktanlari ile organik kirleticinin bozunma hizi
ve mineralizasyonu 6nemli 6l¢iide artirilabilir. UV 151k prosesin verimini oldukga
etkilemektedir. Bunun sebebi; UV 15181n etkisiyle daha fazla OHe radikalinin
olusmasi, fotokiyasal olarak Fe?* ye indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda tekrar
Fe*** e yiikseltgenen demir iyonlarmin geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe?*/Fe®*
iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir (Arslan Alaton ve Giirses, 2004; Andreozzi et al.,

1999; De Laat et al., 1999).
Fe?* + H,0, — Fe(OH)?* + OHe (4.21)

Fe(OH)*" + hv —> Fe?* + OH- (4.22)
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Basitligi nedeniyle, Fenton reaksiyonlari inat¢i bilesiklerin uzaklastirilmasi
gereken durumlarda siklikla uygulanir. Ancak Fenton reaksiyonunun demir atik

tiretmesi en 6nemli dezavantajidir (Poyatos et al., 2010).

UV 1sikta da uygulanan bu proses, orijinal Fenton prosesinde liretilen ¢camur
atik miktarin1 azaltir. Bu durumda reaksiyonun hizi olduke¢a yiiksek oldugundan
reaktoriin boyutunu azaltmak miimkiindiir. Ancak ortamin pH’ sinin dikkatle kontrol
edilmesi gerekir. Genellikle sistemin iyi verim elde etmesi i¢in pH 2,6-3,0 araliginda
olmalidir (Poyatos et al., 2010).

4.1.2.2. Ultrason Enerjisi

Ultrason kullanilarak OHe radikali olusumu yiiksek sicaklik ve basingta
gerceklesir. Isima gerekmedigi icin bu IOP maliyeti diisiiktiir ve diger oksidasyon

prosesleri ile kombine edilebilir (Poyatos et al., 2010).

4.1.2.2.1. Ozon ve Ultrason (O3/US)

Ozon ve ultrason varliginda gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir (He et al.,

2010);

ultrason

H,0 ——» H- + OH- (4.23)
ultrason

O3— 0, +0 (424)

O + H.O —— 2 OH- (4.25.)

O3 +OHe —» O, + HOs»» (426)

0O, + H— HO’ (4.27))

03 + HO,—— 20, + OH» (4.28)
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OHe + OHe ——»H,0, (429)

—

HO", + OHe H,0 + O, (4.30))

4.1.2.2.2. Hidrojen Peroksit ve Ultrason (H,0,/US)

Ultrason ve hidrojen peroksit kombinasyonunda, ultrason sonikasyonu
sirasinda gaz fazda olusan baloncuklarda serbest radikaller elde etmek miimkiindiir.

Reaksiyonlar asagidaki gibidir (Shemer and Narkis, 2005);

ultrason
H,O, ———» OHe« + OHe- (4.31)
ultrason .
H,O, + O — HO, + HO», (432)
H,O, + OHe— HO’, + H,0 (433)

Hidrojen peroksit, seyreltilmis sulu ¢ozeltiye ultrason uygulayarak {iretilebilir,
ancak miktar1 ¢ok kiigiik olabilir. Bu yilizden oksidasyon prosesini hizlandirmak i¢in

eklenmesi daha iyi olacaktir (Chitra et al. 2004).

4.1.2.3. Elektrik Enerjisi

Bu proses molekiilleri parcalamak icin elektrik enerjisi kullanimina dayanir.
Hidroksil radikallerine miidahale, elektron transferine sebep olur. Bu prosesin
veriminin iyi olmasi ve baska reaktiflerin kullanimin az olmasi gibi avantajlar1 vardir

(Poyatos et al., 2010).

4.1.2.3.1. Elektrokimyasal Oksidasyon

Elektrokimyasal oksidasyon, solventten (sudan) oksitlenecek {iriine oksijen

transferindeki dogrudan ve/veya dolayl anodik reaksiyonlar vasitasiyla gergeklesir.
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Bu aritimin karakteristik 6zelligi vektor olarak elektrik enerjisi kullanimidir. Bu tip
oksidasyonda, degrade olan bilesik yerinde -elektrokimyasal olarak {iretilmis
oksidanla tepkimeye girer. Bu prosesteki reaksiyonlar su sekildedir (Amadelli et al.,
2000);

Anot;
H,O— H' + (OHe)ags + € (4.34))
(OHe#)ags — (O)ags vVeya O, + H + € (4.35.)
(O)ags + Oo— O3 (4.36.)
Katot;
O, + 2H" + 26 —» H,0, (437)

4.1.2.3.2. Anodik Oksidasyon

Anodik oksidasyonda bilesikler, su molekiillerinin oksidasyonuyla anotta

tiretilmis olan hidroksil radikalleri ile indirgenirler (Poyatos et al., 2010).

4.1.2.3.3. Elektro-Fenton

Elektro-fenton prosesinde hirojen peroksit, bir karbon elektrot iizerinde
¢ozlinmiis oksijenin katodik indirgenme ile elektrokimyasal olarak {iretilir.

Reaksiyon asagidaki gibidir (Peralta-Hernandez et al., 2008);

Oz(g) +2H "+ —» H,0, (438)

Bu proses genelde pahalidir ve ortami iletken hale getirmek icin tuz ilavesi

gerektirir (Poyatos et al., 2010).
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4.2. Heterojen Ileri Oksidasyon Prosesleri

Heterojen ileri oksidasyon proseslerinde bilesiklerin bozunmasi i¢in genellikle
katalizor kullanilir. Homojen proseslerle kiyaslandiginda, heterojen proseslerde
kullanilan katalizorlerin, prosesten ayrilabilme ve tekrar 6zellikleri gibi avantajlari

vardir.

Endiistriyel uygulamalarda bu katalizorlerin su 6zelliklere sahip olmas1 gerekir

(Pirkanniemi and Sillanpaa, 2002; Al-Rasheed R.A., 2005);

a. Yiiksek aktiviteli

b. Toksisiteye karst direnglilik ve yiiksek sicakliklarda uzun siireli
kararlilik

C. Mekanik kararlilik ve aginmaya kars1 direnclilik

d. Secici olmamak

e. Pek ¢ok durumda fiziksel ve kimyasal kararlilik

Katalizorler su sekilde siniflandirilirlar;

a. Metal katalizorler: Metal katalizorler metal oksit (TiO2, Al,O3, ZrO,
ve CeO,) yiizeyinde veya aktif karbon iizerinde desteklenmektedir. Kalsinasyon,
kiikiirtleme ve indirgenme gibi On islemler, katalitik aktivite ve/veya katalizoriin
kararliligini etkileyen 6nemli faktorlerdir.

b. Metal oksit katalizorler: Sikilikla kullanilan metal oksit katalizorleri
(Ti, V, Cr, Mn, Zn ve Al) oldukga kararlidir. Buna karsin Fe, Ni, Co ve Pb orta
kararlilikta bir gruba aittir.

C. Organometal katalizorler: Diger katalizorlerle karsilagtirildiginda
organometaller daha az toksik olmasi ve yliksek aktivite gostermesi gibi avantajlara
sahiptir.

Katalizor destekleyicilerinin 3 temel gorevi vardir;

e Katalizorlerin yiizey alanini biiyiitmek

e Katalizoriin kimyasal, hidrolitik, termal kararliligin1 ve hidrofobikligini

artimak
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e Katalizoriin faydaliligini yonetmek

Yaygin olarak kullanilan metal oksit destekler; silika, zeolit, polimerler, kil,

seramik malzemeler, karbon siyahi1 (Pirkanniemi and Sillanpaé, 2002).

4.2.1. Katalitik Ozonlama

Genellikle Fe?* katalizérii siklikla kullanilir ve reaksiyonlar soyledir (Momani
F.A., 2007);

Fe?* + 03 — FeO* + 0, (4.39.)

FeO?* + H,0 — Fe** + OH™ + OH- (4.40.)
Ug fazda da yer alan madde transferindeki simirlamalar sistemin en biiyiik

dezavantajidir.

Atik, molekiiler ozona reaktif bilesikler igeriyorsa, heterojen katalizor igeren
bir proses uygulamak gerekli degildir. Katalizér konsantrasyonunda kritik degerin
tizerindeki bir artig, oksidasyon veriminde bir artisa neden olmaz. Ekonomik agidan

bakildiginda katalizor miktar1 diisiirmek, maliyeti azaltir (Carbajo et al. 2007).

4.2.2. Fotokatalitik Ozonlama

TiO, ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan en etkili katalizordiir. Ancak pek
cok calisma yapilmasima ragmen hepsi laboratuar olgekli olarak kalmistir. Atiksu
artttmmda IOP’ nin ¢ok az sayida endiistriyel uygulamasi vardir (Poyatos et al.,
2010; Vogelpohl A., 2007).

Fotokatalitik ozonlamanin temel mekanizmalar1 soyledir (Tanaka et al., 1996);

hv
TiO, ——» h" +e” (4.41)
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e +0;—> O3 (4.42.)
05 —> 0,+0° (4.43.)
O + H,0— OH + OH- (4.44.)
h* + OH — OH» (4.45.)

4.2.3. Heterojen Fotokataliz

Heterojen fotokataliz bir seri kompleks reaksiyondan meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar 5 basamakta gergeklesmektedir; (i) reaktanlarin yiizeye diflizyonu, (ii)
reaktanlarin yilizeye adsorpsiyonu, (iii) yiizeyde reaksiyon, (iv) lriinlerin yiizeyden
desorpsiyonu, (v) triinlerin yiizeyden difiizyonu (Pirkanniemi and Sillanpéd, 2002;

Al-Rasheed R.A., 2005).

4.2.3.1. Yan iletken Metal Oksitlerin Varhginda Fotokatalitik Parcalanma

Bazi yari iletkenler, 6zellikle ¢inko oksit (ZnO) ve titanyum dioksit (TiOy),
kendi bant boslugunu asan enerji seviyesinde, fotonlar ile 1s1maya maruz kalinca,
valens banttaki elektronlar (e7) gecis bandina g¢ekilir ve valens bantta bosluklar (h+)
olusur. Bu valens banttaki bosluklar, katalizor yilizeyinde adsorblanmis su (H20)
veya hidroksil iyonlar1 (OH") ile giiclii bir oksidan olan hidroksil radikalleri (*OH)
olusturmak i¢in reaksiyona girer. Ayrica, ge¢is bandindaki 1s1maya ugrayan
elektronlar oksijen ile siiperoksit (‘O,") iyonlarini olusturabilirler. Siiperoksit
iyonlar1, hidrojen peroksit ve hidroksil iyonlar1 olusturmak i¢in su ile reaksiyona
girerler. Hidrojen peroksitin geg¢is bandi elektronlar1 ile bdliinmesi hidroksil
radikalleri ve hidroksil iyonlarmin verimini arttirir. Bundan sonra hidroksil iyonlar
valens bant bosluklari ile ek hidroksil radikalleri olusturmak {izere tepkimeye girer.
Organik maddelerin bozunmasi, hidroksil radikalleri (¢*OH) ile reaksiyonlari

sonucunda elde edilir. Asagidaki reaksiyonlar fotokatalitik prosesle *OH olusumunu
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gostermektedir (Dansehvar et al., 2004; Elmolla and Chaudhuri, 2010; Sadik et al.,
2007);

ZnO + hv— ZnO (e + h*) veya; TiO, +hv—> TiO, (6" + h") (4.46.-47.)

h*+H,0 —» H" + 'OH (4.48.)
h*+OH — "OH (4.49.)
e +0,—> 0, (4.50.)
'Oy +H0+H" — H,0, + OH~ (4.51.)
H,O, + e— 'OH + OH"~ (4.52)

ZnO, TiO; ile benzer mekanizmaya sahip olmasindan dolayi, TiO;’ ye uygun
bir alternatif olabilir. ZnO, TiO, ‘ye gore giines spektrumunun daha biiyiikk bir
kismin1 absorblar. Dolayisiyla giines 15181 varliginda ZnO foto katalizérii foto

katalitik bozunma igin daha uygundur (Daneshvar et al., 2004).

4.2.3.2. Cesitli iyon Yiiklii Minerallerle Gerg¢eklesen Fenton ve Fenton
Benzeri Heterojen Foto Oksidasyon

Literatiirde katalizor olarak Fe* ve Fe* iyonlar1 (Hsueh et al., 2005); karisik
demir oksitleri (MO.Fe,O3; M: Fe, Co, Cu, Mn) (Baldrian et al., 2006); Fe** iyonu ve
Fe*® - ce™ iyonlarinin karigimi (Zhang et al., 2007); Cu*? iyonu (Nishad et al., 2008)
kullanilarak yapilmis bazi boyar madde renk giderimi elde edilmesi amaclanan
heterojen foto fenton ve fenton benzeri oksidasyon ¢alismalari bulunmaktadir. Farkli
boyar maddelerin renk giderimi yapilan bu ¢aligmalarda %90 - %99 araliginda renk

giderim verimi elde edilmistir.
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Hsueh ve arkadaslar tarafindan diisiik demir konsantrasyonunda (10 mg/L den
¢ok daha diislik) ti¢ ticari boyanin (Red Mx-5B, Reactive Black 5, Orange G)
oksidasyonu igin fenton ve fenton benzeri reaksiyonlar1 ¢alisilmistir. Bu ¢alismada
Fe*? ve Fe*® tyonlariin, H,O,’nin ve pH’1n reaksiyon tizerine etkileri arastirilmistir.
Optimum pH araligi 2.5-3.0 olarak bulunmus olup yiiksek hidrojen peroksit
seviyelerinin boyanin renk giderimini azalttig1 gézlemlenmistir. Bu aragtirma ile hem
fenton hem de fenton benzeri sistemleri ile bu boyalarin renginin tamamen

giderildigi gorilmistiir (Hsueh et al., 2005).

Baldrian ve arkadaslar1 2006, tarafindan karisik demir oksitleri kullanilarak
(MO.Fe,03; M: Fe, Co, Cu, Mn) g¢esitli sentetik boyalarin (Bromophenol Blue,
Chicago Sky Blue, Cu Phthalocyanine, Eosin Yellowish, Evans Blue, Naphthol Blue
Black, Phenol Red, Poly B-411 and Reactive Orange 16) renk giderimine
calisgilmigtir. Biitiin katalizler hidrojen peroksiti yiiksek reaktif hidroksil radikallerine
ayristirmis ve sentetik boyalarin renk giderimini saglamistir. En etkili kataliz olan
FeO-Fe,03 ile (25mg/mL kataliz ve 100mmol/L H,0, konsantrasyonunda) 50mg/L
konsantrasyonundaki boyanin %90 dan daha fazla renk giderim verimi elde

edilmistir (Baldrian et al., 2006).

Zhang ve arkadaslari tarafindan heterojen proseste katalizor olarak Fe-Ce
kullanilarak Reactive Brilliant Red X-3B boyasinin renk giderimine ¢alisilmistir.
Renk giderim verim oranmin biiyiikten kii¢iige dogru UV-Fe-Ce-H,0;, > UV-Fe*-
H,O, > UV-H,0, > UV-Fe-Ce >= Fe-Ce-H,0, > Fe-Ce sirasinda oldugu
gorilmiistiir. 34mg/L H,0,, 0.5¢/L Fe-Ce, 36 W UV , pH 3.0 ve 100mg/L X-3B
sartlar1 altinda 30 dakika i¢cinde %99 dan daha fazla renk giderim verimine ulasildig1
goriilmiistiir (Zhang et al., 2007).

Nishad ve arkadaglar1 tarafindan noniyonik bir boyanin katalitik hidrojen
peroksit oksidasyonu incelenmistir. Burada kataliz olarak zeolit i¢inde tutulmus bakir
Il complex of NN'—ethylene bis(salicylidene-aminato) (salenH;) kullanilmustir.
Katalizor, H,O, konsantrasyonlarinin ve pH gibi c¢esitli parametrelerin boyanin
oksidasyonu iizerindeki etkileri arastirilmistir. Bu ¢aligmalar sonucunda 1 saatten

daha az bir stirede 60°C sicaklikta, 0.175M H;O, ve 0.3g/L katalizor
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konsantrasyonunda boyanin renk gideriminin tamamlandig1 goriilmiistiir (Nishad et
al., 2008) .

Garcia ve arkadaslar1 2007, tekstil atiksularinda UV/H;0,, UV/TIO,,
UV/TiO,/H,0, ve UV/Fe*?/H,0, yontemleriyle kirlilik giderimini incelemislerdir.
Organik kirliliklerin gideriminde en etkili yontemin, TiO; ve H;O;’nin birlikte
bulundugu UV/TiO,/H,0, yontem oldugunu goézlemislerdir. Calisma sonucunda
fenton reaksiyonlarmin daha yavas ve karmasik kinetikler ortaya koydugu
gbzlenmistir. Renk ve KOI giderim verimlerinin en yiiksekten en diisiige dogru elde
edildigi yontemler, UV/Ti0,/H,0, >UV/Fe*?/ H,0,> UV/TiO, > UV/ H,0, sirasinda
gerceklesmistir (Garcia et al., 2007).

Tekbas ve arkadaslar1 2008, reaktif azo boya ¢ozeltisinin heterojen foto-Fenton
oksidasyonunu, quartz reaktdrde ve yapay UVA 151k kaynag: kullanarak ¢aligmistir.
Heterojen kataliz olarak demir yiikli zeolit kullanilmistir. Sicaklik, pH, H,0, dozu,
katalizor miktar1, baslangic boya konsantrasyonu ve 1sik siddeti parametrelerinin
renk giderim verimi iizerindeki etkileri incelenmigtir. Optimum parametreler;
sicaklik 35 °C, pH ¢ozeltinin kendi pH’1 5.2, 15 mmol H,0,, 1 g/L katalizoér miktar
bulunmustur. Katalizériin kararliligi ve tekrar kullanilabilirliligi test edilmistir.
Toplam organik karbon degerleri ve renk giderim analiz sonuglari, mineralizasyon ve

homojen foto-Fenton prosesleri ile karsilagtirilmistir (Tekbas et al., 2008).

Papi‘c ve arkadaslar1 2009, ayr1 ayr1 hazirlanmis, C.I. Reactive Yellow 3
(RY3), C.I. Reactive Blue 2 (RB2) ve C.I. Reactive Violet 2 (RV2) boyalariin sulu
¢oOzeltilerinde homojen ve heterojen, Fenton ve UV/Fenton proseslerini ¢aligmistir.
Hidrojen peroksitin etkisini belirlemek i¢in Fe*? ve Fe? konsantrasyonlar1 pH 3.0 te
ve 23°C de c¢alisilmistir. 100 mg/L ¢ozelti igin Fe*?/H,0, = 0.5mM/20mM ve
Fe’/H,0, = 2mM/ImM. optimal sartlar belirlenmistir. Yapilan ¢alisma, UV 15181
altinda homojen Fenton prosesinin %78-84 arasinda TOK gideriminin ve %95-100

arasinda renk giderim verimi verdigini gostermistir (Papi’c et al., 2009).
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5. MINERALLER

5.1. ZEOLIT

5.1.1. Zeolit Tanim

“Zeolit” dogal veya yapay, kristal yapili, sulu aliimino silikat bilesiklerine
verilen genel isimdir. ik olarak Isvecli minerolog Fredrick Cronstedt tarafindan 1756
yilinda bulunmustur. Zeolit s6zciigii ise, 1sitildiginda kristallerinin yapisinda bulunan
suyun neden oldugu koplirmeden dolayr Yunanca "Kaynayan Tas" anlamina

gelmektedir (Gottardi and Galli, 1985).

5.1.2. Zeolitin Yapisi

Zeolitler, alkali ve toprak alkali elementlerin kristal yapiya sahip sulu

alliminyum silikatlar1 olarak tanimlanir (Bhatia S., 1989).

Genel olarak hiicre formiilii (Bhatia S., 1989); Mny," [ ( AlO2)x (SiOy)y ]
ZHZO

M," tek degerlikli bir katyondur. Aliiminyum iyonlarinin iskelet yapisina
birlesimi dengeler. Diger metal katyonlar1 aliiminaslikat iskeletinde fazla anyonikleri
noétralize eder. y/x oraninin degeri zeolit tipine gore degisim gosterir (Bhatia S.,

1989).

Silikon ile en kolay yer degistiren element aliiminyumdur. Si/Al oranina goére

zeolitler 3 gruba ayrilir:

1) Si/Al oranmi 5’ten kiictlik olanlar,
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i1) Si/Al oran1 5-10 aras1 olanlar,

iii) Si/Al oran1 10°dan biiyiik olanlar.

Zeolitlerin kristal yapilari en kiiciik yapt birimi olan [SiOs]* ve [AlO4]*
dortylizlillerden olusmaktadir. Sekil 5.1.° de gosterildigi gibi SiO; ve AlO,
dértyiizliilerinde; ortada Si** veya Al*™® iyonu, koselerde ise oksijen iyonlar bulunur.
Oksijen iyonu -2, silisyum iyonu +4 ve aliiminyum iyonu +3 degerlige sahip
oldugundan, silika dortyiizliisii ele alindiginda silisyum iyonu etrafindaki oksijen
iyonlarindan ancak -4 degerligini karsilar. Bu durumda her oksijen iyonunun -l
degerligi kalacagindan bagka bir silisyum iyonuyla birlesebilir. Birlesme neticesinde
zeolit, icinde kanallar bulunan bal petegi veya kafes goriiniimlii yapidadir. (Sekil
5.1). Aliimina dortyiizliisii ele alindiginda ise elektrik yiikiiniin dengelenmesi ve

kristal yapinin olusmasi i¢in fazlalik bir art1 yiike ihtiya¢ vardir (Bhatia S., 1989).

Zeolitlerde ¢esitli tabakalarin baglanmalar1 onlarin yapilarinda pencere denilen
gozenekleri meydana getirdigi gibi kanallar sisteminin de olusmasina sebep olabilir.
Bu bosluk sistemleri bir boyutta olabildigi gibi iki veya ii¢ boyutta da olabilir (Sekil
52).

Zeolit yapilar:

Sekil 5.1. Zeolitin morfolojik kafes yapisinin goriintiisii (Bhatia S., 1989).
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Sekil 5.2. Zeolit yapiy1 olusturan dortyiizliilerin zincir baglanmalar1 (Dyer A.,
1988).

Zeolitler, biiyilk oranda bosluk ve kanal igermekte olup bu bosluk ve
kanallarda su molekiilleri bulundururlar. Bu su molekiillerinin, hem katyonlara hem
de silikat yapisina siki bagli oldugu zeolitlerde, kristal yapisinda herhangi bir
degisme olmaksizin, su kaybi yiiksek sicakliklarda gergeklesirken, biiyiik bosluklu
bazi zeolitlerde yiizeye tutunan su, diisiik sicakliklarda zeoliti terk eder. Dehidrasyon
ad1 verilen bu islem sonucunda zeolitin kristal yapis1 bir, iki ve ii¢ boyutlu kanallara
ve cok genis bir ylizey alanina sahip olur. Bu c¢alismada zeolitin heterojen
katalizlenmis reaksiyonlara yatkinlig1 6zelligi kullanilmigtir. Heterojen katalizlenmis
bir reaksiyonda sekil secici katalizoriin seciciligi gozenek biiyiikliigline veya gozenek
yapisina baghdir. Katalizoriin yapist ne olursa olsun sekil secici katalizérde gerekli
olan, katalizor  gozeneklerinde bulunan aktif boélgelerde reaksiyonun
gerceklesmesidir. Dogal zeolitlerin kiiclik gozenek boyu dagilimlart ile katalitik
reaksiyonlar i¢in uygundur. Zeolitteki kanallardan gecebilecek biiyiikliikteki su
(H2,0), amonyak (NHs3), civa buhar1 (Hg) vb. molekiiller, susuzlasmis kanal ve
gozenek vyiizeylerinde tutunur. Kanallar1 gegemeyecek biiyiikliikte capa sahip
molekiiller ise zeolite giremezler. Bu sistem, kendi agikliklarindan daha kiiciik olan
molekiillerin gegisini saglamakta olup, literatiirde “molekiiler elek” adini1 almistir

(Kaya ve ark., 2006).
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Sekil 5.3. Dogal Zeolit: Maden cevheri ve degisik tane boyutlu tirlinler

Tablo 5.1. Zeolitin kimyasal yapisi (Altan ve ark., 1998).

Kimyasal | SiOz | Alz05 | Fez0; | KzO | ;0 | CaO | MgO [Naz0 | Ti |Ag [N | B
Yapisi (ppm)
% 7120 13.55 | 115 |350|5.90 196 | 0.70 | 0.60 | 0,02 [0.04 | Yok| 30

5.1.3. Ulkemizde ve Diinyada Zeolit

Zeolit, diinyada cesitli iilkelerde 1960’11 yillardan sonra ticari olarak tretilip
pazarlanmaya baglamistir. Diinya {iretiminin yaklagik % 60’1 Kiiba tarafindan
gerceklestirilmektedir. Diger onemli iireticiler Japonya, ABD, G.Afrika, Macaristan,
Bulgaristan ve Italya’dir. Ulkemizde ilk defa 70’li yillarda ticari bir iiriin ve
endiistriyel hammadde olarak goriilmeye baslanmistir. Yapilan arastirmalarda
belirlenen dogal zeolit minerali sayis1 40 olarak bildirilmistir. Bunlarin i¢inde en
bilinenleri; analsim, sabazit, klinoptilolit, eriyonit, ferrierite, heulandite, mordenit,

stilbit ve filipsittir (Dogan H., 2003).

Ulkemizde, 1970°li yillardan itibaren, zellikle Bati Anadolu ve Trakya’da
yapilan c¢aligsmalar ile genis yayilimli gesitli zeolit olusumlar1 ortaya konmustur
(Ayaz Z., 2004). Ulkemizde, dogal zeolitlerden en fazla klinoptilolit cevheri oldugu,
dogal zeolit rezervinin yaklasik 50 milyar ton oldugu bildirilmektedir (Esenli ve
Ozpeker, 1993). Ulkemizde, sektdrde dzellikle yiiksek kalitedeki zeolit yataklarmin

bazilarmin isletilmeye baglanmasi en onemli gelismelerdendir. Tiirkiye’de dogal
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zeolitlerinin pek c¢ogunun lifsi mineral ve zararli elementler icermemesi ve

kalitesinin yiiksekligi her zaman rekabet sansin1 arttirmaktadir (DPT, 2001).

Ulkemizin 6zellikle bati ve kuzeybati bolgelerindeki volkano-sedimanter
serilerin piroklastik kayalarinda zeolitlesme yaygindir. Bigadi¢ rezervleri buna en iyi

orneklerden biridir; digerleri de Ankara Polathh Miilk Oglake¢1 bolgesi, Saphane,
Gediz, Emet ve Gordes yoreleridir.

Sekil 5.4.” te verilen Maden Tetkik Arama Enstitiisii’niin hazirladig1 haritaya

gore zeolit, en ¢ok Balikesir’in Bigadic ve Manisa’nin Gordes ilgelerinde

bulunmaktadir.

Yurdumuzun c¢esitli bolgelerinde tespit edilen zeolit varliklari igerisinde
Manisa-Gordes’de bulunan cevherler ayri bir Onem tasimaktadir. Gordes
ocaklarindan ¢ikan zeolitlerin, yiiksek kalitesi ve zararli elementlerce fakirligi yem

sektorli basta olmak iizere tarim ve su aritmada kullanilabilir olmasini saglamistir
(DPT, 2001).
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Tiirkiye’de kisith dlgiilerde degisik kullanim amagli olarak zeolit madenciligi
yapilmaktadir. Tirkiye’de zeolit yataklari iizerine ilk arastirmalar 1971 yilinda
baslatilmistir. Bat1 Anadolu Bolgesini kapsayan bu c¢aligmalarda sedimanter orijinli
analsim ve klinoptilolit yataklar1 saptanmustir. Tiirkiye’de bilinen zeolit yataklar1 ve

yatagin ana zeolit minerali asagida verilmistir:

Bahgecik, Golpazari, Goyniik(Balikesir): Analsim

Polatli, Miilk — Oglak¢i(Ankara): Analsim

Bigadi¢, Osmanci, Kiyastepe ve Kadikdy (Balikesir): Klinoptilolit
Saphane(Kiitahya): Klinoptilolit

Hisarcik(Gediz): Klinoptilolit ve analsim

© a k~ w N oE

Yukar1 Yoncaaga¢ (Emet): Klinoptilolit

7. Ege Bolgesi: Gordes, Urla, Kirkagag ve Yagmurlu (Manisa):
Klinoptilolit

8. Orta Anadolu (Kapadokya) Bolgesi: Eriyonit, Sabazit, Klinoptilolit ve
Mordenit

5.1.4. Kullanim Alanlarn

Endiistriyel kullanimi 6nemli olan zeolit mineralleri bilim adamlarmi yapay
zeolit Uiretime lizerine aragtirmaya itmistir. 1948 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan baglatilan ¢alismalarla olumlu sonuglar alinmis ve dogal zeolitlerden ¢ok
daha iy1 6zelliklere sahip ilk yapay zeolit kristali iiretilmistir. O zamandan giliniimiize

endiistride kullanilan yaklagik 150 tiir zeolit yapay yolla elde edilmektedir.

Dogal zeolitler spesifik oOzelliklerinin sinirli olmasi, daha diisiik etkin
pencereye ve daha diisiik adsorplama kapasitelerine sahip olmalar1 nedenleriyle
yapay zeolitlerle rekabet edememektedirler. Ancak dogal zeolitler yapaylara gore
daha ucuz malzeme olmalari nedeni ile birim malzeme degerinin diisiik oldugu

alanlarda kullanilmaktadirlar (Koktiirk U., 1995).
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Dogal zeolitler, amonyuma (NH;"), agir metal iyonlarina (Cu*?, Pb*?, Cd*?,
Hg™ vb.), radyoaktif iyonlara (Sr*?, Cs*) karsi gosterdikleri 6zel secicilik, asit
ortamlardaki yiiksek stabilite, molekiiler elek 6zellikleri ve birim maliyetlerindeki
ucuzluk (1/4 oraninda) gibi nedenlerle sentetik zeolitlerin kullanimlariin uygun

olmadig1 proseslerde basarili bir sekilde kullanilmaktadirlar (Ayaz Z., 2004).

Ticari olarak kullanildig1 bilinen bes cesit zeolit belirlenmistir. Bunlar:

Klinoptilolit, kabazit, mordenit, erionit ve filipsittir (Ataman G., 1997).

Son yillarda 6nemli bir endiistriyel hammadde durumuna gelen dogal
zeolitlerin kullanim alanlart: kirlilik kontrold, enerji, tarim-hayvancilik, maden-

metaliirji ve diger alanlar olmak {izere 5 ana bdliimde toplanabilir (DPT, 2001).

5.2. BEYDELLIT

Beydellit, oktahedral katmaninda esas olarak aliiminyum igeren bir dioktaedral
smektit mineralidir. Beydellit ilk kez 1925 yilinda Larsen ve Wherry tarafindan
Beidell (Colarado) bolgesinde tanimlanmistir (Weir ve Greene-Kelly, 1962). Daha
sonra, Nagelschimidt (1938), Grim ve Rowlands (1942), Greene-Kelly (1957), Weir
ve Greene-Kelly (1962) tarafindan beydellitin degisik 6zellikleri (optik, DTA, XRD,
SEM vb.) incelenmis ve olusumu iizerinde ¢alisilmistir. Bentonit yataklar1 icindeki
beydellit olusumu ile ilgili arastirmalar ise, Anderson ve Reynolds (1966), Nadeau ve
dig. (1985), Post (1995) ve Post ve dig. (1997) gibi arastirmacilar tarafindan
yapilmistir (The American Mineralogist, 1962).

Ulkemizde miyosen yashi volkanik kayaglar iginde bulunan Ayvacik
(Canakkale) bentonit yataklarinda beydellit olusumu daha 6nce yapilan ¢alismalarda
incelenmistir. Bu caligmalara gore bolgedeki volkanik kayaglar baslica bol kirikli
andezit, trakiandezit ve cok gozenekli tiirlerden meydana geldigi gozlenmistir.
Bolgede; hidrotermal sivilar kirik sistemleri boyunca yiikselerek volkanik kayaglar
bentonitlestirmistir. Beydellit minerali, bentonitlesme arasinda 6zellikle andezitik

kayaglardaki plajioklaslarin ve camsi tiirlerin alterasyon {iiriinii olarak meydana
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geldigi saptanmistir (Coban F., 1999). Beydellit mineralinin dzellikleri

(www.mindat.org./min, www.mineralienatlas.de);

Kimyasal formiilii : Nap 3AlSi.Al)4019(OH),-2(H20)

Molekiil Agirhg; : 389.27gmol™

Yogunluk : 2-2.3 (ortalama:2.15) gcm™

Eksen oran : a:b:c=0.576:1:1.959

Kristal Sistem : Monoklinik

Hiicre boyutlar : a=5.17A,b=8.97A,c=17.57A B =90°
Sertlik : 1-2 (talk ile jibs arasinda)

Parlaklik : Mat

Renk : Beyaz, gri, acik sar1, kahverengimsi, kirmizimst
Cizgi rengi : Beyaz

5.2.1. Kullanim Alanlar:

Deneysel ¢alismalarda kullanilan beydellite minerali Dogu Karadeniz
bolgesinde yer alan kil yataklarindan temin edilmistir. Beydellitin minerolojik
Ozeliklerini ve beraberinde bulunan gang mineralleri tespit i¢gin XRD analizi
yapilmistir. XRD den elde edilen sonuglara gore 6rnegimiz beydellit mineralinden
olustugu gozlenmistir. Oncel 2007, tarafindan bahsedildigi gibi Beydellit iizerinde
son derece uygun absorpsiyon alanlar1 mevcuttur ve metal iyonlarinin tutunmasi igin
idealdir (Oncel M.S., 2007).


http://www.mindat.org./min
http://www.mineralienatlas.de/
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Tablo 5.2°.de beydellitin XRF analizi sonucunda elde edilen baslica kimyasal

bilesimi verilmistir.

Tablo 5.2. Beydellitin baslica kimyasal bilesimi (Oncel M.S., 2007).

Baslica
Oksitler Bilesenler (%)
SiO, 58.08
Al,O; 29.92
MgO 5.48
Fe;03 2.96
Na,O 1.85
As,03 0.003
BaO 0.129
Br 0.002
CaO 0.633
Cl 0.044
K20 0.225
MnO; 0.008
P20s 0.109
PbO 0.002
Rb 0.001
SO3 0.09
SrO 0.045
TiO; 0.224
Y20; 0.002
Zn0O 0.157
ZrO, 0.035
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6. MATERYAL ve METOD

6.1. Deneysel Calisma

Ilag endiistrisinde kullanilan antibiyotik aktif maddesi Enrofloksasin‘in,
sentetik olarak sulu ¢ozeltisinin Fe™ ve Fe*? iyonlar1 ve bu iyonlarla modifiye
edilmis beydellit (Fe*? — B), zeolit (Fe** - Z) ve H,0, varliginda heterojen foto-
Fenton oksidasyon prosesiyle ve ZnO (sigma), TiO, (P-25) katalizorleri kullanilarak
fotokatalitik oksidasyon prosesiyle giderim verimi g¢alisilmistir. Ayn1 zamanda Fe
iyonlarinin mineral iizerine yiiklii miktar kadar ¢ozeltiye katilarak gerceklestirilen

homojen proses ile karsilastirmali olarak giderim verimi belirlenmistir.

Enerji verimliliginden yararlanmak i¢in dncelikle giines enerjisi spektrumunda
yer alan (Tablo 6.1.) ve UVA dalga boyunda i1si1ma yapan lambalar kullanilmig ve
UVC dalga boyunda 151ma yapan lambalar kullanilarak kiyaslama yapilmigtir.

Tablo 6.1. Yeryilizii disinda var olan giines 15181 bagil spektral dagilimi (Eey)
icin fotokimyasal olarak 400nm dalga boyu altinda gegerli dalga boyu araligi
(VanLoon and Duffy, 2000)

Eex=1367Wm™ bagintisina  gore
Dalga boyu aralig
olgiilen bagil degerler (Ryer A.D., 1997)
315-400 (UV-A) 7%
280-315 (UV-B) 15%
< 280 0.5%

*Bu dalga boyu yeryiiziine ulagmamaktadir.
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6.2. Deneylerde Kullanilan Materyaller

Bu caligmada fotoreaktdr, Enrofloksasin ¢ozeltisi, katalizér (iyon yiikli
beydellit/zeolit, ZnO ve TiO,) ve gerekli olan kimyasal maddeler ile gerekli analitik

Ol¢iim cihazlar1 kullanilmastir.

6.2.1. Fotoreaktor ve Deney Diizenegi

Deneysel asamalarda 500mL kapasiteli kesikli tip kuartz reaktor sistemi
kullanilmistir. Kesikli kuartz tip reaktor ve UV lamba sistemi Sekil 6.1.°de
gosterilmektedir. Kuartz reaktdr 33cm boyunda ve 4.6cm capindadir. Reaktordeki
karisim manyetik karistirict vasitasiyla saglanmistir. Proseste kullanilan UV lamba
sistemi pleksi malzemeden yapilmis silindir seklinde olup yiiksekligi 33.5cm ve ¢ap1
14.3cm’dir. I¢ yiizeyi aliiminyum folyo ile kaplanmis olup, esit araliklarla
heksagonal olarak maksimum 6 UV lambasi konulmasina ve lamba tipinin
degistirilmesine olanak tanimaktadir. Bu ¢alismada kullanilan reaktoriin Sekil 7.1.’de

sematik gosterimi verilmistir.

Fotokatalitik deneylerde, reaktdrdeki islem sliresince, zamana bagli olarak
lambadan ortaya ¢ikacak 1s1 etkisi sogutma yapilarak azaltilmistir. Bu amagla,

reaktorle lambalar arasinda soguk hava saglanarak ¢ozelti sicakligi sabit tutulmustur.
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| 1 S 5 ! K gorunus
A: Lamba diizenegi F: Debimetre

B: Kuartz reaktor G: Numune alma noktasi

C: UV Lamba H: A¢gma-Kapama anahtari

D: Hava girisi I: Sogutma kabi

E: Sogutucuya hava girisi K: Manyetik karistirici

Sekil 6.1. Yar1 letken ve Mineraller Kullanilarak Gergeklestirilen Fotokatalitik

Oksidasyon Prosesinde Kullanilan Reaktor Sisteminin Sematik Gdsterimi

Isik kaynagi olarak farkli dalga boylarina sahip iki farkli UV lamba seti (UVC,
UVA) kullanilmistir. 6 adet 8W ‘lik bu lambalarin hepsinin uzunlugu 21.2 cm ve

caplart 15 mm’dir.

UV lambalarin ireticisi (Philips) nin 06ngérdiigii dalga boyu spektral
dagilimlar1 her bir lamba tipi i¢in (UVA, UVC) Sekil 6.2.’de verilmistir.
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Sekil 6.2. (A) UVA, (B) UVC Dalga Boyu Dagilim Spektrumlari

UVA ve UVC lambalarin 151k siddetleri sirasiyla UV light meter Lutron UVA-
365 ve UVC-254 sensér ve cihazlariyla kuartz reaktdr i¢inde 6lgiilmiistiir. Olgiim
icin lambalar sirasiyla yakilmis ve her bir lamba sayist i¢in; sensor lambalara
yoneltilerek ve alinan ol¢iimlerin ortalamasi alinarak bir deger bulunmus ve bu
degerler lamba sayisi-1s1k siddeti arasinda bir kalibrasyon grafigi i¢in kullanilmistir.

Grafikler Sekil 6.3. ve Sekil 6.4.” de gosterilmektedir.
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Lamba sayisi

Sekil 6.3. UVA lambalarinin UV light meter ile dlgiilen 151k siddetlerine gore

lamba sayisi-151k siddeti kalibrasyon grafigi

365nm dalga boyunda 151k yayan (UVA ) model TL 8W/10 FAM toplam 151k

siddeti 6.33 mW/cm? dir.
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Sekil 6.4. UVC lambalarmin UV light meter ile dl¢iilen 151k siddetlerine gore
lamba sayisi-151k siddeti kalibrasyon grafigi

254nm dalga boyunda (UV C) 151k yayan Philips TUV 8W FAM toplam 151k
siddeti 3.17mW/cm?’dir.

6.2.2. Katalizor Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

6.2.2.1. Zeolit

Deneysel c¢aligmalarda Balikesir-Bigadi¢c bolgesinden alinmis dogal mineral
olan zeolit havanda doviilerek ufalanmis ve elek analizine tabi tutularak istenilen
tane boyutuna getirilmistir. Baska bir islem yapilmadan demir(Ill) ¢ozeltisi ile
adsorpsiyon prosesine tabi tutularak, zeolite bu iyon yiliklenmistir. Dogal zeolitin

mineral yapisi baslica clinoptilolite (80%) ten olugsmaktadir. Safsizliklar quartz-silica
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(10%), feldspar (4%), kuartz-opal (3%), ve kalint1 kil minerallerinden (3%) ibarettir.
Tablo 6.2. ve Tablo 6.3.’de zeolitin yapisal analizi i¢in alinmig veriler bulunmaktadir

(Kara and Bektas, 2004).

Tablo 6.2. Ham Clinoptilolite i¢in fiziksel parametreler.

Parametreler Ham Clinoptilolit
Yiizey Alam (m%/g) 15.36

Gozenek Cap1 (um) 0.0170
Mikro-gozenek Hacmi (mL/g) 0.2388

Tablo 6.3. Ham Clinoptilolite’ in kimyasal bilesimi.

Oksitler(%) | Ham Zeolite
SiO; 80.20
Al,O3 11.20
FeO 1.79
MgO 0.79
Cao 3.46
Na,O 0.20
K20 2.36
6.2.2.1.1. Demir Yiiklii Zeolit Katalizoriiniin Hazirlanmasi

10g zeolit (tane boyutu 40-80 mesh) 100mL 0.02M’lik (1 litre ¢ozelti iginde
1000 mg Fe*? iyonuna denk gelen konsantrasyon) Fe(NO3)s.9H,0 ¢ozeltisi i¢ine
koyulmustur. Hazirlanan numune 250mL’lik erlenle ¢alkalayici cihazinda 60°C’de
ve 175 rpm devirle 1 er saatten 6 kez c¢alkanarak toplam 6 saat ¢alkalanmistir. Her 1
saat sonunda ¢ozelti ¢cokelmeye birakilmis, ¢cokelme isleminden sonra karisan zeolitli

demir ¢ozeltisi filtrasyon islemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiikli zeolit saf su
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ile yikanmis ve etiivde 105°C sicakliginda kurutulmustur. Her 1 saatten sonra bu

islem 6 saat tamamlanana kadar devam etmis ve isleme hazir hale getirilmistir.
Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu 6l¢iilmiis ve asagidaki esitlik

kullanilarak yiikleme kapasitesi hesaplanmustir, hesaplanan degerler Tablo 6.4.” de

verilmistir. 6 saat siire sonunda yiikleme kapasitesinin 36.98 mg Fe®*/g zeolit oldugu

gorilmiistiir.
C, —C,)xV
Co= Fe*® in baslangi¢ konsantrasyonu (mg/L)
Ci= Yiikleme sonrasinda Fe*? konsantrasyonu (mg/L)
M= Kullanilan zeolit miktari (g)
V= Cozelti hacmi (L)
gi= Yiikleme kapasitesi (mg/g)

Tablo 6.4. Zeolit iizerine yiiklenen Fe*® konsantrasyonu

Zaman (dak) | Mg Fe**/g Zeolit

7.04
15.23
22.03
28.19
32.55
36.98

o O B~ W N

6.2.2.2. Beydellit

Deneysel calismalarda kullanilan Beydellite minerali iilkemizde dogal olarak
bulunan bir mineraldir ve Dogu Karadeniz bolgesinde yer alan kil yataklarindan

temin edilmistir.
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6.2.2.2.1. Demir Yiiklii Beydellit Katalizoriiniin Hazirlanmasi

Beydellit minerali (tane boyutu 40—80 mesh) boyutuna ufalanmis, yikanarak ve
kurutularak kullanima hazir hale getirilmistir. 10 g Beydellit minerali Fe*? yiiklemesi
icin 100mL 0.02M’lik FeSO4.7H,O (1 litre ¢ozelti iginde yaklasik 1000 mg Fe'?
iyonuna denk gelen konsantrasyon) ¢o6zeltileri i¢erisine konulmustur ve bu hazirlanan
numuneler 250mL’lik erlen ile ¢alkalayici cihazinda 60°C‘de 1 er saatten 6 kez
calkanarak toplam 6 saat calkalanmistir. Her 1 saat sonunda ¢ozelti ¢okelmeye
birakilmis, ¢okelme isleminden sonra karisan beydelliti demir ¢ozeltisi filtrasyon
islemine tabi tutulmus ve ayrilan demir yiiklii beydellit saf su ile yikanmis ve etiivde
105°C sicakliginda kurutulmus ve her 1 saatten sonra bu islem 6 saat tamamlanana

kadar devam etmistir. Ve sonra da isleme hazir hale getirilmistir.

Islemler sonrasinda demir iyonu konsantrasyonu dl¢iilmiis ve yine Esitlik (6.1.)
kullanilarak yiikleme kapasitesi hesaplanmistir. Cozeltide kalan konsantrasyon
Slgiimleri Fe*? iyonlari igin FAAS (alevli atomik absorbsiyon spektrofotometre)
cihazinda Ol¢lilmistiir. Her bir iyon i¢in yapilan yiiklemeler Tablo 6.5.” te verilmistir.
6 saat siire sonunda yiikleme kapasitesinin Fe*? icin 50.44 mg Fe’/g beydellit

oldugu goriilmiistiir.

Tablo 6.5. Beydellit iizerine yiiklenen Fe*? konsantrasyonu

Zaman mg Fe* /g
(saat) Beydellit
1 9.74
2 18
3 26.14
4 33.85
5
6

42.17
50.44
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6.2.2.3. Yari iletken Fotokatalizorler

Deneysel asamalarda fotokatalizor olarak ortalama tanecik boyutu 21 nm,
yiizey alam1 BET 50+15 m?/g olan Degussa TiO, P-25 (Data Fact Sheet, Degussa) ve
tane boyutu < 1y, yiizey alan1 BET 9m?/g olan Sigma Aldrich ZnO (Data Fact Sheet,

Sigma), firmalarindan alindig1 gibi kullanilmistir.

6.2.3. Enrofloksasin

Enrofloksasin hakkinda genel bilgiler B6liim 3.4’ te verilmistir.

Tablo 6.6. Enrofloksasin’ in kimyasal yapisi

Antibiyotik Adi Kimyasal Yapisi Molekiil
Agirhig
o] O
F
HO |
Enrofloksasin " N/\’ 359.39
A I\/ N \/

6.2.4. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneysel sirasinda optimum sartlar1 saglamak amaciyla Merck H,O, (%30)

kullanilmistir.

6.2.5. Kullanilan Analitik Cihazlar ve Diger Ekipmanlar

Deneylerde farkli asamalarda gesitli amaglar i¢in kullanilan diger ekipmanlar

asagida sunulmaktadir.




53

HPLC (Thermo Lab Alliance, Esence System)

Atomik Absorpsiyon spekrofotometre 1100 (Perkin Emler)
UV light meter Lutron UVA-365 ve UVC-254

TOK Ol¢iim Cihaz1 (Hach-Lange IL 550)

pH Metre (WTW P4 multi line)

Hassas Terazi (Ohaus)

Saf su cihazi (milipore )

Santrifiij (Hettich EBA 20)

Manyetik Karistirict (IKA-RCT)

6.3. Deneysel Metod

Calismada gergeklestirilen deneysel asamalarin amaci, yar1 iletken ve
mineraller kullanilarak gergeklesen fotokatalitik oksidasyon prosesiyle antibiyotigin

pargalanmasi ile gideriminin yapilmasidir ve mineralizasyonun gergeklestirilmesidir.

Yar iletken ve mineraller kullanilarak gerceklesen fotokatalitik oksidasyon
deneylerinde Sekil 6.1. de gosterilen sistem kullanilarak 100 mg/L
konsantrasyonunda, 500mL Enrofloksasin ¢ozeltisi hazirlanmig ve kuartz reaktore

konulmustur.

Fotokatalitik fenton oksidasyonu i¢in; Belli miktarda katalizor katildiktan sonra
katalizor ylizeyi ile siv1 faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmasi i¢in
siispansiyon karanlikta 2 dk. karistirilmis ve hemen ardindan 5 mL numune
alinmasiyla, belli konsantrasyonda H,O, ¢o6zeltisi konularak, lambalar agilmis ve

reaksiyon baslatilmistir.

Fotokatalitik yar1 iletken oksidasyonu i¢in; Belli miktarda katalizor katildiktan
sonra katalizor yiizeyi ile siv1 faz arasinda fiziksel adsorpsiyon dengesinin olusmast
icin siispansiyon karanlikta 2 dk. karistirilmis ve hemen ardindan 5 mL numune

alinarak, lambalar a¢ilmis ve reaksiyon baglatilmistir.
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90 dk.’lik deney siiresince her 15 dk.’da alinan 5SmL’lik numunelerdeki
siispansiyonlardan katalizorii ayirmak i¢in numuneler 5000 rpm’de 5 dk
santrifiijlenmistir. Katalizorden ayrilan siv1 faz 0.45um lik filtrelerle filtrasyona tabi
tutularak siiziilmiis ve baska bir numune kabina aktarilmistir, numuneler anlik analiz
edilmiglerdir. Ayrica oksidasyon prosesesinde yapilan deneylerde alinan

numunelerin pH ve sicaklik 6l¢iimleri pH metre vasitasiyla anlik 6l¢iilmiistiir.

6.4. Analiz Metodu

Deneylerde alinan numunelerdeki antibiyotik konsantrasyonlarinin saptanmasi
amaciyla; Zhejiang Xinhua Pharmaceutical Co.Ltd. marka, NAOON090802-B Batch
numarali  Enrofloksasin  standardindan  0-100 mg/L arasinda  degisen
konsantrasyonlarda  standartlar  hazirlanmistir.  Sekil  6.5.°de 50 mg/L
konsantrasyonunda Enrofloksasin standardinin HPLC kromotogrami

gosterilmektedir.

Sekil 6.6. ’da Enrofloksasin konsantrasyonlarini belirlemek i¢in bilinen
antibiyotik konsantrasyonlarina karsilik gelen pik alani degerlerine gore kalibrasyon
grafigi cizilmistir. Cizilen kalibrasyon grafiginden yararlanilarak konsantrasyon
degerleri hesaplanmistir. Bu konsantrasyon degerlerinden yararlanilip antibiyotik

giderim verimleri agagidaki esitlikle hesaplanmistir.

Gv = S0~ Craggg (6.2.)
C

0
Burada;
GV = giderim verimi (%) ,
Co =baslangic antibiyotik konsantrasyonu (mg/L),

Ct =t anindaki antibiyotik konsantrasyonu (mg/L) dur.
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Sekil 6.5. Enrofloksasin standardinin 50 mg/L konsantrasyonundaki HPLC

kromatogrami

HPLC’deki Enrofloksasin analizlerinde kolon olarak Microsorb MV 100-5
C18, 10u, 4,6x250 mm kullanilmigtir. Mobil faz (Hareketli faz) olarak pH 2,3
tamponu (2.74 mL H3PO, 1L’ ye distile su ile seyreltildi ve karigimm pH’1
trictilamin ile 2,3’ e ayarlandi.):metanol ¢6zeltisi 70:30 oraninda hazirlanmstir.
Mobil faz akis hiz1 1 mL/dk. , dedektor dalga boyu 280 nm’dir. Numune enjeksiyon
miktar: 20 pL’ dir.
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Sekil 6.6. Enrofloksasin i¢in HPLC’ de belirlenen pik alan1 — konsantrasyon
kalibrasyon grafigi

Ayrica antibiyotik giderimi yaninda olusan yan iiriinlerle beraber biitiin organik
maddelerin giderimi TOK (Toplam Organik Karbon) analiz cihazinda 800°C
sicaklikta karbondioksit (NDIR) detektdriinde otomatik numune siringalama sistemi
ile 50puL ‘er numune 3 tekrar yapilarak analiz edilmistir. Analiz sonuglarini
konsantrasyon olarak vermek i¢in Sekil 6.7. *de gosterilen TOK kalibrasyon grafigi

kullanilmistir.
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Sekil 6.7. TOK Kalibrasyon Grafigi
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Sekil.6.8. TiO, ve ZnO yari iletken tozlarinin diffuse absorbans spektrumu

(Akyol and Bayramoglu, 2008).
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7. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, Enrofloksasin’in sentetik olarak sulu ¢ozeltisinin Fe®* Zeolit ve
Fe?* Beydellit katalizi esliginde ve H,O, varliginda UVA 15181 altinda heterojen foto
Fenton oksidasyonu ile giderim verimi aragtirllmistir. Yapilan ¢alismalarda
antibiyotik konsantrasyonu 100 mg/L, katalizér konsantrasyonu 1 g/L, hidrojen
peroksit(H,0,) konsantrasyonu 15 mmol ve sicaklik 35 °C optimum sartlar olarak
alinmistir (Giiveng S., 2009; Tekbas M., 2007; Onur M., 2007).

Daha sonra ZnO ve TiO; katalizorleri esliginde UVA 15181 altinda heterojen
fotokatalitik oksidasyonu ile giderim verimi calisilmistir. Yapilan calismalarda
antibiyotik konsantrasyonu 100 mg/L, katalizor konsantrasyonu 1 g/L, sicaklik 30 °C
optimum sartlar olarak alinmistir (Arslan H., 2007; Akyol A., 2010).

Fe** Zeolit ve Fe** Beydellit’ in kullamldigi heterojen foto Fenton prosesi
disinda mineral yiiklii olmadan Fe** ve Fe** ‘nin sulu ¢dzeltide ¢dziinmiis olarak
bulundugu homojen foto Fenton prosesi, Zeolit ve Beydellit tizerinde yiiklii miktarlar
kadar ¢ozeltiye dogrudan katilarak UVA 15181 altinda giderim verimi arastirilmistir.
Boylece heterojen ve homojen prosesleri UVA 15181 varliginda kiyaslanmistir. Ayni
prosesler her iki katalizor tiiriinde de (yari iletken ve mineral) UVC 15181 altinda da

incelenmistir.

Bu ¢aligmalar incelenerek elde edilen sonuglar dogrultusunda prosesin giderim

verimleri grafiksel olarak gosterilmistir.

Ayrica TOK analizi ile antibiyotik ¢ozeltisinin mineralizasyonu arastirilmistir.
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7.1. Fe*" Yiiklii Zeolit ile Heterojen ve Fe>* Sulu
Cozeltisi ile Homojen Foto Fenton Prosesinin

Karsilastirilmasi

Sekil 7.1.” de Fe** iyonunun Zeolit minerali iizerinde yiiklii olarak heterojen ve
ayrica sulu ¢ozelti iginde (Fe(NO3)3) homojen olarak UVA ve UVC dalga boyunda
giderim verimleri karsilastinldiginda; Fe**-Z katalizinin UVA dalga boyunda en
diisiik verimi verdigi, ayni katalizin UVC ortaminda yaklasik %99 giderim verdigi
goriilmektedir. Homojen proseslerde ise hemen hemen %100 giderimin gerceklestigi
ancak UVA ortamda UVC ortamina gore baglangicta daha yavas bir giderimin
gerceklestigi goriilmektedir.

100 .9
e 804
E
g
g 60 —
o)
S
G)
c 404
(8] =
g —m— Fe®- UVA
S —e— Fe*-UVC
S5 207 —a—Fe¥Z- UVA
Fe*z- UVC
0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

Sekil 7.1. Fe** - Z heterojen ve Fe** homojen katalizérlerinin UVA ve UVC

ortaminda giderim verimlerinin karsilagtirilmasi.
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(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe*" - Z, 51.4 mg/L Fe** (Fe(NO3)s), 15
mmol H,0,, 35°C)

UVC dalga boyunun enerjisinin UVA dalga boyuna gore daha yiiksek olmasi
nedeniyle bu dalga boyunda daha yiiksek verim elde edilmesi beklenen bir sonugtur
ama UVA dalga boyu giines enerjisinden yeryiiziine ulagan dalga boyu araligindadir

bu yiizden enerji verimliligi agisindan UVC ye gore kullanilmasi daha uygundur.

7.2. Fe* Yiiklii Beydellit ile Heterojen ve Fe** Sulu
Cozeltisi ile Homojen Foto Fenton Prosesinin

Karsilastirilmasi

Sekil 7.2.> de Fe®" iyonunun Zeolit minerali iizerinde yiiklii olarak heterojen ve
ayrica sulu ¢ozelti iginde homojen olarak UVA ve UVC dalga boyunda giderim
verimleri karsilagtirildiginda; tiim proseslerde hemen hemen tam giderimin
gerceklestigi goriilmektedir. Bu verime, heterojen proseslerde hemen hemen ilk 30

dakikada ulasilirken, homojen proseslerde 90 dakikay1 bulmustur.

Ayni sekilde yiiksek enerji kapasitesi nedeniyle UVC dalga boyunda daha iyi
verim elde edilmistir.

Homojen proseslerde demir iyonlar1 zaten baslangic asamasinda c¢ozelti
ortaminda serbest sekilde bulunmalar1 nedeniyle daha iyi verim elde edilmektedir.
Heterojen proseslerde ise reaksiyon katalizor tizerinde gergeklestigi i¢in reaksiyon
baslangic asamasinda daha yavas gerceklesmektedir Ancak katalizoriin  ve
dolayisiyla demir iyonlarinin tekrar ve daha verimli kullanilmasi nedeniyle heterojen
prosesler daha avantajlidir ve homojen proseslerde var olan ¢ozelti ortaminda kalan

demir problemi de bdylece asilmaktadir.
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Sekil 7.2. Fe®" - B heterojen ve Fe?* homojen katalizorlerinin UVA ve UVC
ortaminda giderim verimlerinin karsilastirilmasi.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 50,4 mg/L Fe®* (FeSO,4), 15 mmol
H20,, 35°C)

7.3. Fe* Zeolit ve Fe® Beydellit Katalizorlerinin

Heterojen Ortamda Karsilastirilmasi

Sekil 7.3.” de Fe** - Z ve Fe?" - B katalizorlerinin heterojen ortamda UVA ve
UVC dalga boyunda giderim verimleri karsilastirildiginda; 90 dk.” lik reaksiyon
siiresinde Fe?* - B her iki dalga boyunda, Fe**-Z ise UVC dalga boyunda hemen
hemen ayn1 verimleri vermislerdir. Ancak UVA dalga boyu ortaminda Fe** - Z daha

diisiik verim performansi gostermistir.
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Sekil 7.3. Fe*" -Z ve Fe®" - B Kkatalizorlerinin heterojen olarak UVA ve UVC
ortaminda giderim verimlerinin karsilastirilmasi.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H,0,,
35°C)

Farkli mineral ve demir iyonu katalizorlerindeki proses verimleri ise mineral
morfolojisi, tanecik boyutu ve biiyiikliigli, mineralin yapist ve bu nedenle mineral
yiizeyindeki demir iyonu miktarinin degismesine baglh olarak farklilik
gostermektedir. Fe”*-B  katalizoriiniin daha iyi verim vermesi mineral morfolojisinin
daha fazla demir iyonu tutmasina neden olarak verilebilir. Ciinkii bu mineral

yiizeyinde Fe®* iyonu daha fazla tutunmaktadir.



64

7.4. TiO, ve ZnO Katalizorlerinin UVA ve UVC Dalga

Boyunda Karsilastirilmasi

Sekil 7.4.” te TiO, ve ZnO katalizorlerinin UVA ve UVC dalga boyunda
giderim verimleri karsilastirildiginda; TiO,, ZnO’ ya gore daha yiiksek giderim
verimine sahiptir. TiO,, UVA ve UVC 1s1ginda yaklasik verimler verirken, UVA

dalga boyunda daha hizli bir giderim s6z konusudur.
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Sekil 7.4. TiO; ve ZnO Kkatalizérlerinin UVA ve UVC ortaminda giderim
verimlerinin karsilagtirilmasi.

(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L TiO,, 1 g/ ZnO, 30°C)

Her iki yar iletken katalizor tiiriide hem UVA hemde UVC dalga boylarinda
benzer Ozellikler gostermektedir. Ancak UVC dalga boyu enerjisi daha yiiksek
olmasina ragmen UV A lambalarinin 151k siddeti daha yiiksektir. Boylece dalga boyu

enerjisi ile 1g1k siddetleri oranlar1 bu katalizor tiiriinde birbirini dengelemektedir.
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7.5. Fe lIyonlar Yiikli Mineraller ve Yar1 iletken
Katalizorlerin UVA Dalga Boyunda Karsilastirilmasi

Sekil 7.5. ‘te Fe¥ - Z, Fe?* - B, TiO; ve ZnO katalizorlerinin UVA dalga
boyunda giderim verimleri karsilastirildiginda; en yiiksek verim Fe?* - B’ ye aittir.
Onu sirastyla TiO, Zn0O ve Fe3*-z takip etmistir.

100
< 80+
E
g
€ 60 -
)
ke
O
£ 40+
(&)
(>3 2+
S —a— Fe” B- UVA
o 3+
c 20 —A— Fe”Z- UVA
L ZnO- UVA
—e—TiO,- UVA
0 T T T T T T T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90

Zaman (dk)

Sekil 7.5. Fe** - Z, Fe?" - B, TiO; ve ZnO katalizérlerinin UVA ortaminda
giderim verimlerinin karsilastirilmast.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H,0,,
35°Cve 1 g/L TiOy, 1 g/L ZnO, 30°C)

Burada amag literatiirde yaygin olarak kullanilmis yar iletken katalizor tiirii ile
mineral katalizor tlirliniin benzer sartlar altinda fotokatalitik verim kiyaslamasinin
yapilmasidir. Fakat farkli kimyasal ve yapisal 6zellikler dolayisiyla bu katalizorlerin
reaksiyon mekanizmalar1 farklidir ve ancak proses verim kiyaslamalart miimkiin

olabilmektedir.
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7.6. Fe Iyonlarn Yiikli Mineraller ve Yar:1 iletken
Katalizorlerin UVC Dalga Boyunda Karsilastirilmasi

Sekil 7.6. ‘da Fe** - Z, Fe** - B, TiO, ve ZnO katalizérlerinin UVC dalga
boyunda giderim verimleri karsilastirildiginda; Fe iyonlar1 yiiklii mineral katalizorler

benzeri giderim verimi gostererek yari iletken katalizérlerden daha iyi performans

gostermislerdir.
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Sekil 7.6. Fe*" - Z, Fe** - B, TiO, ve ZnO Kkatalizorlerinin UVC ortaminda
giderim verimlerinin karsilastirilmast.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H.,0,,
35°C ve 1 g/L TiO,, 1 g/L ZnO, 30°C)

Sekil 7.5 ve 7.6 dan goriildiigli lizere mineral katalizorler proses ve tekrar

kullanim verimi agisindan daha avantajlidirlar.
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7.7. Fe lIyonlar Yiikli Mineraller ve Yar1 iletken

Katalizorlerin UVA Dalga Boyunda Giderim Kinetiginin

Karsilastirilmasi

Calismalar kinetik olarak yalanct

Derece kinetik modeline gore

degerlendirilmistir. Esitlik 7.1. De bu kinetik modeli, Esitlik 7.2.” de ise

integrasyonu alinmis esitligi gosterilmistir.

_9C ¢
dt
In 3 =kt
Ct
denklemi birinci

denklemidir.

dereceden

(7.1)

(7.2.)

hiz



68

5
Fe* B- UVA
4 e Fe’Z-UVA
ZnO- UVA
v TiO,- UVA
34
- v
(@)
- v
o v
£ 2- v
v o
e
b 4 [
[
@
0 T T T T T T T T T I ' I
0 15 30 45 60 75 90
Zaman (dk)

Sekil 7.7. Fed* - Z, Fe2* - B, TiO, ve ZnO katalizorlerinin UVA ortaminda

giderim verimlerinin birinci derece hiz dogrulari.

Sekil 7.7." da Fe* - Z, Fe®* - B, TiO, ve ZnO katalizérlerinin UVA ortaminda
giderimlerinin kinetik ¢alismalar1 karsilastirilmistir. Bu calismaya gore Fe3*-Z, ZnO
ve TiO, katalizorleri birinci dereceden kinetik denklemine uyum gostermektedir.
Bunun yaninda Fe?-B  birinci  dereceden kinetik denklemine  uyum

gostermemektedir.

7.8. Fe lIyonlan Yiikli Mineraller ve Yar:1 iletken
Katalizorlerin UVC Dalga Boyunda Giderim Kinetiginin

Karsilastiriimasi

Sekil 7.8. de Fe** - Z, Fe** - B, TiO, ve ZnO Katalizérlerinin UVC ortaminda
giderimlerinin kinetik ¢alismalar1 karsilastirtlmistir. Bu ¢alismaya gore ZnO ve TiO;

katalizorleri birinci dereceden kinetik denklemine uyum gostermektedir. Bunun
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yaninda Fe**-Z ve Fe”-B birinci dereceden kinetik denklemine uyum

gostermemektedir.
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Sekil 7.8. Fe** - Z, Fe®" - B, TiO; ve ZnO katalizérlerinin UVC ortaminda

giderim verimlerinin birinci derece hiz dogrulari.

7.9. Fe** Zeolit ve Fe”* Beydellit Katalizorlerinin TOK

Verimlerinin Karsilastirilmasi

Sekil 7.9.” da Fe** Zoelit ve Fe** Beydellit katalizorlerinin UVA ve UVC dalga
boylarinda TOK verimleri karsilastirilmaktadir. Bu grafige gére UVC dalga
boyundaki verimler daha ytiksektir. Fe?* Beydellit katalizoriiniin TOK verimi Fe**
Zeolit’ e gore daha yliksektir.
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Sekil 7.9. Fe** -Z ve Fe?* - B katalizorlerinin UVA ve UVC ortaminda TOK

verimlerinin karsilagtirilmasi.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H,0,,

35°C)

Ayrica homojen proseslerle yapilan deneylerde ise TOK verimlerinde ilk 30

dakikada % 70-80 oraninda verim alindig1 ve proses tamamlanana kadar bu oranlarin

cok degismedigi gozlenmistir.

7.10. TiO, ve ZnO Katalizorlerinin TOK Verimlerinin

Karsilastiriimasi

Sekil 7.10.” de TiO, ve ZnO katalizorlerinin UVA ve UVC dalga boylarinda,

TOK verimleri karsilastirilmaktadir. Diger katalizorler ile karsilastirildiginda yari
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iletken katalizérler UVA dalga boyunda daha yliksek TOK verimine sahiptir ve

TiO2’ nin mineralizasyon verimi ZnO’ ya gore daha yiiksektir.
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Sekil 7.10. TiO, ve ZnO Kkatalizorlerinin UVA ve UVC ortaminda TOK

verimlerinin karsilagtirilmasi.

(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L TiO,, 1 g/L ZnO, 30°C)

7.11. Fe Iyonlan Yiikli Mineraller ve Yari Iletken
Katalizorlerin Farklhh Dalga Boylarinda TOK Verimlerinin

Karsilastirnlmasi

Sekil 7.11. ‘de Fe** - Z, Fe** - B, TiO, ve ZnO Kkatalizorlerinin UVA dalga
boyunda TOK verimleri karsilastirilmaktadir. UVA dalga boyundaki TOK
verimlerinde de yine UVA dalga boyundaki giderim verimlerindeki gibi sonug elde

edilmistir. En yiiksek verim Fe?* - B’ ye aittir. Onu sirastyla TiO, ZnO ve Fe**-Z

takip etmistir.
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Sekil 7.11. Fe** - Z, Fe** - B, TiO, ve ZnO katalizérlerinin UVA dalga
boyunda TOK verimlerinin karsilagtirilmasi.
(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H,0,,
35°Cve 1 g/L TiOy, 1 g/L ZnO, 30°C)

Sekil 7.12. ‘de Fe** - Z, Fe** - B, TiO; ve ZnO Kkataliz6rlerinin UVC dalga
boyunda TOK verimleri karsilastirilmaktadir. Fe iyonlar yiiklii mineral katalizorler,
yar1 iletken katalizorlere oranla daha iyi performans gostermislerdir. UVC dalga

boyunda da en yiiksek TOK verimini Fe?* - B katalizorii vermistir.
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Sekil 7.12. Fe** - Z, Fe®* - B, TiO; ve ZnO katalizérlerinin UVC dalga boyunda
TOK verimlerinin karsilastirilmasi.

(500 mL, 100 mg/L Enrofloksasin, 1 g/L Fe** - B, 1 g/L Fe*" - Z, 15 mmol H,0,,
35°C ve 1 g/L TiOy, 1 g/L ZnO, 30°C)
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8. SONUC ve ONERILER

8.1. Sonuclar

Bu calismada yapay olarak hazirlanmis Enrofloksasin ¢ozeltisinin Fe** iyonu
ile modifiye edilmis Zeolit, Fe** iyonu ile modifiye edilmis Beydellit mineralleri ve
ZnO ve TiO, yan iletken katalizorleri varhiginda fotokatalitik oksidasyonu ile
giderim verimleri incelenmistir. Zeolit iizerine yiiklii Fe™*, Beydellit iizerine yiiklii
Fe*? iyonlarinin giderim verimleri incelenmis ve homojen foto Fenton prosesi ile
verim Karsilastirmas: yapilmistir. Calismada gilines enerjisi  verimliliginden
yararlanmak amaciyla UVA dalga boyunda c¢alisilmis ve UVC dalga boyu ile
kiyaslama yapilmistir.

UVA 151z varhiginda 90 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda Fe™ vyiiklii
Beydellit’in (%99), Fe*3 yikli Zeolit’e (%72) gore daha iyi giderim verimi
gosterdigi goriilmiistlir, ancak her iki katalizorle UVC 15181 varhiginda daha kisa
stirede (60 dk) antibiyotik ¢ozeltisinin tam giderimi saglanmigtir. Her iki iyonun
mineral olmadan kullanildigi homojen proseslerde ise her iki 151k dalga boyunda 90
dk.” ik siire sonunda ayni sekilde tam giderim verimine ulagilmistir. Homojen ve
heterojen proseslerde genel olarak UVC dalga boyunda daha iyi verim elde
edilmekle birlikte, birbirine ¢ok yakin oranlarda seyreden giderim verimlerinden
yalnizca Fe* yiiklii Zeolit” in UVA dalga boyunda verdigi %72’ lik verim en diisiik
kalmstir. Yapilan toplam organik karbon (TOK) &lgiimlerinde ise yine ayni sekilde
Fe?* Beydellit daha iyi sonu¢ vermistir ancak antibiyotik giderimine gére 90 dk.” lik
siire sonunda en 1yi verim UVC dalga boyunda elde edilmistir ve max. %80’ lerde
kalmistir. UVC dalga boyunun enerjisinin daha yiiksek olmasi1 nedeniyle foto Fenton
reaksiyonlarinda UVA dalga boyuna goére daha yiiksek verimin gergeklestigi

bilinmektedir.

Yar iletken katalizorlerle gerceklestirilen fotokatalitik proseslerde, her iki

dalga boyunda genel olarak her iki katalizor de hemen hemen ayni verimleri
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saglamislardir, ancak TOK verimlerine gore TiO, UVA dalga boyunda daha iyi
verim vermektedir. Sekil 6.8.” deki TiO, ve ZnO’ in 200-400 nm arasindaki spektral
dagilimindan goriildiigii tizere TiO2” in 350 nm altinda yani UVC alaninda daha
yiiksek absorbans degeri vardir ancak proseste kullanilan UVC dalga boyunda 1sima
yapan lambalarin 11k siddetleri UVA’ dan daha diisiik olmas1 nedeniyle (Sekil 6.3.
ve 6.4.) UVA dalga boyunda daha yiiksek verim verdigi gézlenmistir.

Minerallerle yar: iletken Kkatalizorler kiyaslandiginda; UVA dalga boyunda en
yiiksek verimi Fe*? Beydellit vermistir ve onu sirasiyla TiO,, ZnO ve Fe*® Zeolit
takip etmistir. UVC dalga boyunda ise Fe yiikli mineraller ve yar1 iletken
katalizorler kendi aralarinda benzer verimler verirken, Fe yiiklii minerallerde daha iyi

giderim verimi saglanmastir.

Yapilan toplam organik karbon (TOK) 6lgiimlerinde ise; Fe yiiklii mineraller
ile heterojen ve homojen foto Fenton proseslerinde UVC dalga boyunda UVA’ ya
gore daha 1y1 TOK verimi elde edilirken, yari iletken katalizorlerde ise UVA dalga
boyunda UVC dalga boyuna gore daha yiiksek mineralizasyon elde edilmistir.

Fe yiiklii mineral katalizorlerde yiiksek enerjili UVC 1stmmi yapan lambalar
daha etkin olmasina ragmen yar iletken katalizorlerde dalga boyundan ziyade 1s1gin
siddeti etkin olmaktadir.

8.2. Oneriler

e Calismanin Enrofloksasin gibi antibiyotik yapay c¢ozeltiler yerine ilag

endiistrisi atik suyundan alinmis numuneler {izerinde gergeklestirilmesi.

e Fotokatalitik oksidasyon proseslerinde yapay 1sik yerine gilines 15181

kullanilarak antibiyotik atiksularinin giderim verimlerinin arastirilmasi.
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e Farkli reaktor tipleri (kesikli, siirekli — kesikli birlesik sistemi) kullanilarak
fotokatalitik oksidasyon parametrelerinin ve uygulamasi yapilan aritim sisteminin

antibiyotik giderim verimleri lizerine etkilerinin arastirilmasi.

e Farkli iyon ve iyon karigimlarinin zeolit ve beydellit iizerine farkl sartlar ve
konsantrasyonlarda yiikleme yapilarak, zeolit ve beydellit {izerindeki yiikli

miktarlarin oksidasyon prosesi lizerine etkilerinin arastirilmasi.

e Heterojen foto oksidasyon prosesinde farkli kil mineralleri {izerine
yiikklenecek farklt iyon tipleri kullanilarak c¢esitli heterojen katalizorlerin

gelistirilmesi.
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