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OZET

Bu tez c¢alismasinda; laboratuvar Olgeginde kesikli UV-LED reaktor ve
fotokatalizorler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden, ilag etken maddeleri olan (siilfadiazin
ve enrofloksasin) kimyasallarmin giderimi incelenmistir. Biyolojik bozunmaya
direngli ve ¢evre acisindan tehlikeli olan bu kimyasallar bir ileri oksidasyon prosesi
olan fotokatalitik oksidasyon ile giderilmistir.

Kullanilan ila¢ etken maddeleri siilfadiazin (SD) ve enrofloksasin (ENR)
kimyasallaridir. Kullanilan katalizorler ise titanyum dioksit (TiO2) Degussa P25,
Hombikat UV100 ve ¢inko oksittir (ZnO).

Calisma da giin 151811 temsilen UV LED 1sik modilleri kullanilmgtir.
Kullanilan bu LED modiillerin baskin dalga boylar1 ise 373 nm, 405 nm ve 437 nm’dir
ve 35 Watt’lik bir giic harcamaktadirlar.

Ilag etken maddeleri ile calisma yapmadan evvel Reactive Orange 16 (RO-16)
boyar maddesi ile 50 mg/L, 500 mL’lik ¢ozeltiler ile ¢alisilmistir. Bu deneyler
esnasinda titanyum dioksit (T102) Hombikat UV100 katalizoriiniin ve 437 nm dalga
boylu LED modiiliiniin verimsiz oldugu anlasilmistir. Bu sebeple ila¢ etken maddeleri
ile yapilacak ¢aligmalardan ¢ikarilmiglardir.

Sonraki ¢aligmalarda, 15 mg/L ila¢ etken maddesi konsantrasyonuna sahip 500
mL’lik ¢ozeltiler, reaktor iginde farkli dalga boylarinda ki LED modiiller ve farkl
konsantrasyonda ki fotokatalizorlerle giderilmislerdir. Calisma da ki fotokatalizor
miktarlart ise 1 g/L, 0.5 g/L ve 0.25 g/L’dir.

Ilag etken maddelerinin 2 saatlik islem sonrasinda giderim verimleri %50 ila
%100’e yakin bir aralik arasinda degismektedir. 405 nm’lik LED modiil her iki
katalizor (titanyum dioksit (TiO2) Degussa P25 ve c¢inko oksit (ZnO)) icin daha
verimli sonuglar vermistir. 1 g/L’lik fotokatalizor miktar1 her iki katalizor ile yapilan

giderim deneylerinde daha verimli sonuclar vermistir.

Anahtar Kelimeler: Fotooksidasyon, Siilfadiazin, Enrofloksasin, Titanyum
dioksit, Cinko oksit, LED.



SUMMARY

In this thesis study; the removal of active drug substances (sulfadiazine and
enrofloxacin) from aqueous solutions was investigated using batch UV-LED reactors
and photocatalysts at laboratory scale. These chemicals, resistant to biodegradation
and dangerous for the environment, are removed by photocatalytic oxidation which is
an advanced oxidation process.

The active drug substances used are sulfadiazine (SD) and enrofloxacin (ENR)
chemicals. The catalysts used are titanium dioxide (TiO2), Degussa P25, Hombikat
UV100 and zinc oxide (ZnO).

In the study, UV LED light modules were used as the light source. The dominant
wavelengths of these LED modules are 373 nm, 405 nm and 437 nm. These
wavelengths represent daylight.

Before working with active drug substances, Reactive Orange 16 (RO-16) dye
and 50 mg/L, 500 mL solutions were studied. During these experiments, it was found
that the TiO2 - Hombikat UV100 catalyst and the 437 nm LED module were
inefficient. For this reason, they were excluded from studies to be conducted with
active drug substances.

In subsequent studies, 500 mL solutions having a pollutant concentration of 15
mg/L were removed with LED modules of different wavelengths in the reactor and
photocatalysts of different concentrations. The amounts of photocatalyst in the study
are 1 g/L, 0.5 g/L and 0.25 g/L.

Removal efficiencies range from 50% to close to 100% in a 2-hour period. The
405 nm LED module gave more efficient results for both catalysts titanium dioxide
(Ti02), Degussa P25 and zinc oxide (ZnO). Photocatalyst load of 1 g/L also gave more

efficient results in removal experiments with both catalysts.

Key Words: Photo-oxidation, Sulfadiazine, Enrofloxacin, Titanium dioxide, Zinc
oxide, LED.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DIZIiNi

Simgeler ve  Aciklamalar

Kisaltmalar

m : Metre

cm . Santimetre

mm : Mili metre

nm : Nano metre

g : Gram

kg . Kilogram

L . Litre

mL : Mili litre

cm?® Santimetrekiip

dk : Dakika

sn . Saniye

Co . Baslangi¢ anindaki konsantrasyon
Ct .t Anindaki konsantrasyon
A :  Lambda (Isik dalgaboyu)
€ . Bosluk orani (%)

wW : Watt

mwW : Mili watt

E . Enerji

eV . Elektron volt

\Y/ . Volt

mV : Mili volt

A : Amper

LA : Mikro amper

K . Kinetik sabiti

R? . Korelasyon sayisi

T : Zaman

H . Planck sabiti

h* . Bosluk

h*vb . Valans bant boslugu



€chb
°C

Vs
Zn;
G
Ti
TiO,
Zn
ZnO
ZnS
BiVO4
Al>O3
02
‘02
Os
H202
-OH
OH-
Hz
SrTiO3
Abs
ABD
ANM
AB
AZM
BDK
BPA
CD
ENR
GTU

Elektron

Iletken bant elektronu
Santigirat derece

Derece

Oksijen boslugu

Spesifik hacim

Arayer konumunda ki ¢inko atomu
Gadolinyum I11 anyonu
Titanyum

Titanyum dioksit

Cinko

Cinko oksit

Cinko Siilfit

Bizmut vanadat
Aliiminyum oksit

Oksijen

Stiperoksit

Ozon

Hidrojen peroksit
Hidroksil

Hidroksit

Hidrojen

Stronsiyum titanat
Absorpsiyon

Amerika Birlesik Devletleri
Anzilin mavisi

Avrupa Birligi
Azitromisin

Baskil1 devre kart1
Bisfenol-A

Compact disc (Kompakt disk)
Enrofloksasin
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iop
PPM
PPT
RO-16
RPM
SD
TOK
us

uv
UV-A
UV-B
UV-BL
Uv-c
UV-DRS

Ileri oksidasyon prosesleri

Parts per million (Milyonda bir birim)

Parts per Trillion (Trilyonda bir birim)

Reactive Orange 16

Revolutions per Minute (Dakika da devir sayisi1)
Siilfadiazin

Toplam organik karbon

Ultrason

Ultraviyole

Ultraviyole A aralig

Ultraviyole B aralig1

Ultraviyole blacklight (siyah 151k)

Ultraviyole C aralig1

Ultraviolet diffuse reflectence spectroscopy (Ultraviyole daginik

yansima spektroskopisi)
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SEKILLER DIiZiNI

Sekil No:

1.1 flag iiretimi ve tiiketiminde ki kirletici kaynaklarini gdsteren
illiistrasyon.

2.1 Stilfadiazinin molekiiler yapisi.

2.2 Enrofloksasinin molekiiler yapisi.

3.1 [OP’lerin siiflandiriimast.

3.2 Fotokatalitik mekanizma. Katalizor yiizeyinde ki, su ortaminda
meydana gelen kimyasal tepkimeler.

3.3 TiO> kristal yapilari: a) Rutil, b) Anataz, ¢) Brokit.

3.4: Verimliligi yiliksek ve toz haline alternatif olarak iiretilen a) plaka
seklindeki, b) ag yapili, ¢) Al2O3 tizerine TiO2 kaplama ve d) karo
yiizeyine TiO2 kaplama caligmalarina 6rnek mikroyap1
goriintiileri.

3.5: Cinko Okside (ZnO) ait kristal yapilar: a) Kaya Tuzu, b) Cinko
Siilfiir (Zinc Blende) ve c) Wurtzite.

3.6: Fotokatalitik uygulamalar i¢in ZnO yapisina iligkin a) nano
boyutlardaki ¢ubuk form, b) karbon nanotiip ylizeyine yapilan
kaplama, ¢) CD yiizeyinde ¢ubuk seklinde yapilan biiyiitme ve d)
toz ZnO yiizeyine uygulanan grafen kaplama.

4.1: Deney diizeneginin semasi a) Borosilikat cam kolon reaktdr. b) ici
yansitict kompozit (PET- Aliiminyum) film ile kapli fotoreaktor
govdesi, ¢) LED’lerin ihtiya¢ duydugu dogru akim enerjiyi
saglayan ac/dc doniistiiriicii giic kaynagi, d) ihtiyag duyulan havay1
saglayan, basin¢li hava tesisati vanasi e) sisteme verilen hava
miktarini kontrol etmeyi saglayan bir samandirali gaz debimetresi
f) Reaksiyon i¢in ihtiya¢ duyulan havanin cam kolona giris yaptigi
nokta g) LED’lerden kaynakli olusan 1s1y1 sogutmak i¢in kullanilan
havanin sogutuldugu diizenek. h) Soguk havay1 tasiyan hortum.

4.2: LED modiiliin reaktor iizerinde ki konumunu ve izometrik
goriiniimi belirten gorsel.

4.3: Giinesin yaydig1 radyasyonu ve dalga boylarini ifade eden grafik.
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4.4:

45:

4.6:

4.7:

4.8:

4.9:

4.10:

4.11:

5.1:

5.2:

5.3:

5.4:

5.5:

5.6:

5.7:

5.8:

5.9:

5.10:

Birinci LED’e ait dalga boyu taramas1 grafigi.

Ikinci LED’e ait dalga boyu taramasi grafigi.

Ucgiincii LED’e ait dalga boyu taramas1 grafigi.
Fotokatalizorlere ait UV-DRS tarama degeri.

Siilfadiazine ait dalga boyu- absorpsiyon taramasi.
Enrofloksasine ait dalga boyu- absorpsiyon taramasi.
Siilfadiazine ait absorpsiyon-konsatrasyon grafigi.
Enrofloksasine ait absorpsiyon-konsatrasyon grafigi.

Zn0O, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50 mg/L, Zn0O:0.5 g/L, 500
mL ¢ozelti).

TiO2 — Degussa P25, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50 mg/L,
TiO2 -P25:0.5 g/L, 500 mL ¢ozelti).

TiO2 — Hombikat UV100, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50
mg/L, TiO2 - UV100:0.5 g/L, 500 mL ¢ozelti).

ZnO ve 373 nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15 mg/L,
Zn0: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

Zn0O ve 373 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon kinetigi
(SD:15

mg/L, ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

ZnO ve 405 nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15 g/L, ZnO:

0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

ZnO ve 405 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon kinetigi
(SD:15

mg/L, ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait SD giderim verimi
(SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢dzelti).
TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon
kinetigi (SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL
cozelti).

TiO2 Degussa P25 ve 405nm LED’lere ait SD giderim verimi
(SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢dzelti).
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5.19:

5.20
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TiO2 Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon

kinetigi (SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL
cozelti).

Zn0 ve 373nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15 mg/L,

Zn0: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢dzelti).
Zn0O ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon kinetigi
(ENR:15 mg/L, Zn0O: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢dzelti).

Zn0 ve 405nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15 mg/L,

Zn0: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

ZnO ve 405 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon kinetigi
(ENR:15 mg/L, Zn0O: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim verimi
(ENR:15 mg/L, TiO2 P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim
reaksiyon

kinetigi (ENR:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL
cozelti).

TiO2 Degussa P25 ve 405nm LED’lere ait ENR giderim verimi
(ENR:15 mg/L, TiO2 P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
TiO2 Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait ENR giderim
reaksiyon

kinetigi (ENR:15 mg/L, Ti02-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL
cozelti).

Zn0O ve 405 nm LED’lere ait, havali ve havasiz SD giderim
verimleri (SD:15 mg/L, ZnO: 1.0 g/L, 500 mL ¢bzelti).

TiO> - Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait, havali ve havasiz
ENR giderim verimleri (ENR:15 mg/L, TiO2 P25: 1.0 g/L, 500
mL ¢ozelti).

TiO2 - Degussa P25 ve 405nm LED ile ENR gideriminin
spektrofotometrik analiz ile TOK analizinin karsilastirmasi
(ENR:15 mg/L, TiO2 P25: 0.25 g/L, 500 mL ¢6zelti).
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5.23:  ZnO ve 405nm LED ile ENR gideriminin spektrofotometrik analiz
ile TOK analizinin karsilagtirmasi (ENR:15 mg/L, ZnO: 0.50 g/L, 45
500 mL ¢ozelti).
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1. GIRIS

Ilag terimi Avrupa Birligi hukukunda su sekilde tanimlanir: "Insanlarda hastalig
tedavi etme veya onleme Ozelliklerine sahip olarak sunulan herhangi bir madde veya
madde kombinasyonuna denir" [1]. ilag olarak kullanilan kimyasallara farmasdtik
(medisinal) kimyasallar denir ve bir¢ogu organik kimyasallar sinifina girer.

Diinya niifusunun artisinda, gelisen ilaglarm pay1 inkar edilemez. Ozellikle
antibiyotiklerin kesfi ile birlikte hastaliklarla miicadele de basarimiz artmis, erken
oliimler azalmis ve ortalama insan Omrii uzamistir. Bu ilaclar sayesinde hayvancilik
da gelismis ve daha fazla iiretim yapilabilir noktaya gelinmistir. Fakat zaman i¢inde
ilaglarin cevreye etkisi daha iyi anlagilmaya baslanmistir.

Cevre alaninda c¢alisan bilim insanlari, baslangicta sadece ilaglarin iiretim
stirecini ve atik ilaglar1 dikkate almislaridir. Ancak son yillarda gelisen analiz
yontemleri sayesinde trilyonda bir (ppt) diizeyinde 6l¢iim yapabilmemiz bizi bagka bir
cevresel etki ile ylizlestirmistir. Yiizey sulari, yeralti sulari, icme suyu ve kentsel
atiksularin hemen hepsinde farmasoétik, ilag etken maddelerine rastlanilmistir. Bu
kimyasallar sucul sistemlere, insan viicudundan atilmalarina bagli olarak digki ve
idrarla, ilag metabolitleri halinde veya hi¢ degismeden karisirlar [2]. Son zamanlarda
yapilan birkag ¢aligma, atiksu aritma tesislerinin giris ve ¢ikislarinda farmasétiklerin

varhigimi dogrulamustir [3].

Sekil 1.1: lag iiretimi ve tiiketiminde ki kirletici kaynaklarin1 gosteren illiistrasyon.



Sekil 1.1°de biiyiitec ile gosterilen kisim yukarida bahsi gegen, ilag kullanimi
sonrasi viicuttan par¢alanmadan atilan ve atiksuya karigan kimyasal kirliliktir.

Bu kimyasallar, su ortaminda ya ¢ok yavas bozunurlar ya da hi¢ bozunmazlar.
Antibiyotikler desarj ortamimda O6zellikle direngli bakterilerin gelismesine katkida
bulunabilecekleri i¢in tehlikelidir. Biyolojik olarak bozunamayan ve madde
konsantrasyonu yiiksek olan ¢esitli tibbi bilesikler dogrudan biyolojik aritmaya
verildiginde iyi bir aritma verimi elde edilemez. Bunun nedeni, tibbi bilesiklerin aktif
camurda bulunan mikroorganizmalara inhibisyon etkisi gostermesidir. Bu organik
kirleticilerin gevreye olabilecek muhtemel etkileri cogunlukla bilinmemektedir [4].
Ancak nesli tikenen balik ve semenderlerin yok olmasinda paylart olduklar
diisiniilmektedir. Sonug olarak bu kimyasallar, artik yeni bir Kirletici sinifi kabul
edilmektedir [5]. Farmasotiklerin atiksudan giderilmesi i¢in daha etkili ve gelismis
teknolojilerin arastirilmasi gerekmektedir.

Organik Kirleticilerin giderimi igin potansiyeli en yiiksek proseslerden biri, ileri
oksidasyon prosesleridir [6]. Kirleticinin kimyasal yapisini1 degistiren bu prosesler son

derece etkilidir.
1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve I¢erigi

Bu tezin amaci; laboratuvar Olceginde kesikli UV-LED reaktorler ve
fotokatalizorler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden, ilag¢ etken maddeleri olan (siilfadiazin
ve enrofloksasin) kimyasallarinin giderilmesini arastirmaktir. Biyolojik bozunmaya
direngli ve ¢evre agisindan tehlikeli olan bu kimyasallar bir ileri oksidasyon prosesi
olan fotokatalitik oksidasyon ile giderilmeye ¢alisiimistir.

Kullanilan katalizorler titanyum dioksit (TiO2) Degussa P25, Hombikat UV100
ve ¢inko oksittir (ZnO). Her bir katalizor igin ti¢ farkli miktar denenmistir (0.25 g/L,
0.5 g/L, 1.0 g/L) ve optimum miktar belirlenmistir.

Calisma da 151k kaynagi olarak, yeni bir teknoloji olan UV LED 151k modiilleri
kullanilmistir. Kullanilan bu LED modiillerin baskin dalga boylar1 ise 373 nm, 405 nm
ve 437 nm’dir ve 35 W’lik bir gii¢ tilketmektedirler. Bu dalga boylar1 giin 15181n1 temsil
etmektedir. Genis spektrumlu lambalara nazaran LED modiiller ile etkin spesifik dalga
boyu belirlemek miimkiindiir. Bu sebeple LED lambalar ¢alisma da onemli bir yer

tutmugtur. Kirletici giderimin de konvansiyonel civa buharli lambalara alternatif



olduklar1 gozlemlenmistir. LED’lerin eski tip civa buharli lambalara nazaran

avantajlar1 ve dezavantajlar1 gézlemlenmistir.



2. ILACLARIN CEVREYE ETKISI

Avrupa Birligi direktifleri uyarinca, tibbi amacli kullanilan kimyasallarin
kullaniminin ve bertarafinin gevresel risk degerlendirmelerinin yapilmasi zorunludur
[7]. Benzer diizenlemeler ABD ve Kanada gibi diger iilkeler de bulunmaktadir. Risk
degerlendirmeleri i¢in her iilkenin belirledigi belli prosediirler bulunmaktadir.

Bu degerlendirmeler sonucunda da, sozde etkisiz konsantrasyon degerleri
tahmin edilmektedir. Cevresel maruziyet, 6ngoriilen pazar hacmi, hedef popiilasyonun
su tikketimi ve atiksuyun seyrelme faktoriine dayali bir takim hesaplamalar yapilir.
Elde edilen sonuglar potansiyel riskin ilk tahminlerini verir [4].

Daha sonra akut toksisite testleri yapilir. Balik embriyolari, algler ve su pireleri
gibi canlilar iizerinde baz1 testler gergeklestirilir. Ilag etken maddelerinin dogas1 goz
Online alindiginda; basitlestirilmis, kisa vadeli su testlerinin ekotoksikolojik
Ozelliklerini belirlemekte yeterli olup olmadigi hep sorgulanmistir. Henschel ve
arkadaslarinin yaptig1 calismalarda goriildiigii tizere kisa siireli akut toksisite testleri
yaniltici olabilmektedir [8].

Analiz yontemlerinde yasanan gelismeler sayesinde trilyonda bir diizeyinde
Olctimler yapabilmemiz miimkiin oldu ve son yirmi yilda farmasoétiklerin ¢evrede ki
varliklarina dair ¢ok carpict gergekler ortaya cikti. Bilim insanlarmin bu kirlilik
karsisinda duyduklar1 endise ilag kaynakli kirlilikle miicadele adina bir¢cok yeni
calismaya motivasyon saglamistir [6].

Bir ilag etken maddesi insanlarda farkli, diger canlilarda farkli bir etkiye sebep
olabilir. Ornegin serotonin kimyasal1 (5-hidroksi-triptamin, 5-HT) sadece insanlarda
veya memelilerde degil, omurgasizlarda dahi olmak f{izere bagli olduklari tim
taksonomik subeye mensup canlilarda bulunmaktadir. Fakat her canli tiiriinde farkl
islevlere sahip olabilmektedir. Bu kimyasal insanlarda istahin diizenlenmesi, uyku,
depresyon ve cinsel uyarilma gibi etkilerde bulunurken; protozoalarda sillerin
yenilenmesi, deniz tavsanlarin da kas kasilmasinin diizenlenmesi, kabuklular da
yumurtalik biiylimesinin diizenlenmesi gibi etkileri olmaktadir [9]. Bu durum
antidepresan gibi ilaclarin diger canlilar1 da etkileyebilecegini bize gdstermektedir.
Suda yasayan organizmalarin bundan tam olarak nasil etkilendiklerini belirlemek su

an i¢in zordur. Her canlinin 6zelinde deneyler yapilmasi gerekmektedir [4].



Antibiyotikler ise ozellikle direngli bakterilerin gelismesine katkida
bulunabilecekleri i¢in tehlikelidir. Bakterilerin diren¢ kazanmasi hastaliklarla
miicadele de dezavantaj saglamaktadir. Diisiik ve orta gelirli lilkelerde antibiyotiklere
bagh kirlilik, gelismis lilkelere nazaran daha yiiksektir. Antibiyotikler, mikrobiyal
yasami1 Ve biyojeokimyasal dongiileri degistirmenin yani sira deniz organizmalart ve
insan sagligina tehdit olustururlar [10]. Viicuttan metobile olmadan atilan ve aritma
tesislerinde aritima ugramadan su kaynaklarina ulagan bu mikrokirleticiler ciddi bir
sorun olarak karsimizda durmaktadir.

Tezin arastirma konusu olan, siilfadiazin (SD) ve enrofloksasin (ENR) adinda ki
kimyasallar piyasa da sikca kullanilan iki antibiyotik tirevidir. Antibiyotiklerle ilgili

detayl1 bilgiler ilgili alt basliklarda anlatilmaktadir.

2.1. Siilfadiazin ve Cevreye Etkisi

Siilfadiazin (SD) kimyasal bileseni siilfanilamidden tiiretilen, sentetik genis
spektrumlu bir antibiyotikir [11]. Dihidropteroat sentetaz enzimini inhibe ederek

calisirlar [12]. Sekil 2.1.de SD’e ait molekiiler yap1 gériinmektedir.

(2D) (3D)

Sekil 2.1: Siilfadiazinin molekiiler yapisi.

Bakteriyel enfeksiyonlarin Onlenmesi ve tedavisinde kullanilan en eski
antibakteriyel ilaclardan biri olan siilfonamidler, genis antibakteriyel spektrumlari,
stabiliteleri ve diisiik maliyetleri nedeniyle tip ve hayvancilik endiistrilerinde yaygin

olarak kullanilmaktadir [13], [14].



Ancak stilfonamidler viicutta tam olarak metabolize olamazlar (emilip, viicutta
pargalanamazlar) ve biiyiik bir kism1 dogrudan disariya, dolayisiyla ¢evreye atilir [15].
Siilfa ilaglar1 arasinda yer alan SD, yaygin kullanim1 nedeniyle ¢evre kirliligine sebep
olan bir siilfonamid antibiyotik tiirtidiir. Son yillarda su ortamlarinda tespit edilmistir
[16], [17]. Bu antibiyotikler biyolojik bozunmaya kars1 son derece direnglidir ve bu
nedenle mikroorganizma iiremesini inhibe etme veya bazi tiirleri tesvik etme etkisi ile
cevrede uzun siire kalirlar. Mikroorganizmalar tizerindeki dogrudan etkiye ek olarak,
stilfonamidlerin ortamdaki kalicilig1 da ekosistem dengesini etkileyebilir [18].

Son yillarda antibiyotiklerin asir1 recete edilmesi, bircok mikroorganizmada ilag
direncinin gelismesine yol agarak gevre ve insan sagligi i¢in yadsinamaz bir tehdit
olusturmustur [19]. Toprakta ve suda antibiyotik kalintilarinin kalicilig1 biiytik 6l¢iide
dikkat ¢ekmistir [16], [20]-[22].

Su anda, atik sudaki siilfonamidleri aritmanin ana yontemleri arasinda
adsorpsiyon [23], iyon degisimi [24], biyolojik bozunma [25], [26] ve ileri oksidasyon
prosesleri bulunmaktadir [27]-[31]. Gelismis bir oksidasyon yontemi olarak
fotooksidasyon, organik kirleticilerin kaderini etkilemenin 6nemli bir yoludur ve
antibiyotik igeren atik sularin aritilmasinda kullanilir [32]-[35]. Fotooksidasyon,
ylksek mineralizasyon orani ve enerji tasarrufu ile sonuglanabileceginden, ¢evreye de

biiyiik fayda saglar [19].

2.2. Enrofloksasin ve Cevreye Etkisi

Enrofloksasin (ENR), hayvanlarda gram pozitif ve gram negatif bakteriyel
enfeksiyonlarin neden oldugu hastaliklarin etkin tedavisinde yaygin olarak kullanilan
bir florokinolon antibiyotik tiirlidiir. Veteriner hekimleri tarafindan hayvanlarin

tedavisinde kullanilmaktadir. Sekil 2.2.’de ENR’ye ait molekiiler yap1 goriinmektedir.
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Sekil 2.2: Enrofloksasinin molekiiler yapisi.

ENR insanlarda n6rolojik bozukluklara, kardiyotoksisiteye ve embriyon 6liimiine
neden olur ve hayvanlarda ki sik kullanimi1 mikrobiyal kalintilara ve ila¢ direncinin
olusmasina neden olmaktadir [36]. Ek olarak, ekotoksisitesi nedeniyle ENR,
biyoakiimiilasyon ve biyomagnifikasyon etkileri ile cevresel bir tehlike olusturur [37].

Biyoakiimiilasyon bir kimyasalin bir canli organizmasinda birikmesidir.
Biyomagnifikasyon ise bir kimyasalin besin zincirinin bir halkasindan digerine
gecerken, her halkada birikime ugramasi ve konsantrasyonun artmasidir. Bu etkiler
g6z Oniline alindiginda, bu ilag etken maddesi aritim/giderim islemleri icin
incelenmelidir.

ENR kalintilar1 iceren hayvan giibrelerinin topraga ve suya karigmasi kirliligin

baslica kaynagi kabul edilir.



3. ILERI OKSIDASYON PROSESLERI

Suyun aritimi, kirleticinin su fazindan uzaklastirilmasi ile olur. Uygulanan
aritma iglemi, kirleticinin kimyasal yapisini degistirmeden; kimyasali konsantre
ederek ve fazim1 degistirerek olabildigi gibi (membran filtreler, buharlastirma,
yumaklastirma vb.) kirleticinin kimyasal yapisin1 degistirerek te gerceklesebilir.

fleri oksidasyon proseslerinin de, Kirleticinin kimyasal yapisi degistirilerek
giderim gergeklestirilmektedir. Ozellikle mikrokirleticiler olarak adlandirilan,
biyolojik ve konvansiyonel aritim teknikleri ile giderilemeyen ¢evreye zararli
kimyasal kirleticiler ileri oksidasyon proseslerinin ilgi alanina girmektedirler. IOP’ler
organik maddeleri secici olmadan, hizli, etkili bir sekilde okistleyerek pargalarlar.

Bu proseslerde su fazinin igerisinde olusturulan yiiksek reaktif (hidroksil (-OH),
hidrojen peroksit (H202), ozon (Os3) ve siiperoksit anyon (-O2") radikalleri Kirleticiyi
parcalar ve su (H20), karbondioksit (CO2), mineral tuzlara veya asitlere doniistiiriir.
Her ne kadar ortamda hidroksil (-OH) harici radikaller de iiretilmis olsa da giderimin
esas giicli hidroksiller kabul edilir ve diger radikaller pek 6nemsenmez [38].

[OP'lerin kimyas, ilgili birgok reaksiyon nedeniyle ¢ok karmasiktir. Proses
verimliliginin iyilestirilmesine iliskin pek ¢ok detayin hala bilinmemesi de bundandir
[39]. IOP'ler serbest radikal iiretim bigimlerine gore ikiye ayrilirlar. Sekil 3.1°de

siiflandirmalari gdsterilmistir.

ileri Oksidasyon Yontemleri -
Homojen Prosesler - 1 Heterojen Prosesler
Enerjli ‘ Enerjisiz
| |
UV Radyasyonu Ultrason Elektrik
O,/uvV O,/US Elektrokimyasal Alkalin Ortaminda Katalitik
Oksidasyon 0, Ozanizasyon
H,0,/UV H O,/US
Anodik 0O,/H,0, Fotokatalitik
0,/H.0,/UV Oksidasyon Ozanizasyon
H,O,/Katalist
Fe'z/HAO_./UV Elektro-Fenton Heterojeﬁ
Fotokataliz
(Foto-Fenton)

Sekil 3.1: {OP’lerin siniflandirilmast.



3.1. Fotokataliz Prosesler ve Mekanizmalari

Fotokataliz, 151k ve fotokatalizor (yar1 ileteken maddeler) kullanilarak gerceklesen
reaksiyonlara denmektedir. Fotokatalitik reaksiyonlar homojen veya heterojen tiirde

olabilmektedirler.

i.  Homojen fotokataliz: Fotokatalizor ve reaktant (reaksiyona giren madde)
ayni fiziksel halde ve ayn1 fazdadir.

ii.  Heterojen fotokataliz: Fotokatalizor ve reaktant farkli fazdadir [40].

Yapilan bu ¢alisma, ileri oksidasyon proseslerinden heterojen fotokataliz prosesi
smifina girmektedir. Heterojen fotokatalitik reaksiyonlar su ve atiksu aritiminda bes

basamakta ger¢eklesmektedir;

I.  Reaktanlarin katalizor yiizeyinde difiizyonu (yayilimi).

ii.  Reaktanlarn katalizor yiizeyinde adsorpsiyonu (tutunumu).
ili.  Yizeyde reaksiyonun ger¢eklesmesi.
Iv.  Olusan iiriinlerin yiizeyden desorpsiyonu (ayrismast).

V.  Desorbe olan iiriinlerin difiizyonu [39].

Ileri oksidasyon prosesi olan fotokataliz siireci, 151k enerjisinin bir katalizorle
etkilesimi sonucu hidroksil radikali (-OH) olusmasi ve atik suda ¢6ziinmiis haldeki
organik maddelerin bu radikal tarafindan parcalanmasidir [41]. Yeterli enerjiye sahip
belirli bir dalga boyunda ki 1s1nim, yariiletken (fotokatalizor) ile etkilesime girerek
elektronlar1 valans bandindan iletkenlik bandina tasir ve boylece elektron-bosluk ¢ifti
aciga cikar.

Bu 1sinimin siirekliligi oldugunda ise elektron-bosluk cifti tiretimi bir dongiiye
girer ve bir dizi indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerine yol acar. Baslangicta ki
reaktan ara tiriinlere donlsiir, sonrasinda ise nihai {iriin olarak CO2, H20O ile bir takim
inorganik bilesikler (nitratli, fosfatli bilesikler veya diger oksitler) aciga ¢ikar [42].
Fotokatalitik mekanizma asagida yer alan Sekil 3.2’de ki gibidir [43].



iletkenlik bandi /02 — O+ H+-—) HO:

valans bangl

Kirletici
OH + -
elektron\ Molekul
Elektron/Bosluk Radikal Mineralizasyon /
Uretimi Olusumu Ara Urunler

Sekil 3.2: Fotokatalitik mekanizma. Su ortaminda, katalizor ylizeyinde meydana
gelen kimyasal tepkimeler.

Yariletken ylizeyinde 151k ile olusan elektron-bosluk ¢ifti ayr1 ayr1 tepkimeye
girer (Esitlik 3.1). Sulu ortamda gergeklesen bu fotokataliz siirecinde bosluklar su ile
(Esitlik 3.2), elektronlar ise ortamdaki oksijen ile (Esitlik 3.3) tepkimeye girerek
kararsiz oksijen (siiperoksit radikalleri) ve hidrojen iyonlar1 olustururlar. Daha sonra,
stiperoksit radikalleri (O2) ve hidrojen iyonlari hidroperoksi radikalleri (HOg2¢)
olustururlar (Esitlik 3.4).

Yariiletken + hv (= Eg) = hy, + eg, (3.1)
H,0 + hj,+— H* +«OH (3.2)

eqp + 0, = 03 (3.3)

0; + H* — HO; (3.4)

Sekil 3.2’te goriildiigii lizere oklar gergeklesen tepkimeleri gostermektedir. Buna
gore, siiperoksit (O27) radikalleri ile hidroperoksi radikalleri (HO?") ile birleserek
tepkimeler neticesinde hidrojen peroksit (H202) olusturur (Esitlik 3.5).
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Nihai olarak hidrojen peroksit, elektronlarla etkilesir ve hidroksil iyonlari ile
hidroksil radikali olusturur (Esitlik 3.6). Olusan hidroksil iyonlar ise bosluklarla
etkilesir ve hidroksil radikali olusturur (Esitlik 3.7).

H,0, + e — OH™ + ¢ OH (3.6)

OH™ + h}, — «OH (3.7)

Olusan bu hidroksil radikalleri, nihayetinde ortamda kararsizliga yol agar ve
kirletici molekiillerle reaksiyona girerek onlart pargalar (Esitlik 3.8). Bu reaksiyon

sonucunda olay1 meydana karbondioksit (CO>), su (H20) ve ara tiriinler ¢ikar.

Kirletici Molekiil + ¢ OH — Ara Uriinler (3.8)

Fotokatalitik reaksiyonlarda yariiletkenin yiizeyi giderim siirecinin gergeklestigi
bolge olarak tanimlanmaktadir. Yariiletkenin bant aralig1 enerjisi yiizeyde gergeklesen
tepkimelerde onemlidir. Bu enerji, elektron-bosluk ciftlerinin varligini stirdiirebilmek
icin kullanilmaktadir. Isik enerjisi ile etkilesime gegen yariiletken yiizeyinde ki
fotokatalitik siireg, elektron-bosluk ciftlerinin dmiirleriyle dogru orantidadir [44].

3.1.1. Fotokatalitik Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

3.1.1.1. Fotokatalizor Miktari

Fotokatalizor miktar1 ile heterojen fotokatalitik reaksiyon hizi arasinda dogru
orantili bir pozitif iligki vardir. Fakat belli bir doygunluk noktasina ulagtiktan sonra
reaksiyonun durdugu hatta azaldigi goézlemlenmistir. Ortamda asir1 katalizor
oldugunda 1s1kla etkilesime giren katalizor yiizey alani azalir ve bdylece reaksiyon

azalir [45], [46].
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3.1.1.2. Cozeltinin pH’1

Cozeltinin pH degeri, kullanilan katalizor pargaciklarinin yiikiinii dolayisiyla
cozelti iginde ki hareketlerini etkiler. Katalizorlerin olusturdugu agrega boyutlari,
iletkenlik ve valans bantlarinin konumu pH’tan etkilenir ve bu sebeple tiim yar1
iletkenler tizerinde O6nemli bir etkisi vardir. Ayrica, ¢ozeltide yer alan organik
maddelerin adsorpsiyon ozelliklerini ve ¢ozelti igindeki hareketlerini etkiler.

Bu sebepler neticesinde, herhangi bir ¢caligma yapmadan 6nce, uygun pH se¢imi

yapilarak ¢alismaya baglamak gerekmektedir [45]-[47].

3.1.1.3. Fotokatalizoriin Yiizey Alam ve Partikiil Biiyiikliigii

Fotokatilazsyon islemi, katalizor ylizeyinde adsorpsiyon ile gergeklestigi i¢in
katalizoriin (partikiiliin) boyutu ve yiizey alan1 6nemlidir. Partikiil boyutu biiyiidiikgce,
katalizor yiizeyinde elektron/bosluk ciftinin reaksiyon oncesi kiitle transfer mesafesi
artar. Bu nedenle, biiyiik partikiiller i¢in fotokatalitik aktivite oran: az olabilir.

Fakat pratikte bu teorinin tutarli olmadig1 durumlarda s6z konusu. Ornegin, ayni
sartlar altinda TiO2, Degussa P25 (% 70 anataz, % 30 rutil, d = 30 nm) ve Hombikat
UV100 (% 100 anataz, d = 10 nm)’iin fotokatalitik aktiviteleri aragtirilmig ve P25’in
UV100’den daha aktif oldugu tespit edilmistir. Kristalin yiizey alani, partikiil
boyutunun yani sira, ayni katalizoriin farkli gesitlerini degerlendirirken iretim

yontemlerini de dikkate almak gerekebilmektedir. [45], [46], [48].

3.1.1.4. Reaksiyon Sicakhig

Elektron/bosluk ciftinin olusturulmasinda ki bant enerjisi termal olarak
etkinlestirilemeyecek kadar yiiksek bir enerjidir. Bu sebeple fotokatalizasyon
reaksiyonu i¢in sicakligin katkisi olmadig1 varsayilmaktadir ve 151n enerjisi bu islem
icin birincil kaynaktir.

Fakat sicakligin diisiik olmas1 katalizoriin aktivasyon enerjisini arttiracagindan
olumsuz bir etkide bulunur. ideal olan1 aktivasyon enerjisinin sifir veya sifira yakin

olmasidir. Aymi sekilde sicakligin 80°C’nin tizerine ¢ikmasit da olumsuz etkiler.
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Organik maddelerin, TiO2 gibi katalizérlerin yiizeyine adsorpsiyonu azalir. ideal olan
caligma sicakliklar1 20-80°C arasidir [45], [46].

3.1.1.5. Kirleticinin Karakteri ve Konsantrasyonu

Kirleticinin bozunma hizi, kimyasal karakterine, konsantrasyonuna ve ortamda ki
diger etmenlere baghdir. Kirletici konsantrasyonun arttirilmasi fotokatalitik aktiviteyi
belirli bir seviyeye kadar arttirir ancak belirli miktardan sonra doyma davranigi denen
olay gerceklesir ve fotokataliz etkinligi azalir. Bu sebeple kirletici konsantrasyonun
cok yiiksek olmasi durumunda bu durum diisiiniilerek uygulama plani yapilmalidir

[45], [48].
3.1.1.6. Ortamda Bulunan Metal ve inorganik iyonlarin Varhg

Atik su igerisinde bulunan; demir, ¢inko, bakir, magnezyum, fosfat, bikarbonat,
nitrat, kloriir ve siilfat gibi ¢esitli inorganik iyonlar katalizor yiizeyindeki aktif alanlara
yakinlagarak adsorplanabilirler ve fotokatalitik bozunma hizin1 etkileyebilirler.
Tuzlarm ¢ozeltide ki varligr kolloidal kararliligini azaltir, kiitle transferini artirir ve
fotokatalizor ile Kkirletici kimyasal arasindaki yiizey temasini azaltir. Yiizey
tikanmasint onlemek icin iyon degistirici regineler kullanarak 6n aritim yapmak
mimkiindiir. Yapilan deneysel calismalarin ¢ogu sentetik ¢ozeltilerle yapilan
caligmalardir ve gercek su matrisinde ki kosullar1 saglamazlar. Bu sebeple farkli

tyonlarin bulundugu ¢ozeltilerle de ayrica ¢alismak daha dogru sonuglar verecektir
[46], [48].

3.1.1.7. Coziinmiis Oksijen Miktar:

(Coziinmiis oksijenin ortamda ki varliginin, fotokatilazsyon iizerinde onemli
etkisinin oldugu deneylerle gozlemlenmistir. Oksijen yoklugunda reaksiyonlarin

neredeyse tamamen baskilandigi ortaya ¢ikmistir [45].

3.1.1.8. Isik Siddeti, Temas Siiresi ve Isigin Dalga Boyu
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Fotokatalizasyon isleminin baglamasi i¢in, fotokatalizoriin bant boslugu enerjisine
esit veya daha fazlasi bir 151¢1n malzeme yiizeyine ulagmasi gerekmektedir. Isigin
siddetine ve dalga boyunda ki yilizdeye bagh olarak reaksiyon kinetigi
degisebilmektedir. Birim yiizey alana (cm?) diisen 0-20 (mW) aras1 enerjiye sahip 151k
dogru orantili sekilde reaksiyon hizini arttirir. Belirli bir noktadan (yaklasik olarak 25
mW) sonra reaksiyonun hiz1 151k siddetinin karekodkiine oranli sekilde artacaktir. Cok
daha yiiksek siddette ise 151k siddetinden bagimsiz olarak reaksiyon hizi siirecektir.

Giines 15181 ile yapilan caligmalarda reaksiyon hizinin baslangigta arttigi daha
sonra sabit bir hizda seyrettigi gézlemlenmistir. Isik siddetinin belli bir noktadan sonra
sabit olmasinin buna neden oldugu diisiiniilmektedir [45], [47], [48].

Isik ile temas siiresi devam ettigi miiddetge reaksiyon devam eder dolayisiyla

organik kirleticinin pargalanma yiizdesi siireye bagl olarak artar.

3.1.2. Cahismada Kullanilan Fotokatalizorler

3.1.2.1. Titanyum Dioksit

Modern zamanda titanyum dioksit (TiO2) sanayi i¢in 6nemli bir hammaddedir.
Kozmetik tiriinlerinde kivam arttirici, boya pigmenti, giines kremlerinde UV inhibit6rii
ve kimyasal proseslerde fotokatalizor olarak kullanimi olduk¢a yaygindir [49], [50].

TiO2’in ¢ farkli molekiiler yapisi bulunmaktadir; Rutil (tetragonal) [51], anataz
(tetragonal) [52], ve brokit (ortorombik) [53]. Kristal yapilar1 birbirinden farkli olan
bu maddeler Sekil 3.3°te gosterilmistir. [54].

Sekil 3.3: TiO; kristal yapilari: a) Rutil, b) Anataz, c) Brokit.
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Tane boyutuna bagli olarak bu ii¢ faz arasinda kararlilik durumu vardir. Rutil fazi
daha biiyiik toz boyutlarinda kararli iken anataz fazi gérece mikron alti parcacik
boyutlarinda kararlilik gostermektedir [55]. Dogada en kararli halde bulunan faz ise
rutildir.

Bu ii¢ yap1 incelendiginde farkli sekillerde TiOs oktahedralarindan olustuklar
goriilmektedir. Rutil fazinda iken (Sekil 3.3-a), yapmin [0 0 1] yoniinde ve dogrusal
zincir olarak koselerinden paylasildigi gortilmektedir. Anataz da ise dort eksenli
yapisindan dolayi, kenarlarindan paylasim vardir. Bu oktahedralari biiyiik bir yapida
diistindiigiimiizde, zig-zag bir zincir gibi, her kafesin kenarlarindan paylasilmaktadir.
Brokit de ise iki yapiya da benzer olarak oktahedralar, hem kenar hem de koselerden
paylasilarak ortorombik yap1 meydana gelmektedir. Brokit, rutil ve anataz yapilarinin
polimorfudur ve genellikle suni yontemlerle sentezlenerek elde edilir, dogada ¢ogu
zaman rutil ile birlikte bulunur [56].

Anataz yapist 1sitildiginda 1000°C’de [20], brokit yapisi ise 750°C civarinda rutile
dontismektedir [57]. Is1 enerjisi ile yapilarindaki simetri degisir, TiOs oktahedralarinin
diizen degistirmesi ile doniistim gergeklesir. TiOg Oktahedra zincirleri arasindaki Ti-O
baglarmin kirilir ve titanyumlar daha kararli bolgelere yerleserek yeni bir diizen
olusturur, boylece yeni bir TiOe oktahedrasi olusur [58]. Bu yapi1 degistikge
elektronlarin diizenleri de degismis olur. [59]. Elektronlarin degisen bu diizeni, ii¢
fazinda farkli bant aralig1 enerjilerine ve buna bagli olarak ta farkli fotokatalitik
aktiviteye sahip olmalarin1 agiklamaktadir. Anataz i¢in 3.21 eV, rutil i¢in 3.0 eV,
brokit igin 3.13 eV [60].

Akira Fujishima ve Kenichi Honda’nin 1972 yilinda yaptiklar1 ¢alisma ile
TiO2’nin fotokatalitik siireglerde de kullanilabilecegi ortaya ¢ikmistir [61]. Sonraki
yillarda yapilan ¢alismalar TiO2 nin degisik fazlar1 iizerine yogunlasmis ve her {i¢ faza
yonelik degisik sonuglar elde edilmistir. Bu ¢alismalara gére TiO2’nin oldukga aktif
oldugu ve fazlar icersinde en aktif oldugu fazinda anataz yapisi oldugu tespit edilmistir
[62].

Fotokatalitizasyonla giderim/aritim proseslerinde TiO2, kendisine olduk¢a genis
bir yer bulmaktadir. Bir¢ok arastirmaci organik kirleticilerin giderilmesi amaciyla
Ti02’yi farkli metotlar ile tiretmis ve kullanim potansiyelini arttirmak istemistir. Toz
halinde kullanildiginda sahip oldugu yiiksek ylizey alani sayesinde aktivite degeri de

azami seviyeye ulasir. Ancak bu tozun ortamdan geri kazanimi oldukga zor bir siirectir.
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Bu sebeple arastirmacilar toz haline alternatif olacak ¢alismalar denemislerdir. Yiizey
alan1 genis destekler lizerinde tutunmus, veya kendi kendini destekleyen bazi yapilar
tiretmislerdir. Sekil 3.4’de 6rnek yapilar gériinmektedir [63], [64]. Bu yapilar kati, rijit
kiitleleri ile uygulama da toza nazaran daha ¢ok avantaj saglamislardir. Teze konu olan

calisma da TiO2’nin toz halleri kullanilmistir.

Sekil 3.4: Verimliligi yiiksek ve toz haline alternatif olarak iiretilen a) plaka
seklindeki, b) ag yapili, ¢) Al203 iizerine TiO2 kaplama ve d) karo yiizeyine TiO2
kaplama ¢aligsmalarina 6rnek mikroyap1 goriintiileri.

3.1.2.2. Cinko Oksit

Cinko oksit (ZnO) yariiletkeni TiO2 gibi giinlimiizde bir¢ok alanda
degerlendirilmektedir. Yiiksek 1sil iletkenligi [65], yiiksek kirmim indisi [66],
antibakteriyel olmasi [68] ve UV 1sinla olan etkilesimi [68], [69] gibi fiziksel, kimyasal
ozellikleri bu bilesigi onemli yapar. Kullanim alanlar1 TiO2 ile benzerlik gosterir;
pigment olarak [70], seramiklerde sirlama islemlerinde [71], yemeklerde katki

maddesi olarak ve tip alaninda kullanilmaktadir. Tibbin dis hekimligi bransinda dis
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protezlerinde gorsel amaglar icin kullanilmaktadir [72]. UV 1sm ile etkilesim
gostermesinden Gtiirii bu madde giines kremlerinde UV-A ve UV-B isinlarina karsi
koruma saglamasi i¢in de kullanilir [73].

ZnO, 11-VI grubuna dahil bir n-tipi yariiletkendir. 3.2 eV’lik genis, bant araligi
enerjisine sahiptir [74], dogada bulunan en kararli hali hegzagonal kristal halidir ve
wurtzite prototipi ile bilinir. Sekil 3.5’de ZnO’ya ait kristal yapilar belirtilmistir [75],
[76].

Sekil 3.5: Cinko Okside (ZnO) ait kristal yapilar: a) Kaya Tuzu, b) Cinko Siilfiir
(Zinc Blende) ve c) Waurtzite.

Kafes yapisina ilaveten, kiibik bir yap1 da mevcuttur. Cinko siilfiir’iin olusturdugu
bu yap1 (Sekil 3.5b) {izerine yapilan biiyilitme siiregleriyle elde edilir ve ZnS’nin de
yapisi oldugu “Zinc Blende” yapisinda kristallesmektedir [77].

ZnO sahip oldugu tipik sp3 hibritlesmesi yapan kovalent tetrahedral baglantilar
TiO2’e benzer sekilde polar bir simetriye yol agmaktadir. Fakat IV-A grubu
elementlerin bu sekilde tamamen kovalent bir bag olusturmalarina karsin; bilesik
seklindeki yariiletkenin yaptigi baglar tamamen kovalent degildir, ZnO o6nemli
derecede iyonik baglara sahiptir [78].

ZnO tamamen hatasiz olarak fiiretilebilseydi (noktasal hatalar, safsizliklar, tane
sinirlar1 ve dislokasyonlar olmadan) yalitkan bir malzeme olurdu. Yapisinda ki
stokiyometri bozuklugu sayesinde n-tipi bir yariiletken olmaktadir. Yapisinda ki
oksijen bosluklart (Vo) ya da ara yer konumunda ki ¢inko iyonlarindan (Zn;) otiirti

bozukluklar olusmaktadir [79].
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En yiiksek ylizey alanina sahip olan toz formu fotokatalitik aktivitesi en yiiksek,
en verimli halidir. Fakat TiO2’de oldugu gibi bu toz halinin kullanimi g¢esitli
dezavantajlar1 beraberinde getirir. Tozu tekrar tekrar kullanabilmek icin geri
kazanmak gerekmektedir. Bu durum ekstra bir maliyete yol agmaktadir. Bunun i¢in
alternatif yontemler denenmektedir; toz formu kadar verimli olmasa da plaka seklinde
veya goznekli bir yapi lizerinde biiylitme yaparak alternatif formlar tretilir. Sekil
3.6’da toz [80], [81] ve yiizey ilizerinde biriktirme uygulamalarma Ornekler
gosterilmektedir [82], [83]. Yiizeyinde ZnO bulunan bu materyaller UV 1sin ile
kendilerini temizleyebilmektedirler.

ITRC WD13 .1mm S5.0kV. x12k 2

Sekil 3.6: Fotokatalitik uygulamalar i¢in ZnO yapisina iligskin a) nano boyutlardaki
cubuk form, b) karbon nanotiip yiizeyine yapilan kaplama, ¢) CD yiizeyinde ¢ubuk
seklinde yapilan biiyiitme ve d) toz ZnO yiizeyine uygulanan grafen kaplama.

Birim kiitle basina diisen 151k-ylizey temas oranini yiikseltebilmek, fotokatalitik
aktiviteyi arttirmak i¢in gereklidir. Bunun i¢in makro gézenekli seramik yapilar tercih

edilmektedir.
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3.2. LED’ler ile Yapilmis Baz1 Giincel Fotokatalizor
Calismalar:

LED’ler 151k yayan diyotlardir; enerjiyi 1s18a dontistiirmede ki yiiksek verimleri,
mekanik dayanimlari, uzun vadede ekonomik olmalar1 ve ¢evre dostu olmalari cazip
yanlaridir [84]. Son yillarda LED teknolojisi ile yapilan basarili birgok fotokatalizor
caligsmasi bulunmaktadir.

Nelson ve arkadaslariin; giin 15181, UV-LED ve konvansiyonel siyah 1sik (UV-
BL) ile birlikte titanyum dioksiti (TiO2) kullanarak, bisfenol-A (BPA) giderim
calismasindan bu baslik altinda bahsetmek uygun olacaktir [85]. Geleneksel
fotokatalitik atik su aritma sistemlerine kiyasla daha temiz ve daha siirdiiriilebilir
teknolojileri belirlemek i¢in yapilan bu calisma da UV-LED’lerin diger 1sik
kaynaklarina gore daha verimli oldugu gozlemlenmistir. Calisma da 2.5 mg/L BPA
cozeltisine 0.250 g/L olacak sekilde TiO2 P25 yiiklemesi yapilmistir. 150 mL’lik
¢ozeltiler yarim saatlik adsorpsiyon-desorpsiyon (karanlik) evresinden sonra isiga
maruz birakilmiglardir. UV-LED ile 20 dakika, UV-BL ile 30 dakika ve giin 15181 ile
120 dakika sonra Kirletici su ortamindan giderilmistir.

Benzer bir ¢alisma ise Tenzin ve arkadaslarina aittir [86]; stronsiyum titanat
(SrTiO3) fotokatalizorii ve UV-LED kullanilarak, anilin mavisi boya (ANM) ve
azitromisin antibiyotigi (AZM) giderilmistir. 70 mL distile suda ¢oziilmiis 20 mg/L’lik
ANM ve 15 mg/L’lik AZM cozeltileri katalizor ilavesi ile birlikte yarim saatlik
karanlik evreden sonra 4 saat boyunca 1s1ga maruz birakilmistir. Dort farkli katalizor
konsantrasyonu denenmistir (10 mg/L, 30 mg/L, 40 mg/L, 60 mg/L). Organik boyar
madde olan ANM 90 dakika sonra, bir antibiyotik olan AZM ise 4 saat sonra %95 ten
fazla bir oranla maksimum giderime ulagmistir.

Bir diger ¢alisma da ise, gadolinyum (Gd®*") katyonu katkili bizmut vanadat
(BiVOys) ve goriiniir dalga boyunda ki LED lambalar kullanilarak yapilan bisfenol-A,
bisfenol-S and bisfenol-AF’nin giderim ¢alismasidir. 1 g/L fotokatalizor miktarli, 50
mL’lik BPA ¢ozeltisi (10 mg/L) 30 dakikalik karanlik evrede karisimdan sonra 36
Watthk LED lambaya ii¢ saat boyunca maruz birakilmistir. Birinci dereceden bir

Kinetik ile giderim sonucunda %77’ye varan verim tespit edilmistir [87].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Deney Diizenegi ve Deneysel Calisma Yontemi

Yapilan deneylerde amag; su ortaminda ¢oziinmiis halde bulunan ilag etken
maddelerinin fotokatalizér ve 151k yardimiyla parcalanip giderilmesini saglamak ve
giderim verimlerini gozlemlemektir. Sekil 4.1’de deney diizeneginin semasi

bulunmaktadir. Reaktor, laboratuvar 6lgekli kesikli bir reaktoriidiir.

M—d =
|  §
e__
) e
L —g

Sekil 4.1: Deney diizeneginin semasi a) Borosilikat cam kolon reaktér. b) igi
yansitict kompozit (PET- Aliminyum) film ile kapli fotoreaktor govdesi, c)
LED’lerin ihtiya¢ duydugu dogru akim enerjiyi saglayan ac/dc doniistiiriicti gii¢
kaynagi, d) ihtiya¢ duyulan havayi saglayan, basingli hava tesisat1 vanasi ) sisteme
verilen hava miktarini kontrol etmeyi saglayan bir samandirali gaz debimetresi f)
Reaksiyon i¢in ihtiya¢ duyulan havanin cam kolona giris yaptig1 nokta g)
LED’lerden kaynakli olusan 1s1y1 sogutmak icin kullanilan havanin sogutuldugu
diizenek. h) Soguk havay1 tastyan hortum.

Cozelti cam kolon igerisine doldurulur Sekil 4.1.a), burada 1s1ga maruz kalir.
Lambalarin sogutulmasi buz dolu bir kap ve kabin igerisine konmus bakir boru
diizenegi ile gergeklestirilir Sekil 4.1.g). Hava bu bakir borudan gegerek sogur ve led

modiiller ile borosilikat reaktor arasinda dagilir.
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Reaktor igerisine ¢ozelti konulmadan evvel, hava vanasi acilmis ve reaktore hava
verilmistir. Debimetre yardimiyla hava akisi 1 L /dk olacak sekilde ayarlanmistir.
Daha sonra reaktor igerisine distile su ile hazirlanmis katalizor ve ilag etken maddesi
iceren 500 mL’lik ¢ozelti eklenmistir. Tiim ¢aligmalarda ¢6zelti miktar1 500 mL’ye
ayarlanmigtir. Hava akisi sayesinde bu heterojen ¢ozelti siirekli disperse halinde
olmustur.

flk 15 dakikalik evrede LED’ler ¢alistirlmamistir. Bu evreye karanlik evre
denilmektedir. Karanlik evre de katalizoriin Kirletici ile adsropsiyon-desorpsiyon
dengesi kurmasi beklenir. Bu siire boyunca bir miktar kirletici madde, katalizor
ylizeyine tutunur, giderim olmamasina ragmen konsantrasyon da azalma gergeklesir.

Deneylerde 15 dakikanin sonunda numune alinmis ve isiklar agilmustir.
Numunenin konsantrasyonu ile baslangicta ki konsantrasyon farki; karanlik evrede
katalizor yiizeyinde adsorplanan madde miktarini vermistir. Isiklarin agilmasi ile ayni
esnada sogutma havasi da ortama verilmeye baslanmistir. LED’lerin yaydigi 1s1 bu
sayede kontrol edilmistir.

Isiklar agildiktan sonra sirasiyla 30., 45., 60., 90. ve 120. dakikalarda numune
alinmistir. Numune miktar1 6 ml’dir. Toplam numune miktar1 toplam ¢dzelti
miktarinin %10’un dan azdir.

Santrifiij tiipiine konan numuneler 6000 devir/dakika ile 10 dakika boyunca
santrifiijlenmigstir. Ardindan 0.45 pum’lik naylon bir siringa filtresinden gegirilip
spektrofotometre cihazinda absorbsiyon degeri okutulmustur. Onceden hazirlanmus,
absorbsiyona karsilik gelen konsantrasyon grafigi ile konsantrasyon miktari tespit
edilmistir. Okunan konsantrasyon degeri ilk konsantrasyondan c¢ikarilarak giderim

verimi hesap edilmistir.

4.2. Deneyde Kullanilan Araclar ve Maddeler

4.2.1. Kullamilan LED Modiiller

Calismanin en biiyiik amaglarindan  birisi de konvansiyonel civa buharh
lambalara alternatif olarak LED’lerin kullanilmasidir. LED’lerin sahip oldugu
potansiyeli gozlemlemek, bu iirliniin sahada ki kullanimi i¢in 6n ¢alisma degeri

tasimaktadir. LED’lerin spesifik bir aralikta 1sik iiretmesi etkin dalga boyunu
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belirlemeye fayda saglayacaktir. Sadece etkin dalga boyunda isik iireten bir 1g1k
kaynag1 enerji agisindan daha verimli olacaktir. Tablo 4.1°de konvansiyonel civa

buharli lambalar ile LED’ler arasinda ki farklar yer almaktadir [88].

Tablo 4.1: LED ile civa buharli lambalar arasinda ki farklar.

LED Lambalar Civa Buharli Lambalar

v Kullanima hazirdur. v Kullanima hazir olmadan evvel

v Enerjinin ¢ogu 151K igin 1sinmasit i¢in beklemek gerekmektedir.
harcanmaktadir. Bu siire 10 dakikay1 bulabilir.

v Dogru akim bir gii¢ kaynagi ile v Isik ile birlikte 1s1 da tiretmektedir.
basit bir sekilde kontrol edilebilir, Bu 1s1 sayesinde 151k {iretir. Daha az
calistirilabilinir. verimlidir.

v Uzun 6miirlidir. Parlaklig v Balast gibi daha karmasik kontrol
zamanla az miktar degisim gosterir. ekipmanlara gerek duyar. Dogrudan gii¢
v" Daha dayanikli malzemelerden kaynagina takarak kullanmak miimkiin

imal edilir. D1s etmenlerden daha az degildir.
etkilenir. v Daha kisa dmirliidiir. Parlakligi

v" Kullanim sonrasi ¢evre agisindan | zamanla ciddi sekilde azalir.

biiyiik bir tehlike igermez. v Daha kirilgandir. Hassasiyet
gerektirir.
v' Civa igerir, ¢evre i¢in tehlikedir.

x Ik maliyeti biraz daha yiiksektir. x  Daha ekonomiktir.

Kullanilan LED’ler bir baskili devre kartina (bdk) seri halde lehimlenmis ve
modiil haline getirilip reaktor icerisine yerlestirilmistir. Sekil 4.2.’de bdk {izerinde ki
LED’ler betimlenmistir. LED reaktorlerin her biri 35 Watt’lik giic kaynagi ile

beslenmektedir.
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Reaktoriin Led Modiile Ait
Yukaridan Gérunimu izometrik Gérinim

Sekil 4.2: LED modiiliin reaktor iizerinde ki konumunu ve izometrik goriiniimi
belirten gorsel.
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Calismalarda giines 151811 simiile etmek igin ti¢ farkli dalga boyuna sahip UV-
LED’ler kullanilmistir. Giinesten ¢ikan radyasyonun %7’si UV-A, %1.5’1 UV-B,
%0.5’1 ise UV-C dalga boyundadir; fakat UV-C dalga boyu atmosfer sebebiyle
yeryliziine ulagamamaktadir [89]. LED’lerin UV araliginda secilme sebepleri ise
katalizorlerin etkinlestigi esas dalga boylariin bu aralikta bulunmasidir. Sekil 4.3.’te
giinesin yaydig1 radyasyonu ve bu radyasyonlarin dalga boylarini1 gosteren grafik yer

almaktadir.

780 Dalga Boyu (nm)

V.

ULTRAVIYOLE GORUNUR ISIK KIZILOTESI

Sekil 4.3: Glinesin yaydig1 radyasyonu ve dalga boylarini ifade eden grafik.

LED’lerin Dalga boyu 6lgiimleri igin Hamamatsu 1527 PMT ve 900V beslemeli
Triax 550 spektrometresi kullanilmistir. Asagida bu LED’lere ait dalga boyu tarama
grafikleri yer almaktadir (Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6).

LED 1

0,0005 ~ 373 nm

0,0004

0,0003

AKIM (1A)

0,0002

0,0001

0,0000 T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800

DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.4: Birinci LED’e ait dalga boyu taramasi grafigi.
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LED 2

0,0006 - 405 nm

0,0005

0,0004

AKIM (LA)

0,0003

0,0002

0,0001

0,0000

T T T T T ,
200 300 400 500 600 700 800
DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.5: Tkinci LED’e ait dalga boyu taramasi grafigi.

LED 3
0,0006 -

437 nm
0,0005

0,0004

0,0003

AKIM (1A)

0,0002

0,0001

0,0000

T T T T T ,
200 300 400 500 600 700 800
DALGA BOYU (nm)

Sekil 4.6: Ugiincii LED’e ait dalga boyu taramasi grafigi.

4.2.2. Kullanilan Fotokatalizorler

Fotooksidasyon prosesinin LED’ler kadar 6nemli olan diger bir bileseni de
fotokatalizorlerdir. Fotokatalizorlerin tiirii, secilecek 15181 dalga boyunu da belirler.
Fotokatalizorlerin 1518a verecekleri tepkiyi tahmin edebilmek verimleri hakkinda bilgi
edinmek i¢in Shimadzu UV-2600 cihazi kullanarak UV-DRS o6l¢iimii yapilmistir
(Sekil 4.7).

Olgiimii yapilan katalizdrler; TiO2 - Degussa P25, Hombikat UV100 ve ZnO’dur.
Fotokatalizorlerin ve organik kirleticilerin zeta potansiyel egrisini kiyaslayarak ¢ozelti
matrisinin ideal pH’1 belirlenmistir. Bu sayede maksimum ¢6ziinme ve temas kosullari
saglanir. Tablo 4.2°de katalizorlere ait zeta potansiyel degeri yer almaktadir [90].

Olgiimler Malvern Instruments marka, Zetasizer Nano-ZS model cihaz ile yapilmustir.
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Absorpsiyon (Abs)

{ |——TiO02 (P25)
200 4 |—— TiO2 (Hombikat)
] |——2Zn0O

0

T T T T T T T T H T T T T T T T T T T T T 1
200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.7: Fotokatalizorlere ait UV-DRS tarama degeri.

Tablo 4.2: Calismalar esnasinda kullanilan fotokatalizdrlerin zeta potansiyel
degerleri (pH 7.1 igin).

Zeta Potansiyel Degeri (mV)
ZnO TiO2
15.2 18

4.2.3. Kullanilan Boya ve ila¢ Etken Maddeleri

Bu ¢alisma daha onceden de bahsi gectigi iizere ilag etken maddesi olan iki
antibiyotik ile ilgilidir; SD ve ENR .

SD kimyasal bileseni siilfanilamidden tiiretilen, sentetik genis spektrumlu bir
antibiyotikir [12]. ENR ise, hayvanlarda gram pozitif ve gram negatif bakteriyel
enfeksiyonlarin neden oldugu hastaliklarin etkin tedavisinde yaygin olarak kullanilan
bir florokinolon antibiyotiktir [37].

Bu kimyasallardan 15 mg/L’lik ¢ozeltiler hazirlanip giin asir1 olacak sekilde
manyetik karistiricilarda iyice karnistirllmistir.  Bu iki kimyasalin zeta potansiyel

Olgiileri sonucunda, pH diizeltmesi yapmanin gereksiz oldugu goriilmistiir. Notr
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pH’da negatif olan zeta potansiyel degerleri, pozitif degere sahip katalizorlerle uyum
arz etmektedir. Cozeltilerin 6-7 arasi olan mevcut pH degerleri uygun kabul edilmistir.

Antibiyotiklerle ¢alismadan evvel, deney diizeneginin ve fotokatalizorlerin genel
anlamda performansim1 gorebilmek i¢in Reactive Orange 16 (RO 16 -
C20H17N3Na2011S3) boyar maddesi kullanilmistir. Bu kimyasalin da n6tr halde iken ki
zeta potansiyel degeri negatiftir [91]. Bu sebeple pozitif olan katalizorlerle uygundur.
Bu 6n c¢alisma da 50 mg/L’lik ¢6zeltiler hazirlanmistir. Boya ve ilag¢ etken maddeleri

ile yapilan tiim ¢alismalar da 500 mL’lik numuneler kullanilmistir.

Tablo 4.3: Calismalarda kullanilan siilfadiazinin pH’a bagl zeta potansiyel
degerleri.

pH | Zeta Potansiyeli (mV)

2.20 1.09
5.58 -13.60
11.60 -35.40

Tablo 4.4: Calismalarda kullanilan enrofloksasinin pH’a bagli zeta potansiyel
degerleri.

pH Zeta Potansiyeli (mV)

2.21 -0.02
6.71 -18.90
11.60 -37.30

Giderim dl¢iimleri spektrofotometre cihazi ile yapilmistir. Olgiimler icin ilk basta
okuma yapilacak kimyasalin dalga boyu taramasi yapilmistir. Sekil 4.8’de ve 4.9°da
bu taramalara ait grafikler gériinmektedir. SD igin birden fazla konsantrasyon da (2
mg/L, 4 mg/L, 10 mg/L ve 20 mg/L) tarama yapilip okuma yapilacak pik noktasindan

emin olunmustur. ENR i¢in ise 20 mg/L’lik ¢ozelti ile dalga boyu taramasi yapilmistir.
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Sekil 4. 8: Siilfadiazine ait dalga boyu- absorpsiyon taramasi.
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Sekil 4.9: Enrofloksasine ait dalga boyu- absorbsiyon taramasi.

Taramalarda elde edilen zirve noktalara karsilik gelen dalga boylari belirlenmistir.
Konsantrasyonlar1 bilinen seyreltilmis ¢6zeltiler bu dalga boylarinda Slgiilmiis ve

absorbans degerleri kayit edilmistir. Bu veriler ile OriginPro yazilimi kullanilarak
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dogrusal bir X (konsanstrasyon) — Y (Absorpsiyon) grafigi olusturulmustur (Sekil 4.10

ve Sekil 4.11).
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Sekil 4.10: Siilfadiazine ait absorpsiyon-konsantrasyon grafigi.
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Sekil 4.11: Enrofloksasine ait absorpsiyon-konsantrasyon grafigi.
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4.2 4. Kullanilan Cihazlar

Calisma da siklikla kullanilan cihazlar; Key Instruments firmasina ait samandirali
gaz debimetresi, KERN ABJ marka hassas terazi, Thermoyline manyetik karistiricisi,
Hach Lange DR3800 ve Hach Lange DR6000 model spektrofotometre cihazlari oldu.

Calismanin basinda ise LED’lerin Dalga boyu 6lglimleri igin Hamamatsu 1527
PMT ve 900V beslemeli Triax 550 spektrometresi kullanilmistir. Katalizorler i¢in UV-
DRS analizi Shimadzu UV-2600 cihazi kullanarak yapilmistir. Zeta potansiyeli
Olgtimleri ise Malvern Zetasizer Nano-ZS marka model cihaz ile yapilmistir. Toplam

organik karbon (TOC) 6lgtimleri ise Shimadzu TOC-L CPH cihazinda yapilmustir.
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5. BULGULAR VE TARTISMA

Her deneyin baslangicinda fotokatalizor ile kirletici arasinda adsorpsiyon-
desorpsiyon dengesinin saglanmasi i¢in 15 dakikalik bir karanlik evre sathasi
uygulanmistir. Fotokatalizorii ¢cozelti icinde disperse etmek ve reaksiyon i¢in fayda
saglayan oksijenin seviyesini artirmak i¢in i¢in ortama 1 L/dk debide hava verilmistir.

Giderim verimleri baslangic konsantrasyonu Cp baz alinarak hazirlanmistir.
Kimyasallarin giderim kinetikleri, yalanci birinci dereceden kinetik olarak kabul

edilmistir.

dc (5.1)
_d_t =kC

Co (5.2.)
In C - kt

Cobaslangi¢ aninda ki konsantrasyonu, C t zamanindaki konsantrasyonu ve k’da
1. derece reaksiyon hiz sabitini ifade eder. k hiz sabiti fotokatalitik reaktiviteyi

degerlendirmede kullanilmaktadir.

5.1. Deney Verileri

5.1.1. On Calismalar ve Sonuclar

[lag etken maddeleri ile calisma yapmadan evvel, kalitatif gozleme de imkan veren
RO-16 boyar maddesi kullanilarak deneyler gergeklestirilmistir.

Distile su ile hazirlanmis 500 mL’lik RO-16 ¢ozeltileri (50 mg/L) , ti¢ farkli LED
reaktorde, 0.5 g/L’lik katalizor ilavesi ile giderilmeye calisilmistir.

Bu 6n ¢alisma sonucunda TiO2 - Hombikat UV100 katalizorii ve 437 nm baskin
dalga boyuna sahip ti¢iincii LED reaktoriin diisiikk verimli olduklar tespit edilmistir.

Bu sebeple de ilag etken maddeleri ile yapilacak deney programindan ¢ikarilmislardir.
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Asagida bu giderim c¢alismalarina ait grafikler (Sekil 5.1., Sekil 5.2., Sekil 5.3.)

yer almaktadir.

100 ~
—a— 373nm
1 |[—®— 405nm
—a— 437nm
80 . T S B
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Sekil 5.1: ZnO, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50 mg/L, Zn0:0.5 g/L, 500 mL

¢ozelti).
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Sekil 5.2: TiO; — Degussa P25, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50 mg/L, TiO> -
P25:0.5 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.3: TiO2 — Hombikat UV100, RO-16 giderim verimi (RO-16: 50 mg/L, TiO- -
UV100:0.5 g/L, 500 mL ¢ozelti).

Bu ¢alismalardan da goriildiigii tizere 437nm 15181n fazla bir etkisinin olmadigi
gozlemlenmistir, aym sekilde TiO> - Hombikat UV100 fotokatalizorii de istenen

verimi saglamamistir. Bu sebepler dogrultusunda bu unsurlar sonraki ¢aligmalardan

¢ikarilmiglardir.

5.1.2. Siilfadiazin Giderim Cahismalar1 ve Sonuclari

15 mg /L hazirlanan 500 mL SD ¢ozeltisi, ZnO ve TiO2-P25 katalizorleri ile tig
farkli miktarda (0.25 g/L, 0.5 g/L, 1.0 g/L) ve iki farkli LED reaktdrde denenmistir.

Fotokatalizor miktar1 ile giderim hizi arasinda dogru orant1 gézlemlenmistir fakat
2 saatlik islem stirecinin sonunda giderim degerleri yakin ¢ikmaktadir. SD’nin
gideriminde ZnO’in giderim hiz1 TiO2-P25’ten fazla olmustur. 405 nm baskin dalga
boyu her iki katalizor iginde daha verimli sonu¢ vermistir. ZnO igin optimum miktar
0.5 g/L, TiO2-P25 igin 1 g/L kabul edilebilir. Reaksiyon kinetikleri 15. dakikadan
(karanlik evre) sonrasini ifade etmektedir (Sekil 5.5, Sekil 5.7, Sekil 5.9 ve Sekil 5.11).
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Sekil 5.4: ZnO ve 373 nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15 mg/L, ZnO: 0.25-
0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.5: ZnO ve 373 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon kinetigi (SD:15 mg/L,
ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.6: ZnO ve 405 nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15 g/L, ZnO: 0.25-

0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.7: ZnO ve 405 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon kinetigi (SD:15 mg/L,

ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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TiO, - Degussa P25’e ait giderim calismalar ise asagida ki gibidir. Ug farkli
katalizor miktar1 (0.25 g/lt, 0.5 g/It, 1.0 g/lt) iki farkli LED reaktérde denenmistir.
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Sekil 5.8: TiO, Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15
mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.9: TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon
kinetigi (SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢o6zelti).
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Sekil 5.10: TiO2 Degussa P25 ve 405nm LED’lere ait SD giderim verimi (SD:15
mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢dzelti).

A R’ k

’ = 1gL -0.989-00373 1i0op25 g ‘

® 05g/L -0.992-0.0164 ,
359 4 025g/L-0.996-0.0140 “° "™ S

] i i i i " i
804 e S N B VA T
T e e o S

Q f f : : 1 :
g 204 T i oot R
I= ! ! ! ! ! ! q
R L S
ol S

1 = 1 ; 1 :
e S
WWHFEE————————— : .
0 15 30 45 60 75 90 105

Zaman (dk)

Sekil 5.11: TiO2 Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait SD giderim reaksiyon kinetigi
(SD:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).

Tablo 5.1 incelendiginde; her iki katalizorde de, katalizor miktar1 arttikca

reaksiyon hiz sabitleri artmistir. 405 nm dalga boyunda 373 nm’ye gore daha fazla
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giderim oldugu tespit edilmistir. Bu dalga boyunda 1 g/L TiO2-P25 ile %100’¢ yakin
SD giderimi olmustur. ZnO hem 373 nm hem de 405 nm dalga boyunda daha verimli
olmustur fakat; 405 nm 1s1k altinda, 1 g/L TiO2-P25 az bir farkla daha iyi sonug

vermistir.

Tablo 5.1: Siilfadiazin giderimine ait reaksiyon hiz sabiti karsilagtirmalari.

373 nm | 405 nm
o 0.25g/L | 0.0200 0.0284
,s‘ 0.50 g/L | 0.0289 0.0310
1.00 g/L | 0.0315 0.0347
o~ o | 0:25g/L | 0.0080 0.0140
O a' | 0.50 g/L | 0.0089 0.0164
= 1.00 g/L | 0.0195 0.0373

k (dkD)

5.1.2. Enrofloksasin Giderim Calismalar1 ve Sonuclari

ZnQO’ya ait giderim ¢alismalar1 Sekil 5.12, Sekil 5.14’te ifade edilmistir. TiO2-
P25’¢ ait ¢alismalar ise Sekil 5.16, Sekil 5.18’te ifade edilmistir. 15 mg/L hazirlanan
500 mL’lik ¢ozeltilerle giderim deneyleri yapilmigstir. Ug farkli katalizér miktar
denenmistir (0.25 g/L, 0.5 g/L, 1.0 g/L).

ZnO ile yapilan deneylerin baslangi¢c asamasinda katalizor miktarina bagli olarak
kopiirme gergeklesmistir ve bu kopiirme, Kkatalizor-Kirletici — dispersiyonunu
etkilemistir. Bu kopiirme yaklasik yarim saat sonra kendi kendine sonlimlenerek
ortadan kaybolmustur. Ancak ZnO deneylerinde, 15. dakika da (karanlik evre
sonrasinda) alinan numunelerin dogrulugu etkilenmistir; bu sebeple adsorpsiyon

degeri gercekte oldugundan daha yiiksek okunmustur (Sekil 5.12 ve Sekil 5.14) .
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Sekil 5.12: ZnO ve 373nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15 mg/L, ZnO:
0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.13: ZnO ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon kinetigi (ENR:15
mg/L, ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.14: ZnO ve 405nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15 mg/L, ZnO:

0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL c¢ozelti).
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Sekil 5.15: ZnO ve 405 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon kinetigi (ENR:15

mg/L, ZnO: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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TiO, - Degussa P25’¢ ait giderim calismalar ise asagida ki gibidir. Ug farkls
katalizor miktart denenmistir (0.25 g/L, 0.5 g/L, 1.0 g/L).
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Sekil 5.16: TiO2 Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15
mg/L, TiO2 P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.17: TiO> Degussa P25 ve 373 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon
kinetigi (ENR:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.18: TiO2 Degussa P25 ve 405nm LED’lere ait ENR giderim verimi (ENR:15
mg/L, TiO2 P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.19: TiO2 Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait ENR giderim reaksiyon
kinetigi (ENR:15 mg/L, TiO2-P25: 0.25-0.5-1.0 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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ENR genel anlamda SD’ye gore daha yiiksek verimde giderilmistir. Diisiik
konsantrasyonlarda ki katalizor miktarlarinda bile iyi bir giderim s6z konusudur.

ZnO burada siilfadiazin ile yapilan deneylere nazaran 373 nm dalga boyu yerine
405 nm dalga boyunda daha verimli sonuglar vermistir. TiO2-P25 ise 405 nm dalga

boyunda ki verimini tekrarlamistir.

Tablo 5.2: Enrofloksasin giderimine ait reaksiyon hiz sabiti karsilastirmalari.

373 nm | 405 nm

o |025g/L |0.0317 |0.0193
S | 050g/L [0.0392 |0.0383
1.00 g/L | 0.0480 | 0.0435

~ o | 0.25¢/L | 0.0155 [ 0.0494
O 1 050g/L |0.0243 | 0.0547
=" 100g/L | 00314 |0.0492

k (dkD)

5.2. Deneylerde Karistiricimin EtKisi

Fotokatalitik oksidasyonun, ortamda ki oksijen miktarindan etkilendigi bilinen bir
durumdur. Ortamda oksijen eksikligi reaksiyonlar: baskilayabilir [46].

Deneyler boyunca reaksiyona hava, alt kisimdan difiizér yolu ile verilmis ve
cozelti disperse edilmistir. Bu havanin kesilerek, mekanik bir karistiricinin yerine
ikame etmesinin ne gibi etki edecegini gozlemlemek icin asagidaki deneyler
yapilmistir (Sekil 5.20 ve Sekil 5.21). Reaktore hava vermeden, sadece karistirici ile
disperse ederek deneyler yapilmistir.

Cok diistik devirli, bir mikser gibi ¢alisan karistirici diisiik devrine ragmen bir
miktar oksijenin ¢6zeltiye gegmesine sebep olmustur.

Mekanik karistirici ile yapilan SD giderim deneyinde %95’e karsilik %80.5
giderim verimlerine ulasilmistir (Sekil 5.20). Yaklasik %15°1ik bir fark tespit
edilmistir.

ENR gideriminde ise %99’a karsilik %89 giderim verimlerine ulagilmustir.
Yaklasik %10°luk bir fark tespit edilmistir (Sekil 5.21).
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Sekil 5.20: ZnO ve 405 nm LED’lere ait, difiizor ve mekanik karistiricr ile
gergeklesen SD giderim verimleri (SD:15 mg/L, ZnO: 0.25 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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Sekil 5.21: TiO2 - Degussa P25 ve 405 nm LED’lere ait, havali ve havasiz ENR
giderim verimleri (ENR:15 mg/L, TiO2 P25: 0.25 g/L, 500 mL ¢ozelti).
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5.3. Genel Degerlendirme

Fotokatalizasyon igslemlerinde iiretilen radikaller, organik kirleticiyi pargalayarak
inert maddelere (su, karbondioksit, mineral asit ve tuzlara) doniistiiriir. Ancak bu islem
genellikle yiizde yiiz verimle gergeklesemez ve organik madde farkli ara kimyasallara
doniisebilir. Spektrofotometre ile yapilan 6lgiimlerde kirleticinin pargalandigina dair
bilgi edinilse de bu organik kirleticinin tamamen parcalanarak inert maddelere
doniistiigiinii anlamak miimkiin degildir. Bu sebeple toplam organik karbon (TOK)
analizi yapmak fayda saglayacaktir.

Deneylerde 405 nm dalga boyuna sahip LED modiller kullanilmistir.
Baslangigta, 30., 60. ve 120. dakika da toplam doért adet numune alinmugtir. Sekil 5.22

ve Sekil 5.23’te bu ¢alismalara ait sonuglar yer almaktadir.
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Sekil 5.22: TiO> - Degussa P25 ve 405nm LED ile ENR gideriminin
spektrofotometrik analiz ile TOK analizinin karsilagtirmasi (ENR:15 mg/L, TiO;
P25:0.25 g/L, 500 mL ¢ozelti).

ZnO etkisi icin yapilan diger deneyde de benzer sartlar saglanmistir. Toplam

organik madde giderimi ile kimyasal giderimi arasindaki oran bir dnceki deneyle
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benzerlik gostermistir. TiO2-P25’e ait onceki deneyde %95°e¢ %54.3 bir oran tespit
edilmisken, ZnO i¢in bu oran %97.1°e %55.1 seklinde olmustur.
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Sekil 5.23: ZnO ve 405nm LED ile ENR gideriminin spektrofotometrik analiz ile
TOK analizinin karsilastirmasi (ENR:15 mg/L, ZnO: 0.50 g/L, 500 mL ¢6zelti).
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6. SONUC

Bu tez calismasinda, laboratuvar 6lgeginde bir kesikli UV-LED reaktér ve
fotokatalizorler kullanilarak sulu ¢ozeltilerden, ilag etken maddeleri olan SD ve ENR
kimyasallariin giderimi incelenmistir.

Deneysel ¢alismalarda, farkli katalizor konsantrasyonlar1 ve farkli baskin dalga
boyuna sahip UV-LED’lerin etkisi, giderilmek istenen kimyasallar iizerinde
denenmistir. LED’ler giines 151811 simule etmek ve etkin dalga boyunu belirlemek
icin kullanilmistir.

Yapilan 6n calismalarda RO-16 boyar maddesi kullanilmistir. Bu kimyasalin
giderimin de 357 nm dalga boyunda ZnO daha etkili iken 405 nm dalga boyunda TiO>
(P25) daha etkili olmugtur. ZnO genel olarak TiO2’den daha etkili olmustur. Ayrica bu
0n ¢alismalarda kullanilan TiO2, Hombikat UV-100 fotokatalizorii ve 437 nm baskin
dalga boyuna sahip LED’lerin yeterince verim saglamadigi goriilmiis ve sonraki
caligmalarin planindan ¢ikarilmislardir.

SD kimyasalinin ZnO ile gideriminde, 405 nm dalga boyunda daha iyi sonuglar
elde edilmistir. SD kimyasalinin TiO2 - P25 ile gideriminde de aym1 dalga boyunun
daha verimli oldugu gozlemlenmistir. ZnO, TiOz - P25’¢ gore her iki dalga boyunda
da daha verimli sonuglar vermistir. ZnO igin optimum yiik 0.5 g/L, TiOz igin ise 1 g/L
olarak belirlenmistir.

ENR kimyasalinin ZnO ile gideriminde, 373 nm dalga boyunda daha iyi sonuglar
elde edilmistir. ENR kimyasalinin TiO2 - P25 ile gideriminde ise 405 nm dalga
boyunun daha verimli oldugu gézlemlenmistir. 405 nm kosullarinda TiO2 - P25 elde
edilen en yiiksek verim degerlerini saglamistir. ENR ile ZnO difiizor ile karistirma
esnasinda kopiirme meydana getirmistir. Yarim saate yakin bir siire sonra bu kopiirme
kendiliginden kaybolmustur. Ancak kopilirme esnasinda olusan faz farki karanlik evre
sonras1 alinan numuneye yansimis, daha yiliksek adsorpsiyon giderimin okunmasina
sebep olmustur.

Deneylerde 0.25, 0.5 ve 1 g/L katalizér miktarlar1 denenmistir. Katalizor
konsantrasyonunda ki artis her durumda giderim oranina pozitif etki etmistir.
Doygunluk seviyesinin 1g/L’den fazla oldugu anlasilmistir. Katalizér miktarinin
artmas1 fotokatalizor etkinligini arttirsa da doygunluk noktasindan sonra olusan asir1

bulaniklik 15181n gecirgenligini azaltacagi icin verimde diismeye baslayacaktir.
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Difiizor ile havalandirma giderim verimine katki saglamistir. Mekanik karistirici
ile yapilan denemelerde bu fark goze carpmaktadir.

Her iki kimyasalin gideriminde de giin 1s18ina daha yakin olan 405 nm dalga
boyunda ki LED daha verimli olmustur. Bu sonug giin 1s181inin potansiyelini ortaya
cikarmistir.

LED’ler konvansiyonel civa buharli lambalara alternatif olabileceklerini
kanitlamiglardir. Kullanim ag¢isindan pratik olmalari, uzun 6miirlii olmalar1 ve enerji

tasarrufu saglamalar1 LED’leri daha cazip kilmaktadir.
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7. ONERILER

Fotokatilizasyon sonucu olusan par¢alanma lriinlerini tespit etmek i¢in bazi ek
analizlerin yapilmas1 gerekmektedir. Bu ¢alisma da bu analizlere yer verilmemistir.
Yapilan TOK analizleri parcalanmanin yiizde yiliz verimle gerceklesmedigi bir
kisminin baska organik bilesiklere doniistiigiinii gostermektedir. Yapilacak tespit
analizleri ile olusan bu yeni kimyasallarin tanimlanmasi ve uygulanan giderim
yonteminin ¢evre agisindan giivenli olup olmayacagi daha da netlik kazanacaktir.

Saha uygulamalar1 i¢in gercek atiksu ile ¢alismak, denemeler yapmak elzemdir.
Gergek atiksu da baska iyonlarin olmasi fotokatalizasyonu ciddi sekilde etkileyecektir.
Bu sebeple daha farkli sonuglar ¢ikmasi muhtemeldir.

Miihendislik uygulamalarinda katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi bir sorun
olacaktir. Bu durum da katalizoriin toz degil farkli bir formda olmasi gerekmektedir.
Levha, gozenekli veya ag yapili malzeme tizerine kaplama ile hazirlanacak bu yeni
formlarin da ayrica ¢esitli deneylerle performanslari incelemek gerekmektedir.

Enerji tliketimi agisindan 6zdes, civa buharli bir lambanin birebir proseste

kullanilmasi ile enerji kiyasini sayisal agcidan yapmak miimkiin olacaktir.
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OZGECMIS

Onur Can YIGEN 2008 yilinda basladigi Kocaeli Universitesi Miihendislik
Fakiiltesi Cevre Miihendisligi Boliimiinii basariyla tamamladi. Daha sonra yiiksek
lisans egitimine Gebze Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Cevre
Miihendisligi Anabilim Dalinda basladi. Disiplinler arasi ¢alismalar ilgi alanina
girmektedir. Elektronik ve yazilim bilgisine sahiptir. Cevre Miihendisliginin yani1 sira
yazilim alaninda front-end web developer olarak galismaktadir. Cevre kirliligine

yonelik teknolojilerin gelistirilmesine ilgi duymaktadir.
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