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ZnO/MONTMORILLONIT NANOKOMPOZITININ SENTEZi ve BAZI
ORGANIK KIiRLETICILERIN FOTOKATALITIK-OZONLAMA PROSESI
ILE GIDERIMINDE KULLANIM ETKINLIGINININ INCELENMESI

Murat KIRANSAN
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Fizikokimya Bilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Semra KARACA
Ortak Danisman: Prof.Dr. Alireza KHATAEE

Bu calismada fotokatalitik ozonlama prosesi kullanilarak atik sulardan boya ve ila¢ giderimi
ve proses lizerine etki eden parametreler incelenmistir. Calismada katalizor olarak
ZnO/MMT kullanilmistir. Bu amagla ZnO katalizorii sol jel yontemiyle sentezlenmis ve
ZnO/MMT Kkatalizorliniin sentezi ise ayni yontemle ZnO sentezi ve CTAB’la modifiye
edilmis MMT yiizeyine immobilizasyonu seklinde ger¢eklestirilmistir. MMT(K10), ZnO ve
ZnO/MMT, XRF, X-1sinlar1 kirinimi (XRD), fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FT-
IR), taramali elektron mikroskopi (SEM), yiiksek ¢Oziintrliklii gecirimli elektron
mikroskopi (HR-TEM),Atomik kuvvet mikroskopi (AFM) teknikleri ile karakterize edilmis
ve katalizoriin basarili bir sekilde sentezlendigi ve immobilizasyonun gergeklestigi
anlagilmigtir. Azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinden MMT ve sentezlenen
katalizorlerin tekstural ozellikleri, BJH por-boyut dagilimlari belirlenmistir. Manual
Microstructure Distance Measurement software ile yapilan dlglimlerden sentezlenen ZnO
parcaciklarinin ortalama boyutu 30-45 nm araliginda oldugu goriilmistiir.

Daha sonra sentezlenen ZnO/MMT Dispers Red 54(DR54)’iin fotokatalitik prosesle
giderimindeki etkinligi, DR54 ve metronidazol ila¢ etken maddesinin ise fotokatalitik
ozonlama prosesi ile giderimindeki gosterdigi etkinlik incelenmistir. Her ii¢ seri deneyde
baslangi¢ ila¢ ve boya konsantrasyonu, katalizor konsantrasyonu, ¢ézeltinin baslangi¢c pH’1,
UV 1smm kaynaginin tiiri fotokatalitik ozonlama deneylerinde gaz akis hizi gibi
parametrelerin etkisi incelenmis sonuglar degerlendirilmis ve optimum sartlar belirlenmistir.
Deneyler optimum sartlarda hem farkli prosesler i¢cin hem de ZnO katalizorii igin yapilmus,
sonuglar karsilastirilmistir. Deneylerden elde edilen sonuglardan ZnO’in fotokatalitik
etkinliginin immobilizasyonu sonucu arttig1 ve fotokatalitik ozonlama prosesinin organik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda basarili bir sekilde kullanilacagi sonucuna ulagilmistir.

2015, 193 sayfa

Anahtar Kelimeler: ZnO/MMT nanokompoziti, fotokatalitik bozulma, dispers kirmiz1 54,
metronidazol, fotokatalitik ozonlama, yapay sinir agi.



ABSTRACT

Ph. D. THESIS

PREPARATION OF ZnO/MMT NANOCOMPOSITES AND INVESTIGATION OF
ITS USAGE ACTIVITY IN THE REMOVAL OF SOME ORGANIC POLLUTANTS
BY USING PHOTOCATALYTIC OZONATION PROCESS

Murat KIRANSAN

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Physical Chemistry Division

Supervisor: Prof. Dr. Semra KARACA
Co-Supervisor: Prof. Dr. Alireza KHATAEE

In this study, the removal of dye (DR54) and a pharmaceutical(metronidazole) from
aqueous solutions by using photocatalytic ozonation process, and the affecting parameters
on the process have been examined. For this aim, ZnO catalyst was synthesized by sol gel
method. ZnO/MMT catalyst has been synthesized immobilizing the synthesized ZnO
nanoparticles on the CTAB modified montmorillonite(K10) surface simultaneously. Then,
MMT and synthesized ZnO and ZnO/MMT have been characterized with the analytical
methods of X-ray fluorescence (XRF), X-ray diffraction (XRD), fourier transform infrared
spectroscopy (FT-IR), scanning electron microscopy (SEM)/EDS, high resolution
transmission electron microscopy (HR-TEM),and atomic force microscopy (AFM).

The activity of synthesized ZnO/MMT in the removal of Disperse Red 54 by photocatalytic
process and in the removal of DR54 and metronidazole by photocatalytic ozonation process
have been investigated. All of process, the influence of various operational parameters
including initial pollutant (dye and drug) concentration, catalyst concentration, pH value,
inlet gas concentration and type of the irradiation source was investigated on the efficiency
of the photocatalytic removal of DR54 and photocatalytic ozonation removal of DR54 and
metronidazole. Various inorganic and organic reactive oxygen species (ROS) scavengers
were applied to investigate the mechanism of photocatalytic ozonation process. Also, a
three layer perceptron neural network was developed for modeling the relationship between
the operational parameters and decolorization efficiency of the DR54 in the processes of
photocatalytic and photocatalytic ozonation. The experiments have been also made in
optimum conditions for different processes and by using ZnO catalyst. The obtained results
has been compared with each other. The photocatalytic activity of synthesized ZnO/MMT
nanocomposite was higher compared with synthesized ZnO nanoparticles. It concluded that
photocatalytic ozonation process can be used successfully in the removal of organic
contaminants.

2015, 193 pages

Keywords: ZnO/MMT nanocomposite, photocatalys, disperse red 54, metronidazole,
photocatalytic ozonation, artificial neural network model.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

A Absorbans

A Angstrom

AC Aktif karbon

AG25 Asit yesili 25

ATL Atenolol

BET Brunauer-Emmett-Teller

BJH Barrett-Joyner-Halenda

c Isik hiz1

C Konsantrasyon

CB Karbon siyahi

CEC Katyon degisim kapasitesi

CIP Ciprofloxazin

d Atom diizlemleri arasindaki uzaklik

d Tipin ucundaki en alt atom ile numunedeki en yiiksek atom arasindaki
uzaklik

DCF Diklorofenol

DG6 Direk yesil 6

DMX Stilfamethoxazol

DR54 Dispers kirmizi 54
Elektron yiikii

E Enerji

Ep Baglanma enerjisi

Ef Bant enerjileri arasindaki mesafe

Ei Baslangi¢ enerjisi

Eib Elektron yogunlugu

Ex Kinetik enerji

h Planck sabiti

HCT Dihidroklorotiazin

hap " Pozitif elektron boslugu



MBK
MET
MIK
MMT
MY
NAP

Nd
OFX

RB220
RR128
RR198
RhB
RO107
RY81
SMX

TBA

Heterojen ileri oksidasyon prosesleri
Homojen ileri oksidasyon prosesleri
Gelen 151n siddeti

Yansiyan 1s1k siddeti

Gegen 1s1n siddeti

Ileri oksidasyon prosesleri

Debye Scherrer sabiti (0,89)
Boltzman sabiti

Is1gin numune i¢inde aldig1 yol uzunlugu
Minimum bakterisid konsantrasyonu
Metronidazol

Minimum inhibitér konsantrasyonu
Montmorillonit

Malahit yesili

Naproxen

Elektron sayis1

Kirilma indisi

Elektron vericilerin derisimi
Oflogsazin

Cikan 15181n giicii

Gelen 15181n giicii

Reaktif mavi 220

Reaktif kirmizi 128

Reaktif kirmizi 198

Rodamin B

Reaktif turuncu 107

Reaktif sar1 81

Sulfamethoxazol

Gegcirgenlik

Sicaklik

Zaman

Tersiyer biitil alkol



TCP
THM
TMF
TOC
V

Vo
ZnO/MMT
£

01

02

A

2,4,6 triklorofenol
Trihalometanlar
Trimetofirin

Toplam organik karbon
Potansiyel

Bosluk hacmi

Cinko oksit montmorillonit
Molar absorbtivite katsayisi
Gelme agis1

Yansima agis1

Dalga boyu

Xi
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1. GIRIS

Sanayi ve endiistrideki hizli gelismeler, artan sehirlesme ve niifustaki artist ile gelisen
plansiz sehirlesmeye bagli olarak g¢evre kirliligi sorunlar1 gittik¢e artmaktadir(Yildiz
1999). Sanayi ve ¢evre arasinda ¢ok fonksiyonlu ve birbirlerini etkileyici nitelikte gok
sitki bir baglanti olup, g¢evreyi koruma acisindan tedbirler alinmadigi ve uygun
teknolojiler kullanilmadigi i¢in bu sorunlarin boyutu giderek biiyiimektedir (Barlak
2010).

Sanayinin ve teknolojinin gelismesi ile 6zellikle son 30 yilda kimyasal ve zehirli
(toksik) madde kullaniminda biiyiik Olgiide artis olmustur (Barlak 2010). Birgok
teknoloji dalinda hammadde ve yan iirlin olarak bu maddelerin kullanilmasi sonucu
olusan atiksularin zararh etkileri ¢evreyi ciddi sekilde tehdit etmektedir. Bu atiksularin

aritilmasinda klasik aritma metotlar1 oldukga yetersiz kalmaktadir (Barlak 2010).

Su kirliligi, glnlimiizde karsilasilan ¢evre sorunlarinin en Onemli kismini
olusturmaktadir. Su canlilarin en temel ihtiyaci olma ve baslica ekonomik faaliyetlere
kaynak olusturma ozelliginden dolayr hayatin devami i¢in vazgegilemez kaynak olma
ozelligi tagimaktadir. (Yildiz 1999). Diinya yilizeyinin %70'ten fazlasini sular
olusturmasina ragmen, bu miktarin ¢ok az bir kismi1 (%0,5) i¢me, kullanim ve zirai

amaglar i¢cin uygundur (Y1ildiz 1999; Barlak 2010).

Su kirliliginin ana kaynaklari; evlerden gelen kullanilmis sular ile sanayi kuruluslari
tarafindan alict ortamlara verilen atiklardir. Kirleticiler, alic1 su ortaminda; estetik
kirlenmeye, zehirli reaksiyonlara veya su canlilarinin yasam sartlarini olumsuz etkileyen
taban birikmelerine yol agmakta, buna binaen biyolojik olarak ayrisarak veya cliriiyerek
oksijen sarfina ve boylece bu su g¢evresinden yararlanan insan topluluklari ve diger
canlilarin hayat1 i¢in tehlikeli durumlarin ortaya ¢ikmasina sebep olmaktadir (Yildiz
1999; Barlak 2010). Degisik endiistri kuruluslarinin (kagit, boya, kozmetik, tekstil vs)

sebep oldugu endiistriyel kirlilikler ve atmosferin her gecen giin biraz daha kirlenmesi,



canlt ortaminin siirekli temiz tutulmasi i¢in stirekli yeni teknolojilerin gelistirilmesini
zorunlu hale getirmektedir (Yildiz 1999). Endiistriyel atiklarda bulunan zararh
boyarmaddeler, kotii kokular, bakteriler, nikotin, is tabakalar1 hatta viriisler gibi organik
kirlilikler son derece etkin olan yeni teknolojiler sayesinde uygun mekanizmalarla
temizlenebilir duruma getirilebilir (Sayilkan 2007). Endiistriyel atiklarda bulunan
organik maddeler ve agir metal iyonlarinin hemen hepsi kanserojen o&zellikte
olmalarinin yani sira, son derece kararli olmalar1 nedeniyle potansiyel bir tehlike
olusturmaktadirlar. Bu kirliliklerin biiylik bir kismi, 6zellikle boyarmaddeler, genellikle
biyolojik pargalanmaya karsi da son derece direnglidirler (Sayilkan 2007). Biyolojik
proseslerin bazi toksik kirleticiler karsisinda yetersizlikleri, kesikli calismaya ¢ok uygun

olmamalar1 gibi bilinen yetersizlikleri vardir.

Biyolojik yontemler disinda klorlama, ozonlama, adsorpsiyon ve mikrofiltrasyon gibi
degisik kimyasal, fiziksel ve biyolojik prosesler giinlimiizde endiistriyel atiklarin
bulunduklari ortamlarin temizlenmesinde héld yaygm bir sekilde kullanilmaktadir
(Schroder 1998; Yildiz 1999). Ancak bu yontemlerin hepsinde organik maddelerin bir
fazdan diger bir faza aktarilarak giderimi yapilabilmektedir. Oysa artan c¢evre kirliligi
nedeniyle aritma anlayisi; organik maddeleri bir fazdan digerine aktarmak yerine CO;
ve HyO’ya pargalayabilecek yeni yontemler gelistirmek seklinde degismistir (Schroder
1998).

Ayrica dozun ¢ok iyi ayarlanmasindaki gii¢liik, maliyetin yiiksek olmas1 ve ikincil bir
kirlilik ortami olusturmalari nedeni ile bu yontemlerden bazilari etkin yontemler
olamamaktadirlar (Schroder 1998). Bundan dolay1 atik sularin aritimi igin etkin
alternatif ¢6ziim yontemlerinin ortaya konmasi ve yeni malzemelerin sentezlenmesi,

tizerinde en ¢ok calisilan konulardan bir tanesi olmustur (Schroder 1998).

Bu nedenlerden dolay1 son yillarda atiksu aritimina yonelik olarak ileri oksidasyon
proseslerinin (IOP)  baskin sekilde kullanimi kullanimi gdze carpmaktadir. Dogada
yiizey sularindaki organik maddelerin dogrudan giines 15181 etkisiyle parcalanmasi

sonucu kendiliginden temizlenmesi ileri oksidasyon proseslerinden dogal bir



fotokimyasal aritma prosesidir (Y1ldiz 1999). Ayrica IOP kirleticilerin gideriminde daha

az isletim problemlerine sahip ve igletimi daha kolay olan sistemlerdir (Schroder 1998).

1.1. Organik ve Endiistriyel Atiklar

Yeryiiziiniin hemen her yerinde, yiizeysel sularda, yeralt1 sularinda, igme sularinda ve
atik sularda organik kirleticiler bulunabilmektedir. Organik kirleticiler su fazinda biiyiik
partikiiller halinde (> 0,45 um) veya ¢oziinmiis haldedirler (Bediik 2010). Cozlinmiis
organik maddeler, dogal organikler (6rn. amino asitler, fulvik asitler ve
karbonhidratlar), sentetik organikler (6rn. pestisitler, tekstil boyar maddeler, fenoller,
ilaglar, klorlu solventler, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar, surfaktantlar) ve bunlarin

hidroliz, fotoliz ve biyolojik yiikseltgenme iirtinleridir (Bediik 2010).

Bu mikrokirleticilerin sulardaki ¢oziintirliigii az oldugu halde yagdaki ¢oziiniirliikleri
olduk¢a yiiksektir ve sulardaki konsantrasyonlar1 diisiik olmasina karsin biyokiitlede
birikebilmektedirler (Langlais et al. 1991). Yiizeysel sularda bulunan ¢6ziinmiis organik
karbon genellikle 2-10 mg/L (ppm) konsantrasyonundadir. Ancak bu miktarin yalnizca
%>5’1ini sentetik organik kirleticiler olusturur (Langlais et al. 1991; Bediik 2010).

Sentetik organik kirleticilerin su ve atiksu ortamindan giderimi igin aktif karbon (AC)
adsorpsiyonu, kimyasal oksidasyon ve membran filtreler gibi farkli ileri aritim

alternatifleri sunulmaktadir (Bediik 2010).

Bu alternatiflerden ozonlama ile kimyasal oksidasyon islemi, tek basina veya cesitli
fiziksel/kimyasal yontemlerle birlikte, farkli su ortamlarindaki fenoller, deterjanlar, ilag
kalintilar, tannik asit, humik, fulvik, pestisitler, gibi ¢esitli organiklerin yiikseltgenmesi
amaciyla etkili bir sekilde kullanilabilmektedir (Ikehata et al. 2008; Shen et al. 2008; Li
et al. 2008; Bediik 2010). Ozon (Os), tehlikeli organiklerle kirlenmis yeralt1 sular1 ve
yiizey sularinda bulunan ¢ok ¢esitli organik ve inorganik maddeleri pargalayarak basit

alkol ve asit yan iirlinlere doniistiirebilmekte, yeterli reaksiyon siiresinin verilmesi ile su



ve karbondioksit parcalanma iiriinlerine ulasilabilmektedir (Yu and Hu 1994; Bediik

2010).

1.2. Organik ve Endiistriyel Atik Sularin Aritim Yontemleri

Organik ve endiistriyel atiksularin aritiminda temel amag, kentsel ve endiistriyel atik
sularin kirlilik seviyeleri kadar, kullanim alanlar1 da dikkate alinarak, uluslararasi
standartlara uygun olacak diizeylere indirilmesidir (Akkaya 2005). Atiksu aritimi;
sularin ¢esitli kullanimlar sonucunda, atiksu haline doniiserek yitirdikleri kimyasal,
fiziksel ve bakteriyolojik ozelliklerinin bir kismin1 veya tamamini tekrar
kazandirabilmek ve eristikleri alic1 ortamin dogal, fiziksel, kimyasal, bakteriyolojik ve
ekolojik oOzelliklerini degistirmeyecek hale getirebilmek icin uygulanan fiziksel,
kimyasal ve biyolojik aritma islemlerinin biri veya birkagi olarak tanimlanabilir

(Akkaya 2005; Agisli 2014).

Genel olarak endiistriyel atiklarin aritimini, fiziksel, kimyasal ve biyolojik aritim olmak
lizere ic gruba ayirmak miimkiindiir. (Metcallf and Eddy 1991; Temelli 2005). Bu
gruplar igerisinde atik giderimi icin bilinen geleneksel yoOntemler; ¢o6ktiirme,
sedimentasyon, flotasyon, pihtilagtirma, iyon degisimi, adsorpsiyon, ters-0Smoz,
fotokatalitik bozunma, UV/ozon, elektrokimyasal bozunma vb. (Gupta 1992; Bae
2000) gibi yontemlerdir. Ayrica atiksu aritiminda etken madde olarak bakteri ve

protozoalar da yer alabilir (Akin 2006; Agisli 2014).

Aritma yontemleri birbirinden bagimsiz olarak diisiiniilmemelidir (Akkaya 2005).
Hangi yontem veya yontemlerin kullanilacagi, islemin hangi kademeye kadar
stirdiiriilecegi, desarj yapilacak su i¢cin konulmus su kalitesi limitlerine baghdir. Atik
suyun Ozelliklerine ve alic1 ortam desarj standartlarina bagl olarak hangi yontemlerin
uygulanacagma ve aritmanin hangi kademede sonlandirilacagina karar verilir (Ag¢ish
2014). Yani aritma isleminin belli bir kademede durdurulmasi yeterli goriilebilir veya

islem boyunca gerekli olmayan baz1 kademeler aradan ¢ikarilabilir (Samsunlu 2006).



Cizelge 1.1. Organik ve endiistriyel atik su aritim yontemleri (Agisli 2014)

Geleneksel Yontemler
Fiziksel
Kimyasal Yontemler Biyolojik Yontemler
Yontemler

Eleme Kimyasal ¢oktiirme Anaerob aktif camur
Kum tutma Adsorpsiyon Aerob aktif camur
Sedimantasyon Elektrokimyasal aritma Havalandirmali lagiin
Flotasyon Ozonlama Damlatmali filtreler
Filtrasyon leri yiikseltgenme islemi | Biyofilm
Akis hiz1 i

Koagiilasyon Havuz stabilizasyonu
dengeleme

Klordioksitle o
Ters osmoz ) Azot ve fosfor giderimi

dezenfeksiyon

Dezenfeksiyon

Membran filtrasyon

Klor ile dezenfeksiyon

1.2.1. Fiziksel yontemler

Fiziksel aritim islemleri, atik su igerisinde bulunan ve daha sonraki aritma
kademelerinde ki islemleri engelleyecek ya da yavaslatacak, donanimlari bozacak
nitelikteki kirleticilerden kolloidal partikiilleri ve diger iri kati maddeleri sulu ortamdan
ayirmanin yaninda, dogrudan ¢oziinmiis organik ve inorganik tiirdeki Kirleticileri

uzaklagtirmaya yonelik yontemleri kapsar (Acish 2014) .

Birinci kademe artima olarak da bilinen bazi fiziksel aritma yontemleri, kaba
kirleticileri sudan ayirarak daha sonraki proseslere aritilmak iizere hazirlayan
yontemlerdir (Samsunlu 2006) ; eleme, par¢alama, akis hiz1 dengeleme, sedimentasyon,
flotasyon, filtrasyon, ters osmoz metodlar1 kullanilir. Bunlardan ¢dkelme havuzlari,

kimyasal aritma iinitelerinde de yaygin olarak kullanilmaktadir (Samsunlu 2006).



Bu islemlerden sedimentasyon, kat1 partikiillerin dibe ¢oktiiriilerek berrak sivi fazdan
ayrilmasi esasina dayanir (Akkaya 2005). Coktiirme islemi ayni zamanda sivi-kati
ayristirma islemidir. Aritma tesisinden yavas karistirma iinitesinden c¢ikan suyun

igindeki floklarin sudan ayrilmasinda uygulanir (A¢ish 2014).

Flotasyon sudaki hafif batmayan ince veya kaba askida katt maddelerin, askida organik
veya inorganik bilesiklerin ve yag cinsi maddelerin, mikroskobik gaz kabarciklari
araciligiyla yiizeye kadar getirilip, siyiricilarla yiizen tabakayi, alttaki su tabakasindan
ayirma islemidir (Samsunlu 2006). Flotasyon, endiistrileri tarafindan yiiksek aritma
verimi, igletme kolayligi ve diisiik maliyeti nedeniyle on aritmadan yogun olarak
kullanilmakla birlikte, endiistriyel degeri yiiksek olan kat1 maddelerin geri kazanilarak
tekrar {iretimi, su geri kazanilmasi ve kullanilmayan ¢amur aritmasina tekrar

gonderilmesi amaciyla da kullanilmaktadir (Samsunlu 2006).

Ters 0smoz ¢oziinmiis inorganik ve organik maddelerin atik sudan uzaklastirilmas: ya
da geri kazanilmasi amaciyla, yiiksek basingla uygulanan bir ileri artima yontemidir

(Acisli 2014).

1.2.2. Kimyasal yontemler

Kimyasal aritma islemleri, fiziksel aritma ile giderilmesi miimkiin olmayan kirliliklerin
giderilmesinde kullanilan bir islemdir. Fiziksel yontemlerle ya da tek basma
kullanilmaktadir (A¢isli 2014). Bu yontemlerde atik sulardaki bilesiklerin kimyasal
yapist degistirilerek onlari aritimina veya daha az zararhi tiirlere donistiiriiliirler.
Kimyasal metotlar; kimyasal ¢oktiirme, kimyasal adsorpsiyon, dezenfeksiyon, klorlama,

ozonlama, ileri yiikseltgeme islemi, koagiilasyon vb. islemlerdir (Samsunlu 2006).

1.2.2.a. Flokiilasyon ve koagiilasyon

0,1-1,0 nm arasinda boyutlara sahip olan kolloidler dogal bir stabilizasyon kuvvetlerine

sahip olup, coktiirme havuzlarinda c¢okmezler yani, fiziksel aritma yontemi ile



giderilemezler. Koagiilasyon ve flokiilasyon, islemi istenen berrakligi elde etmek iizere
kimyasal madde ilavesiyle (koagiilant) birbirini takiben uygulanan ve kimyasal

¢oktiirmeyi gergeklestiren islemlerdir (Agisli 2014).

Ham suyun i¢inde bulunan ¢okmeyen kolloidal maddeleri hizli ¢oken floklara ¢cevirmek
icin suya kimyasal madde katip hizli karistirmayla kolloidal ve askidaki katt maddelerin
destabilize edilmesine ve destabilize edilmis kat1 maddelerin birlesmesine koagiilasyon
denir. Destabilizasyon islemi biitiin kolloidal pargaciklar1 ¢evreleyen elektriksel cift

tabakanin sikistirilmasi ile meydana gelir (Yilmaz 2007).

Koagiilasyon-flokiilasyon, su aritiminda bulaniklik giderilmesinde, endiistriyel atik su
aritiminda; askida madde, organik madde, metal iyonu giderilmesinde ve tekstil
endiistrisinde atik suyun renklenmesine neden olan boyarmaddelerin ¢oktiiriilerek
uzaklastirilmasinda kullanilir (Uygun 2003). Bunun yaninda koagiilasyonla renk
giderilmesinde bazi dezavantajlar da s6z konusudur (Sencan 2001; Uygun 2003).
Koagiilantlar anorganik maddeler olmakla birlikte, kolay elde edilen polimerler (aktif
silika, polielektrolitler gibi) hem koagiilant olarak, hem de floklarin ¢aplarini genisletip
cokme hizim1 artirarak, koagiilasyonu hizlandiran koagiilant yardimcisi olarak

kullanilmaktadir (A¢ish 2014).

Atik su aritiminda en ¢ok kullanilan koagiilant alum olarak da adlandirilan aliiminyum
stilfattir (Alz(S0O4)3.18H,0). Koagiilasyonda homojen karisimi ve tanecik temasini
saglamak i¢in hizli karistirma ile uygun pH’da atik suya ilave edilen koagiilant, atik
suyun biinyesindeki kollaidal ve askida katt maddelerle birleserek flok olusturmaya
hazir hale gelir (Uygun 2003). Flokiilasyonda ise atik su daha yavag karistirilarak,
koagiilasyon islemi ile olusturulmus kiiciik taneciklerin birbiriyle maksimum temasi
saglanir ve kolay c¢okebilecek floklar olusturulur. Karistirma hizi uygun ayarlandigi
takdirde floklarin uygun biiyiikliige ulagsmasi1 saglanarak ¢oktiiriiliir. Hizli karigtirma

uzun siire yapilirsa, olusan floklar ayrilip pargalanir (Agisli 2014).



1.2.2.b. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokoagiilasyon, elektrooksidasyon ve elektrodiyaliz elektrokimyasal yolla yapilan
su aritim yontemleridir. Elektrokoagiilasyon kimyasal ilavesi gerektirmeyen mevcut
yontemlerden biridir ve gelistirilmektedir. Elektrokoagiilasyon prosesinin kirleticileri
uzaklastirmadaki prensibi koagiilasyon, adsorpsiyon, ¢oktiirme ve flokiilasyon giderme
mekanizmalarimin biri veya birka¢ina dayanmaktadir (Agishi 2014).Aliiminyum ve
demir gibi metal anotlarin anodik ¢6ziinmeye ugramasi ve hidrolizi ile metal
hidroksitleri olugmaktadir (Uygun 2003). Boylece biyolojik bozunmayan organik
maddeleri uzaklastirip, biyolojik aritima hazir hale getiren bir islemdir. Bir¢ok
avantajindan dolay1 elektrokoagiilasyon prosesi, farkli endiistriyel atiksularin

aritilmasinda etkili bir yontem olarak kullanilmaktadir (Uygun 2003).

Elektrooksidasyon, atik sudaki istenmeyen zararli bilesenlerin, cesitli indirgen veya
yiikseltgen reaktiflerle zararsiz bilesiklere doniistiiriilerek ¢oktiiriilmesi esasina dayali
olup, bazi organik maddelerin ve mikroorganizmalarin uzaklastirilmasinda ve renk, tat,
koku gideriminde etkilidir. Elektrodiyaliz, elektrotlar arasina uygun bir potansiyel
uygulandiginda, membranlarla ayrilmis bdlgedeki iyonlarin yiiklerine gore anoda ya da
katoda gog ettigi bir membran ayirma prosesidir (Uygun 2003). Ornegin bu yéntem atik
sudaki asit, siyaniir gibi maddeleri geri kazanmak amaciyla ya da nikel kaplama

banyolarinda atik sularindan nikelin ayrilmasinda uygulanmaktadir (A¢ish 2014).

1.2.2.c. Dezenfeksiyon

Aritma tesisi ¢ikis suyunun alict ortama verilmeden 6nce, suda bulunan patojenlerin
(bakteri ve viriisler) cesitli yontemlerle bertaraf edilmesi islemidir. Bu islemle tiim

mikroorganizmalar yok edilemez (A¢ish 2014).



1.2.2.d. Membran filtrasyonu ile aritma

Etkin ama pahali bir diger segenek olan membran filtrasyonu da sik
uygulanmamaktadir. Bu teknoloji ile %75’den daha fazla organik karbon giderimi elde
etmek i¢in molekiil agirliklart 200-500 detan arasi olan organikleri tutabilen 6zellikle
membran i¢eren nanofiltrasyon cihazlarinin kullanimi  gerekmektedir. Cogu
uygulamada, membran bozulmasini 6nlemek amaciyla 6n aritma gerekli olmaktadir. Bu

da maliyeti arttiran bir diger unsur olarak ortaya ¢ikmaktadir (Y1lmaz 2007).

Membran sistemlerinin hali hazirda atik sudan boyay1 uzaklastirmada, aritmadan ¢ikan
suyun yeniden kullanilmasi ve bazi boyar maddelerin geri kazanimi gibi ¢ok iyi
avantajlar1 vardir. Su anda ticari amaclh olarak kullanilan membran sistemleri olarak

ultrafiltrasyon, ters osmoz, gaz ayirma ve elektrodiyaliz sayilabilir (Balkaya 1998).

1.2.2.e. Kimyasal oksidasyon

Kimyasal oksidasyon, cesitli nedenlerle istenmeyen bilesiklerin zararsiz bilesiklere
dontstiirilmesi veya daha sonraki aritma islemleri i¢in uygun yapiya getirilmesi
amaciyla uygulanir (Balkaya 1998). Kimyasal oksidasyon serbest veya bir bilesik
yapisinda bulunan bir elementin oksidasyon diizeyinin diger bir deyimle degerliginin
yiikseltilmesi ile saglanir. Baslica kullanimlar arasinda, organik bilesiklerin giderilmesi,
dezenfeksiyon, renk giderilmesi, siyaniir giderilmesi, siilfiir giderilmesi, amonyak

giderilmesi, demir ve mangan giderilmesi sayilabilir (Yilmaz 2007).

1.2.3. Biyolojik yontemler

Biyolojik aritma islemleri; dogal ve yapay ortamlarda, kendi agirhig ile cokemeyen ya
kolloidal tanecikler ve ¢Oziinmiis organik maddelerin mikroorganizmalar tarafindan
besin ve enerji kaynagi olarak kullanilmasi suretiyle bu maddelerin pargalanarak kararli
inorganik bilesiklere doniistiiriilmesi ve ¢okebilen mikroorganizmalarin olusturularak

atik sudan giderimi esasina dayanirlar (Agishi 2014). Bu islemler esnasinda organik
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maddelerin bir kismi1 enerjiye donistiiriiliirken, diger bir kism1 hiicre ig¢in gerekli yeni
maddelerin biyosentezinde kullanilir. Biyolojik aritma yontemleri, sistemde oksijenin
olup olmamasina baglh olarak, aerobik ve anaerobik olarak gergeklestirilen (Goneng

1991; Volesky 2003; Gonen 2006) yontemlerdir.

1.2.3.a. Aerobik yontem

Tekstil endiistrisi atik sulari, pH degisimlerine duyarlilig1 yiiksek olan konvansiyonel
biyolojik aritma tesislerinde dnemli zorluklara sebep olmaktadir. Endiistriyel atiksularin
aritilmasinda yaygin olarak kullanilan konvansiyonel aktif ¢camur sistemleri igin tekstil
endustrisindeki birgok boya bilesigi ya biyolojik olarak ¢ok zor indirgenebilmekte ya da
inert kalmaktadir (Goniilay 2007).

Suda 1yi ¢Ozlinen bazik, direkt ve bazi azo boya atiklarmin olmasi durumunda
mikroorganizmalar bu tiir bilesikleri biyolojik olarak indirgeyememekle birlikte
boyanin bir kismini adsorbe ederek atiksuyun rengini almakta ve renk giderimi

saglanabilmektedir (Goniilay 2007).

Azo boyar maddeler gibi sentetik boyalarin aerobik sartlar altinda mikrobiyal
parcalanmaya kars1 direngli olmasinin nedeni boya malzemelerinin, kimyasal ve 151k
kaynakli oksidatif etkiler sonucu renklerinin solmamasini saglayacak sekilde
sentezlenmeleridir (Nigam et al. 1996). Boyar maddelerin aerobik biyodegredasyonunu
zorlastiran diger bir faktor ise molekiiler agirliklarinin yuksek olmasi nedeniyle
biyolojik hiicre zarindan gegislerinin zor olmasidir (Willmott et al. 1998; Goniilay
2007). Azo, diazo ve reaktif boyar madde igeren bir tekstil atik suyu renginin
mikrobiyal proseslerle giderilmesinin arastirildigi bir calismada aerobik kolonlardan

izole edilmis saf bakteri kiiltiirlerinin renk giderimini gerceklestiremedigi belirlenmistir
(Nigam et al. 1996)
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1.2.3.b. Anaerobik yontem

Anaerobik aritimin ilk basamaginda asidojenik bakteriler karbonhidratlar, yaglar veya
proteinler gibi organikleri diisiik molekiiler agirlikli ara iirlinlere donistiiriirler. Bu
fermantasyon iirlinleri daha sonra asetojenik bakteri tarafindan kullanilir ve asetat,
karbon dioksit ve molekiiler hidrojen agiga ¢ikar (Willmott et al. 1998). Son olarak
metanojenik bakteriler asetat ve karbondioksiti metana indirgerler. Metan ve
karbondioksit igeren biyogaz, anaerobik pargalanma testlerinde parcalanmanin

seviyesini belirleme amaciyla kullanilabilmektedir (Goniilay 2007).

Boyar maddelerle yapilan anaerobik parcalanma calismalari, 6zellikle aerobik ortamda
parcalanamayan suda ¢Oziinebilir reaktif azo boyar maddeler tizerinde yogunlasmistir.
Cift bagl azot halkasina bagli bu boyalarin aerobik proseslerle aritilabilirligini miimkiin
olmamasi anaerobik aritmanin ©6n aritma olarak kullanilmasini gerektirmektedir

(Goniilay 2007).

Anaerobik olarak renk gideriminin gerceklesebilmesi i¢in ilave karbon kaynagina
ihtiyac vardir. ilave karbon metan ve karbondioksite doniistiiriilmekte ve elektronlar
ac1ga ¢ikmaktadir. Bu elektronlar elektron tasima zincirinden son elektron alicisina yani
azo-reaktif boyaya tasinmakta ve boyayla reaksiyona girerek azo bagini indirgemektedir
(Willmott et al. 1998). Boylece anaerobik pargalanma sonucunda azo boyar
maddelerdeki renkten sorumlu azo bagi kirilmakta ve renk giderimi saglanmaktadir. Bu
olay oksijen tarafindan inhibe edilmektedir. Bu nedenle boya atiklarini renksizlestirmek
icin 11k adim azo kopriisiiniin indirgenerek pargalandigi anaerobik kosullar altinda aritim

olmalidir (Robinson et al. 2001).

1.2.3.c. Biyosorpsiyon

Kimyasal maddelerin mikrobiyal kiitle tarafindan adsorpsiyonu veya kiitlede birikimi
biyosorpsiyon olarak ifade edilmektedir. Olii bakteriler, maya ve mantarlar boyar madde

igeren atiksularin renginin giderilmesinde kullanilabilmektedir (Goniilay 2007).



12

Tekstil boyalarmin kimyast genis bir yelpazede degisiklik gosterdigi igin
mikroorganizmalarla olan etkilesimler boyanin kimyasina ve mikrobiyal kiitlenin
spesifik kimyasina dayanmaktadir (Robinson et al. 2001). Bu nedenle kullanilan
mikroorganizmanin cinsine ve boyaya bagli olarak farkli baglanma hizlar1 ve
kapasiteleri s6z konusudur. Boyar madde igeren atiksu ¢ok toksik oldugunda

biyosorpsiyon avantajli olmaktadir (Robinson et al. 2001; Goniilay 2007).

1.3. Adsorpsiyon

Bir¢ok endiistri atik sular1 direngli ve konvansiyonel aritma metodlar1 ile giderilmesi
mimkiin olmayan organik maddeler icerir. Bu organik maddeler i¢in olduk¢a uzun
stireler bile biyolojik parcalanmanin gerg¢eklesmesinde yeterli olmamakta, bu sebeple
biyolojik yontemler disinda ki yontemlere ihtiyag duyulmaktadir (Giirses and
Bayrakceken 1996). Adsorpsiyon endiistriyel atiksularin aritilmasi ve renk gideriminde
uygulanan etkili, ekonomik ve bir¢ok uygulama alani olan bir proses olup; bu konu
tizerinde yaygin olarak ¢alisilmaktadir (Guisti et al. 1974; Mckey and Al Duri 1991;
Dogan et al. 2000; Kahvecioglu 2002; Tchobanoglous 2003).

Adsorpsiyon, akiskan fazda ¢oziinmiis haldeki belirli bilesenlerin bir kat1 adsorbent
ylizeyine tutunmasina dayanan ve faz ylizeyinde goriilen ylizeye tutunma olayidir
(Giirses and Bayrakc¢eken 1996). Adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon (fizisorpsiyon) ve
kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) olmak {izere ikiye ayrilir (Giirses and
Bayrak¢eken 1996). Fiziksel adsorpsiyon adsorbent ile adsorbat arasindaki g¢ekim
kuvvetleri van der Waals kuvvetleri ve hidrofobik etkilesmeler tiiriinden olup, fiziksel
karakterlidir ve adsorpsiyon olay1 tersinirdir. Bu sebeple adsorpsiyon nispeten zayiftir.
Bu tip adsorpsiyona ¢ekim kuvvetlerinden esinlenerek van der Waals adsorpsiyonu da
denilmekte ve adsorpsiyon 1sis1 genellikle 40 kj’den daha diisiik diisiik olup, ¢ogu
gazlarda sivilasma 1sis1 derecesindedir. (Levine 1988; Shah 1994; Giirses and
Bayrakceken 1996). Fiziksel adsorpsiyonda, adsorplanmis tabaka birden fazla molekiil
kalinligindadir. Adsorpsiyon genellikle ¢ok hizli oldugundan gozlenen hiz, adsorpsiyon

stireci yerine molekiillerin ylizeye aktarim hizi ile denetlenir (Giirses and Bayrakceken
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1996). Fiziksel adsorpsiyon ekzotermiktir. Dolayisiyla adsorplanan miktar artan
sicaklikla azalir. Fiziksel adsorpsiyon, kritik sicakligin iistiindeki sicakliklarda dnemli

miktarda gozlenmez (Agish 2014).

Cizelge 1.2. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonun karsilastirilmasi (Tsezos and Volesky
1981; Yiicel 1992)

Parametre Fiziksel Adsorpsiyon Kimyasal Adsorpsiyon
Adsorbent Tiim kat1 maddeler Bazi kat1 maddeler
Adsorbat Kiritik sicakligin altindaki Bazi kimyasal reaktif

gazlar, sivilar, ¢6ztinmiis katilar | maddeler, Coziinmiis katilar
Sicaklik sinirt Sicaklik arttik¢a azalir. Sicaklik arttik¢a artar
Sicaklik Diisiik sicaklik Yiiksek sicaklik
Adsorpsiyon 1s1s1 | Diisiik Yiiksek
Hiz Cok hizli Hiz1 aktiflesme enerjisi
Geri doniistim
hiz1 Yiiksek geri doniisiim Geri doniislimsiiz
(Desorpsiyon)
Bag kuvvetleri Molekiiller arasinda Molekiiller iginde

Daima ekzotermik yogunlagsma | Cogunlukla ekzotermik

Entalpi etkisi derecesinde reaksiyon 1silar1 mertebesinde

Kimyasal adsorpsiyon; adsorplanan madde ile kat1 ylizey arasindaki fonksiyonel

gruplarin kimyasal etkilesimi ile olusan adsorpsiyondur.

Molekiiller yiizeye tipki atomlar1 bir arada tutan kovalentler kuvvetler gibi kuvvetlerle
tutunurlar. Bu yiizden kimyasal adsorpsiyonda bir mol molekiiliin adsorpsiyonu i¢in
gereken enerji genellikle kimyasal bag i¢in gerekli enerjiye yakin olup, 40 ile 800 kJ
arasinda degisir (Levine 1988; Shah 1994; Giirses and Bayrak¢eken 1996; Sozbilir
1997). Adsorpsiyon tersinmezdir ve tek tabakalidir.
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1.4. Tekstil Boyar Maddelerinin Genel Ozellikleri

Su kaynaklarim1 kirleten maddelerin onemlilerinden biri de boyar maddelerdir. Bu
maddelerle kirletilmis sularin aritilmasi i¢in dncelikle fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
ve su kaynaklarinin bulundugu c¢evresel matrikslerle etkilesimlerinin nitelik ve
niceliklerinin iyi bilinmesi gerekir. Genellikle boya olarak adlandirdigimiz maddeler
anorganik, tekstilde kullanilan boyar maddeler ise organik yapidadir (Kapdan and Kargi
2000).

Gilinlimiizde kullanilan boyar maddelerin biiylikk ¢ogunlugu sentetiktir. Boyar
maddelerin ¢ok ¢esitli tlirleri mevcuttur. Ancak organik boyar maddelerin en 6nemli
siifin1 azo boyar maddeleri olusturmaktadir (Kapdan and Kargi 2000). Sentetik boyalar
tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Giiniimiizde
100.000’1n iizerinde sentetik boya ticari olarak kullanilmakta ve yilda 700.000 ton boya
tiretimi yapilmaktadir (Kapdan and Kargi 2000).

Boyar madde molekiilleri, aromatik yap1 gibi, goriiniir 15181 (400-750 nm dalga
boyunda) absorplayan ve boyanin elyafin {izerine ve igine tutunmasi saglayan kromojen
gruplar icerir. Kromojen gruplar, kromofor ad1 verilen gruplari igeren aromatik yapidir
(Sarioglu and Dean 1998). Kromofor renk verici anlamindadir ve kimyasal yapilarina
gore; nitraso, nitro, azo, etilen, karbonil, karbon-azot, kiikiirt gruplar1 olmak tizere 7
gruba ayrilirlar (Vandevivere et al. 1998). En yaygin kromofor grubu iiretilen boyalarin
%90-80’ini olusturan azo (-N=N-) smifidir (Sarioglu and Dean 1998). Ayrica boya

molekilinde oksokrom kismi da bulunmaktadir.

Bu grup molekiile elektrolitik ¢6ziinme 6zelligi ve boya molekiiliiniin tuz meydana
getirmesini saglayan bir gruptur. Oksokrom grubu boyanin renk tonunu da
degistirebilir, fakat ger¢ek rengin ortaya ¢ikmasini saglayamaz. Boyanin asidik veya
bazik oldugunu da belirleyen bu gruplara drnek olarak —-NR**, -NH**, -NH"*, -OH", -I', -
Br” ve CI" gosterilebilir (Temiz 1994).
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1.4.1. Tekstil boyar maddelerinin siniflandirilmasi

Boyar maddeler bir¢ok sekilde simiflandirilabilir. Siniflandirmalart ¢oziiniirliiklerine,
kimyasal yapi, boyama Ozelliklerine, kullanilis yerleri gibi gesitli karakteristikler gz

Oniine alinabilir (Sarioglu and Dean 1998).

1.4.1.a. Tekstil boyar maddelerinin ¢oziiniirliiklerine gore siniflandirilmasi

i. Suda ¢oziinen boyar maddeler: Boyar madde molekiilii en az bir tane tuz
olusturabilen grup tasir. Boyar maddenin sentezi sirasinda kullanilan bagslangig
maddeleri suda ¢Oziindiiriicii grup icermiyorsa, bu grubu boyar madde molekiiliine
sonradan eklemek suretiyle ¢oziiniirliigli saglanabilir. Ancak tercih edilen yoOntem,
boyar madde sentezinde baslangic maddelerinin iyonik grup igermesidir. Suda
coziinebilen boyar maddeler tuz teskil edebilen grubun karakterine gore iice ayrilir

(Sari0glu and Dean 1998).

Anyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Suda grup olarak en ¢ok siilfonik (-SO-)
kismen de karboksilik (-C) asitlerin sodyum tuzlarini igerirler (-SONa ve -COONa).
Renk anyonunun mezomerisinde ileri gelir. Boyama o6zelliklerine gore siniflandirma
yonteminde gorecegimiz asit ve direkt boyar maddeler bu tipin 6rnekleridir (Temiz
1994).

Katyonik suda ¢oziinen boyar maddeler: Molekiildeki ¢oziinlirligli saglayan grup
olarak bir bazik grup (6rnegin; -NH asitlerle tuz teskil etmis halde bulunur. Asit olarak
anorganik asitler (HCI) veya (-COOH) gibi organik asitler kullanilir (Temiz 1994).

Zwitler iyon karakterli boyar maddeler: Bunlarin molekiiliinde hem asidik hem de
bazik gruplar bulunur ve bir i¢ tuz olustururlar. Boyama sirasinda bazik veya nétral
ortamda anyonik boyarmadde gibi davramis gosterirler (Kapdan and Kargi 2000).
ii.Suda c¢oziinmeyen boyar maddeler: Tekstil ve diger alanlarda kullanilan suda

¢oziinmeyen boyar maddeleri ¢esitli gruplara ayirmak miimkiindiir.
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Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Suda c¢ok ince silispansiyonlar: halinde
dagitilarak, ozellikle sentetik elyaf iizerine uygulanan dispersiyon boyar maddeleri bu

sinifa girer (Kapdan and Kargi 2000).

Organik coziiciilerde ¢oziinen boyar maddeler: Bu smifta olan boyar maddeler her
cesit organik coziiclilerde ¢oziiniirler. Coziicli boyar maddeleri de denilen bu organik
boyar maddeler lak halinde de uygulanabilir. Matbaa miirekkebi, vaks ve petrol

irtinlerinin renklendirilmesinde kullanilir (Kapdan and Kargi 2000).

Gegici coziiniirliigii olan boyar maddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile suda
¢ozilinebilir hale getirildikten sonra elyafa uygulanabilir. Daha sonra elyaf i¢inde iken
yeniden yiikseltgenerek suda ¢oziinemez hale getirilirler kiipe ve kiirk boyar maddeleri

bu prensibe gére uygulanirlar (Kapdan and Kargi 2000).

Polikondensasyon boyar maddeler: Son yillarda gelistirilen ve elyaf maddelerine
uygulanirken veya uygulandiktan sonra birbiri ile veya bagska molekiillerle kondense
olarak biiyiilk molekiiller olusturan boyar maddelerdir. Bunlardan inthion boyar
maddeleri elyaf iizerinde sodyum siilfiir ile polimer yapida distilfiirleri olustururlar

(Temiz 1994).

Elyaf icinde olusturulan boyar maddeler: Iki ayri elyaf icinde kimyasal bir
reaksiyonla olusturulan boyar maddeler bu smifa girerler. Bunlar suda ¢6ziinmeyen

pigmentlerdir. Azoik boyar maddeler ve ftalosiyaninler bu sinifa girer (Temiz 1994).

1.4.1.b. Tekstil boyar maddelerinin boyama ozelliklerine gore siniflandirilmasi

i. Bazik boyar maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde olup katyonik
grubu renkli kisimda tasirlar. N veya S atomu igerirler. Yapilarindan dolayr bazik
(proton alan) olarak etki ettiklerinden anyonik grup iceren liflerle baglanirlar. Boyar

madde katyonu, elyafin anyonik gruplariyla tuz olusturur (Baser and Inanic1 1990).
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Ii. Asit boyar maddeler: OH’, SOsH’, COOH" gibi oksokrom gruplari igerirler. Bu
boyalar Na*, K*, Ca*?, NH," vb. gruplarla tuz olustururlar ve ¢ozelti i¢inde negatif yiikii

verecek sekilde iyonlasirlar (Rys and Zollinger 1972).

iii. Direkt boyar maddeler: Bunlar genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin
sodyum tuzlaridir. Suda ¢dziinebilen bilesikler olan direkt boyar maddeler 6nceden bir
islem yapilmaksizin boyar madde ¢ozeltisinden seliilloz veya yiine dogrudan dogruya
cekilirler. Elyafin i¢ misellerinde higbir kimyasal bag meydana getirmeksizin depo
edilirler (Baser and Inamict 1990). Kagit, deri, yiin, ipek, naylon ve bast elyafin

boyanmasinda kullanilirlar (Ozcan 1984).

iv. Dispers boyar maddeler: —-NH; ve —OH gruplari igeren diisiik molekiil agirlikli
bilesiklerdir (Bozdogan 1984). Suda eser miktarda ¢6ziinebildiklerinden dolay: elyafa
sudaki dispersiyonlar1 halinde uygulanirlar. Boyar maddeler, boyama islemi sirasinda
dispersiyon ortamindan elyaf tizerine diflizyon yolu ile c¢ekilirler. Boyama, boyar
maddenin elyaf icinde ¢oziinmesi seklinde gergeklesir. Poliester, poliamid ve akrilik

elyafin boyanmasinda kullanilirlar (Baser and Inanic1 1990).

v. Reaktif boyar maddeler: Reaktif boyar maddeler uygun kosullar altinda lif ile
kimyasal reaksiyona girerek, kovalent bag 6zelligine sahip tek boyar madde smifidir.
Kiigiik ve basit molekiil yapisina sahiptirler. Molekiil agirliklar1 genellikle 69-221
g/mol’diir. Kiiciik partikiil 6zelligi life hizli bir sekilde niifuz etmelerini saglar (Baser
and Inanici 1990). Reaktif boyar maddeler suda kolay ¢oziiniirler. Seliilozun -OH,
poliamidin -NH,, protein esash liflerin -NH;, -SH (merkaptan) gruplar ile gergek
kovalent baglar olusturarak liflere baglanirlar. Reaktif grup molekiiliin renkli kismina
baghdir. Seliilozik elyafin boyanmasinda kullanilan, son yillarda gelistirilen, bu boyar
maddeler yiin, ipek, orlon, akrilik karigimlar1 ve poliamid boyanmasinda da kullanilirlar

(Baser and Inanic1 1990).

Bu boyar madde ¢esitleri ve uygulama tipleri géz onilinde tutulacak olunursa, en ¢ok

kullanilan boyar maddeler azo-reaktif boyar maddelerdir. Ciinkii %20-30’luk market
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pay1 vardir. Kullanilan bu boyar maddelerin %15°’1 yikama gibi islemler sonrasinda

cevreye karigmaktadir (Carliell et al. 1995; Phillips 1996; Swamy 1998).

Azo boyar maddeleri tekstil boyamasinda yaygin olarak kullanilmakta olup renkleri,
biyolojik olarak parcalanamamalari ve canlilar iizerinde potansiyel toksisite teskil
etmeleri nedeni ile atik su aritiminda problem yaratmaktadirlar (Yoo et al. 2000). 10-50
mg/L gibi ¢ok diisiik derisimlerde bile azo boyalarinin renk vermesi, estetik gériintimii
bozmasi ve suyun 151k gecirgenligini azaltmasi gibi alic1 ortamlarda problemlere neden
olmaktadirlar (Wong and Yu 1999). Azo grubundaki boyar maddelerin bir kismi
anaerobik ortamda kendini olusturan benzidin gibi insanlar {lizerindeki toksik etkisi
bilinen aromatik aminlere doniismektedir. Olusan bu aromatik aminlerin aritma
tesislerindeki mikro organizmalar iizerindeki toksik etkileri de bilinmektedir (Chung
and Stevens 1993). Azo boyar maddesi igeren renkli atiksularin aritimi igin fiziksel ve

kimyasal yontemler kullanilmaktadir (Baser and Inanic1 1990).

Biitlin reaktif boyar maddelerde ortak olan 6zellik, hepsinin kromoforu tastyan renkli
bir grup yaninda bir reaktif grup, bir koprii grubu ve bir de molekiile ¢oziiniirliik

saglayan gruptan olusmasidir (Baser and inanic1 1990).

Bir reaktif boyarmaddenin karakteristik yapisi sematik olarak su sekilde gosterilebilir:

Sekil 1.1. Bir reaktif boyar maddenin karakteristik yapis1 (Giilecan 2011)

S: Suda coziilebilen grup (Genellikle -SO3Na, -SO3H): Seliiloz ve protein elyafi
boyayabilen reaktif boyar maddelerde 1-4 adet siilfonik asit grubu bulunur. Molekiile
coziinlirliik saglayan bu 06zel gruplara poliamid elyafi boyayan reaktif dispersiyon

maddelerde rastlanmaz (Giilecan 2011). Bunlarla dispers boyama yontemine goére
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boyama yapilir. Seliilozik elyafin boyamasinda son yillarda ¢okg¢a kullanilan reaktif
boyar maddeler yapilarindaki bu anyonik grup nedeniyle anyonik azo boyar maddeler

konusuna igerisinde yer almaktadir (Giilecan 2011).

C: Molekiile renk veren grup: Reaktif boyar maddenin molekiiliinde, renk verici grup
olarak kimyasal siniflandirmada gordiigiimiiz her sinifa rastlamak miimkiindiir. Ancak
genelleme yapmak gerektiginde sari, turuncu ve kirmizi boyarmaddelerin basit monoazo
yapisinda, mor, koyu, kirmizi ve lacivert renklerin bakirli mono ve diazo yapisinda,
parlak ve acik mavi renklerin ise antrokinon ve ftalosiyanin tlirevleri oldugu

sOylenebilir (Giilecan 2011).

B: Koprii baglari: Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan -NH- ,
-CO-, -SO,- gibi gruplardir. Bunlarin koprii gorevi gormekten baska etkileri de vardir.
Ornegin reaktif grubun reaktivitesi iizerine etki eder. Bir imino kopriisiiniin
dissosisasyonu reaktiviteyi on kat diisiirebilir. Boyle durumda substantivite ve buna
bagli olarak baglanma hizi diigser. Ayrica koprii baglarimin 6nemli bir 6zelligi

boyarmadde ile elyaf bagmin ayrilmasinin énlenmesidir (Baser and Inanic1 1990).

R: Reaktif Grup: Elyaftaki fonksiyonel grup ile kovalent bag olusturan gruptur.
Reaktif grup ile reaksiyon verebilecek olan fonksiyonel gruplar, seliilozda hidroksil,
yiin ve ipekte ise amino, karboksil, hidroksil ve tiyoalkol gruplaridir (Baser and Inanici
1990). Poliamidde ise birkag¢ tane u¢ amino ve karboksil grubu vardir. Biitiin bu gruplar
niikleofilik karakterdedir ve bu nedenle reaktif grubun yapisindaki elektrofilik merkeze

katilirlar (Baser and Inanici 1990).

Boyamanin yapildig1 ortamda su da mevcut oldugundan sudaki OH iyonlar1 da reaktif
grup ile reaksiyona girebilirler. Yani boyar maddenin hidrolizi s6z konusudur. Hidrolize
ugramis boyarmadde elyaf ile reaksiyona girmez. Elyaf-boyarmadde baglanma
reaksiyonu ile su-boyarmadde hidroliz reaksiyonu birbirleri ile yarisma halinde
oldugundan sartlar baglanma reaksiyonu yararina olacak sekilde hazirlanmalidir

(Giilecan 2011). ikinci olarak reaktif boyar maddelerle boyamanin basarisi elyaf-
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boyarmadde arasindaki kovalent bagin stabilitesine de baglidir. Bu bagin yikama ve

apre islemlerinde hidrolize kars1 dayanikli olmasi1 6nemlidir (Giilecan 2011).

OH N(CH,CH,OH),
o N=
HaC N=N N N
N
NaO3S Cl

Sekil 1.2. Ornek reaktif boya molekiilii (Giilecan 2011)

Reaktif boyar maddeler reaktif grubun kimyasal yapisina ve kromofor gruplarina gore

farkl sekillerde smiflandirilirlar (Giilecan 2011).

Reaktif grubun kimyasal yapisina gore, oynak halojen atomu iceren heterosiklik halka
sistemleri, niikleofilik bimolekiiler substitiisyon mekanizmasina gore reaksiyon verirler.
Bu gruba ait Onemli reaktif gruplar sunlardir: Diklortriazin, monoflortriazin,
triklorprimidin, diflormonoklorprimidin, flormetilklorprimidin ve diklorkinoksalin.
Niikleofilik katilma mekanizmas1 ile eter bagi olusturanlar. Seliillozik elyafin
boyanmasinda kullanilan bu gruba ait olan Onemli boyarmadde grubu p-

siilfatoetilsiilfon (vinilsiilfon) boyar maddeleridir (Baser and Inanic1 1990).

0
oH HN—L-ch,

H D
Na0;S SO;Na

NaO3SOHQCH2COQS

OH NH,

NaossoncHzcozs@N:NN=N@SOZCH2CHZOSOSNa

NaO3S SO3N3

Sekil 1.3. Azo grubuna ait farkli tiplerde reaktif boyar madde yapilar1 (Baser and
Inanic1 1990)
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Kromofor gruplarina gore, reaktif boyar maddeler de bulunan kromofor gruplarinin
cogu asit boyar maddelerinden tiiretilmistir. Cogunlukla azo, antrakinon ve fitalosiyanin
tirevleridir. Kromofor yapilarinda azo (-N=N-) grubu bulunduran reaktif
boyarmaddeler olup ¢ogu reaktif boyarmadde gruplar1 bu sinifa dahildir. Sekil 1.3’de
azo grubuna ait farkli tiplerde reaktif boyar madde yapilar1 goriilmektedir (Giilecan

2011).

Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduran reaktif boyar maddelere 6rnek Sekil

1.4°de gosterilmistir (Giilecan 2011) .

O NH,
l . l SO;Na
O HN

SOQCHQCHQOSO3N8

Sekil 1.4. Kromofor yapilarinda antrokinon grubu bulunduran reaktif boyar madde
(Giilecan 2011)

Ayrica metal-kompleks azo grubuna sahip reaktif boyar maddelerde mevcuttur. Yapida
bulunan metal kompleksi azo grubunun 151k enerjisine karst dayanikliligin
artirmaktadir. Sekil 1.5°de metal-kompleksi azo grubu bulunduran boyar maddelere

ornek gosterilmistir.

NaO;SOH,CH,CO,S H/ OO
NaO5S SO;Na

Sekil 1.5. Kromofor yapilarinda metal-kompleks azo grubu bulunduran reaktif boyar
madde (Gtilecan 2011)
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Reaktif boyarmaddenin lif ile reaksiyona girme kosullart ve mekanizmasi, boyar
maddedeki gruplarin reaktiflik derecesine bagli olarak degisiklik gosterir. Boyar
maddenin aplikasyon 0zelligi renk verici grup tarafindan belirlenmektedir (Baser and
Inanic1 1990) . Boyar maddenin reaktifligi, heterosiklik halkaya, substituent grubun
ozelliklerine, diger substituentlerin 6zelliklerine baglidir. Boyar madde ile lif arasindaki
kovalent bag, bunlardaki halkaya bagli bir substituentin elyaf makromolekiiliindeki
fonksiyonel gruplar ile yer degistirmesi sonucu olusur. Bu gruplar (-OH, -NH,, -SH)
gruplaridir (Baser and Inanic1 1990).

Endiistriyel atik sulari gida, tekstil, kagit ve seliiloz, kimya petrol, komiir madenleri,
metal, sentetik kaucuk/plastik ve diger isletmelerden ¢ikan sular olarak diisiiniilebilir.
Tekstil endiistrisi diger endiistriyel sektorlere nazaran desarj hacmi ve ¢ikis suyu
kompozisyonu g6z Oniine alindiginda ¢evreyi en c¢ok kirleten endiistri olarak

nitelendirilmektedir (Sen and Demirer 2003; Uzal 2005).

Kentsel ve endiistriyel atik sularda atik su aritma tesislerine gelen dogal ve sentetik
maddeler cesitli 1iyilestirme proseslerine maruz kalirlar. Bu uygulamalar ¢esitli
etkinliklerdir ve bazi durumlarda bu maddeler degisiklige ugramadan yiizey sularma
saliverilebilmektedir (Shore et al. 1993; Kaplin et al. 1997; Alcock et al. 1999). Bunun
yant sira daha az aktif konjuge formlar atik su aritma uygulamasi esnasinda ve ¢evrede
dekonjuge olabilmekte, daha etkili bilesikler olusturabilmektedir (Desbrow et al. 1998;
Ternes et al. 1999; Belfroid et al. 1999). Bu bilesikler aritma tesislerinde etkin bir
sekilde uzaklastirildig halde lagim atig1 veya atik su uygulamasindan sonra agiga ¢ikan
camurlarin tarimda kullanilmasiyla da yiizey sularina karigsabilmektedir (Nichols et al.
1998). Potansiyel tehlike olusturan bu maddeler sucul ¢evreye girerek dogal yasamda ve
besin zinciri yoluyla girdikleri insan viicudunda bir takim olumsuz fizyolojik etkilere

sebep olmaktadir (Larsson et al. 1999).

Ozellikle tekstil, kozmetik, boya kagt, deri, gida, plastik vs. gibi bir cok endiistriyel atik
sularin neden oldugu organik (proteinler, karbonhidratlar, yag, gres, surfaktanlar,

fenoller, pestisitler, klorlu bilesikler vb.), inorganik (krom, ¢inko, kursun, nikel, bakir,
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arsenik, civa, antimon, kadmiyum vb.) ve ¢esitli boyar madde kirlilikleri insan sagligini
ve ekolojik dengeyi tehdit etmektedir (Sen and Demirer 2003). Yaklasik olarak 10,000
farkli ticari boyar madde ve pigment mevcut olup, diinya ¢apinda 7,0x10° ton/yil
tizerinde boyar madde ve pigment iiretilmektedir. Bu boyar maddelerin yaklasik %10-

15’nin atik sulara birakildigi tahmin edilmektedir (Papic et al. 2004).

Son yillarda Tiirkiye’de sanayinin hizla gelismesine paralel olarak tekstil endiistrisinde
dev adimlar atilmaktadir. Tekstil sektorii hayatimizin her alaninda ihtiyacimiz olan
iriinleri bize sunarken, yine bizim isteklerimiz dogrultusunda ¢evre sartlarina dayanikli
ve uzun Omirlii Uriinleri sunmaya calismaktadir. Tekstil {iriinlerine ¢esitli 6zellikler
kazandirmak amaciyla yapilan islemler neticesinde bazi organik ve inorganik kirlilik

sebebi maddeler atik suya karismaktadir (Sen and Demirer 2003).

Gerek iplik gerekse kumas gibi liriinlere renk kazandirmak i¢in yapilan caligmalar
sonucunda meydana gelen kirlilik, tekstil atik sulart i¢inde en biiyiik paya sahiptir. Bu
tiriinlere renk kazandirmak i¢in ge¢miste bitki koklerinden elde edilen boyar maddeler
kullanilirken artik giiniimiizde daha ucuza daha fazla boyama kapasiteli kimyasal yapili

boyar maddeler kullanilmaktadir (Arslan 2004).

Bu boyar maddelerin kimyasal yapilar1 degistirilerek renklerinde solmaya ve diger
cevresel faktorlere dayanikli (rekalsitrant yapili) boyar maddeler elde edilmekte ve
tekstil sektorii triinlerinin renklendirilmesinde ¢ogunlukla bu vb. boyar maddeler
kullanilmaktadir (Arslan 2004).

1.5. Antibiyotikler

Herhangi bir mikroorganizma tarafindan, baska bir mikroorganizmay1 6ldiirmek veya
cogalmasimi durdurmak ig¢in tretilen her tiirlii maddeye antibiyotik denir. Antibiyotik

tiretimi, onu tireten mikroorganizma igin selektif bir avantaj saglar (Topkaya 2014).
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1.5.1. Antibiyotiklerin siniflandirilmalari

Antibiyotik ve kemoterapoétikleri cesitli kriterlere gore siiflandirmak miimkiindiir.
Ancak bugiin en fazla kullanilan siniflandirma, bu ilaglarin etki mekanizmalarina ve etki

giiclerine gore yapilanlaridir (Akkan 1997).

1.5.1.a. Antibiyotiklerin etki giiclerine gore simiflandiriimalar:

Antibiyotikler, viicut sivilarinda olusturduklar1 konsantrasyonlarda, mikroorganizmalar
tizerindeki etki derecelerine gore bakteriyostatikler ve bakterisidler diye iki gruba
ayrilir. Bakteriyostatikler; bakteri hiicrelerinin gelismesini veya iiremesini Onlerler
(Topkaya 2014). Gelismesi ve iiremesi duran bakteriler, viicudun savunma
mekanizmalar1 tarafindan kolaylikla yok edilirler. Bakteriyostatik etki giicliniin
gbstergesi minimum inhibitér konsantrasyonu (MIK)’dur. Bakterisidler ise bakteri
hiicresini dolaysiz olarak yok ederler. Bakterisid etki giiciiniin gdstergesi minimum

bakterisid konsantrasyon ((MBK)’dur (Topkaya 2014).

1.5.2. Antibiyotiklerin cevreye etkisi

Antibiyotiklerin ana kaynaklari; evler, hastaneler, saglik ocaklar1 (tibbi tedavi,
kullanilmayan ila¢ uzaklastirilmasi), kiimes hayvanlar1 ve ¢iftlik hayvanlar1 besleme
islemleri (bliylime artiricilart) ve ilag treticileridir (Kulis et al. 2003). Kanalizasyon,
tibbi atiklar, endiistrideki aktiviteler, antibiyotik ve ilag iireten endiistriler, gida tiretimi,
ev geregleri, Uriinler iizerine spreyleme, ¢iftlik hayvanlarimin iiretimi, balik ¢iftlikleri
gibi faaliyetler antibiyotiklerin temel kaynaklarini olusturmaktadir (Topkaya 2014). Ilag
aktif maddelerinin ¢evreye girisi gesitli yollarla olmaktadir. Insanlar ve hayvanlardan
baslayan bu ¢evrimde ilag aktif maddeleri atik sulara, topraga, yer alt1 sularina ve yeterli
aritim yapilmadig takdirde igme sularimiza kadar ulasir (Sorensen et al. 1998), (Ternes
1998), (Daughton and Ternes 1999). Hayvanlar ve insanlar i¢in kullanilan tibbi
maddeler yukaridaki sekilde belirtilen yollarla sucul ortama girerler. Tibbi ilaglar:

insanlar tarafindan kullanilan tibbi ilaglar ve veterinerlik ilaglar1 olmak tizere ikiye
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ayrilabilir. Veterinerlik ilaglart ¢iftlik hayvan yetistiriciliginde ve kiimes hayvan
tireticiliginde kullanilirlar (Topkaya 2014).

Bunlara ilave olarak meralardaki ¢iftlik hayvanlarinin tedavisi i¢in kullanilan ilaglar ve
balik ciftliklerinde kullanilan yem katkilari, veterinerlik amagl kullanim yoluyla dogaya
karisirlar (Sorensen et al. 1998). Insanlar tarafindan kullanilan ilaglar insan viicudundan
sadece ¢ok az dontstiiriilmiis halde veya hi¢ degismeden atilir, idrar ve diski yoluyla
kanalizasyona ve oradan da atiksu aritma tesisine ulasirlar. Aritma tesisine ulagan

ilaglar, aritma tesisinde giderilemez (Sorensen et al. 1998; Heberer 2002).

Antibiyotiklerin bakteri etkileme giicti aritma tesislerindeki biyolojik prosesler ile
degisir. Polar antibiyotikler, biiyiilk olasilikla giderilemezler. Ciinkii giderim igin
kullanilan aktif karbon adsorpsiyonu hidrofobik etkilesimle yiiriir (Hrisch et al. 1999).
Bunun sonucu olarak alic1 sular ve diger ¢evre ortamlari kirlenebilir. Bu sekilde dogaya
ulasan antibiyotiklerin bir kismi yar1 dmiirlerinin uzun olmasi nedeniyle uzun yillar
dogada bulunabilir( Topkaya 2014). Aktif bilesikler hemen hemen hi¢ degismeden atik
su aritma tesislerinden alici ortama desarj edilirler. Metabolitlerin biyolojik olarak hala
aktif olmalar1 durumunda da ortamdaki sucul organizmalar1 etkilemekte, ekosisteme ve

insan sagligi lizerine gergek bir tehdit olusturmaktadir (Sorensen et al. 1998).

1.5.3. Cevrede antibiyotikler

Eger bir madde herhangi bir yolla uzaklastirilmazsa, sucul ve karasal organizmalari ters
bir sekilde etkileyen potansiyelle ¢evreye ulasabilir. Oradan igme suyuna karigarak
insanlara ulasabilir (Sorensen et al. 1998). Simdiye kadar antibiyotiklerin i¢gme
sularinda bulundugu ifade edilmemistir. Sadece klofibrik asit veya amidotrizoik asit gibi
belirli ilaglar rapor edilmistir. Bakteri, fungi ve mikroalg birincil olarak antibiyotikler
tarafindan etkilenen organizmalardir (Sorensen et al. 1998). Ciinkii antibiyotikler
mikroorganizmalar1 etkilemek i¢in tasarlanmistir. Antibiyotikler ¢cok az doniisiime

ugrayarak veya degismeden ve polar molekiillere konjuge olarak gevreye serbest
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birakilir (Kemper 2008). Antibiyotiklerin biyolojik ayrisabilirlikleri diisiik oldugundan
degisik ortamlarda birikirler (Celebi ve Sponza 2007).

i. Toprakta antibiyotikler: Cevrede antibiyotik bulunmasi, fiziksel ve kimyasal
Ozelliklere, genel iklim sartlarina, toprak tipine ve diger ¢evresel faktorlere baghdir.
Toprakta antibiyotiklerin kaderi ve davranisi, ¢evre kimyasinda 6nemli konulardan biri
olarak tanimlanmaktadir. Veteriner amaclart i¢in kullanilan antibiyotikler, hayvanlar
tarafindan atilir ve tarimsal giibre olarak kullanilan giibrede veya ¢iftlik hayvanlarinin

otlatilmasiyla toprakta son bulur (Jorgensen and Sorensen 2000).

Gilibrelemeyle dokiilen antibiyotiklerin yiiklenmesinin, hektar basina kilogramin
tizerinde oldugu tahmin edilmektedir (Kemper 2008). Camurda tutulma olasiligi olan
maddeler, camurun tarlalara serilmesi durumunda mikroorganizmalar1 ve yararlilari
etkileyebilir. Ahirlardaki hayvanlar icin biiyiimeyi destekleyici olarak kullanan tibbi
maddeler ¢ogunlukla giibreye kadar ulasir. Bu maddeler toprak organizmalarini
etkileyebilir (Sorensen et al. 1998). Bazi antibiyotikler, ortamda, 6zellikle toprakta,
uzun bir siire kalirken digerleri ¢cok hizli bir sekilde pargalanir (Kemper 2008). Toprakta
fiziksel ve kimyasal davranislar ilaglarin molekiiler yapisina dayanir. Toprak, sediment
ve c¢amurda sorpsiyon katsayilari ve toprakta antibiyotik bilesiklerin kaderi
incelenmistir (Bruhn 2003).

Degisen yapisal simiflart bakimindan antibiyotikler, amfifilik veya amfoterik olarak
iyonize olurlar ve bu nedenle toprakta adsorpsiyon olayr yer alir (Kemper 2008).
Molekiiler yapilari, boyutu, sekli, ¢oziintrligii ve hidrofobikligi gibi fiziksel ve
kimyasal 6zelliklerinden dolayi, sorpsiyon ve buradaki maddelerin fiksasyonu toprakta
farklidir. Pek cok madde polardir, yavasca suda ¢oziinlirdiir ve bu nedenle toprakta

giiclii sekilde engellenir (Bruhn 2003).

ii. Suda antibiyotikler: ilaglarin sucul ekosistemlerde meydana cikmalari ayrintil
olarak calisilmistir. Ancak, ila¢ konsantrasyonlari, akut toksik olmalari umulanlarin

altinda olsa da, sucul hayatin ilaglara kronik maruz kalma etkileri biiyiik oranda
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bilinmemektedir (Sorensen et al. 1998). Sucul yasama olan risklerin dogru
degerlendirilmesi igin, ilaglarin kirleticiler olarak kaderinin ve g¢evrede ortaya
cikmalarinin karakterize edilmesi i¢in dogru bilgiler 6nemlidir. Suda ilaglarin varligi ve
etkileri incelenmistir (Sorensen et al. 1998; Daughton and Ternes 1999; Kiimmerer et
al. 2000). Ilaglar, kisisel bakim iiriinleri ve onlarm metabolitleri bir¢ok yolla, 6zellikle
kanalizasyon aritma sahalarmin ¢ikis sulariyla, ¢evreye devamli olarak giris yaparlar

(Sorensen et al. 1998).

Sucul ortamda antibiyotiklerin olusu ve kaderi, baz1 iilkelerde c¢alisilan pek ¢ok
arastirmanin konusunu olusturmaktadir. 30’dan fazla antibiyotik maddesi, kanalizasyon
giris ve c¢ikis suyu oOrneklerinde, yiizeysel sularda ve hatta yeralti ve igme sularinda
bulunmustur (Bruhn 2003). Antibiyotiklerin metobolitleri veya pargalanma iirtinleri,
tarimsal olarak kullanilan alanlara ¢amur veya giibrenin uygulanmasiyla veya arazi
tizerine dogrudan hayvan diskisiyla, yiizeysel yagmurlar vasitasiyla veya yerkiirenin
derin tabakalarinda sizmayla sucul ortama ulasirlar (Bruhn 2003). Bu yolla topraklar,
sucul ortamin antibiyotik kirliliginin bir kaynagi olarak hareket edebilir (Alder et al.
2001).

Araziye yayilmig olan aritma c¢amurlarindaki ve giibredeki hidrofilik maddeler
yagmurlar sonucunda sizma ile sucul ¢evreye ulasir. Yiiksek lokal konsantrasyon toprak
organizmalarini etkiler. Araziye yayilmis tibbi maddelerin toprakta mineralize olmalari

veya yeralt1 sularina ulagsmalar1 da olasidir (Sorensen et al. 1998).

Antibiyotik giriginin baslica kismi, hastane ¢ikis sular1 (Kiimmerer 2001) veya kentsel
atiksular yoluyla insan uygulamalarindan kaynaklanir (Kemper 2008). Bu nedenle
cevrede Onemli problemlere yol agan antibiyotik kirliliginin giderimi igin alternatif
arttim  yontemlerinin gelistirilmesi son yillarda onem kazanmustir. Ileri oksidasyon
proseslerinin antibiyotiklerin aritiminda etkili oldugu bulunmustur (Zwiener and
Frimmel 2000; Balcioglu and Otker 2003; Andreozzi et al. 2003;).
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1.6. Kil Minerali

Taslarin ve maden kiitlelerinin fiziksel nedenlerle en ileri asamada parcalanmalariyla
olusan 4,0 u veya daha kii¢iik boyutlu taneciklerin bir araya gelmesiyle olusan bir tortul
kayag¢ tlriidiir. Ufak boyutlara ayrilan tas madenlerin biiyilk kismi su veya diger
coziiciler tarafindan kimyasal islemlerden gegirildiginde taneli yapilarini
koruyamamakta ve giderek farkli bilesiklere doniismektedirler (Yiiksel 2000). Buna
karsin, sadece kiiclilen ama taneli yapilarini koruyan bilesenler ise kili olugturmaktadir.
Bunlar; basta silisyum ve aliiminyum olmak iizere, magnezyum, demir ve titanyum gibi

dayanikli elementleri icerirler (Agisl 2014).

Ancak bu yapilar killeri degil, birbirleriyle veya ¢6ziinmiis haldeki sodyum, potasyum
ve kalsiyum gibi alkali ve toprak alkalilerin iyonlariyla birleserek kil minerallerini
meydana getirirler (Yiiksel 2000). Kil minerallerinin degisik sekil ve oranlarda bir araya
gelmesiyle de killer olusur. Bu nedenle saf kil bulmak oldukca zordur. Yapist itibartyla
kilin su ¢ekme 6zelligi vardir. Bu nedenle kil daima nemlidir. Kil mineralleri kimyasal
olarak sulu aliiminyum silikatlar seklinde tanimlanabilirler. Killerin basit formiilleri

mAI,03.nSiO,.pH,0 seklinde yazilabilir (Yiiksel 2000).

1.6.1. Kil minarelinin ozellikleri

I. Plastisite: Ezilmis kile uygun miktarda su karistirildigi zaman, kilin islenebilme ve

sekillendirme 6zelligi kolaylasir. Boylece kil kolayca sekil alir (Agigli 2014).

ii. Kohezyon: Bu 6zellik kil hamuruna, kurudugu zaman kendisine verilmis olan sekli

muhafaza etme kabiliyeti saglar (Agisli 2014).

iii. Renk: Killer metal oksitlerle karisik bir sekilde bulunduklarindan dogal olarak
renklenmis durumdadirlar. Ayrica organik maddeler de ihtiva eder. Kilin saf olmasi
halinde rengi beyaz olur ve hidrate Aliimin Silikat (kaolin) adin1 alir (Yiiksel 2000).

Bunun 6tesinde killerin renkleri sar1, pembe, kirmizimsi, mavimsi gri, yesil ve siyahimsi
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olabilir. Bu 6zelligini bilesiminde bulunan yabanci maddeler verir. Dolayisiyla kilin

rengi, i¢inde bulunan maddeler hakkinda fikir verir (Agish 2014).

iv. Biiziisme (Rotre): Kil su ile yogrulup sekillendikten sonra kurumaya terk edilirse,
sekillendirme sirasinda verilmis olan olgiileri kiigiiliir. Diger bir degisle kil hamurunun
kuruma sirasinda hacmi kiiciiliir. Bu olaya kilin rotre yapmasi denir. Rotre, kilin

kurumas: sirasinda oldugu gibi pismesi sirasinda da devam eder (Agisl 2014).

Kil mineralleri cok kiiciik olmalarina ragmen kristal bir yap1 gosterir. Kristal
ozelliklerine gore genel olarak dort grup kil minerali bulunur. Bunlar; kaolinit grubu,
smektit grubu, illit grubu, klorit grubudur (Yiiksel 2000). Kil minerallerinin yapisi iki
tip atomik kristal yapidan olugur. Bunlardan biri oktahedral yapida digeri tetrahedral
yapidadir. Oktahedral yap: liger oksijen ya da hidroksilden olusan iki tabaka arasinda
iyice paketlenmis katyon (aliiminyum, demir ya da magnezyum) atomu modelidir. Bu
yap1 birimine gibsit adi verilir (A¢ish 2014). Silikat kil mineralleri, oktahedral ve
tetrahedral tabakalardan olusur. Tetrahedral ve oktahedral tabakalarin temel yapitaslari,
silisyum tetrahedral ve aliminyum oktahedraldir. Si** katyonu, oksijenle tetrahedral bir
koordinasyon ve diizglin dortyiizlii olusturur (Yiksel 2000). Buna karsilik Al™ ise
genellikle sekizyiizlii ya da oktahedral koordinasyon igerisinde yer alir. Silikatlarin
genel kimyasal yapr ve Ozellikleri Cizelge 1.3’de, genel yapisi ise Sekil 1.6’da
verilmistir. Organokillerin liretiminde en ¢ok kullanilan dolgu maddeleri silikatlarin
tabaka yapisina sahip olup (Zanetti et al. 2000) bunlardan montmorillonit, bentonit,

hektorit ve saponit yaygin olarak kullanilmaktadirlar (Alexandre and Dubois 2000).

Cizelge 1.3. Yaygin olarak kullanilan silikatlerin kimyasal yapilar1 ve bazi karakteristik
parametreleri (Ray and Okamoto 2003).

Silikatler Kimyasal formiilleri CEC Tal?al.(i’:l.
(meq/100g) genisligi
(nm)
Montmorillonit M, (Al;Mgy)SigO,0(OH),4 110 100 -150
Hektorit My(MggxLix)SigO20(OH),4 120 200 - 300
Saponit MyMgs(SigAly)SigO20(OH)4 86,6 50 - 60

*M: tek degerlikli katyon, x: izomorfik siibstitiisyonun derecesi (0,5-1,3 arasinda)
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1.6.2. Montmorillonit

Fransa’da Montmorillonit (MMT) yakinlarinda bulunan kile verilen isimdir ve 1896
yilinda Knight tarafindan tanimlanmistir (Utracki 2004). MMT; smektit, sodyum-MMT,
sodyum (bentonit), magnezyum-MMT (saponit ve armargosit), potasyum-MMT
(metabentonit) ve lityum-MMT (hektorit) gibi farkli isimlerle karsimiza ¢ikmaktadir.
MMT’nin kimyasal bilesimi [Al|s7M0o.33(Nao33)]Sis010(OH), seklindedir (Utracki
2004). Silikat igerigine gére MMT nin rengi kiremit kirmizisindan soluk sartya ya da
mavi-yesil bir renge doniigebilir. Spesifik yilizey alan1 750-800 m?/ g (teorik degeri 834
m?/g) arasinda degismektedir (Utracki 2004). MMT’nin sematik olarak gosterimi Sekil
1.6’da verilmistir (Utracki 2004).

tabakalar arasi
- 2 2
katyon (Ca'>, Na™)

1.0 nm

Sekil 1.6. MMT yapisinin sematik gdsterimi (Mitchell 1976)

ince tabaka lamelle  birincil partikiil tabaka vigismmlan
(1 nm) (2-8 nm) (0,1-10 um)

Sekil 1.7. Montmorillonitin mikro yapis1 (Soylemez 2007)

MMT tabakalarinin sisebilme 06zelligi nedeniyle, uygun hazirlama kosullarinda, kil
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agregatlarinin bagka bir faz icerisinde tek tabaka halinde dagilmasi ya da deagregasyona
ugramast miimkiindiir (S6ylemez 2007). MMT nin mikro yapis1 asagida Sekil 1.7°de
sematik olarak verilmistir. MMT nin fiziksel sabitleri ve uygulama alanlar Cizelge

1.4’de sunulmustur (Séylemez 2007).

Cizelge 1.4. MMT nin uygulama alanlar1 (Grimshaw 1980; Uner 2007)

Fiziksel Ozellikler Degeri Uygulamalar
Molekiil agirhig 540,46g/mol Suyun topraga dogru akisini
yavaslatir
Yogunluk Monoklinik;1,47; 0,442; 0,149 | Sivilarda saflagtirma (sarap, meyve
suyu vb)
Moh sertligi (20°C) 15-20 Kagit, silgi i¢in dolgu malzemesi
Goriiniim Beyaz, sar1, kahverengi, Suya viskozite kazandirmak igin
topragin delinmesi
Karakteristik Suca hacim 30 kata kadar Pestisit ve herbisitler igin taban
ulasabilir olusturur
Tan1 gostergesi Yumusak ve sabunumsu bir | Kiimes hayvanlari i¢in gida katkisi
his verir
DSC endotermik ug 140; 700; 875°C Yaglarin kalinlagsmasi i¢in dokme
noktast kumlarin baglanmasi
DSC ekzotermik ug 920°C Kozmetik ve ilaglar i¢in taban
noktasi olusturma
Yarilma Tek yonde miikemmel Amonyum, proteinler, boya ve
katmanl diger polar, aromatik veya iyonik
bilesiklerin adsorpsiyonu
Suda birgok En fazla Na-MMT
mineralden fazla
siser

1.7. Fotokatalitik Prosesler

Giliniimiizde organik kirleticileri dogrudan CO,, H,O ve mineraller gibi, zararsiz
formlara donligmesini saglayan ileri oksidasyon yontemlerine en g¢arpict 6rnek olarak;
TiOy, ZnO gibi yariiletkenlerle fotokatalitik atiksu aritma ornek gosterilebilir (Sayilkan
2007). Bu alanda en yaygin kullanilan yari-iletken TiO, olmakla birlikte, son yillarda
genis bant araligina sahip (3,2- 3,3 eV) ZnO, ucuz bir fotokatalizor olarak bu alanda
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ozellikle dikkati ¢ekmektedir (Pal et al. 2002). Yapilan ¢alismalarda, 6zellikle giines
isinlarinin %5,0’°1n1 olusturan UV bolgesinde ZnO’nun TiO; ile ayn1 veya daha yiiksek
bir aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir (Gouvea et al. 2000; Lizama et al. 2002;
Sakthivel et al. 2003; Daneshvar et al. 2004).

ZnO ucuz olmasi, yapay 1sik yerine giines 15181 ile kullanilabilme potansiyelinin
bulunmasi 6nemli avantajlari, kuvvetli asidik veya bazik ortamlarda kimyasal olarak

¢Ozilinmesi ve fotokorozyon yatkinligi ise baz1 dezavantajlaridir (Sayilkan 2007).

Fotokatalizor, foto reaksiyonu hizlandiran bir katalizordiir. Foto reaksiyon ise UV
1sinlarinin etkisiyle aktif hale gelen oksidasyon, yani yanma reaksiyonuna verilen genel
isimdir. Isik mevcut oldugunda, foto katalizorler zararli organik kimyasal maddeleri

karbondioksit ve su olarak ayristirip zararli bilesikleri uzaklastirabilir (Esen 2011).

Tanecik boyutundaki azalma ayn1 zamanda ylizeylerin ve dolayisiyla ylizeyde
gerceklesen adsorbsiyonun artmasina neden olacagindan, arayiiz yiik tastyicilarin
transfer hizindaki artistan dolayi etkin bir fotokatalitik aktiviteye sahip olacaktir (Esen
2011). Bu yontem, UV 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir yari iletken ile atik
sulardaki zararli maddelerin bulunduklar1 ortamda pargalanarak zararsiz iiriinlere (su,

karbon dioksit, mineral tuzlar) doniismesini igermektedir (Esen 2011).

Ileri diizeyde etkin fotokatalitik aktivite gOstermesi istenen seffaf ince filmlerin
olusturulabilmesi i¢in, oncelikle en uygun bir sentez yontemi bulmak ve amaca gore
gerek polar, gerekse apolar ¢ozgen sisteminde seffaf sol olusturabilecek nano boyuta
sahip saf kristal formda ZnO partikiillerinin sentezlenmesi gerekmektedir (Sayilkan
2007). Nano boyuta sahip ZnO partikiillerinin sentezi i¢in; sol-jel, anorganik tuzlarin
hidrolizi, ultrasonik teknik, mikro emiilsiyon ve hidrotermal yontem gibi, polar ve
apolar ¢oziicii sistemlerinin kullanildig1 ¢cok degisik yontemler literatiirde yer almaktadir

(Yeung et al. 2003).
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Yaptigimiz tez ¢aligmasinda, nano boyuta sahip ZnO partikiillerinin sentezi i¢in sol-jel
yontemi secilmigstir (Esen 2011). Diger yontemlerle karsilastirildiginda, tamamen saf ve
kristal yapida, homojen tanecik boyutunda ve en etkin fotokatalitik aktiviteye sahip
nano ZnO partikiillerinin diisiik sicaklikta ve kisa siirede sentezlenmesini ve ¢ok daha
onemlisi, sentezlenen partikiillerin istege bagl olarak hem(Yeung et al. 2003) polar
hem de apolar ¢ozgen sisteminde seffaf soliiniin olusturulmasi ile degisik yiizeylerin
ince bir film seklinde kaplanmasini saglayan tek yontemin sol jel oldugu sdylenebilir
(Yeung et al. 2003). Atik sularda bulunan zararli organik maddelerin fotokataliz ile
zararsiz Uriinlere doniistiiriilmesine iligkin yapilan ¢alismalarin ¢ogunda, fotokatalitik
aktivitenin saglanmasi i¢in UV isinlar1 kullanilmaktadir. Isin etkisi ile fotokatalitik

aktivite gosterecek olan maddenin elektronlar: uyarilmaktadir (Esen 2011).

Elektriksel iletkenlik, atomun degerlik bandinda bulunan elektronun iletkenlik bandina
gecmesi sonucu olusur. iletken maddelerde bu iki bant birbirine bitisik durumda iken,
yalitkanlarda iki bant arasinda oldukea biiyiik bir enerji farki mevcut olup, band bosluk
enerjisi (Eb) olarak tanimlanir (Cao et al. 1999). Elektronun asmasi gereken bant bosluk
enerjisinden dolayi, elektronlarin bir banttan digerine ge¢mesi oldukca zorlanmis
kosullar gerektirmektedir. Yari iletkenlerde bu bant aralig1 yalitkanlara gére daha azdir.
Elektronlarin degerlik bandindan iletkenlik bandina ge¢cmesi termal, elektriksel veya

151k gibi bir dis etken sayesinde gerceklesir (Esen 2011).

Fotokatalizde, yar1 iletken madde olarak metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Eger, h, enerjili bir foton (h, = E, veya h, > Ep) yari iletken tarafindan
sogurulursa, degerlik bandinda bulunan elektronlar, iletkenlik bandina gecerek yari
iletken uyarilir (Esen 2011). Uyarilma sonucunda, degerlik bandinda pozitif elektron
boslugu (hpg") olusurken, iletkenlik bandinda da elektron yogunlugu (eis) olusur.
Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi pargacik 6zelligi gosterir. Elektron bosluklari ve
uyarilan elektronlar birlikte, redoks reaksiyonlarinda yer alirlar (Cao et al. 1999; Esen
2011). Bunlar genellikle ejp/hpg” (elektron/bosluk) cifti olarak tanimlanir ve
gosterdikleri redoks ozellikleri sayesinde, yar1 iletkenin fotokatalitik aktivitesinde son

derece 6nemli bir rol oynar (Yeung et al. 2003).
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1.7.1. Yan iletken fotokatalizorler

Fotokatalizor, 151k ile etkilestiginde aktif hale gegerek, kuvvetli yiikseltgen ve/veya
indirgen aktif yiizeyler olusturan bir yar1 iletken olarak tarif edilebilir. ideal bir
fotokatalizor; kimyasallardan, dis etkilerden etkilenmemeli, goriiniir 151k veya yakin
ultraviyole ginlari ile aktif hale gegebilmeli, ucuz olmali, kolay sentezlenebilmeli ve
kolay elde edilebilmeli, toksik olmamali, yiiksek fotoaktiviteye sahip olmali ve oldukca

genis yiizey alani, saf ve nano boyutta kristal yapisina sahip olmalidir (Sayilkan 2007).

Eger bu ozelliklerden biri saglanamiyorsa ideal bir fotokatalizérden bahsetmek oldukca
zordur. Reaksiyon ortami agisindan fotokataliz, homojen ve heterojen sistemler olarak
smiflandirilir (Sayilkan 2007). Homojen fotokataliz sistemlerinde reaksiyon tek fazda
gerceklesirken, heterojen fotokataliz sistemlerinde, fotokatalizor yiizeyinde ve ara

yiizeyde gergeklesir (Mylonas and Papaconstantinou 1994).

Heterojen fotokatalizorler 1limli veya tam yiikseltgenme, dehidrojenasyon, hidrojen
transferi, sularin ve degisik yiizeylerin temizlenmesi, gaz kirliliklerinin, bakterilerin,
viriislerin, kotli kokularin katalitik olarak parcalanmasi sonucu uzaklastirilmas: gibi
birgok amaca yonelik tepkimelerde kullanilmaktadir (Sayilkan 2007). Bu tepkimelerin
yer aldig1 teknoloji ise, gelismis yiikseltgenme teknolojileri (advanced oxidation
technologies— AOT) olarak tanimlanmaktadir. Heterojen fotokatalizorler normal olarak
kati/s1v1 veya kati/gaz ara yiizeyinde, gaz faz, sulu ¢ozelti veya saf organik sivi faz gibi

degisik ortamlarda etkili olabilirler (Topkaya 2014).

UV 15181 ve yart iletken partikiillerin varliginda kirleticilerin bozunmasi yani
fotokatalitik bozunma, bir¢ok organik kirletici ve toksik madde bozunmasinda énemli
bir yoldur. Fotokatalitik bir sistem, bir ¢dziiciide siispanse halde bulunan yari iletken
partikiillerden meydana gelmektedir. Hidroksil radikalleri fotokatalitik bir sistemde
baslica oksidanlardir (Bahnemann et al. 1991; Topkaya 2014). Fotokatalitik reaksiyon
adsorbe edilmis fazda meydana gelir. Bant boslugundan daha yiiksek enerjinin 1s181yla
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aydinlandigi zaman elektronlar ve delikler yar1 iletken olarak olusur ve baslangig

kimyasal reaksiyonlarinin yetenegiyle olur (Kim and Vogelpohl 1998).

Bir¢ok metal oksidin yar1 iletken oldugu bilinmektedir. Simdiye kadar fotokatalitik
bozunma prosesi i¢in Fe;O3, SrTiO3, In,03, K4NbO;7, WO3, V205, TiO,, M0O3;, M0S,,
SiC ve ZnFe,O,4 gibi ¢ok sayida madde; alifatik aromatikler, boyalar, pestisitler ve
herbisitler gibi ¢ok sayidaki organik kirleticinin bozunmasinda fotokatalizor olarak
kullanilmistir (Malati 1995; Ha and Anderson 1996; Topkaya 2014). Bunlar igerisinde
fotokatalitik prosese en uygun ve aktif yari iletkenin ise, TiO, oldugu belirlenmistir.
TiOy, genis pH araliginda yiiksek fotokimyasal kararliliga sahiptir (Mehos and Turchi
1993). Bunun yani sira, diger maddelerin aksine korozyona da neden olmamaktadir.
TiO,’nin fotokatalitik aktivitesi ise, ham maddeye ve TiO,’yi hazirlamak i¢in kullanilan

metoda baglidir (Davidson et al. 1984; Topkaya 2014).

Heterojen fotokatalizorler olarak yari iletken metal oksitler yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Topkaya 2014). Yar: iletken maddeler, bant teorisi ile agiklanan
elektronik yapilari ile karakterize edilirler. Bant teorisi, biitiin maddeleri bant ad1 verilen
elektronik enerji seviyelerinin bir fonksiyonu olarak tanimlar (Lubkin 1996; Sayilkan
2007).

Materyaller bu bantlar arasinda bulunan enerji bosluguyla siniflandirilir. Iletken
maddelerde degerlik bandi1 ve iletkenlik bandi birbirine bitisik durumda iken,
yalitkanlarda iki bant arasinda oldukga biiyiik bir enerji farki vardir. Yari iletkenlerde bu
bant aralig1 yalitkanlara gore daha azdir (Lubkin 1996; Sayilkan 2007). Elektronlarin
degerlik bandindan iletkenlik bandina gegmesi termal, elektriksel veya 151k gibi bir dis
etken sayesinde gerceklesir. Elektronun bir banttan digerine gegmesine neden olan etki
151k ise bu tiir maddelere fotokatalizor ad1 verilir. iletken, yalitkan ve yar iletkenlerin

enerji bant diyagramlar1 Sekil 1.8’de goriilmektedir (Lubkin 1996; Sayilkan 2007).
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iletkenlik band

Bantlar arasi
bosluk (E¢)

Degerlik banch

iletken Yalitkan Yariiletken

Sekil 1.8. iletken, yalitkan ve yari iletkene ait bant enerji seviyeleri (Sayilkan 2007)

Bant teorisine gore, degerlik bandi uygulanacak bir dis etki ile uyarilabilecek
elektronlarla dolu enerji seviyesi olarak, iletkenlik bandi ise, elektronlar uyarilincaya
kadar bos kalan enerji seviyesi olarak tanimlanir. Sekil 1.8’de gosterilen Ef, bant enerji
araliginin ortasindaki enerji seviyesidir. Bu enerji seviyesi, yari iletkenin sentez
asamasinda ilave edilen herhangi bir katki maddesinin tiiriine ve derisimine gore
degismektedir (Sayilkan 2007). Ilave edilen katki maddesinin (genellikle gegis metal
iyonu ve az da olsa ametaller) tiiriine gore yar iletken, n-tipi veya p-tipi yar iletken
ozelligi kazanmaktadir. Bu iki tip yar iletken ic¢in enerji araliklari Sekil 1.9°da

gosterilmektedir.

Ekstra bosluk

enerfi seviyest

Sekil 1.9. n-Tipi ve p-Tipi yart iletkenlere ait enerji seviyeleri (Sayilkan 2007)
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Bu tip yari iletkenler i¢in Ef olarak tanimlanan enerji seviyesi,

E, —E, +kbTIn(e)
ni (1.1)

denklemi ile hesaplanmaktadir. Bu denklemdeki Ef enerji seviyesini, E; baslangic
enerjisini, k, Boltzman sabitini, T sicakligi (K), Ny elektron vericilerin derisimini ve ni
tasiyicilarin baslangic yogunlugunu ifade etmektedir. Bunun gibi, n-tipi yar1 iletkenler
icin, enerji seviyesi iletkenlik bandina dogru hafifce yiikselir (Sayilkan 2007). Bir yari
iletken en az bant boslugu enerjisi kadar veya daha fazla enerjili bir foton (hv) ile temas
ettiginde, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina gecer. Elektronun
uyarilmast sonucu iletkenlik bandinda elektron fazlaligi (e’jp) degerlik bandinda ise
elektron boslugu (h'pg) olusur. Olusan bosluklar tipki elektronlar gibi parcacik 6zelligi

gosterir. Bu elektron bosluklar1 ve uyarilan elektronlar,

e 3+D—> D"

hoe+ D — D*" (1.2)

denklem 1.2°de gosterilen redoks reaksiyonlarinda birlikte yer alirlar (Fox and Dolay
1999). Yani, uyarilan elektronlar indirgen reaktif olarak, elektron bosluklar1 ise
yiikseltgen reaktif olarak davranmaktadir. Bir yari iletkende elektronun iletkenlik
bandmma gegmesi sonucu olusan boslugun yiikseltgeme giicii, elektronun indirgeme
giiciinden daha fazladir. Dolayisiyla yar iletken ylizeyine adsorplanacak madde ile ilk
once elektron bosluklarinin etkilesecegi belirtilebilir (Linsebigler et al. 1995). Bu
aciklamalar 1s181inda, bir fotokatalizor yilizeyinde gergeklesecek olan reaksiyonlar;
fotokatalizoriin foton absorpsiyonu sonucu uyarilmasi, reaktantin sivi fazdan katalizor
yiizeyine transferi ile adsorpsiyonu, adsorpsiyon fazinda yiikseltgenme ve indirgenme
reaksiyonlarinin gerceklesmesi ve fotokatalizor yiizeyinden kataliz sonucu olusan {iriin

veya iriinlerin desorpsiyonu sekilde siralanabilir (Herrmann 1999).
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1.7.2. Cinko oksit

Cinko oksit (ZnO)’de TiO; gibi giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir. Fiziksel
Ozellikler agisindan yiiksek kirmmim indisi (Park et al. 1968), yiiksek 1s1l iletkenligi
(Ozgiir et al. 2006), antibakteriyel olmas1 (Zhang et al. 2007) ve 6zellikle de UV 15181
ile olan etkilesimi (Jing et al. 2001; Zheng et al. 2007) olduk¢a 6nemlidir. TiO;’ye
benzer olarak seramiklerde sir olarak (Yekta et al. 2006), pigment olarak (Webb 1971)
Ozellikle ¢in beyazi olarak bilinir (Daniels 1990), yemeklerde katki maddesi olarak ve

tip sektoriinde kullanilmaktadir.

Tip sektoriinde dis hekimleri ZnO mineralini protezlerde goérsel malzeme olarak
kullanmaktadir (Lee et al. 2000). Bunlara ek olarak UV 15181 ile etkilesiminden otiird,
UVA ve UVB dalgalarini engellemek iizere, glines kremlerinde de kullanim1 mevcuttur

(Mitchnick et al. 1999).

Genis bant araligma (3,2 e¢V) sahip olan ZnO (Zhang et al. 2009) dogada en kararli
olarak altigen (hegzagonal) seklinde, teknik terimi wurtzite ad1 verilen kristal bi¢iminde,
kristallesir (Sekil 2.5). Bu kafes yapisina ilaveten, ¢inko siilfiir’iin olusturdugu bir yap1
olan kiibik bir yap1 da mevcuttur. Ancak bu yapi, sadece kiibik yapilar iizerine yapilan
biiylitme siirecleriyle elde edilir ve ZnS’in de yapist oldugu Zinc Blende yapisinda
kristallesmektedir (Jagadish et al. 2006). ZnO yapisinda TiO,’ye benzer sekilde tipik sp3
hibritlesmesi yapan kovalent tetrahedral baglantilar polar bir simetriye yol agmaktadir.
Ancak IV-A grubu elementlerinin bu sekilde tamamen bir kovalent baglanmaya sahip
olmalarina karsin bilesik seklindeki bu yariiletkenin bag karakteri tamamen kovalent

degildir, ZnO yapisinda 6nemli derecede iyonik baglanma vardir (Klingshirn 2007)
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Sekil 1.10. ZnO’nun kristal yapis1 (Wurtzite) (Kisi et al. 1989)

*Gri renkli atomlar ginko, sar1 renkliler oksijendir

Eger ZnO tamamen hatasiz (noktasal hatalar, tane simirlari, safsizliklar ve
dislokasyonlar) iiretilebilseydi bugiin bir yariiletken olarak anilmaktan ¢ok, bir yalitkan
olarak amilacakti. Oyle ki, iletkenlik bandi biinyesinde birim m® bagina sadece 4
elektronu bulunacaktt (Sayilkan 2007). Aksine bugiin yapisindaki sitokiyometri
bozuklugundan 6tiirii n-tipi bir yariiletken olarak bilinmektedir. Bu bozuklugun sebebi
ise yapidaki oksijen bosluklari (V,) ya da ara yer konumundaki ¢inko iyonlaridir. Bu
sebepten dolayr ¢inko okside lityum katkilandirilarak ¢inko iyonlarinin kafes yapisi
igerisindeki yerlerine gegilebilirligine bakilir. Bu sekilde ZnO igerisinde foto-etkilerin
olusabilecegi, daha da agik sOylenmek gerekirse ZnO’nun tepki siddeti yiiksek bir foto-
yariiletken oldugu sdylenebilmektedir (Wolfgang H. Hirschwald 1985).

1.8. Ozon

Ozon (O3) oda sicakliginda renksiz, karakteristik kokusu olan bir gazdir. Ayrica aktif
oksijen diye de bilinmektedir. O3, 1781 yilinda iginden elektrik kivilcimlar1 gegirilen
havada olusan koku nedeniyle Van Marum tarafindan fark edilmis daha sonra 1840
yilinda Christian Friedrich Schonbein tarafindan yeniden kesfedilerek Oz adi
verilmistir(Tunay and Kabdasli 1996). Marignac, Becquerel ve Fremy tarafindan
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incelenerek yapist ve Soret’in yaptii arastirmalar sonucu da formiilii bulunmustur

(Kabas 2012).

Os bilinen en etkili mikrop 6ldiiriicii ve koku gidericidir. Giinesin ultraviyole 111 ve
yildirim aninda ortaya ¢ikan elektrik arklari ile olusan Os, diinyanin etrafinda koruyucu
kalkan olarak mevcuttur ve canlilar1 giinesin radyasyon etkisine kars1 korur. Yildirimlar
sonucu olusan Os, havay1 temizler. O3 {i¢ oksijen atomundan olusan stabil olmayan bir

gazdir. Molekiil yapis1 Sekil 1.11°de gosterilmistir (Kabas 2012).

okstjen . ozon

Sekil 1.11. O, ve O3 molekiillerinin kimyasal yapilar1 (Kabag 2012).

O3, atmosferimizde dogal halde bulunan olduk¢a 6nemli bir maddedir. Giiniimiizde
Os’un yapay olarak tiretebilmek miimkiindiir. O3, standart iki atom igeren oksijenden
farkli olarak {i¢ atoma sahip oksijenin bir formu seklindedir (Kabas 2012). O3, gaz
haldeyken mavi, sivi ve kat1 haldeyken opak mavi-siyah renktedir. Normal sicaklik ve
basing altinda oldukg¢a kararsiz bir gaz olan Oz, suda kismen ¢oziiniirdiir, keskin bir

kokuya sahiptir ve gidalara uygulanabilen en gii¢lii dezenfektanlardandir (Kabas 2012).

O; yliksek sicaklikta kararlidir; Buna karsilik sogukta dengesizdir, bozunarak oksijen
verme egilimi gosterir. Oz ne kadar derisikse, bozunma o kadar kolay olur ve 100°C'ye
kadar 1sitmayla bile meydana gelir. O3, oksijen yogunlugunun 1,5 kati yogunluga ve
oksijen ¢Oziniirliigiiniin 12,5 kati ¢oziniirliige sahiptir (Tunay and Kabdash 1996).
Standart kosullar altinda gaz formunda bulunan Os’lin fiziksel kimyasal 6zellikleri

Cizelge 1.5’de verilmistir.
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Sogukta iyodu, hemen hemen tiim metalleri, 6zellikle civa ve giimiisii yiikseltger; klor,
brom ve iyodu hidrojen ya da metallerle olusturdugu bilesiklerinden agiga cikarir.
Kiikiirt, fosfor ve arsenik asitlerini maksimum diizeyde yiikseltger; sogukta amonyagi,
amonyum nitrit ile amonyum nitrata dondstiiriir, ayrica organik maddeleri (mantar,
kauguk) yiikseltmeyerek parcalar (Tunay and Kabdasli 1996). Biitiin bu tepkimelerde
O3’1lin ii¢ oksijen atomundan yalnizca biri atom durumunda tepkimeye girer; diger ikisi

normal oksijen olarak aciga ¢ikar (Kabas 2012).

Cizelge 1.5. O3’iin fiziksel, kimyasal ve termodinamik 6zellikleri (Kabas 2012)

Gortnir renk mavi | Tmax 570-610 nm
UV-absorpsiyonu Tmax 253,7 nm
Olusum enerjisi AH 144, 42 Kkj/mol
Kaynama noktasi Kp -119,9°C
Donma noktasi Kd -192,5 °C
Kritik sicaklik Tk -12,1°C
Kritik basing Pk 53, 54 bar
Kritik hacim Vk 111 cm*/mol
Yogunluk D 2,133 g/l
Bag uzaklig A 127,8 pm
Valans agisit a 116°45

O3’un ¢oziintirliigii, biiylik olglide sicakliga ve Osz’un kismi basincina baglidir; bu
nedenle Oz’lin ¢oziinlirligiiniin arttirmak i¢in sicaklik diistirtilebilir, havadaki oksijen
basinct artirilabilir ve temas yiizeyi artirilabilir (Horvarth et al. 1985). O3 su igerisinde
¢Ozilindiigli zaman iki yolla organik bilesiklerle reaksiyona girer. Direkt olarak

molekiiler O3 seklinde veya dolayli olarak serbest OH" olarak (Hoigne 1988).

Dairesel zincir prosesi uyarinca Oz’lin bozunmasi sonucunda meydana gelen baslica
tiirler, Sekil 1.12°de sunulmustur. S6z konusu proses, OH™ gibi bir bazin ilavesi veya
H.O, verilmesi veya Ojz’lin fotolizi araciligiyla baslamaktadir (Tunay and Kabdasl
1996). Zincir bozunmasi mekanizmasinin en belirgin 6zelligi, OH ’nin olusumudur.
OH’, neredeyse tiim organik maddelerle tepkimeye girebilen ¢ok reaktif bir tiirdiir

(Glaze 1986). Baz1 oksidanlarin oksidasyon potansiyelleri, Cizelge 1.6’da verilmistir.
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Goriildiigii gibi oksidasyon potansiyeli Oz’den biiyiik olan tek element, flordur (Bull ve
Zef 1992). Bununla birlikte oksidasyon potansiyeli, oksidasyonun relatif hizin1 ve
oksidasyon reaksiyonunun ne kadarimi tamamladigin1 simgelememektedir (Tunay and
Kabdasl1 1996).

Sekil 1.12. Sudaki O3’iin OH iyonu tarafindan baslatilan bozunmasi igin dairesel zincir
mekanizmasi (Kabas 2012).

Yiiksek oksidasyon kuvveti, Ogz’lin bakterilerin tahribatinda tam etkin bir rol

oynamasina sebep olur. Oz gazinin dezenfeksiyon etkisi, aym sartlar altinda klorun

kinden 3125 defa daha fazladir (Kabas 2012).

Cizelge 1.6. Oksidanlar ve oksidasyon potansiyelleri (Kabas 2012)

Oksidant Oksidasyon
Potansiyeli (\Volt)
F2 3,06
OH 2,80
O3 2,07
H,0; 1,77
O.H 1,70
HOCI 1,49
Cl, 1,39
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Spor, kist ve viriislere karsi klordan daha etkilidir. Ayrica O3, havada bulunan oksijenin
parcalanmasi yoluyla elde edildigi i¢in kararsiz yapist nedeniyle dezenfeksiyon gorevini
tamamladiktan sonra daima hammaddesi olan oksijene doniigiir. O3z gazinin
dezenfeksiyon sonrasinda artik ve kalint1 birakmayan tek dezenfektan olusu, 6zellikle

gida sanayinde kullanimini, diger dezenfektanlara goére avantajli kilmaktadir (Kabag

2012).

Os’lin baglica kullanildig1 alanlar arasinda ortamdaki havanin temizlenmesi, sularin
dezenfeksiyonu, tat, renk, bulaniklik ve koku giderilmesi, agir metallerin
uzaklastirilmasin, bakteri ve viriislerin dezenfeksiyonu, gida depolanmasi, kirmizi ve
beyaz et isleme tesisleri, soguk hava depolari, gida endiistrisinde (Kabas 2012) sise ve
yemek kaplarinin dezenfeksiyonu, veterinerlik ve hayvancilikta enfeksiyon giderilmesi,
alfa toksin arindirilmasi, hava ile bulasan hastaliklarin giderilmesi, klima sistemleri,
insan kaninda bulunan viriislerin giderilmesi, cilt hastaliklari, viriislerin sebep oldugu
hastaliklar, dolasim bozukluklari, zor iyilesen enfekte yaralar1 ve migren ve

multiplskleroz gibi norolojik hastaliklar sayilabilir (Kabas 2012).

1.8.1. O3 iiretimi

Os’lin kararsiz bir madde olmasi nedeniyle tasmmmasi ve depolanmasi miimkiin
olmamaktadir; bu ylizden O3’lin kullanilacagi yerde ve anda iiretilmesi gerekmektedir.
O3 tiretiminde en ¢ok kullanilan yontemler, elektrik akimi ile ¢alisan O3 jeneratorleri ve
elektrolitik O3 jeneratorleridir. Bunlardan en ¢ok kullanilan yontem olan elektrik akimi

ile ¢aligan O3 jeneratorleridir (Kabas 2012).

Bunlarin ¢alisma prensibi; yiiksek konsantrasyon ve miktarda O3 tiretimi i¢in, kuvvetli
bir elektriksel alandan oksijence zengin bir gaz gegirilerek gerceklestirilir. Yogun enerji
nedeniyle bazi oksijen molekiilleri pargalanir ve olugsan oksijen atomlar1 diger oksijen
molekiilleriyle birleserek O3 molekiiliinii olusturur (Sorlini and Collivignarelli 2005;
Bediik 2010).
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Oj; iiretimi i¢in kullanilan besleme gazlarini ii¢ grupta toplayabiliriz. Bunlar; kuru hava,
PSA oksijeni ve sivilastirilmis saf oksijendir. Kuru hava, hacimsel olarak %21 oraninda
oksijen igerir. Hava O3 jeneratoriine beslenmeden Once filtrelenir ve tamamen
kurutularak verilir (Sorlini and Collivignarelli 2005; Bediik 2010). PSA oksijeni; azotu
alimmig kuru hava olarak da tanimlanabilir. PSA sistemi ¢ikisinda >%90 oraninda
oksijen iceren PSA oksijeni elde edilir. Sivilagtirilmis saf oksijen, 6zel tekniklerle

yiiksek saflikta sinai gazlardan oksijen temin edilebilir (Kabas 2012).

Ozonlama tesisinde jeneratér sadece Oj lreten kisimdir. Ancak Oj tatbikinde su
ekipmanlarinda olmasi1 gerekir; ihtiyac halinde, O3 jeneratoriinli sogutmak i¢in kapali
devre soguk su sistemi, kuru hava veya PSA oksijeni iiretimi i¢in gerekli ekipmanlar,
Oz’lin suya ¢Oziindiriilmesi i¢in uygun O3 dozaj sistemi, Oz temas tanki, artik Os
giderici, Oz kagak detektorii, Oz konsantrasyonu oOlgiim cihazi, kontrol kabini
(Handbuch 1997).

1.8.2. Ozonlama prosesi

Kimyasal oksidasyon ve ileri oksidasyon yontemleri, su ve atiksu arittiminda uygulanan
aktif karbon, sentetik recine gibi fiziksel yontemlerin kullanilmasiyla kirliligin yok
edilmeyerek farkli bir faza tasindigi yontemler olmasindan dolayi, renk ve koku
olusturan, zehirlilik ve birikicilik 6zelligine sahip istenmeyen bilesiklerin giderilmesi
amaciyla tercih edilmektedir. Kimyasal oksidant olarak kullanilan Cl,, ClO,, O3, H,0;
ve MnOy’iin uygulanmasi esnasinda olusacak yan iiriinler ve oksidasyon kapasiteleri
uygulama esnasinda sinirlayict bir etki yapmaktadirlar. Oz yiiksek bir oksidasyon
giicline sahiptir ve en 6nemli avantaj1 trihalometanlar (THM) gibi organohalojenli yan

tirtinlerin olusumuna sebep olmamasidir (Sorlini and Collivignarelli 2005; Bediik 2010).

Yapilan aragtirmalarda O3/H;0,, UV/H;0,, 0Os3/UV, sonokimyasal oksidasyon
(ultrason/H,0, vb), fenton prosesi ve foto-fenton prosesi gibi kombine ileri oksidasyon
proseslerinin yliksek oksidasyon kapasitesine sahip radikal iiretimi yapan prosesler

oldugu belirtilmektedir (Naffrechoux et al. 2000). Ozellikle, fotokimyasal veya
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fotokatalitik oksidasyon prosesleri, su ve atiksu aritiminda normal ortam kosullarinda
(sicaklik ve basing) bu proseslerin reaksiyonlarint tam  mineralizasyonla
tamamlamalarindan dolay1 6nemli bir yere sahiptirler (Gogate and Pandit 2004; Legrini

et al. 1993; Hoffmann et al. 1995).
1.9. leri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Biyolojik olarak bozunamayan madde konsantrasyonu yiiksek olan antibiyotik
atiksulari, dogrudan biyolojik aritima verildiginde iyi bir aritma verimi elde edilemez.
Bunun nedeni s6z konusu atiksularin aktif camurda bulunan mikroorganizmalarin
inhibisyonuna neden olmasidir (Alaton and Giirses 2004). Bu yilizden yiiksek
konsantrasyonlarda, biyolojik aritma tesislerinde toksisiteye neden olan ila¢ endiistrisi
atiksularina, biyolojik aritmaya verilmeden 6nce kimyasal bir 6n aritma uygulanmasi
gerekmektedir. Son yillarda, IOP, biyolojik olarak ayrisamayan toksik ve organik
madde igeren endiistriyel atiksularin aritiminda uygulanmaktadir (Alaton and Giirses
2004). IOP, kirleticilerin tam mineralizasyonunu saglayarak CO,, su, inorganik
bilesiklere yani daha zararsiz {irlinlere doniistiriir (Poyatos et al. 2010). Ayrica
biyolojik olarak pargalanamayan bilesikleri, orta derecede bozunabilir bilesiklere
doniistiirebilir. Bu yiizden IOP ile &n arntimi takip eden biyolojik aritim

kombinasyonlart ekonomik agidan uygulanabilir ve verimlidir (Andreozzi et al. 1999).

IOP, fotokimyasal degradasyon prosesleri (UV/Os, UV/H,0,), fotokataliz (ZnO/UV,
foto-Fenton reaktifleri) ve kimyasal oksidasyon prosesleri (Os, O3/H.0,, H,O./Fe?")
gibi farkli reaktif sistemleri kullanmalarina ragmen, hepsinin ortak o6zelligi OHe
tretmesidir. Bu radikaller oldukca reaktiftir ve pek ¢ok organik molekiile etki ederler

(Oppenléander 2003; Ikehata et al. 2006).

IOP — OH* X" 5 CO, + H,0 +inorganikiyonlar (13)
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IOP biyorefrakter veya toksik organik kirleticiler iceren kentsel ve endiistriyel atiksular
icin uygundur. IOP’nin avantajlar1 arasinda; organik kirleticilerin tam mineralizasyonu,
daha az zararli ve biyolojik olarak pargalanabilen yan {iriinler olusturmasi ve degisken
akis hizi ve kompozisyonlarda kullanilabilmesi sayilabilir (Zhou and Smith 2002).
[OP’nin performansi dogal organik maddeler, ¢oziinmiis ve askida kat: maddeler gibi
bagka su ve atiksu bilesenlerinin varligindan, alkalinite, suyun pH ve sicakligindan
etkilenmektedir (Oppenlinder 2003). IOP, homojen ve heterojen olmak iizere iki sinifa

ayrilirlar (Poyatos et al. 2010).
1.9.1. Homojen ileri oksidasyon prosesleri (Ho-IOP)
1.9.1.a. Enerji kullamlmadan gerceklesen Ho-iOP

i. Fenton Prosesi (Fez+/H202): Fe(ll) ve H,O, arasindaki reaksiyon ile OHe
tiretilmesine, fenton denir (Rozas et al. 2010). Fenton reaktifi yaklasik 100 yi1l 6nce
bulundu ancak toksik organik maddelerin par¢calanmasi amaciyla 1960 larin sonlarinda

kullanilmaya baslandi (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 COp,
su ve inorganik tuzlara donlismesini saglamaktir (Neyens and Baeyens 2003). Fenton
reaktifi H,O, ve Fe2* iyonunun bir karigimidir ve 1.4’deki reaksiyon ile OHe iiretir
(Kitis et al. 1999; Neyens and Baeyens 2003; EImolla and Chaudhuri 2009).

Fe* +H,0, > Fe* +OH™ +OH - (1.4)
Radikallerin olusumu, sulu fazla bir dizi kompleks reaksiyon ile elde edilir.

OH -+Fe* - OH™ + Fe* (1.5)
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Yeni olusan Fe(III) iyonlart H,O, katalizler ve onu su ve oksijene ayristirir. Reaksiyon

sonucu da Fe(II) iyonu ve radikaller olusur (EImolla and Chaudhuri 2009).

Fe* +H,0, » Fe—OOH* +H"
Fe—OOH?* — HO, e +Fe* (1.6)

Fe(Ill) iyonu ile H,O, arasindaki bu reaksiyon Fenton-benzeri olarak adlandirilir
(Neyens and Baeyens 2003; Walling and Goosen 1973). Fenton proseslerinin
verimliligine etki eden faktdrler; atiksuyun pH‘s1, reaksiyon sicakligi, baslangic Fe?*,
Fe** ve H,0, konsantrasyonlari, igerdigi organik ve inorganik bilesenlerin tiirleri ve
miktarlaridir (Alaton and Giirses 2004). Fe?*/H,0, ve Fe*'/H,0, reaktanlarin organik
kirleticilerin bozunmasinda etkili olmalarima ragmen organik maddenin tam bir

mineralizasyonu saglanmaz.

Kullanilan H,O, miktarina gore %40-60 oraninda mineralizasyon gergeklesir (EImolla
and Chaudhuri 2009). Toksik ara fiirlinler olusmadikga, etkili bir aritma igin organik
maddenin tam mineralizasyonu yerine kismi oksidasyonu yeterlidir (Alaton and Giirses
2004). Bu yontem On aritma olarak etkin bir sekilde kullanilabilir ancak demir oksit
camuru olusmas1 ve ¢ok diisik pH’larda calisilma gerekliligi gibi dezavantajlar

mevcuttur (Poyatos et al. 2010).

ii. Ozon ve hidrojen peroksit (O3/H,0,): H,0, su igerisinde O3 molekiilleri ile ¢ok
yavag reaksiyona girerken, H,O; nin sudaki reaksiyonu sonucu olusan HO,  molekiiler
O3 ile ¢ok hizli bir sekilde reaksiyona girmektedir (Momani F.A., 2007). H,O,’nin sulu
¢ozeltide, O3 ile reaksiyona giren HO, ve nihayetinde OHe radikali olusumunu
saglayan reaksiyon zinciri denklem 1.7°de gosterildigi gibidir (Yalili Kili¢ ve Kestioglu
2008). Bu yontem hemen hemen tiim bilesiklerin bozunmasinda kullanilabilir (Poyatos

et al. 2010).
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H,0,+H,0—>HO, +H,0"

HO, +0, - HO,-+0O;

H,0,+0OH- -0, +H,0+H"

HO,” +OH-—OH" + HO, - (1.7)

iii. Alkali ortamda ozonlama: O; sulu ortamda kararsizdir ve serbest OHe
radikallerinin olustugu kompleks bir mekanizma ile kendiliginden pargalanir (Poyatos et
al. 2010). Bilesigin bozunmasi, alkali ortamda iiretilen radikaller yoluyla oldugu gibi
Oj3’tin kendi faaliyeti sonucunda da meydana gelebilir. Bu baglamda, pH arttiginda,

ozonla meydana gelir (Arslan Alaton et al. 2002).

O,+OH —» 0O, -+OH -
0, -—-0,+0 -
O -+H" 5> OH- (1.8)

1.9.1.b. Enerji kullanim ile gerceklesen Ho-iOP

i. UV 1sima: UV kullanarak gerceklesen homojen ileri oksidasyon prosesi, ilgili
spektrum araliginda UV absorbsiyonu yapan bilesiklerin bozunmasinda kullanilir
(Poyatos et al. 2010). Bu prosesin maliyeti biiyikk 6l¢iide bilesigin absorbsiyon
yetenegine baglidir. Diisiik dalga boylarinda UV absorblayan bilesikler foto-indirgeme
icin en iy1 adaylardir (Vogelpohl 2007).

Ozon ve UV Isima (O3/UV): O3/UV prosesi, O3 molekiillerini aktive etmek i¢in UV
fotonlarinin kullanimi ile gergeklesir. Bu proses sonucunda OHe radikalleri meydana
gelir (Zhou and Smith, 2002). O3 ve UV kullanilarak gergeklesen ileri oksidasyon

prosesi, O3’iin fotolizi ile baglar (Denklem 1.9).

H,0, + 0, —“—20H -+0,
20H- - H,0, (1.9)
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Genellikle Os’¢ doymus sulu ortam, 253,7 nm dalga boyunda UV ile 1sima yapar
(Poyatos et al. 2010) . Bu dalga boyunda O3’iin séndiirme katsayist 3,300 M ‘em™ dir
ve bu deger H,O,’den (18,6 M'lcm'l) oldukca biiyiiktiir. Her bir OH™ molii i¢in, 1,5 mol
O3, 0,5 mol UV 1s1ma (foton) ve 0,5 mol H,O; tiiketilir (Glaze et al. 1987).

Hidrojen Peroksit ve UV Isima (H20,/UV): H,0, kuvvetli bir kimyasal oksidandir. UV
15181, oksidan bir molekiilii parcaladigi zaman meydana gelen serbest radikaller daha
enerjik oksidanlardir (Poyatos et al. 2010). H,O,, UV isimasi altinda fotokimyasal
olarak kararsizdir. UV 15181 ile H»O2’nin 151mas1 ¢ok sayida kimyasal madde ile

reaksiyona girdigi bilinen OHe olusturmaktadir (Akbal and Balkaya 2002).

Bu IOP, H,0; fotolizi ile OHe iiretilmesini gerektirir. UV radyasyon uygulandiginda
H,O,’nin fotolizi gergeklesir (Poyatos et al. 2010).

H,0, ——»20H - (1.10)
Fotoliz oran1 pH’ya bagli degildir ve daha alkali kosullarda artar. Reaksiyonlar soyledir:

H,O0,+HO- - HO-, +H,0
H,0,+HO-, - HO-+0,+H,0
2HO-, > H,0,+0, (1.11)

H20, asagidaki 1.12°de verilen reaksiyona gore parcalanir;
H,0,+0H, - H,0+0H  -+0, (1.12)
ve radikallerin tekrar birlesmesi sonucunda 1.13’deki reaksiyon gerceklesir.

20H-— H,0, (1.13)
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H.0,/UV sistemi herhangi bir organik maddeyi tamamen mineralize edebilir ve CO, ve
suya indirger ki gercekte bu kadar etkili bir prosese ihtiya¢ yoktur. Oksidasyon iiriinleri
kolaylikla indirgendiginden toksisite problemleri yoktur (Vogelpohl A. 2007).

Ozon, Hidrojen Peroksit ve UV Isima (O3/H,02/UV): Bu proses O3/UV ve O3/H,0; iki
cift sistemin (O3/UV ve O3/H,0,) kombinasyonundan meydana gelir. O3/H,O0,/UV
prosesinde meydana gelen OHe ile organik kirleticiler fotookside ve mineralize olurlar.
UV 1sinlamasi altindaki elektron transferiyle H,O,, O3’iin par¢alanmasini baglatir ve bu

reaksiyon sonunda OHe olusur (Vogelpohl A. 2007).

203 o H202 % ZOH '+302 (1 14)

H,0, O3/UV prosesinde kullanildiginda, O3’iin ayrigsmasini hizlandirir ve OHe iiretimini

artirir. Ancak maliyeti yiiksektir (Poyatos et al. 2010).

Foto-Fenton Prosesi (Fe®*/H,0,/UV): UV 1s1ginda, Fe(1l) katalizorii esliginde H,0,’den
OHe olusmas1 prosesine Foto-Fenton prosesi denir. Fe?*/H,0,/UV (Foto-Fenton) ve
Fe¥/ H,0,/UV (Foto-fenton benzeri) reaktanlari ile organik kirleticinin bozunma hizi ve
mineralizasyonu oOonemli Olclide artirilabilir. UV 1s1k prosesin verimini oldukga
etkilemektedir. Bunun sebebi; UV 15181n etkisiyle daha fazla OHe olusmasi, fotokiyasal
olarak Fe’"ye indirgenen ve fenton reaksiyonlarinda tekrar Fe**’e yiikseltgenen Fe

iyonlarinin geri ¢evrimi nedeniyle daha az Fe?'/Fe* iyonuna ihtiya¢ duyulmasidir

(Alaton and Giirses 2004; Andreozzi et al. 1999; De Laat et al. 1999).

Fe*" + H,0, — Fe(OH)* +OH -
Fe(OH)ZJr +hv —>Fe*”OH - (1.15)

Basitligi nedeniyle, Fenton reaksiyonlar1 inat¢i bilesiklerin uzaklastirilmas1 gereken
durumlarda siklikla uygulanir. Ancak Fenton reaksiyonunun demir atik {iretmesi en

onemli dezavantajidir (Poyatos et al. 2010).
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UV isikta da uygulanan bu proses, orijinal Fenton prosesinde iiretilen ¢amur atik
miktarint azaltir. Bu durumda reaksiyonun hizi oldukga yiiksek oldugundan reaktdriin
boyutunu azaltmak miimkiindiir. Ancak ortamin pH’sinin dikkatle kontrol edilmesi
gerekir. Genellikle sistemin 1yi verim elde etmesi i¢in pH 2,6- 3,0 araliginda olmalidir

(Poyatos et al. 2010).

ii. Ultrason Enerjisi: Ultrason kullanilarak OHe olusumu yiiksek sicaklik ve basingta
gerceklesir. Isima gerekmedigi igin bu ileri oksidasyon prosesi maliyeti diisiiktlir ve

diger oksidasyon prosesleri ile kombine edilebilir (Poyatos et al. 2010).

Ozon ve Ultrason (O3/US): O3 ve ultrason varliginda gergeklesen reaksiyonlar 1.16°da
sunulmustur (He et al. 2010);

H,0 —rason s 1. L OH -

0, —rx , 5, +0

Oy +H,0—20H -

0,+0H-— 0, + HO";

O,+H-— HO"

0,+HO*; »20,+0H -

OH -+0OH-—>H,0,

HO-*+0OH-— H,0+0, (1.16)

Hidrojen Peroksit ve Ultrason (H,O,/US): Ultrason ve H,O, kombinasyonunda,
ultrason sonikasyonu sirasinda gaz fazda olusan baloncuklarda serbest radikaller elde
etmek miimkiindiir. Reaksiyonlar 1.17°deki gibidir (Shemer and Narkis, 2005).

H202 ultrason OH +OH .
H,0, + 0, " , 4O ., +HO -,
H,0+0OH-—» HO-, +H,0 (1.17)
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H20,, seyreltilmis sulu ¢ozeltiye ultrason uygulayarak iiretilebilir, ancak miktar1 ¢ok
kiiclik olabilir. Bu ylizden oksidasyon prosesini hizlandirmak i¢in eklenmesi daha iyi

olacaktir (Chitra et al. 2004).

iii. Elektrik Enerjisi: Bu proses molekiilleri par¢alamak icin elektrik enerjisi
kullanimina dayanir. OHe miidahale, elektron transferine sebep olur. Bu prosesin
veriminin iyi olmasi ve bagka reaktiflerin kullanimin az olmasi gibi avantajlar1 vardir

(Poyatos et al. 2010).

Elektrokimyasal oksidasyon: Elektrokimyasal oksidasyon, solventten (sudan)
oksitlenecek iirline oksijen transferindeki dogrudan ve/veya dolayli anodik reaksiyonlar
vasitastyla gerceklesir. Bu aritimin karakteristik 6zelligi vektor olarak elektrik enerjisi
kullanimidir. Bu tip oksidasyonda, degrade olan bilesik yerinde elektrokimyasal olarak
iiretilmis oksidanla tepkimeye girer. Bu prosesteki reaksiyonlar 1.18’de gosterildigi

sekildedir (Amadelli et al. 2000);

Anot;
H,O0—>H"+(OH-)ads+e"
(OH\)ads — (O)
(O)ads + O2 - 03
Katot;
O,+2H"+2e” - H,0, (1.18)

veyaO, +H" +e”

ads

Anodik oksidasyon: Anodik oksidasyonda bilesikler, su molekiillerinin oksidasyonuyla

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

Elektro-fenton: Elektro-fenton prosesinde H,0,, bir karbon elektrot {iizerinde
¢Oziinmiis oksijenin katodik indirgenme ile elektrokimyasal olarak iretilir. Reaksiyon

1.19°daki gibidir (Peralta-Hernandez et al. 2008).
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Oy +2H  +e" = H,0, (1.19)

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

(Poyatos et al. 2010).

1.9.2. Heterojen ileri oksidasyon prosesleri (He-IOP)

Heterojen ileri oksidasyon prosesleri (He-IOP)’de bilesiklerin bozunmast i¢in genellikle
katalizor kullanilir. Homojen proseslerle kiyaslandiginda, heterojen proseslerde
kullanilan katalizorlerin, prosesten ayrilabilme ve tekrar ozellikleri gibi avantajlari
vardir. Endiistriyel uygulamalarda bu katalizorlerin yiiksek aktiviteli, toksisiteye karsi
direnclive yiiksek sicakliklarda uzun siireli kararli, mekanik kararli ve asinmaya karsi
direngli, segici ve gerek fiziksel gerekse kimyasal olarak kararli olmalar1 gerekir

(Pirkanniemi and Sillanpai 2002; Al-Rasheed 2005);

Katalizorler su sekilde siniflandirilirlar;

a. Metal katalizorler: Metal katalizorler metal oksit (TiO,, Al,O3, ZrO, ve CeO,)
yilizeyinde veya aktif karbon {izerinde desteklenmektedir. Kalsinasyon, kiikiirtleme ve
indirgenme gibi On islemler, katalitik aktivite ve/veya katalizoriin kararliligini etkileyen
onemli faktorlerdir (Pirkanniemi and Sillanpda 2002).

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 (Pirkanniemi and Sillanpaa 2002).

c. Organometal katalizorler: Diger katalizérlerle karsilagtirildiginda organometaller
daha az toksik olmasi ve yiiksek aktivite gOstermesi gibi avantajlara sahiptir

(Pirkanniemi and Sillanpdi 2002).

Katalizér destekleyicilerinin katalizorlerin  yiizey alanini  biiyiitmek, katalizoriin

kimyasal, hidrolitik, termal kararlilifin1 ve hidrofobikligini artirmak ve katalizOriin
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faydaliligin1 yonetmek gibi 3 temel gorevi vardir. Yaygin olarak kullanilan metal oksit
destekler; silika, zeolit, polimerler, kil, seramik malzemeler, karbon siyahi (Pirkanniemi
and Sillanpéa 2002).

1.9.2.a. Katalitik ozonlama

Genellikle Fe** katalizorii sikhikla kullanilir ve reaksiyonlar 1.20°de gosterildigi gibidir
(Momani 2007).

Fe*" +0, — FeO* +0,
FeO* + H,0 —» Fe* +OH ™ +OH - (1.20)

Uc¢ fazda da yer alan madde transferindeki smirlamalar sistemin en biiyiik
dezavantajidir. Atik, molekiiler Oz’e reaktif bilesikler igeriyorsa, heterojen katalizor
iceren bir proses uygulamak gerekli degildir. Katalizér konsantrasyonunda kritik
degerin iizerindeki bir artis, oksidasyon veriminde bir artisa neden olmaz. Ekonomik

acidan bakildiginda katalizor miktar1 diigiirmek, maliyeti azaltir (Carbajo et al. 2007).
1.9.2.b. Fotokatalitik ozonlama

TiO; ileri oksidasyon proseslerinde kullanilan en etkili katalizordiir. Ancak pek ¢ok
calisma yapilmasina ragmen hepsi laboratuar 6l¢ekli olarak kalmistir. Atik su aritiminda
ileri oksidasyon prosesinin ¢ok az sayida endiistriyel uygulamasi vardir (\Vogelpohl

2007; Poyatos et al. 2010).

Fotokatalitik ozonlamanin temel mekanizmalar1 1.21 denkleminde gosterilmistir

(Tanaka et al. 1996);
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TiO—"—>h" +e”

e +0,-0;

O, »0,+0°

O +H,O0—->0H +0OH-

h*+OH™ —OH - (1.21)

1.9.2.c. Heterojen fotokataliz

Heterojen fotokataliz bir seri kompleks reaksiyondan meydana gelmektedir. Bu
reaksiyonlar 5 basamakta gerceklesmektedir; (i) reaktanlarin yiizeye difiizyonu, (ii)
reaktanlarin yilizeye adsorpsiyonu, (iii) ylizeyde reaksiyon, (iv) iirlinlerin yiizeyden
desorpsiyonu, (v) triinlerin ylizeyden difiizyonu (Pirkanniemi and Sillanpaa 2002; Al-
Rasheed 2005).

i. Yan iletken metal oksitlerin varh@inda fotokatalitik parcalanma: Bazi yarn
iletkenler, oOzellikle ZnO ve TiO,, kendi bant boslugunu asan enerji seviyesinde,
fotonlar ile 1s1maya maruz kalinca, valens banttaki elektronlar gecis bandina g¢ekilir ve
valens bantta bosluklar (h") olusur (Carbajo et al. 2007). Bu valens banttaki bosluklar,
katalizor yiizeyinde adsorplanmis su veya OH ile giiclii bir oksidan olan OH, OHe
olusturmak i¢in reaksiyona girer. Ayrica, gecis bandindaki 1s1maya ugrayan elektronlar
*O;" iyonlarint olusturabilirler. *O;, H,O, ve OH" iyonlar1 olusturmak i¢in su ile

reaksiyona girerler (Carbajo et al. 2007).

H,02’nin gecis bandi elektronlar1 ile boliinmesi OHe ve OH ‘nin verimini arttirir.

Bundan sonra OH" valens bant bosluklari ile ek OHe olusturmak iizere tepkimeye girer.

Organik maddelerin bozunmasi, OHe ile reaksiyonlar1 sonucunda elde edilir. 1.22°deki

reaksiyonlar fotokatalitik prosesle OHe olusumunu gostermektedir (Daneshvar et al.

2004; Sadik et al. 2007; Elmolla and Chaudhuri 2010)
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ZnO+hv — ZnO(e” +h")veya TiO, + hv — ZnO(e” +h")
h*+H,0—>H"+0OH

h"+OH —°OH

e +0,-0,

‘0, +H,O0+H" > H,0,+0H"

H,0,+e " —>'0H +OH" (1.22)

ZnO, TiO;, ile benzer mekanizmaya sahip olmasindan dolayi, TiO;‘ye uygun bir
alternatif olabilir. ZnO, TiO; ‘ye gore giines spektrumunun daha biiyiikk bir kismin
absorblar. Dolayistyla giines 15181 varliginda ZnO foto katalizorii foto katalitik bozunma

i¢in daha uygundur (Daneshvar et al. 2004).

ii. Farkh yiiklii minerallerle gerceklesen fenton ve fenton benzeri heterojen foto
oksidasyon: Literatiirde katalizér olarak Fe'® ve Fe** iyonlari (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 karisimi (Zhang et al. 2007); Cu*? iyonu (Nishad et al.
2008) kullanilarak yapilmis bazi boyar madde renk giderimi elde edilmesi amaglanan
heterojen foto fenton ve fenton benzeri oksidasyon c¢alismalar1 bulunmaktadir. Farkli
boyar maddelerin renk giderimi yapilan bu c¢aligmalarda %90-%99 araliginda renk
giderim verimi elde edilmistir. Hsueh ve arkadaslar1 tarafindan diisiik demir
konsantrasyonunda (10 mg/L den cok daha diisiik) ii¢ ticari boyanin (Red Mx-5B,
Reactive Black 5, Orange G) oksidasyonu i¢in fenton ve fenton benzeri reaksiyonlari

caligilmistir.

Bu ¢alismada Fe*? ve Fe*® iyonlarinin, HoO,‘nin ve pH*in reaksiyon lizerine etkileri
aragtirtlmistir. Optimum pH araligi 2.5-3.0 olarak bulunmus olup yiiksek hidrojen
peroksit seviyelerinin boyanin renk giderimini azalttigi gézlemlenmistir. Bu arastirma
ile hem fenton hem de fenton benzeri sistemleri ile bu boyalarin renginin tamamen

giderildigi goriilmiistiir (Hsueh et al. 2005).
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1.10. Calismanin Amaci

Bu calismanin baslica amaci, c¢esitli proses sartlar1 altinda fotokatalitik ve ozonlama
proseslerinin kombinasyonunu kullanarak ilag ve tekstil boyalarinin uzaklastirilmasinda
ZnO/MMT nanokompozitinin katalitik aktivitesinin incelenmesidir. Su ana kadar bu
katalizorii  kullanarak fotokatalitik-ozonlama teknigi ile kirleticileri uzaklastiran
calismalar literatiirde yaygin degildir. Bu hedefe asagida siralanan hedefleri takip

ederek ulasilmistir:

» ZnO ve ZnO/MMT nanokompozitlerinin sentezi;

» Sentezlenen nanokompozitlerin karakterizasyonu;

» Fotokatalitik-ozonlama reaktériiniin dizayni;

» Farkl proses sartlar1 altinda uzaklastirma etkinliginin karsilastirilmasi. Bu sartlar:
Fotoliz (yalniz UV), adsorpsiyon (ZnO ve ZnO/MMT), fotolitik-ozonlama (UV/O3),
katalitik-ozonlama (O3/ZnO , O3/ZnO/MMT), fotokataliz (UV/ZnO ,UV/ZnO/MMT),
ozonlama (O3), kombine fotokatalitik-ozonlama (UV/O3/ZnO , UV/O3/ZnO/MMT)
prosesleri;

» Kombine fotokatalitik-ozonlama prosesleri tizerine etki eden operasyonel
parametrelerin incelenmesi. Bu parametreler: Kirleticilerin baslangi¢c konsantrasyonu
(ilag ve tekstil boya), katalizor miktar1 (ZnO/MMT), pH, ozon miktar1, UV 15181n1n tiirti
(UV-A, UV-B, UV-C) ve reaksiyon siiresi.

» “Yapay sinir aglari””(ANN) kullanarak fotokatalitik-ozonlama prosesinin

modellemesi;
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2. KAYNAK OZETLERI

Fotokatalitik oksidasyon ve ozonasyon diger IOP ile kiyaslandigi zaman en iimit veren
aritim teknolojisi olarak goriilmektedir. Literatiirde de bu konuyla ilgili ¢ok sayida

calisma vardir.

IOP’in prensip olarak mekanizmasi yiiksekce reaktif serbest radikallerin
olusturulmasidir. Sonug¢ olarak iki veya daha fazla IOP’nin kombinasyonu yiiksek
oksidasyon hizlarma sebep olan serbest radikal iiretimini artirir. Sanchez ve grubu bir
incelemelerinde ozonlama ile 6n aritimin arkasindan fotokataliz uygulanmasinin anilin
degradasyonu i¢in memnun edici sonucglar verdigini tespit etse de ozonlama ve
fotokatalitik yontemlerin bir arada kullaniminin ¢ok daha yiiksek total organik karbon
giderimi ile sonuglandigini ortaya koymuslardir (Sanchez et al. 1998). Bu yontemde

daha fazla enerji ve materyal tiiketimi olsa da uygulama agisindan tercih edilebilir.

1970’lerin basinda foto indiiklenmis su hidrolizinin kesfedilmesinden sonra, su ve
havanin piirifikasyonunda fotokatalizorlerin alternatif materyal olarak kullanimlar:
biiyiik dikkat ¢ekmistir (Sanchez et al. 1998).

Yar iletken fotokatalizorler, 385 nm’den diisiik dalga boylu UV 1s1gim absorbe
ettiginde, giiglii bir oksidasyon yetenegi meydana getirmektedirler. Bunun sonucunda
degerlik bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina transferleri gerceklesir ve
degerlik bandinda h* olarak adlandirilan bir enerji boslugu olusur (Sanchez et al. 1998).

Bu durumda, ZnO partikiillerinde elektron/bosluk, e/h" ¢iftleri

ZnO+hv —e, +h,” 2.1)

olusmakta ve bu yiik tasiyicilar sistemde oksidasyon ve rediiksiyon reaksiyonlarini
baslatarak organik maddenin pargalanmasina neden olmaktadirlar. ZnO partikiilleri

¢ozeltide bulunduklari icin meydana gelen bosluklar partikiiliin yiizeyine dogru,
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elektronlar da partikiiliin i¢ kistmlarina dogru ilerlemektedirler (Sayyed et al. 1991) . Bu

nedenle, iki yiik tasiyicinin;
e, +h, — s 2.2)

aktivitelerini yitirme olasilig1 da ortadan kalkmaktadir.

Oksidasyon reaksiyonlarinda yari1 iletken gergek bir katalizor gibi davranarak
oksidasyonu gerceklestirir, fakat reaksiyon boyunca kendisi  degismeden
kalabilmektedir. Oksidasyon reaksiyonlari dogrudan bosluklar tarafindan meydana
getirilemezler. Bu reaksiyonlar sistemde olusan OHe tarafindan meydana
getirilmektedirler (Sayyed et al. 1991). ZnO siispansiyonlarinda OHe’lerin en etkili
oldugu reaksiyon;

H20+hvb*—>OH-+Haq+ 23)

bu reaksiyondur. Ayrica bazi arastirmacilar bu radikallerin sulu siispansiyonlarinda
bulunan OH" iyonlarinin oksidasyonu sonucu meydana geldiklerini 6nermislerdir
(Schinder et al. 1990).

Bu oneriye gore sulu siispansiyonlarda ZnO partikiillerinin yiizeyinde adsorbe edilmis

olan OH" iyonlar: oksitlenerek OH¢’leri olusturmakta, adsorbe edilmis

OH +h, > OH- (2.4)

olusan bu radikaller, yiizeyde boyar madde ile reaksiyona girerek parcalanmasina neden
olmaktadirlar (Schinder et al. 1990). iki durumda da siispansiyonda meydana gelen
OH<’ler, c¢oziinmiis haldeki organik bilesikleri oksitleyerek, CO, ve H;O’ya

dontismelerini saglamaktadir.
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RH, +OH-—RH +H,0 25)

Oksidasyon reaksiyonlarinin ZnO siispansiyonlarinda devam edebilmesi igin, ayni
zamanda partikiillerin  yiizeyinde biriken elektronlarin harcandigi rediiksiyon
reaksiyonlarimin da olmasi gerekmektedir (Sclafani et al. 1991). Fotokatalitik
oksidasyon sisteminde elektron (e") alabilecek tek madde O,’dir ve meydana gelen en
onemli rediiksiyon reaksiyonu da ortamdaki O’nin elektronlar tarafindan
indirgenmesidir (Sclafani et al. 1991).

O2’nin indirgenme reaksiyonu iki degisik modelle agiklanmaktadir. Birinci modelde
degisik reaksiyonlar sonucu O; indirgenerek O, iyonlar: olusturmaktadir (Sclafani et al.
1991);

O, +e, —0, (2.6)

Stiperoksit  iyonlari, dayamksiz iyonlardir ve suda; HO,  radikallerini

olusturmaktadirlar;

O, +H,0—>H,0+0H" (2.7)
HO," radikalleri daha sonra;

H,O +e, +H" —>H,0, (2.8)

veya

2H,0 —H,0, +0, 29)
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reaksiyonu ile H,O,’ye doniismektedirler. ikinci modelde ise, O, indirgenerek O™
stiperoksit radikallerini olusturmakta (Banerjee et al. 2006);

0,+e, —0, (2.10)

O, radikalleri de birinci modelde oldugu gibi H,O;’ye doniismektedirler.

02.—+2H+ —)H202+02 (2.11)

iki modelde de, O,’nin valens elektronlar: tarafindan indirgenmesi sonucu olusan H,0,,

sistemdeki aktif oksitleyici olan OH<’lerini olusturmaktadir. Ancak; bu reaksiyonda

H,O,+e, —»OH: -+OH" (2.12)

olusur (Banerjee et al. 2006).

Parcalanma reaksiyonlar1 icin fotokatalitik sistemde oksijenin veya hava etkisini
saptamak iizere azot ortamda yapilan pek ¢ok ¢alismada organik maddenin pargalanma
reaksiyonu meydana getirmedigi saptanmistir (Wei et al. 1990; Glaze et al. 1993).

Yar iletkenin fotokatalitik prosesi, tstte anlatildigi gibi hidroksil radikali, hidrojen
peroksit ve siiperoksit, gibi reaktif oksijen tiirlerini treten kimyasal basamaklari
icermektedir. Bu reaktif oksijen tiirleri, organik komponentlerin dekompozisyonuna
sebep olabilmektedirler (Wei et al. 1990; Glaze et al. 1993).
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Sekil 2.1. ZnO nanomateryalleri lizerinde fotokatalizin genel mekanizmasi (Glaze et al.
1993)

O3/UV prosesi bircok organik bilesigin gideriminde yaygin olarak kullanilan
[OP’dendir. Yaygin kullantmimin nedeni su teknolojisi alaninda ozonlama prosesinin
¢ok iyi bilinmesidir. Fotokimyasal agidan bakildiginda, Oz’tin 253,7 nm’de molar
absorpsiyon katsayist (3300 M™cm™) H,0,’ye gére daha yiiksek oldugundan bu
proseste ic filtre etkileri daha az sorun yaratmaktadir (Tigh 2000; izgi 1998).

Ancak gaz fazindaki ozon ile sulu faz arasindaki kiitle aktarim: bu proses igin kisitlayici
bir faktordiir. Bu prosesde, hidroksil radikallerinin olusumu daha karmasiktir. Oz’lin
sudaki fotolizi hidrojen peroksitin olusumuna neden olur ya da O3 UV radyasyonuyla

reaksiyona girerek OHe"lerin olusumunu saglar (zgi 1998; Tigh 2000; Pehlivan 2000).

O,+hv—>0+0,
O+H,0—->H,0,

H,0, +hv — 20H - (2.13)

Esitliklerine gore olusan H,0,, iki adet OHe olusturmak igin daha sonra fotoliz
olmaktadir. Bu duruma alternatif olarak H,O,, ilk 6nce su igerisinde ayrisabilir ve

hidroksil radikalleri olusturmak igin Os ile birlikte zincirleme bir reaksiyon serisine
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katilabilir. H,O,’nin fotolizi ¢ok yavas oldugu igin, ikinci yol Oz pargalanmasi i¢in notr
pH araliginda daha baskindir. Boylece, Os/UV prosesi reaksiyon mekanizmalar
bakimindan O3z/H,0O, prosesiyle benzerdir ve artan organik par¢alanma orani Ojz’iin
par¢alanmasini katalize eden H,O ile agiklanabilir (Zhou et al. 2002). Burada dikkatle
tizerinde durulmasi gereken, bu yol ile H;O;’nin idretiminin endistride kullanilan
elektrokimyasal yontemlerden ¢ok daha az verimli olmasidir. Ayrica, O3/UV prosesinin
O3/H,0, prosesinden ¢ok daha pahali olmasi beklenmelidir (Zhou et al. 2002).

Fotokatalitik O3 prosesleri hakkinda daha fazla bilgi alabilmek i¢in ve grubu _organik
bilesiklerin yoklugunda sulu TiO; siispansiyonunda 1s1k altinda O3 de kompozisyonunu
Olctiiler. Cozeltiler (pH 3,0) Oz ile doyurulup gaz gonderimi durdurulduktan sonra
aydinlatma baslatildi (Kopf et al. 2000).

TiO; ve uygun 15181 mevcudiyetinde dekompozisyonun hizlanacagi agiktir. Reaksiyon
15181n siddetine de baghdir. Eger 151k siddeti azalirsa O3 dekomposizyonu da azalir. Bu
sonuglar gergek bir fotokatalitik reaksiyonun siispansiyonda meydana gelecegini

gostermektedir (Kopf et al. 2000).

Sadece radyasyon tek basina olmasi degil radyasyon ve fotokatalitik kombinasyonunun

Oj3’tin dekompozisyon reaksiyonunu baslattigini géstermektedir. Bir diger incelemede
Kopf ve grubu oksijenin fotokatalitik ozonasyonun iizerinde bir etkiye sahip oldugunu
da gosterdiler (Kopf et al. 2000).

Ileri su ve atik su aritma proseslerinin gelisimi, farmasotik bilesikler, organo-halojenler,
organik pestisitler, surfaktantlar ve boyar maddeler gibi organik bilesiklerin

uzaklastirilmasini gerektirir (Rivas et al. 2012).



64

Acetaminophen 8
0.8 = = -
- 0.8 _-. MNorfloxacin - - T
= = 4 o
2 04 |- = Metoprolal -
0.2 | <] -
b L | ﬂ -
1 3 L] L] v L]
- la-
os L [ Sulfamethoxazole’
s 06 F Caffeine - Antipyrine i
< 04 — -
oz | 3 R
- - E &
1 T .
droxybypheny .
0.8 Ketoroclac d Diclofenac _|
- 06 | .
& i ]
2 04 -
oz | ]
= G -
n ™ - i - " i i _ h
0 40 a0 120 40 a0 120 40 80 120
Zaman (dk) Laman (dk) Zaman (dk)

Sekil 2.2. UV-B isinlart altinda secilen ilaglarin normalize konsantrasyon degisimi

(Rivas et al. 2012)
*Deneysel: Cy:10 ppm, T:293 K, V:1.0 L, Gaz akis hizi: 30 Lh™

Icme suyu, attk su ve atik su aritma sistemleri icin problem olusturan ortamdaki
farmasotik bilesiklerin ve boyalarin tipik kaynaklari kanalizasyon atiklari, hayvan
diskilar1, hastane atiklar1 ve kullanilmayan ilaclarin yanhs sekilde atilmis atiklari,
tekstil, kagit ve diger endiistriyel proseslerde kullanilan organik boyalardir. n gL'1
seviyesinden gL™ seviyesine kadar degisen arahiktaki farmasotik kalintilar, diisiik
konsantrasyonlarda bile kirlilik serisine yol acan boyalar biyolojik bozunma ve dogal

olarak yok olmaya kars1 direnglidirler (Rivas et al. 2012).

Genel olarak biyolojik olarak pargalanamayan ve alisilagelmis atik su prosesleriyle
etkili bir sekilde wuzaklastirllamayan organik kirleticilerin mineralizasyonunu

gerceklestirmek igin timit vadeden bir yol AOP’dir (Gogate et al. 2004).

Fotokatalitik ve o0zonasyon prosesleri, literatiirde ¢ok sayida yer alan bilgilerin

gosterdigi gibi diger AOP gore ¢ok daha popiiler bir yol gibi gériinmektedir. AOP’nin
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prensip olarak mekanizmasi yiiksekce reaktif serbest radikallerin olusturulmasidir

(Gogate et al. 2004).

O3 su Ve atik sularin aritiminda kullanilan giiglii bir oksitleyici reaktiftir (Beltran et al.
2005). Ozonasyon prosesi kompleks bir prosestir ve alisilagelmis yontemlere karsi
direncli olan organik ve inorganik kirleticilerin her ikisini uzaklastirabildigi gibi renk ve

tat iyilesmesine de katkida bulunur (Agustina et al. 2005).

Bu prosesin bir ¢ok avantaji varken, O3’lin yliksek maliyeti ve organik bilesiklerin
sadece bir kisminin oksidasyonuna ulagsma imkani ile ilgili olan ¢ok az dezavantajli
yonii de vardir (Gogate et al. 2004). Bu sebeple, son yillarda homojen ve heterojen
katalizorlerin varhiginda katalitik ozonlama ile organik Kirleticilerin degradasyonu
tizerine yapilmis ¢alismalar vardir (Rivas et al. 2012).Bir baska ¢alismada model boya
olarak Reactive Red 198 (RR198) ve Direct Green 6 (DG6)’nin multi duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) kullanilarak fotokatalitik ozonlama ile degradasyonu incelenmistir
(Sun et al. 2008).

= SO,

(mol/'L)

o

Iyon konsantrasyonu

Reaksiyon siiresi (dk)

Sekil 2.3. Reaksiyon siiresince iyon konsantrasyonu degisimi (Sun et al. 2008)
*[H-asit]:200 mgL™, O miktari: 12,6 mgdk™, TiO,/UV/O; prosesi
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Proses iizerine, MWCNT dozu, boya konsantrasyonu, tuz (inorganik anyonlar) ve pH’in
etkisi ¢alisilmig, UV/O3/MWCNT, UV/O3 and Os/MWCNT ile degradasyon prosesinde
baskin alifatik ara iirlin olarak format, asetat ve okzalat anyonlari, mineralizasyon
tirlinleri olarak da nitrat, siilfat ve kloriir anyonlar1 tespit edilmistir. Sonuglar, MWCNT
ile fotokatalitik ozonasyonun (UV/O3/MWCNT) boya degradasyonu iizerinde ¢ok etkili
oldugunu gostermistir (Sun et al. 2008).

Fotokatalitik ozonlama ile boya (Reaktif kirmizi 198 (RR198) ve Direct Green 6
(DG6)) degradasyonu lizerine yapilan bir bagka ¢alismada, arastirmacilar sentezledikleri
nikel-ginko  ferrit manyetik nanopartikiilleri (NZFMN)‘ni  katalizér  olarak
kullanmislardir (Mahmoodi et al. 2012). Boyalarin %100 degrade oldugu belirlenen
calismada, baskin alifatik ara iiriin olarak daha sonra CO>’e oksitlenen format, asetat ve
okzalat anyonlari, mineralizasyon {riinleri olarak da nitrat, siilfat ve kloriir anyonlar
tespit edilmis, NZFMN kullanarak yapilan fotokatalitik ozonasyonla boya
degradasyonunun ¢ok daha etkili oldugu anlasilmistir (Mahmoodi et al. 2012).

Nano boyutta ZnO’yu katalizor olarak kullanarak sudan 2,4,6-triklorofenol’iin (TCP)
ozonlamasinin yapildig:1 bir bagka calismada, O3 dekompozisyonu ve ZnO katalizor
dozaj1 arasinda pozitif bir iligkinin oldugu, ZnO’in OHe’lerin olusumunu destekleyerek
TCP giderimini ve Oj tiketimini artirdigt bu islemde nano boyuttaki ZnO
partikiillerinin mikro ve sub-mikro ZnO partikiillerine goére daha etkin oldugu rapor

edilmistir (Huang et al. 2005).

Yu Ming Dong ve arkadaslari sudaki fenoliin ozonasyonla degradasyonu igin
hidrotermal yontemle hazirladiklar1 ZnO’yu katalizér olarak kullandilar. Hazirlanan
ZnO katalizorii fenol ve onun ara iiriinlerinin 0zonlama ile degradasyonunda yiiksek bir
kataliz etkisi yapti. 283, 298 ve 313 K ‘de yapilan ¢aligmalarda en iyi etkinlige diisiik
sicaklikta ulagildi (Dong et al. 2011).

Yine yapilan bagka bir calismada nano boyuttaki ZnO tozlar1 katalizor olarak

kullanilarak sulu ¢6zeltiden dikloroasetik asidin ozonlamasi incelendi, ve yalniz
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ozonlamaya gore katalizor varligmin dikloroasetik asit giderimini artirdigi, ¢dzeltinin
pH’1, katalizor ve O3 dozajmnin artmasiyla degradasyon etkinliginin arttigi goriildii (Zhai
et al. 2010)

Mehrjouei ve arastirma grubu tarafindan, karanlik ortamda katalitik ozonlama (TiO2/O3)
ve yapay ultraviyole radrasyon (UVA) varliginda (TiO2/O3/UVA) gibi iki farkl
oksidasyon prosesi kullanilarak, sulu ¢ozeltilerde kirletici olan tersiyer-biitil alkoliin

(TBA) oksidasyon kosullar1 ve kinetikleri arastirilmistir (Mehrjouei et al. 2014).

TBA cesitli organik maddelerin sentezinde kullanilan bir bilesen olmasinin yani sira
parfim ve degisik kozmetiklerde kullanilan bir bilesiktir. Ayni zamanda oktan
giiclendirici olarak benzine ilave edilmektedir. Bu nedenle ozellikle atik sulardan

giderilmesi biiyiik 6nem teskil etmektedir (Mehrjouei et al. 2014).

TBA’nin oksidasyon deneyleri, diisey film reaktif kullanilarak hem deiyonize suda hem
de gercek atik su orneklerinde gerceklestirilmistir. TBA’nin deiyonize suda ve karanlik

ortamda katalitik oksidasyonunun;

0, +(CH,),C—OH — (CH,),CO — (CH,)COOH —>CO, + H,0 (2.14)

2.14’de verilen reaksiyon ile gerceklestigi rapor edilmistir (Mehrjouei et al. 2014).

UVA radyasyonu altinda ise fotokatalitik oksidasyonunun

TiO, +hv >e +h"
O,ads+e” >0,
O +H" > HO,
HO, — O, +0OH"

OH +(CH,),C-0OH - (CH,)C-0 +H,0—>CO,+H,0 (2.15)

2.15’de verilen reaksiyonlar dogrultusunda gergeklestigi belirtilmistir.
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Atik sularda TBA’nin katalitik ozonlama yoluyla ayristirilmasi prosesi iizerine hem
olumlu hem de olumsuz etkilerin olusabilecegi belirtilmistir. Bir taraftan atik sularda
Mn*? ve Fe* gibi metalik iyonlarin varhig cozeltide daha fazla hidroksil radikali

olusturmak i¢in O3 ayrisim oranini artirmaktadir.

Bundan bagka atik sulardaki alkali pH, hem daha fazla hidroksil radikali olusturarak
ozon ayrisim hizim artirir hem de oksitleyici reaktif olarak biiylik miktarda hidroksil
radikallerini saglayarak bu kosullar altinda TBA’nin Kkatalitik ozonlamasinin
artirilmasinda etkili bir rol oynamaktadir (Mehrjouei et al. 2014). Ote yandan siilfat ve
kloriir gibi baz1 inorganik iyonlarin varligi hidroksil radikallerinin olusumunu engeller

ve ozonlamaya negatif yonde etki edebilir (Mehrjouei et al. 2014).

O3 molekiillerine ilave olarak oksidasyon ortaminda demir iyonlarinin varligi hem 1s1kli
hem de 151ks1z ortamda sulu ¢ozeltilerde TBA’nin ayrigma oranini artirabilecegi ifade

edilmis ve 2.16’da verilen mekanizma 6ne siiriilmiistir (Mehrjouei et al. 2014).

Fe” +0, > FeO™ +0,
FeO + H,O —> Fe™ + OH - +OH - (2.16)

Gao ve grubu tarafindan gergeklestirilen bir calismada ZnO’nun UVA ve giines 15181
altinda, esteronun bozunma reaksiyonu ig¢in bir fotokatalizér olarak kullanilmasi
aragtirtlmistir. Su i¢indeki biiyiik aglemerat boyutu ve diisiik spesifik yiizey alania
ragmen ZnO Kkatalizorli, TiO,P25 katalizorii ile karsilagtirildiginda sulu ¢ozeltide
esteronun bozunmasinin daha hizli ve etkili sekilde gergeklestirdigi belirlenmistir (Han

etal. 2012).

Ayrica UV-goriiniir bolge difiize yansima spektroskopisi deneyleri ZnO’nun 320-385
nm dalga boyu araliginda P25TiO;’den daha yiiksek UV absorbansi gosterdigi
belirlenmistir (Han et al. 2012). Buna ilave olarak detayli mekanizme incelendiginde

yiik transfer performansinda ve ZnO optiksel uyarilma siiresinde icteki kusurlarin
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onemli bir rol oynadigi belirlendi. Mekanizma yiiksek oranda hidrojen peroksit

olustugunu destekledi (Han et al. 2012).

Ilave edilen elektron vericinin varliginda UV-radyosyonuna maruz birakilan ZnO
stispansiyonlarinin yiiksek oranda hidrojen peroksit olusturdugu belirlendi (Han et al.
2012). ZnO ve P25TiO, kullanilarak gergeklestirilen fotokatalitik proseste zamanla

olusan H,0, konsantrasyonunu gosteren grafikler Sekil 2.2°de gosterilmistir.

Elde edilen veriler incelendiginde ZnO UV radyasyonu altinda, P25Ti0O,’ye gore daha
fazla esteronu pargalamasina bagli olarak fotokatalitik proses sonrasi daha yiiksek

orandan H,O; olusturdugu belirlenmistir (Han et al. 2012).
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Sekil 2.4. 25°C’de 18 W UVA radyasyonu altinda 0,5 gL ZnO ve P25 TiO, katalitik
stispansiyonlari kullanilarak zamanla olusan H,0, konsantrasyonu (Han et al. 2012)

Karaca ve arastirma grubu tarafindan, ZnO/montmorillonit (ZnO/MMT) nanokompozit,
yiizey aktif madde olarak setiltrimetilamonyumbromiir (CTAB), ZnO sentezleme ajani

olarak ZnCl; ve destekleyici olarak MMT kullanilarak hazirlanmistir.
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Hazirlanan ZnO/MMT nanokompozit X-1ginlar1 kirinim difraksiyonu (XRD), Taramali
elektron mikropkobu (SEM), Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), Fourier
doniistimlii infrared spektroskopisi (FTIR) ve N, adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar, MMT ylizeyinde 20-40 nm
boyutlarinda ZnO nanopartikiillerin immobilize oldugunu gosterdi (Kiransan et al.

2015).

Yiizeye immobilize olan ZnO nanopartikiillerinin adsorpsiyon ve fotokatalitik
aktiviteleri, UV 15181 altinda sulu ¢ozeltide bazik sar1 28 (BY28) boyar maddesinin
uzaklagtirllmasiyla degerlendirildi. ZnO/MMT nanokompozitinin, saf ZnO’ya gore
adsorpsiyon fotokatalitik ayristirma proseslerinde daha etkili oldugu belirlendi

(Kiransan et al. 2015).

BY28’in fotokatalitik ayristirilmasi i¢in kullanilan 151n kaynaklarinin performanslarinin
UVC (dalga boyu araligir 200-280 nm) >UVB (dalga boyu araligi 280-315 nm) >UVA
(dalga boyu aralig1 315-400 nm) seklinde oldugu belirlendi. UVC radyasyonu altinda,
fotokatalitik degredasyon prosesi i¢in bir yapay neural network (ANN) modeli
gelistirildi. Elde edilen sonuglar ZnO/MMT nin stabil ve uzun siireli uygulamalar i¢in

uygun oldugunu gosterdi (Kirangan et al. 2015).

Li ve arastirma grubu tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, grafitik karbon nitrit (g-
CsNy), fotokatalitik ozonlama kapling sisteminde aktif fotokataliz olarak kullanildi. g-
C3N, tiyoiirenin 55°C’de hava iginde direk 1sitilmasiyla hazirland: (Liao et al. 2014).
XRD, FTIR ve UV-goriiniir bolge adsorpsiyon spektroskopisi yontemleri kullanilarak
karakterize edildi ve optiksel dzellikleri belirlendi (Liao et al. 2014).

Okzalik asit ve bisfenol A model madde olarak kullanilarak g C3N4/Vis/O3’lin katalitik
ozelliklerinin degerlendirmek i¢in fotokatalitik ozonlama reaksiyonu gergeklestirildi.
Sonuglar, g-C3N4/Vis/Os ile okzalik asitin bozunma oranmin, O3 ve g-C3N4/Vis ile
bireysel bozundurulandan daha yiiksek oldugunu gosterdi (Liao et al. 2014). Goriiniir

151k radyasyonu altinda, g-C3Ns Tlzerinde iiretilen fotonlar negatif bant
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potansiyellerinden dolay1 (-1,1V SHE’ye kars1) elektron transferini kolaylastirdi. Bunun
anlam1 fotonla-olusturulan elektronlar, O3 tarafindan kolayca yakalanabilir ve reaksiyon

daha kolay gergeklesir (Liao et al. 2014).

Bu olayin ardindan daha fazla hidroksil radikali olusur, organik ayrisma etkisi artar ve
daha kolay reaksiyon gerceklesir. g-C3Ns ig¢in meydana gelen reaksiyonlar 2.17
denklemlerinde verilmis ve fotokatalitik ozonlamanin muhtemel mekanizmasi Sekil

2.5°de gosterilmistir.

O,+e —»>0O;
O, +H" > HO, -

E (NHE) hv

3.0 _
2.0 CB, e 3
«1.0
0.0
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201 WB, h*
+3.0

g—C3N4

Sekil 2.5. g-C3Nylin fotokatalitik ozonlamasi i¢in Onerilen muhtemel reaksiyon ve
mekanizma (Liao et al. 2014)

Beltran ve arastirma grubu tarafindan sulfamethoxazol (SMX) ve diklorofenol (DCF)
gibi iki farmasetikol bilesigin siyah 151k fotokatalitik ozonasyonu ve olusan toplam

organik karbon (TOC) igerigi arastirilmistir. DCF ve SMX yaklasik sirasiyla 7 ve 15 dk
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ozonlama prosesiyle birkag mgL™ den 100 pgL™ ye eristigi belirlendi (Beltran et al.
2012).

Bu ozonlama prosesiyle olusan TOC hidroksil radikal reaksiyonu vasitasiyla elimine
edilmistir. Yiiksek ve diisiik konsantrasyonlarda baslangi¢ reaksiyon periyodu sirasiyla
hizli kinetik prosesi arabulucular vasitasiyla ve yavas kinetik prosesi ise gaz-sivi ikincil

sira reaksiyon kinetigiyle kendiliginden olusturuldu (Beltran et al. 2012).

Yiiksek baslangic konsantrasyonlari i¢in hesaplanan sonuglardan ozonun varliginin
reaksiyon hizin1 artirdig1 belirlendi. Diisiik baslangi¢ konsantrasyonlari i¢in hesaplanan
sonuglardan ise hidroksil radikal oksidasyonunun, Og’in sinerjik etkisini ve

fotokatalitik oksidasyonu 6nemli derecede etkiledigi gosterildi (Beltran et al. 2012).

Khataee ve arastirma grubu tarafindan bir antiraguanin boyanin (asit yesili 25 (AG25))
fotokatalitik ayrigtirilmast UV 1181 altinda dikdortgen fotoreaktor iginde TiO-
nanopartikiilleri kullanilarak cahsilmustir. 320,76 m?/g yiizey alanmna sahip kristal
boyutu 8 nm olan TiO, nanopartikiilleri cam palet {izerine immobilize edilmistir
(Khataee et al. 2011). Dekolorizasyon etkisi iizerine baslangi¢ boya konsantrasyonu,
UV 151k siddeti, akis oran1 ve reaksiyon zamani gibi dort ana bagimsiz parametrenin
interaktif etkileri arastirilmistir. Temel kompozit dizaynt UV/TiO, prosesinin

optimizasyonu i¢in kullanildi (Khataee et al. 2011).
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Sekil 2.6. TiO; nanopartikiillerinin cam levha iizerindeki SEM goriintiileri
*(a) once ve (b) sonra (Khataee et al. 2011)

Optimizasyon sonuglart maksimum dekolorizasyon etkisinin optimum kosullarda
gerceklestigini gosterdi Baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mgL™, UV 1sik siddeti 47.2
w/m?, akis orant 100 mL/dk ve reaksiyon zamani1 200 dk olarak belirlendi (Khataee et
al. 2011).

AG25’in fotokatalitik mineralizasyonunu TOC vasitasiyla gosterildi. AG25’in
degredasyon yolu GC-MS teknigi kullanilarak belirlendi ve muhtemel reaksiyon sekil
2.7’de gosterildigi gibi oldugu rapor edilmistir (Khataee et al. 2011).
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Sekil 2.7. AG25’in fotokatalitik degredasyonu icin Onerilen muhtemel mekanizma
(Khataee et al. 2011)

Beltran ve ¢alisma grubu tarafindan atenolol (ATL), hidroklorotiazin (HCT), oflogsasin
(OFX) ve trimetofirin (TMF) gibi dort farmasetikal bilesigin sulu c¢ozeltileri
fotokatalitik oksidasyon, ozonasyon ve fotokatalitik ozonasyon gibi farkli oksidasyon

sistemleri ile muamele edildi ve katalitik 6zelikleri incelendi (Rodriquez et al. 2013).

Oksijen ya da ozon-oksijen gaz karisimlar varliginda TiO; fotokatalitik reaksiyon igin

yar1 iletken olarak kullanildi. 365 nm’de siyah 151k yayan lamba radyasyon kaynagi
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olarak kullanildi. Farmasetikollerin uzaklastirilmasi, toplam fenol igerigi ve toplam

organik karbon {izerine bazi degiskenlerin etkisi arastirildi (Rodriquez et al. 2013).

OFX TiO2/UVA bozunmasinin hidroksil olmayan serbest radikallerin katilmasiyla
gerceklestigi belirtilmistir. Ayrica OFX varlig1 fotakatalitik proses siiresince hidroksil
radikallerinin olusumunu inhibe edecegi ifade edilmistir. Gergeklesen fotokatalitik
proseste baslangi¢ ilag konsantrasyonunun 30 dk’dan daha az siirede 2,5 mg’dan daha

diisiik konsantrasyona diistiigii belirlendi (Rodriquez et al. 2013).

Ozonlama sisteminde pH ve TiO, etkili olsa bile, ilaglar ozon ile reaksiyona girerek
direk parcalanmalart muhtemeldir. TPC ve TOC’nin parcalanmasi i¢in fotokatalitik
ozonlama, en etkili siireclerden birisi oldugu rapor edilmistir (2 saat muamele sonrasi
%80 ve %60 sirasiyla) (Rodriquez et al. 2013). Zayif asidik kosullar altinda (pH 4,0)
TPC ve TOC’nin fotokatalitik oksidasyon ile uzaklastirilmasi i¢in en uygun kosul
oldugu belirlenmistir. Bu durumun, bu kosullarda olusturulan ozonit vasitasiyla
hidroksil radikallerinin olusmasindan kaynaklandigi belirlenmistir (Rodriquez et al.

2013).

Khataee ve arastirma grubu tarafindan karbon siyahi ¢inko oksit (CB/ZnO)
nanokompoziti ile donatilmis dikdoértgen bir fotoreaktdr metil oranjin fotodegredasyonu
icin kullanilmistir. ZnO nanopartikiilleri ve CB’nin (Karbon Siyahi) %3,0’lik sulu
dispersiyonlar1 50 °C’de 90 dk karistirilarak hazirlanan homojen nanokompozit, cam
ylizeyine kaplanarak fotokatalitik reaksiyonlarda kullanilmistir (Soltani et al. 2014).
Kompozit dizayni, baslangi¢c boya konsantrasyonu, reaksiyon zamani, CD/ZnO oran1 ve
baslangi¢ pH degeri gibi parametrelere bagh olarak gergeklestirilmistir (Soltani et al.
2014).

ZnO’nun fotokatalitik reaksiyonunun 2.18 denklemlerinde gosterildigi gibi gerceklestigi
belirtilmistir.
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ZnO+hv — ZnO(e” +h™)
h*+H,O—>H"+0OH" (2.18)

Elde edilen deneysel sonuclar degerlendirildiginde, %80 giderim verimliligi igin

baslangi¢ boya konsantrasyonu 13 mg/L, reaksiyon zamani 95 dakika, CB/ZnO orani

0,05 ve baslangic pH degeri 5,0 olarak belirlenmistir. TOC analizi sonuglarindan,
prosesin optimum kosullar altinda %55,79 mineralizasyonu gergeklestirdigi

belirlenmistir (Soltani et al. 2014).
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Sekil 2.8. Saf ZnO nanopartikiiller i¢inde karbon siyahi varliginin fonksiyonu olarak

metil oranj boyasinin giderim verimi (%) (Soltani et al. 2014)
*Baslangi¢ boya konsantrasyonu: 15 mgL™, reaksiyon siiresi: 150 dk, CB/ZnO orani: 0.1, baglangi¢ pH:
notr

Aguinaco ve arastirma grubu tarafindan suyu kirleten ve steroid olmayan inflamatuar
ila¢ olan diklofenakin (DCF) fotakatalitik ozonlanmasi (O3/UVA/TIO;), gaz akis hizi,
baslangi¢ ozon, DCF ve TiO; konsantrasyonu gibi bazi operasyonel degiskenlerin etkisi
altinda arastirilmistir (Aguinaco et al. 2012). Deneysel kosullar altinda uygulanan
TiO,’nin fotokatalitik ozonlama kosullarinda, hem DCF hem de TOC uzaklasma
oranlar1 tizerine diklofenak ve ozon gazinin baslangi¢ konsantrasyonlari etkisiyle,
prosesin kimyasal ve fotokimyasal reaksiyonlar1 kontrol edilmistir (Aguinaco et al.
2012).
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Fotokatalitik ozonlama; UVA radyasyonu, TiO, katalitik ozonlama, ozon fotoliz ve
fotokatalitik oksidasyon gibi incelenen diger sistemlerden farkli olarak sadece bir ara

irlin olusturmaktadir. Olusan bu tiriinde diger oksitleyici sitemle ile de rahatlikla tespit

edilebilmektedir (Aguinaco et al. 2012).

Ozonlama prosesinin kullanildig1 prosesler arasinda, fotokatalitik ozonlama tiiketilen
her mg TOC basina daha diisiik oranda ozon tiiketmektedir. Hem Os/UVA/TIO,
fotokatalitik oksidasyon prosesi hem de O,/UVA/TIO, sistemi diger oksitleyici
radyasyon sistemleri ile karsilastirildiginda daha diisiik ekotoksisite degerleri
olusturdugu belirlenmistir (Aguinaco et al. 2012). Kullanilan matriks su 6rneginden
DCF’nin tamamen eliminasyonu 6,0 dakika i¢inde gerceklesmis ve 60 dakika sonra
uzaklagan TOC miktar1 %60°’dan %75’e ulastigi belirlenmistir. TiO2’nin optimum
konsantrasyonu 0,5 ve 2,5 g L? arasinda bulunmustur ve her mg TOC tiiketimi basina
6,0 mg ozon tiikketiminin 30 dakika reaksiyon sonucunda gerceklestigi belirlenmistir

(Aguinaco et al. 2012).

Koodali ve aragtirma grubu tarafindan, farkli kristal ve partikiil boyutlarina sahip ZnO
nanokristalleri solvotermal yaklasim kullanilarak sentezlenmistir. Cinko nitrat metanol,
etanol ve propanol gibi farkli ¢oziiciilerde ¢oziilmiis ve 1,0 dk’da 5 cm® oraninda
TMAOH (tetrametilamonyumhidroksit) yada TEAOH (tetraetilamonyumhidroksit)
ilave edilmis ve reaksiyon karisimi 2 saat karistirilmistir. Bu karisim Teflon otoklavda
80°C’de 24 saat bekletildikten sonra filtre edilmis ve elde edilen iiriin 400°C’de 6 saat

kalsine edilerek ZnO nanokristalleri hazirlanmistir (Becker et al. 2011).

Sentezlenen nanokristallerin yapisal ve optiksel ozellikleri XRD, azot adsorpsiyon
izotermleri, UV-goriiniir bolge diffiize yansima spektroskopisi (DRS), TEM, SEM ve
oda sicakliginda fotoliiminesans spektrumlar1 kullanilarak karakterize edilmistir (Becker

et al. 2011).
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Sekil 2.10. ZnO-5M-TMAOH SEM goriintiileri (Becker et al. 2011)

ZnO nanopartikiillerinin kristal yapisinin ve boyutlari, solvotermal sentez siiresince
¢oziici ve baz degistirilerek kontrol edilebilmektedir. ZnO nanokristallerinin
fotokatalitik aktivitesi Rodamin B (RhB)’nin degredasyonuyla arastirilmistir. ZnO
nanokristallerinin kristal yapisinin fotokatalitik aktiviteyi etkiledigi belirlenmistir
(Becker et al. 2011).

Dort farkli farmasdtik bilesigin (atenolol, hidroklorotiyazid, ofloksasin, trietoprin) hem

suda hem de atik su igerisinde hazirlanan ¢ozeltilerinde pH 7,0 ortaminda ozonlama,
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fotokatalitik ozonlama, TiO; katalitik ozonlama, TiO, fotokatalitik oksidasyon ve TiO;
fotokatalitik ozonlama gibi oksidasyon yontemleri kullanilarak bu bilesiklerin

degredasyonlar1 Alvarez ve grubu tarafindan arastirilmistir (Marquez et al. 2014).

Deneysel caligmalar gilines 15181 altinda bilesik parabolik yogunlastirict kullanilarak
gerceklestirilmis ve meydana gelen reaksiyonlar ve mekanizmalar Sekil 2.11°de
gosterilmistir. Elde edilen sonuglar, kullanilan kirleticilerin uzaklastirilmasi, fenolik
oran, organik madde minarelizasyonu, ekotoksisite ve biyobozunurluk gibi parametreler

bakimindan karsilastirilmistir (Marquez et al. 2014).
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Sekil 2.11. CPC fotoreaktor igerisinde giines 15181 altinda fotokatalitik ozonlama
prosediiriiniin temsili gosterimi (Marquez et al. 2014)

Gergeklestirilmis farkli bir calismada TiO; nanopartikiilleri; ¢oziicii miktari, su miktari,
refliks sicakligi, sol kurutma metodu ve kalsinasyon sicakligi gibi farkli sistem
kosullarinda, farkli solventler ve ¢ikis maddeleri varliginda sol jel yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. Nanopartikiillerin yapi, boyut, bant araligi ve spesifik yiizey alani
XRD, TEM, DRS, BET analiz metodlar1 kullanilarak belirlenmistir (Behnajady et al.
2011).
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TiO;’ nin fotokatalitik aktivitesi UV-C 151k radyasyonu altinda, tekstil endiistrisinde bir
kirletici olan asit kirmizi 27’nin fotodegredasyonuyla belirlenmistir. Elde edilen
sonuglar, yapisal ve fotokatalitik aktivitelerin; solvent tipine ve diger sentez kosullarina
bagli oldugunu gostermistir. Solvent olarak metanol ve ¢ikis maddesi olarak titanyum
(IV) izoproksit varliginda 80°C’de 3 saat sol termal kurutma ve 450°C kalsinasyon
sicakliginda sentezlenen TiO; nanopartikiillerinin yiiksek fotokatalitik aktivite

gosterdigi belirlenmistir (Behnajady et al. 2011).

Beltran ve aragtirma grubu tarafindan siilfametoksazolin (STM) fotakatalitik
ozonlanmasi, farkli deney kosullari altinda ve sulu ¢ozeltide galisilmistir. Gaz akig hizi,
ozonun, STM ve TiO;’nin baslangi¢ konsantrasyonlarinin; kimyasal reaksiyon ve kiitle
transferi lizerine etkileri arastirilmistir. Belirtilen kosullar altinda prosesin kimyasal

kontrollii oldugu belirlenmistir (Beltran et al. 2009).

Ozonlama reaksiyonunun, hizli kinetik bolgesi STM, yavas kinetik bolgesi ise TOC
oksidasyonu i¢in uygun oldugu belirlenmistir. Direk ozonlama, direk fotoliz, hidroksil
radikal reaksiyonu ve fotokatalitik reaksiyonlar1 igin reaksiyon mekanizmalarimni
belirlemek i¢in farkli inhibitorler uygulanmis ve reaksiyon mekanizmalar1 iizerine

etkileri arastirilmigtir (Beltran et al. 2009).

Karaca ve arastirma grubu tarafindan, ZnO/montmorilonit (ZnO/MMT)
nanokompozitin fotokatalitik 6zelligi UV-A, UV-B ve UV-C radyasyonlar1 altinda
incelenmistir. ZnO nanopartikiilleri MMT {izerinde sentezlenmis ve dispers kirmizi 54
(DR54) boyar maddesinin fotokatalizi olarak kullanilmistir (Kiransan et al. 2015).
Sentezlenen nanokompozit XRD, SEM, TEM ve azot adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm
egrileri kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen ZnO partikiillerinin ortalama
boyutlarinin 30-45 nm arasinda oldugu belirlenmistir (Kiransan et al. 2015). UV-1s1k
bolgesinin etkisi, baslangic boya konsantrasyonu, baslangi¢c nanokompozit miktar1 ve
katalizoriin tekrar kullanilabilirliginin giderim etkinligi ¢alisilmistir (Kiransan et al.

2015). Yiiksek renk giderim verimine UV-C radyasyonu altinda ulagilmistir. Ug
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tabakali geri beslemeli yapay ag modeli, UV-C radyasyonu altinda DR54’iin
fotokatalitik tahmini i¢in gelistirilmistir (Kiransan et al. 2015).

Saikia ve ¢alisma grubu tarafindan farkli morfolojilere sahip ZnO nanomateryaleri farkli
metadolojiler kullanilarak sentezlenmistir. Bu yariiletken fotokatalizorler kesikli bir
reaktorde su icindeki malahit yesili (MG)’nin kendinden duyarli fotodegredasyonu i¢in
kullanilmistir (Saikia et al. 2014).

Degredasyon iizerine baslangic boya konsantrasyonu, katalizor yiliklemesi, ¢ozeltinin
pH degeri, 151k kaynagi gibi degisik parametrelerin etkisi arastirilmistir. Deney
sonuglar1 boyanin uzaklagmasinin yani sira COD’nin biiyiikk 6lgiide indirgendigini
gostermistir. MG boyar maddesinin fotodegredasyonu, Langmuir-Hinshelwood ilk sira
kinetik modeli ile takip edilmistir (Saikia et al. 2014). Hidrotermal yontem kullanilarak
sentezlenen c¢icek seklindeki homosentrik kalem benzeri ZnO nanogubuklarinin giines
15181 altinda miikemmel fotokatalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir (Saikia et al.
2014). Yariiletken fotokatalizler kullanilarak organik Kkirliliklerin mineralizasyonlari
kismi ya da tamamen gercgeklestirilebilmektedir. MG’ nin mineralizasyonundan olusan
CO; gazi, giines 15181 altinda Warburg manometrik metot kullanilarak belirlenmistir.
Hem giines hem de UV 15181 altinda gerceklesen fotodegredasyonun muhtemel

mekanizmasi aragtirtlmistir (Saikia et al. 2014).
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S4800C-MET 10.0kV S

Sekil 2.12. (a) ZnO nanopartikiiller (b) ZnO nanopartikiiller (hidrotermal) (c) ZnO
cigekler ve (d) Tekli ZnO ¢icek yapilarina ait FE-SEM goriintiileri (Saikia et al. 2014)

Glines 1518iInda meydana gelen muhtemel mekanizmalarin 2.19 denklemlerinde

gosterildigi sekilde gerceklestigi;

*

MG, +Zn0O - MG, +Zn0O(e")
O,+e, >0,

0, +e, +2H" ->H,0,

H,0, » 20H -

OH -orO,” + MG,,, — Degredasym trtini

S

OH -0or0,” + MG,,." — Degredasya irlini (2.19)

UV 15181 altinda meydana gelen reaksiyonlarin ise 2.20°de gosterilen esitliklere gore

gergeklestigi tahmin edilmistir (Saikia et al. 2014).
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h*+ OH — OH -

h*+H,O0—>0H -+H"

OH -0rO; + MG,,, — Degredasym truni (2.20)

Yukarida paylasilan literatiir 6zetlerinden de anlasilacagi gibi, fotokatalitik-ozonlama
proseslerinin bir arada kullanilarak organik kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanildig:

calismalar literatiirde mevcuttur.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler ve Ozellikleri

Kullanilan kimyasallar

i. Montmorillonit K10 (Sigma- aldrich)

Ii. CTAB ((C16H33)N(CHz3)3Br)) (Sigma- aldrich)
iii. Dispers Kirmizi-54 (Bersan tekstil)

iv Cinko kloriir (ZnCly) (Merck)

v. Hidroklorik asit (HCI) (Merck)

vi. Siilfiirik asit (H2SO,) (Merck)

vii. Sodyum siilfat (Na,SO,4) (Merck)

viii. Fosforik asit (HzPO,) (Merck)

ix. Sodyum kloriir (NaCl) (Merck)

X. Sodyum bikarbonat (NaHCO3) (Sigma- aldrich)
xi. Kloroform (CHCI5) (Sigma- aldrich)

Xii. t-Biitanol (C4H100) (Sigma- aldrich)

xiii. EDTA (C10H16N20g) (Sigma- aldrich)

xiv. Benzokinon (CgH40,) (Merck)

xv. Sodyum hidroksit (NaOH) (Merck)

xvi. Metronidazol (Sigma- aldrich)

Calismamizda boyarmadde olarak tekstil endiistrisinde kullanilan ve dispers boya
smifindan Dispers Red 54 (DR54), ilag olarak da antibiyotik siifindan metronidazol
kullanilmis ve bu bilesiklerin karakteristik 6zellikleri sirastyla Cizelge 3.1ve Cizelge 3.2

de verilmistir.
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Cizelge 3.1. DR-54 boyar maddesinin karakteristik 6zellikleri

MOlekﬁl Mw xmax
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Cizelge 3.2. Metronidazol ila¢ etken maddesinin karakteristik 6zellikleri

. Molekiil My Amax
A K 1Y f
di imyasal Yapist Formili  (g/mol) (nm) Sin1
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3.2. Montmorillonit (MMT-K10)

Calismada kil 6rnegi olarak kullanilan montmorillonit K10 (MMT) kili, 220-270 m2/g
yiizey alanina sahip olup XRF analiz sonuglar1 Cizelge 3.3’de ve XRD difraktogram

sonuglart Sekil 3.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 3.3. Calismada kullanilan montmorillonit K10 (MMT) kil 6rneginin XRF analiz

sonuglari (kimyasal ve mineralojik bilesimi)

Bilesen (%)
SiO, 66,9
Al,O3 13,8
Fe,O3 2,75
MgO 1,58
CaOo 0,29
Na,O 0.15
K20 1,65
Diger 12,88
® ® MMT
- °
=
3
= ®
MJL“ I
®
0 22 3% 4 s & 0 8

208/0

0

Sekil 3.1. Calismada kullanilan montmorillonit K10 (MMT) kil 6rneginin XRD

difraktogrami

MMT (K10) kilinin XRD difraktogrami alind1 ve elde edilen difraktogram Sekil 3.3°de
verildi. Sekilde 26= 19,84°, 26,65°, 34.93°, 61,66° ve 77,83”da goriilen pikler MMT
K10’un karakteristik dogal kristal pikleridir (Chen et al. 2012; Miao et al. 2006). MMT

K10 kili 2:1 tabakali yapida olup iyi sisebilme 6zelligine sahiptir. MMT K10 ara



87

katman farki Debye-Scherrer denklemi kullanilarak kantitatif degerlendirilmesi

yapildi.Bu denklem;

d=(k\/Bcosd) (3.1)

seklinde olup, burada k: Debye Scherrer sabiti (0,89), A: X-ray dalga boyu (0,15406
nm), B: pikin maksimum yiiksekliginin yarisina karsilik gelen noktalardaki pik genisligi,

0: kirinim ag¢isini ifade etmektedir.

Debye-Scherrer esitligini kullanarak XRD analizi ile elde edilen sonug, MMT K10

tabakalar arasi uzakligin yaklasik 29 nm oldugu bulundu.

MMT K10 kilinin katyon degisim kapasitesi (CEC) metilen mavisi yontemi ile
belirlendi ve 120 meq/100 g kil olarak bulundu (Hang and Brindley 1970). Yontemde,
0,5 gram kil 0,01 M’lik 100 mL metilen mavisi ¢ozeltisiyle 24 saat oda sicakliginda
calkalanip, santrifiij edilerek siiziintiiden 0,1 mL alindi ve saf su ile 100 mL’ye
tamamlandi. Bu c¢ozeltideki metilen mavisi konsantrasyonu UV-goriiniir bolge

spektrofotometresi ile 666 nm’de belirlendi (Pham 1970).

3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizorlerinin hazirlanmasi

ZnO nanokatalizoriiniin hazirlanmasi i¢in 1 g ZnCl, (Cinko kloriir) alinarak 20 ml
deiyonize edilmis suda homojen sekilde karistirildiktan sonra 1 M NaOH c¢ozeltisi ile
pH 12,5’e ayarlandi. Karisim 6 saat karistirllip santrifiijlendi. Elde edilen {iriin
deiyonize suyla yikandiktan sonra 100°C’de 3 saat kurutuldu. ZnO katalizorii elde
edildi (Soltani et al. 2014).
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ZnO nanopartikiillerinin olusup olusmadigi UV-Visible absorpsiyon spektroskopi
teknigi ile kolaylikla belirlenebilir. Bu amacgla ZnO’in sulu ortamda seyreltik

dispersiyonlarinda alinan UV-Visible absorpsiyon spektrumu Sekil 3.2°de verilmistir.

0,5

—7Zn0

04 }

03

02 F
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01 F
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Sekil 3.2. ZnO katalizoriiniin sogurma spektrumu

Literatiirde ZnO nano boyutlu yapilari i¢in verilen absorpsiyon spektrumlar1 dikkate
alindiginda sentezlenen ZnO i¢in Sekil 3.2°de verilen absorpsiyon spektrumu tipik bir
ZnO yapisin1 gosteren sogurma spektrumu oldugu anlasilmaktadir. Sonug olarak alinan
absorpsiyon spektrumu ZnO nano yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigini

gostermektedir (Soltani et al. 2014).

ZnO/MMT nanokompozitinin hazirlanmast icin suda dispers edilen ve sismesi ve
eksfoliye olmasi i¢in bir gece oda sicakliginda yavas sekilde karistirilan kil
slispansiyonuna distile suda uygun miktarda distile suda ¢6ziinmiis olan CTAB ¢ozeltisi
ilave edildi ve karigtirildi. Daha sonra ¢inko kaynaginin (ZnCl, veya c¢inko asetat)
uygun miktar1 distile suda ve manyetik karistiricida karistirarak ¢inko ¢dozeltisi
hazirlandi. MMT-CTAB ¢6zeltisi ¢inko iyonlarini i¢eren ¢ozeltiye ilave edildi ve 1,0 M
NaOH c¢ozeltisi ile pH 12,5’e ayarlandi. Karigim 6 saat karistirilip santrifiijlendi. Elde
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edilen iirlin deiyonize suyla yikandiktan sonra 100°C’de 3 saat kurutuldu. ZnO/MMT
nanokompoziti elde edildi. ZnO/MMT nanokompozitinin liretim semast Sekil 3.4’de

verilmistir (Khataee et al. 2009)

Sekil 3.3. ZnO/MMT nanokompozitinin hazirlanma semasi

Sentezlenen ZnO/MMT nanokompozitinin yiikiin sifir oldugu pH degerini belirlemek
icin pH degeri 3 ile 10 arasinda degisen 0,01 mol/L’lik bir seri NaCl c¢ozeltisi
hazirlandi. Bunlarin herbirine 0,2 g ZnO/MMT nanokompoziti eklenerek elde edilen
slispansiyon 48 saat oda sicakliginda karistirildi. Cozeltilerin pH degerleri okunarak
baslangi¢ pH degerleri ile arasindaki fark belirlendi. ApH degerleri baslangi¢ pH’ina
kars1 grafik edildi (Sekil 3.3). ApH degerinin sifir oldugu ¢ozeltinin baglangi¢ pH degeri
ZnO/MMT nanokompoziti i¢in yiikiin sifir noktas: olarak kabul edildi. Sonuglardan
ZnO/MMT nanokompoziti i¢in (pHp,) degerinin 8,4 oldugu anlagildi. Bu
nanokompozitin bu pH degerinin altinda pozitif yiiklii iistiinde ise negatif yiikli oldugu

anlamina gelmektedir.
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ApH

Sekil 3.4. ZnO/MMT nanokompoziti i¢in yiikiin sifir noktast (pHpzc)

3.3.2. Fotokatalitik deneyler

DR54 adsorpsiyon ve fotokatalitik indirgenmesi i¢in kullanilan deneysel reaktor, 151k
kaynagi olarak UV-A, UV -B ve UV-C lambas1 (8§ W ) ile donatilmis 500 mL c¢alisma
hacmine sahip 900 mL'lik silindirik reaktérden olusmaktadir (Sekil 3.5). Reaktordeki

¢Ozelti manyetik karistirici ile siirekli karistirilmaktadir.

Tipik bir fotokatalitik c¢aligmada, 40-120 mg/L araliginda degisik DRS54
konsantrasyonlarini ve 0,0625-0,9 g/L ZnO/MMT nanokompoziti igeren 500 mL sulu
cozelti reaktor kabimna yiiklendi. Siispansiyon manyetik olarak karistirilirken UV
lambas1 (UV-A, UV- B veya UV-C) kullanildi. Belirli bir zaman araliginda, ¢ozelti
ortamindan yaklasik olarak 5 mL siispansiyondan geri alindi. Cozeltilerdeki DR54
konsantrasyonu Varian Cary 100 UV-Vis spektrofotometre (Australia) cihazi
kullanilarak &l¢iildii. Onceki dlgiimlerde DR54 ¢dzeltisinin UV-Visible spektrumu 200
nm’den 800 nm’ye degistirilerek kaydedildi ve DR54’{in maksimum absorbans dalga
boyu 460 nm olarak belirlendi. Zamana kars1 DR54 konsantrasyonunun belirlenmesinin

ardindan, (%) renk giderim verimi Esitlik 3.1 kullanilarak hesaplandi.
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Renk giderim verimi (%) = % %100 (3.2)
0

Burada Cy ve C;sirasiyla boyanin baslangi¢ ve t zamanindaki konsantrasyonuna karsilik
gelmektedir. Adsorpsiyon deneyleri UV radyasyonu olmaksizin, ZnO/MMT ile

fotokatalitik bozunma deneyi i¢in uygulanan yontem kullanilarak yapildi.

Ornek ™
\ @ UV lamba
-y - |
H ]
Reaktor

1
1
L 1T
I Manyetik kanstiricr © O

Sekil 3.5. Fotokatalitik proseslerde kullanilan deneysel reaktoriin sematik gosterimi

3.3.3. Fotokatalitik-ozonlama deneyleri

Deneyler, Sekil 3.5°de goriilen 900 mL toplam kapasiteye sahip silindirik cam foto-
reaktor igerisinde gergeklestirilmisdi. Fotokatalitik-ozonlama reaktorii oksijen tanka,
ozon jeneratdrli, UV lambasi ve karistirictdan olugmaktadir. Sekil 3.4’de goriilen
deneysel diizenekte fotokatalitik-ozonlama reaktorii oda sicakliginda diizenlenmistir.
Reaktor batch modunda diizenlenmis ve olusturulmustur. Ozon oksijenle beslenen bir
laboratuvar tipi ozon jeneratoriiyle iretilmektedir.Reaktdr igindeki kuarz tiip icine
yerlestirilmis 8 W nominal giice sahip UV-A, UV-B ve UV-C lambalar, fotokatalitik
renk giderme deneylerinde suni radyasyon iiretmek icin kullanildi. Ozonlama veya foto-
ozonlama deneylerinde kullanilan, ozon TOGC2, Triogen (iskogya) ozon jeneratdrii

kullanilarak tiretildi ve tiretilen ozon siirekli olarak reaktor igine kabarciklandirilmistir.
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Jenerator kararli hale ulastiktan sonra ozon gazi reaktdrdeki ultra safliktaki su igerisine
arzu edilen ¢oziinmiis ozon konsantrasyonuna ulagincaya kadar gonderildi.
Katalizlenmis ozon dekompozisyon deneyleri katalizorlerin varhiginda gerceklestirildi.
Farkli zaman araliklarinda toplanan Orneklerdeki ozon reaksiyonun istenilen siire
disinda ilerlememesi i¢in NaySOjz ¢oOzeltisiyle soniimlendirildi. Boya ve ilaglarin
giderimi UV-Visible spektrofotometresiyle takip edildi. Boya veya ilag giderim
etkinligi fotoliz (yalmiz UV), adsorpsiyon (ZnO/MMT), fotolitik-ozonlama (UV/O3),
katalitik-ozonlama (O3/ZnO/MMT), fotokataliz (UV/ZnO/MMT), ozonlama (Og),
kombine fotokatalitik-ozonlama (UV/O3/ZnO/MMT) gibi farkli  proseslerin

uygulanmasiyla karsilastirildi.

Deneylerde caligilan konsantrasyonda boya veya ilag ¢ozeltisi ve arzu edilen miktarda
katalizor reaktore ilave edilerek manyetik karistirict ile siirekli karigtirrlmak suretiyle
stispansiyon bi¢iminde muhafaza edildi. Ozonun kullanildigi deneylerde belirlenen akis
hizlarinda ozon reaktére gonderildi ve raeksiyon baslatildi. Daha sonra belirlenen
zaman araliklar1 i¢in reaktorden 5’er mL hacminde ornekler alindi santrifiijleme
isleminden sonra ¢ozeltide kalan boya ve ilag konsantrasyonu UV-Vis
spektrofotometresi (Varian Cary 100 UV-Vis Spectrophotometer, Australia)
kullanilarak tayin edildi. Daha sonra Esitlik 3.1 kullanilarak % renk giderim verimi

hesapland.



93

atmosfer
UV lambasi o ornek
uartz tii
q p Se e
oksijen tanki g
reaktor
I difiizer
B—
==
[ 1T
| karistiric o QO

Sekil 3.6. Fotokatalitik-ozonlama deneylerinde kullanilan diizenek

3.3.4. DR-54 boyar maddesinin kalibrasyonu

ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizorii kullanilarak yapilan fotokatalitik ve fotokatalitik
ozonlama deneylerinde tekstil boyasi olarak Dispers Kirmizi (DR-54) boyasi kullanildi.
Kalibrasyon grafigini elde etmek icin 5, 10, 15, 20 ve 25 mg/L konsantrasyonlarinda
boyar madde igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin absorbans degerleri
Varian Carry100 UV-Spektrofotometresinde okundu, absorbansa karsilik konsantrasyon

grafigi ¢izildi. Boyanin kalibrasyon egrisi Sekil 3.6’da verildi.

0,3
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Sekil 3.7. DR-54 boyar maddesinin kalibrasyon grafigi
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3.3.5. Metronidazol ila¢ etken maddesinin kalibrasyonu

ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizorii kullanilarak yapilan fotokatalitik ve fotokatalitik
ozonlama deneylerinde ila¢ etken maddesi olarak metronidazol kullanildi. Kalibrasyon
grafigini elde etmek i¢in 5, 10, 15, 20, 25 ve 30 mg/L konsantrasyonlarinda ilag
maddesi igeren 100 mL’lik ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin absorbans degerleri
Varian Carry100 UV-Spektrofotometresinde okundu, absorbansa karsilik konsantrasyon
grafigi cizildi. Metronidazol ilag etken maddesinin kalibrasyon egrisi Sekil 3.10°da

gosterilmistir.

16 }  y=0053x+0,0009
R2=1

Absorbance

0 5 10 15 20 25 30
Konsantrasyon (mg/L)

Sekil 3.8. Metronidazol ila¢ etken maddesinin kalibrasyon grafigi
3.4. Analitik Yontemler

3.4.1. Spektroskopik analiz

3.4.1.a. Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (FTIR)

Elektromanyetik spektrumun dalga boyu 0.78 pm ile 1000 um arasinda kalan bolgesine
infrared bolgesi adi verilir. infrared absorbsiyon spektroskopisi ayn1 zamanda titresim
spektroskopisi olarak da adlandirilir. Bunun sebebi bu spektroskopinin temelinin,

infrared 1sinlarinin sadece molekiiliin titresim hareketleri esnasindaki absorpsiyonuna
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dayanmasidir. Burada kullanilan infrared 1simasi UV ve goriiniir bolge 1s1mast gibi
elektronik gecisleri saglayacak kadar yiiksek enerjili olmadigindan dolayr ancak

molekiildeki donme ve titresim diizeyleri arasindaki gegisleri saglamaktadir (Korucu

Ejder 2010).

Molekiilleri olusturan atomlar siirekli bir hareket icinde olduklarindan, molekiiliin
Oteleme hareketleri, bir eksen etrafinda donme hareketleri ve bir kimyasal bagin
uzunlugunun periyodik olarak azalip ¢ogalmasina veya molekiildeki agilarin periyodik

olarak degismesine neden olan titresim hareketleri dogar (Vaizogullar 2013).

Monokromatoriin kullanilmadigr tim frekanslarin ayni anda ornek ile etkilesmesi
saglanir ve tiim frekanslar1 kapsayan bu bilgilerin zamanla degisimi izlenir. FTIR
spektrumu fonksiyonel grup varligi ya da bag olusumu olup olmadigi hakkinda bilgi
verir. Fakat spektrumu alinacak maddenin bir dipol momente sahip olmasi1 gerekir

(Vaizogullar 2013).

Bir molekiiliin infrared 1smin1 absorplayabilmesi i¢in dipol momentinde net bir
degisimin olmas1 gerekmektedir. Molekiil iizerine gonderilen infrared 1simnin frekansi,
molekiiliin titresim frekansina esit oldugu zaman ancak bir absorpsiyon s6z konusu
olabilir. Ornegin HCl molekiiliinde, C1 elektronegatif bir element oldugu i¢in H-CI
arasindaki bag elektronlar1 Cl atomu tarafindan daha fazla g¢ekilecektir (Vaizogullar

2013).

Yani simetrik bir ylik dagilim1 s6z konusu olmayacak ve elektronlar Cl atomu etrafinda
yogunlasacaktir. Dolayisiyla polar HCl molekiilii i¢in net bir dipol momentten
bahsedilebilir. O,, N, Cl, gibi apolar molekiillerde titresim ve donme hareketleri
sirasinda net bir dipol moment degisimi olmadigi igin, bu molekiiller IR aktif degillerdir
(Korucu Ejder 2010). IR spektroskopisinde kati, sivi, gaz ve ¢ozelti halindeki 6rneklerin
spektrumlar alinabilir. Incelenecek numunelerin hazirlanmasi kati, s1v1 ve gaz halindeki
ornekler icin farklilik gosterir. Bu yontemde amag¢ herhangi bir bilesigin yapisi

hakkinda bilgi sahibi olmak veya yapisindaki degisiklikleri incelemektir. Bilesigin
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alinan IR spektrumu ile yapidaki baglarin durumu, baglanma yerleri, yapinin aromatik

veya alifatik olduguna dair bir bilgi edinilebilir (Korucu Ejder 2010).

Bu yontem tek basina aydinlatici olmamakla birlikte ancak diger spektroskopik
yontemlerde destekleyici olarak kullanilmaktadir (Korucu Ejder 2010). Hem cihaz, hem
de uygulama agisindan infrared spektrumu yakin (0,78 um-2,5 um), orta (2,5 um-15
um) ve uzak (15 pm-1000 um) infrared olmak iizere {i¢ bolgeye ayrilir. Uzak infrared
bolgenin en 6nemli kullanim alani, absorpsiyon 6l¢limlerine dayanan inorganik ve metal

organik bilesiklerin yapilarinin tayinidir (Korucu Ejder 2010).

Orta infrared bolge ise, organik ve biyokimyasal maddelerin yapilarinin
aydinlatilmasinda oldukga biiyiik bir 6neme sahiptir. Spektrumun yakin infrared bolgesi
(NIR), su, proteinler, diisiik molekiil kiitleli hidrokarbonlar ve band aralig1 enerjisi 1,5
eV’dan daha kiigiik olan yariiletken maddelerin tayinlerinde kullanilir (Vaizogullar

2013) .

Ayrica, IR spektrumunda 4000-1300 cm™ arasimi kapsayan bolge fonksiyonel grup
bolgesi, 1300-400 cm™ arasimi kapsayan bolge ise kiigiik yapisal degisiklikleri veren
parmak izi bolgesi olarak adlandirilir. Bir molekiiliin infrared absorpsiyon spektrumu,
molekiiller hakkinda oldukga fazla bilgi edinilen spektrumlardan birisidir. Bir
molekiilin sadece optik izomerlerinin infrared spektrumlart birbirinin aynisidir

(Vaizogullar 2013) .

Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktas: elementel analiz sonuglart kirilma indisi
gibi bilgilerle birlikte kullanildig1 zaman infrared spektrumlari maddenin nitel analizi
agisindan vazgecilmez bir bilgi kaynagidir. Infrared spektrofotometresinin gaz
kromatografi aleti c¢ikisina yerlestirilmesi ile birbirinden ayrilan bilesenlerin
belirlenmesi de miimkiindiir. Bir tepkimede olusan kimyasal degismeler, endiistride
dretilen bir maddenin verimi ve bir maddede bulunan safsizliklarin veya katki

maddelerinin varligi infrared spektrumlari ile kolayca anlasilabilir (Korucu Ejder 2010).
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Glinlimiizde infrared absorpsiyon Olgiimlerinde baslica 1ii¢ tip ticari cihaz
kullanilmaktadir. Bunlar; kalitatif ¢alismalarda kullanilan ayrimli (dispersif) optik agh
spektrofotometreler, hem kalitatif hem de kantitatif infrared Olgiimlerinde kullanilan
fourier doniisiimlii ¢ok amagh cihazlar ve atmosferdeki bir¢ok organik maddenin
kantitatif tayininde kullanilmak iizere gelistirilmis ayirimsiz fotometreler. Bunlar i¢inde
en yaygin olarak kullanilan fourier donilisiimlii spektrofotometreler olup hiz,
giivenilirlik, hassaslik ve kullanim kolayliklar1 gibi oldukga {istiin 6zelliklere sahiptir.
Genel olarak spektroskopik yontemlerde 1s1ma siddeti, frekansin veya dalga boyunun
bir foksiyonu olarak dlgiiliirken, FTIR’da zamanin bir fonksiyonu olarak alinir (Korucu

Ejder 2010).

Son yillarda cihaz ireticileri infrared absorpsiyon cihazlarinin hiicre bdlmelerine bir
adaptor ekleyerek fourier doniisiimlii spektrofotometreleri ayni zamanda yansima
spektrumu alabilecek hale getirmislerdir. Bu durum FTIR spektroskopisine polimer
filmler ve bir substrat lizerine depozit edilen inorganik filmler gibi kati numunelerin

analizinin yapilabilmesi gibi 6nemli bir 6zellik kazandirmistir (Korucu Ejder 2010). .

FTIR spektroskopisinde Ozellikle spekiiler reflektans, substratlar iizerinde ince
filmlerin, tek atomik tabakalarin ve bulk materyallerin incelenmeleri i¢in kullanilan ¢ok
onemli bir tekniktir. Hi¢ bir 6n hazirlik gerektirmeden numunelerin analizini saglayan
spekiiler reflektans tekniginin temeli belirli bir gelis agisinda Ornek yiizeyinden

yansitilan enerjinin 6l¢iimiine dayanir (Korucu Ejder 2010).

Bir substrat yiizeyi tizerinde meydana gelen herhangi bir elektromanyetik veya fiziksel
olay, genellikle gelen 15181n yansima agisina, kiritlma indisine, 6rnegin kalinligina ve
deneysel sartlara bagimlilik gosterir. Yansitici bir yiizey lizerinde olusturulan ince bir
film icin, spekiiler reflektans dl¢limii, “¢ift-yonlii gecirgenlik” olarak kabul edilip Sekil
3.10.a’da gosterildigi gibi sematize edilebilir.
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Sekil 3.9. Spekiiler reflektans ile dlciilen ince filmlerin yansima absorpsiyonlart igin 1gin
yolu (Korucu Ejder 2010)

Burada I ile temsil edilen ve 6; yansima agisiyla gelen infrared 15181 n, kirilma indisine
sahip ince filme gonderilir. Gonderilen bu IR 1smnin bir kismi (Ir), spekiiler bilesen
olarak bilinen 0; yansima agistyla geri yansitilirken diger kismi1 da (I), 0, agisi ile
ornegin icginde ilerler ve yansitici substrat lizerinden geri yansitilir. Bu yansimada
yansima agisi, 1s1n demetinin gelme agisina esittir. Bu 151k demeti ince filmden gectikce
infrared enerjisinin belirli dalga boylar1 absorplanir ve absorplanan bu dalga
boylarindaki 1smnlarin yansima siddeti absorplanmayan dalga boylarindaki isinlarin

yansima siddetinden daha kiigiiktiir (Korucu Ejder 2010).

Bundan dolayi, gelen 151n enerjisinin yansiyan kesri olan reflektans R, dalga boyu veya
dalga sayisina kars1 grafige gecirilirse, maddeler icin goriinliste gecirgenlik
spekturumuna benzeyen bir spektrum elde edilir. Genellikle yiliksek kalitedeki
spektrumlar, 1a’nin siddetinin spekiiler bilesen Ig’ye kiyasla ¢ok yiiksek oldugu zaman

beklenir.

n,sin 6, =n, sin 6, (3.3)
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Kalin filmler i¢in spekiiler reflektans deneyleri, yansiyan 1s18in spekiiler bileseninin
belirlenmesi icin ilave hesaplamalar gerektirir. Yine, I ile temsil edilen ve 6; yansima
acisiyla gelen IR 15181 ny kirilma indisine sahip filme gonderilirse gelen 1s181n bir kismi
(IR), spekiiler bilesen olarak bilinen 0; yansima agisiyla geri yansitilir. Gelen 1smin
diger bir kism1 da (Ir), 0, agisi ile 6rnegin i¢inde yol alir (Sekil 3.10.b). Yansitilan veya
gecen 1s1nin miktart daha yiiksek gelis acisi ile artis gosterir.

Ustelik verilen herhangi bir dalga boyu icin yiizeyin piiriizliiliigiine, 6rnegin kirilma

indisine ve absorpsiyon katsayisina bagli olarak yansitilan 1s18in miktar1 degisim

gosterir. FTIR spektrumu Sekil 3.11°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.10. FTIR spektrumunun sematik gosterimi

MMT, ZnO ve ZnO/MMT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar1 400-4000 cm™
dalga boyu araliginda Tensor 27, BRUKER (Germany) cihaz1 kullanilarak
belirlenmistir. MMT ve nanokompozit numuneleri KBr ile %1 agirlik oraninda pelet

haline getirilerek, analiz edilmistir.
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3.4.1.b. X-1s1mlar1 kirmimi (XRD)

1913 yilinda Bragg kristal orgiisiinden gecen ve esit olarak ayrilmig tabakalardan
yansimis gibi davranan X-ismlarmin  kirildiginin - varsayilmasiyla agiklanabilen

difraksiyon 6rneginde farkli X-1sinlarinin konumunu géstermistir.

X-1gmlart kirmnimi (XRD) basit inorganik katilardan, DNA ve proteinler gibi daha
kompleks yapidaki molekiilleri iceren materyallerin kristal yapilari, kimyasal bilesimleri
ve fiziksel oOzellikleri hakkinda bilgi saglayan analitik bir tekniktir. Bu ¢ok yonlii
teknigin temeli, Ornekle etkileserek yansiyan ve kirllan X-isinlarina ait verilerin

toplanmasina dayanir.

Her bir materyal i¢in parmak izi hassasiyetinde olan bu kirmim spektrumlarinin
“Uluslararast Kirmim Veri Merkezi” tarafindan belirlenen ve 50,000 inorganik ve
25,000 organik maddeye ait bir veri bankasindaki sonuglarla karsilastirilmasi ile kimligi

bilinmeyen dogal veya sentetik materyallerin yapis1 aydinlatilir.

X-1511 toz kirinimi, rasgele diizenlenmis toz Orneklerden sagilan monokromatik x-
isinindan, x-1s11 kirimim agist ve siddeti Ol¢limii ile malzemenin kristal yapisini
belirlemekte kullanilan bir yontemdir. Bu kirinim isleminde, kristali olusturan
atomlardaki elektronlar, gelen x-1s1ni ile titresir ve x-151n1 esnek sagilmaya ugrar (Ozgiir
2008). Kristal 6rnekten alinan kirinim deseni, 6rnegin her kristal tiirii i¢in 6zeldir. Grafit
ile elmasin ikisi de karbon atomlarindan yapilmasina ragmen, grafitin kirinim deseni ile

elmasin kirinim deseni birbirinden farklidir (Esen 2011).

Gilinitimiizde X-151nlar1 kirinim teknigi, incelenecek ornek tiiriine bagli olarak kristaldeki
atom diizlemleri arasindaki uzakligin, kristal boyutunun ve kusurlarinin ve ayrica
epitaksiyel filmlerdeki gerilimlerin belirlenebilmesi gibi degisik uygulamalara sahiptir.
Ayrica, kirinim piklerinin altindaki alanlar Ornekte mevcut olan her bir fazin

konsantrasyonuna bagl olarak degisim gosterir. X-1ginlar1 kirinimi, asirt miktarlardaki
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X-1511 verilerini isleyebilen ¢ok yiiksek hiza sahip bilgisayarlarin kullanimiyla biiyiik
Olciide geligmistir.

X-1sinlart kirinimi, kirmmim deseninden kristal yapiyr belirleme kullanilan en yaygin
yontemdir. X-1511 kirinimi; malzemenin igerdigi fazlar1 belirlemede, nicel ve nitel faz
analizinde, sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere bagl faz degisimlerinde, tanecik

boyutunu belirlemede, 6rgii sabitlerini bulmada kullanilir (Esen 2011).

XRD caligmalarinda, monokromatik X-isinlar1 (dalga boyu araligi; 10°-10% A)
kullanilir. Sekil 3.12°de gosterildigi gibi bir X-isinlar1 tliplinde 1sitilan bir katottan
(tungsten gibi) yayinlanan elektronlar 100 kV’luk elektromanyetik bir alan iginde
hizlandirilirlar. Hizlandirilarak yiiksek enerji kazandirilan bu elektron demeti bir anota

(bakir gibi) carptiginda, elektronlar anotun elektron kabuklarina girerler.

havas1 bosaltilmis tip

Berilyum pencere odaklama kab1
X-1smlart I

T[]

£ — 1sitict devre

soguk su girisi k \! ji_/ J .__I'

Tungsten tel L. .
Bakir hedef  (katot) T yuksek potansiyel

—| | topraklama ~ (anot)

Sekil 3.11. Bir X-1s1n1 tiipliniin semast

soguk su ¢1kist

Yiiksek enerjili elektron demeti ¢ekirdege yakin kabuktaki bir elektrona ¢arparak onu
yerinden ¢ikartirsa, elektron kaybindan dolayr atom kararsiz hale gecer ve bos kalan

elektronun yeri daha yiiksek enerjili kabuktaki bir elektron tarafindan doldurulur. Bu
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elektron gegisinden kaynaklanan enerji farki, X-is1m1 fotonu olarak yaymlanir.

Yayinlanan enerji,

p) (3.4)

bagmtisiyla belirlenir. Burada; h: planck sabiti (6,62)(10'34 J.s), ¢ 11k iz (3,0x10°
m/s), A ise X-1s1ninin dalga boyudur.

Bir yariktan gecirildikten sonra paralel hale getirilen X-1sinlari, daha sonra doner bir
masa lizerine yerlestirilmis kristal diizlemine gelir. Diger elektromanyetik 1s1n tiirlerinde
oldugu gibi, X-isimninin elektrik alan vektoriiyle 1sinin iginden gectigi maddenin
elektronlar1 arasindaki etkilesme sonucu sagilma meydana gelir. X-iginlar1 bir
kristaldeki diizenli ortam tarafindan sacildiginda, sacilmay1 yapan merkezler arasindaki
mesafe 15181n dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugu i¢in sagilan 1sinlar girisim (olumlu
veya olumsuz etki) yaparlar. Bu durum genel olarak kirinim olarak adlandirilir (Korucu

Ejder 2010).

Kirinim olayinda, gelen X-isinlart kristal ylizeyinin altindaki atom diizlemlerine de
ulagir yani kirmim ylizeysel bir olay degildir. Diizensiz yapida (amorf) bir kristal
diizlemine gelen X-1smnlar1 demeti kristal diizlemlerine herhangi bir agiyla carparsa,
kirmim gergeklesmez. Ciinkii kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarmin aldiklari
yollarin uzunluklar farkli oldugundan, s6z konusu 1ginlar arasinda faz farki olusur ve bu
isinlar birbirlerini sondiiriirler. Bunun sonucu olarak herhangi bir difraksiyon piki

gbzlenmez.

X-1s1m1 demetinin atom diizlemlerine Bragg acist olarak bilinen belirli bir ag1 ile
carpmast durumunda ise yanstyan isinlar tarafindan alinan yol, uygun gelis agisinda

dalga boyunun (L) tam katlarina esit olacagindan, 1sinlar ayn1 faza sahip olur.
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gelen 1sm vansiyan X-ismlari

kristal
diizlemi

Sekil 3.12. a. Bir kristal diizleminde X-1g1n1 kirmniminin meydana gelisi. b. Kirmim olayinda X-
1isilarinin aldigr yollarin uzunluklari arasindaki farklarin ayrintili bir sekilde gosterimi (Korucu
Ejder 2010)

Kirinima ugrayan, yani atom diizlemlerinden yansityan X-iginlarinin ayni fazda olmasi
durumunda kirinim deseni (paterni) olusur. Kirmim deseni elde edebilmek igin; X-
1sinlarinin atom diizlemlerine ¢arpma agis1 (0), atom diizlemleri arasindaki uzaklik (d)
ve gelen X-isinlarinin dalga boyu (A) arasinda belirli bir bagintinin bulunmasi gerekir.
Bir X-i1sin1 demetinin birbirine paralel atom diizlemlerine, 0 agis1 altinda ¢arpmasi

durumunda kirinim meydana gelir (Korucu Ejder 2010).

Yani kristal diizlemi, diizenli tek kristal yapisinda ise, X-1ginlar1 kristal diizleminden
ayn1 fazda sacilir. Bunun sonucu olarak kirinim gdzlenir. Kirinimin meydana gelisi
Sekil 3.12.a’da gosterilmektedir. Burada farkli kristal diizlemlerinden yansiyan 1sinlarin
dedektore geldiginde ayni faz i¢inde olmasi gerekir. Bunun gergeklesebilmesi i¢in de
Sekil 3.12.b’de gosterilen MBN yol farkinin A dalga boyuna veya A’nin tam katlarina
esit olmas1 gerekir. Yansiyan isinlar, ancak bu durumda aynmi fazda olurlar. Kirinim
olaymmda X-isinlarinin aldigr yollarin uzunluklar1 arasindaki farklar Sekil 3.11.b’de
ayrintili  bir bigimde goriilmektedir. Buna gore, X-isinlarmin aldiklart yollarin

uzunluklari arasindaki fark;

MBN = MB+ BN (35)

olarak yazilabilir. AMB ve ANB dik {i¢ggenlerinden;
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i MB BN
sinf=—=——
d d (3.6)
MB=BN =dsin @ (3.7)
seklinde yazilir. Buradan, x-1sinlarinin aldiklar1 yollarin uzunluklar1 arasindaki fark,
MB + BN =2dsin & (3.8)

olarak bulunur. Kirmimin gergeklesmesi i¢in bu yol farkinin A veya A’nin tam katlarina

esit olmas1 gerekir. Bu nedenle;
2dsin @ =n4 (3.9

bagintisi elde edilir. Burada; Bragg agisi (gelen 1sinlarla atom diizlemlerinin yaptig1 ac1)
ve A (kullanilan X-151n1inin dalga boyu) bilinirse d (atom diizlemleri arasindaki uzaklik)
hesaplanabilir. Bragg kanunu olarak bilinen bu baginti X-1sm1 kirinimi i¢in gerekli

kosulu ifade eder (Korucu Ejder 2010).

MMT, ZnO ve ZnO/MMT nanokompozit 6rneklerinin XRD’leri Cu-Ka (A=1.5406 AO)
radyasyon kaynakli PANalytical X’Pert PRO diffractometer (GERMANY) cihazi
kullanilarak alinmistir. Numunelerin 6l¢iim aralik degerleri 2-70° 20 tarama alaninda ve

2°/dakika’lik tarama hizinda elde edilmistir.
3.4.1.c. UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi

Bir ornekteki atom, molekiil veya iyonlarin bir enerji diizeyinden digerine gecisleri
sirasinda  absorplanan veya yayilan elektromanyetik 1simanin, Olc¢lilmesi ve

yorumlanmasina spektroskopi denir. Atom, molekiil veya iyonun elektromanyetik 1s1ma
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ile etkilesimi sonucu dénme, titresim ve elektronik enerji seviyelerinde degisiklikler

spektroskopinin temelini olusturur (Esen 2011).

Molekiiler maddelerin mor oOtesi ve goOriinlir alan 1sinlarin1 absorplamasi esasina
dayanan spektroskopi seklidir. Bir ¢ozeltiye Py siddetinde bir 151n génderilirse bu 151nin
bir kismi absorplanir, bir kismi yansir, bir kismi da sacilir. Geriye kalan1 geldigi
dogrultuda siddeti azalmis olarak ¢ozeltiyi terk eder (Esen 2011). Absorplanan kisim
¢Ozeltide bulunan molekiiler tiirlerin uyarilmasinda kullanilir. Uyarilmis molekiiller
aldiklar1 enerjiyi floresans, fosforesans veya raman kaymalar1 seklinde geri verirler.
Gelen 1s1n siddeti Py ile ¢ozeltiyi terk eden 151n siddeti P arasindaki iliski Lambert-Beer

Yasasi ile verilir (Esen 2011).

P
log(2) =4
og(5) = élc (3.10)

(e: Molar absorplama katsayisi; 1: ¢dzeltinin kalinligt; c:¢ozeltinin derisimi)

Muamele edilmis ¢ozeltilerin UV absorbansini belirlemek igin Varian Cary 100 UV-Vis

spektrofotometre kullanilmistir.
3.4.2. Morfolojik analiz
3.4.2.a. Taramal elektron mikroskobu-Enerji dispersiyon stabilite (SEM-EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM) Max Knoll tarafindan 1935 yilinda elde edilmis
olup ylizey analizi i¢in yaygin olarak kullanilan cihazlardan biridir. SEM, Ornek
yiizeyinin yiiksek enerjili elektron isinlariyla taranarak goriintiilenmesi prensibine
dayanir. Elektronlarla etkilesen atomlar Ornegin yiizey topografyasi, bilesimi veya
elektrik iletkenligi gibi diger 6zellikleri hakkinda bilgi i¢eren sinyalleri bir araya getirir
(Vaizogullar 2013).
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SEM ile 6rnek yilizeyinde ¢ok yiiksek ¢oziiniirliikli goriintiiler elde edebilir ve yaklasik
Inm ve 5 nm’den daha diisiik detaylar1 agiga ¢ikarabilir. Cok dar elektron demetinden
dolayr, SEM mikrograflar1 ornegin yiizey karakteristigini anlamak i¢in kullanigh

goriilen karakteristik li¢ boyutlu bir goriintii saglar (Vaizogullar 2013).

SEM’de akim ince tel iizerinden geger ve tel elektronlar1 yayacak kadar 1sitilir. SEM’in
ana bilesenleri mercek sistemi, elektron tabancasi, elektron toplayici, gorsel ve
kaydedici katot 1sin tiipleri ve elektronlardir. Elektronlar yiiksek voltaj (1-30 kV)
uygulandiginda hizlanir, elektron sinyali elektromanyetik lenslere odaklanir (Wiley

1971). SEM’in sematik gosterimi Sekil 3.14’de verilmistir.

SEM’de yiiksek c¢oziiniirlik, ¢ok iyi odaklanmis kisa dalga boylarindaki elektron
isinlarnin - madde yiizeyinden geg¢mesi ve sacilmis ya da ikincil elektronlarin
gozlenmesiyle saglanabilir (Wiley 1993). SEM’de eger Ornekler iyi iletken degilse
(polimer-kil vb.) ince tabakali iletken bir madde ile kaplanmalidir. Bu kaplama i¢in
ornek, yiiksek vakumlu buharlagtiricida buharlagtirilip, altin, glimiis ve aliiminyum gibi
uygun iletken maddelerle kaplanabilir (Wiley 1971). SEM analizleri yari-iletken kil

nanokompozitleri ¢aligmalarinin ve uygulamalarinin biiyiik alaninda tercih edilmektedir.

. -«—— elektron tabancasi
elektron demeti —_ ,
\

anot

<+— yogunlastirma lensi

tarama boinleri

"\ ikincil elektron
dedektorii
numune

geri sacilan
elektron dedektorii

numune platformu —s

Sekil 3.13. Taramal1 elektron mikroskobunun sematik gosterimi
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Deneysel sentezlerde elde edilen nanokompozit drneklerinin yiizey morfolojileri, model
MIRA3 FEG-SEM Tescan (Czech) marka SEM cihazi ile belirlenmistir. EDX veya
EDS analizi ise numunede bulunan partikiillerin kalitatif olarak varligini
gostermektedir. Enerji Sac¢ilim Spektroskopisi (EDS) modern elektron mikroskoplarda
analitik karakterizasyon i¢in vazgegilmez donanimlardir. Bu donanimlar elektron
demetinin numuneyle etkilesimi sonunda agiga ¢ikan, sirasiyla, karakteristik X 1sinlarini
ve inelastik olarak numuneyle etkilesmis olan elektronlarin enerji kaybi1 dagilimlarinm

kullanarak element analizi amaciyla kullanilirlar (Vaizogullar 2013).

3.4.2.b. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobunda (Transmission Electron Microscope, TEM), numune
yiiksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulur. Bu elektronlarin enerji seviyelerine
bagli olarak numuneden gegerler veya kirinima ugrarlar. Kirinima ugrayan elektronlar
kirinim deseni olusturarak malzemenin atomik yapisi hakkinda bilgi verir. Numuneden
gecen elektronlar ise malzeme igindeki atomlar ile etkilesime bagl olarak hem atomik

yap1 hem de malzeme kusurlar1 hakkinda bilgi verirler (Esen 2011).

TEM teknikleri ile analiz yapilabilmesi i¢in numunenin elektron gegirgen, <100 nm, ve
tirdes (homojen) incelikte olmasi gerekmektedir. Yeterli incelikte olmayan numuneden
sinyal almak miimkiin olmazken; esit sekilde incelmemis bir numunede ise kalinlik
farkindan dolay: giivenilir kimyasal analiz yapabilmek miimkiin degildir (Esen 2011).
Ayrica metal ve seramik gibi farkli asinma davranigina sahip malzemelerden TEM
numunesini hazirlama siirecinde sorunlar yasanabilir ya da numunede yapilacak
analizlere gore farkli numune hazirlama teknikleri farkli etkinlik gosterebilmektedir
(Kaya 2010). Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi Sekil 3.14°de

gosterilmistir.



108

elektron tabancas: =N

kondansetor @

lensler

ornek 1zgaras: @

lensler

yansmali (e

lensler

fosfor ekran o

Sekil 3.14. Gegirimli elektron mikroskobunun sematik gosterimi

Sentezlenen ZnO ve ZnO/MMT nanokompozitlerinin TEM fotograflar1 (Transmission

electron microscope) model ZEISS-EM10C (Germany) (100 kV) cihazi ile alinmustir.
3.4.2.c. Atomik kuvvet mikroskopu (AFM)

Sekil 3.15°te sematik goriiniimii sunulan Atomik kuvvet mikroskobu, sivi yada kati
orneklerin yiizey topografisini nanometre (nm) seviyesinde goriintiileyebilen ve

molekiiler aras1 (nN, pN) 6l¢ebilen bir sistemdir (Akyol 2010).

Ornek ile igne arasindaki kuvvet etkilesimi sonucu kaldirag mekanizmas1 nm &lgeginde
hareket etmektedir. Bu hareketten faydalanilarak bilgisayar ortamina aktarilan veriler,
yazilim aracilig1 ile derlenerek ya 6rnegin goriintiisii elde edilmekte ya da igne ile 6rnek

arasi etkilesmeler ol¢iilmektedir (Akyol 2010).

Hassas bir ignenin ylizeyi taramasiyla, yiizeyin yiliksek ¢oziiniirliikli ii¢ boyutlu
goriintiisii elde edilmektedir. Ornegin iletken olma kosulu yoktur. Ornek hazirlama,
kullanim kolaylig1 ve kapladigr hacim ile SEM’e alternatif bir mikroskobik tekniktir.

Hava, sivi, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilmektedir. Biyolojik ornekler,
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kaplamalar, seramikler, kompozitler, camlar, metaller, polimerler ve yariiletkenler gibi
materyallerin yiizeyleri ayrintili goriintiilenebilmekte ve elektriksel yiik, manyetiklik,

hidrofilik gibi ¢esitli 6zellikleri belirlenebilmektedir (Akyol 2010).
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Sekil 3.15. Atomik kuvvet mikroskobunun ¢aligma prensibi

3.4.3. Yiizey alam1 (Brunauer-Emmett-Teller gaz adsorpsiyonu-BET)

BET cihaz1 toz veya yiginsal numunelerde ylizey alani 6lgiimleri ile nano, mezo ve
makro gozenek boyutu ve gozenek boyut dagilimi analizlerinde kullanilmaktadir.
Olgiim, kati maddelerin yiizey enerjileri nedeni ile atmosferdeki gaz molekiillerini
adsorplama prensibi lizerine kuruludur. Cihaz, numune yiizeyini tek bir molekiiler
tabaka kaplamak i¢in gerekli gaz miktarini tayin etmekte ve Brunauer, Emmett ve Teller

(BET) teorisini kullanarak yiizey alanin1 hesaplamaktadir (Esen 2011).

MMT, ZnO ve ZnO/MMT numunelerinin BET yiizey alani bir volumetrik gaz
adsorpsiyon cihazinin Micromeritics Instruments Gemini-2385 (USA) serisi

kullanilarak belirlenmistir.
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3.4.4. Yiizey yiikii analizi

Elektriksel ¢ift tabaka ile ilgili 6nemli bir kavram olan zeta potansiyeli, yiiklii tanecigin
elektrokinetik olaylardan hesaplanmis potansiyelidir. Zeta potansiyeli, tanecik ve ¢ozelti
birbirlerine gore hareket ettikge, tanecik ve onu g¢evreleyen c¢ozelti arasindaki kayma

diizlemindeki yiiklii ylizeyin potansiyelidir (Korucu Ejder 2010).
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Sekil 3.16. Zeta Metre 3.0+ cihazinin sematik gosterimi

Zeta potansiyel Olgiimleri, mikroelektroforez adi verilen bir teknik kullanilarak
yaptlmaktadir (Korucu Ejder 2010). Mikroelektroforez tekniginde, bir kapiler
igerisindeki siispansiyon ortaminda bulunan pargaciklarin elektriksel alanda go¢ etme
hizindan yararlanilmaktadir. Elektroforez hiicresi adi verilen bu kapilerin iki ucuna
yerlestirilmis elektrotlara bagli bir giic kaynagi yardimiyla, kapiler icerisindeki bir
elektriksel alan olusturulmakta ve kapiler icerisine transfer edilmis siispansiyon
icerisindeki koloidal taneciklerin hareketi mikroskop yardimiyla izlenerek elektroforetik
mobilite bulunmakta ve buradan da zeta potansiyeli dogrudan alet tarafindan
belirlenmektedir (Ejder 2004). Zeta metre Sekil 3.17°de sematik olarak gdsterilmistir.
MMT ve ZnO/MMT numunelerinin ylizey yiikii Zeta-Meter 3.0 kullanilarak

belirlenmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. MMT, ZnO ve ZnO/MMT Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Katalizor olarak kullanilmak iizere ZnO ve ZnO/MMT Boélim 3.3.1. de anlatildig:
sekilde sentezlendi. Daha sonra sentezlenen ZnO ve ZnO/MMT nanopartikiilleri ile
hammadde olarak kullandigimiz montmorillonit (K10) kili ¢esitli analitik yontemler

kullanilarak karakterize edildi.

4.1.1. XRF Analizi

Hem kullanilan montmorillonit kili hem de sentezlenen ZnO/MMT nanokompozitinin

X-ray Floresans1 (XRF) ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge 4.1’de verildi.

Cizelge 4.1. MMT(K10) ve ZnO/MMT nanokompozitinin kimyasal bilesimi

MMT _ 66,9 13,8 2,75 1,58 0,29 0,15 1,65 12,88
Zn0O/
MMT 48,0 36,3 10,3 2,23 0,925 0,229 _ 1,23 0,786

Cizelgedeki degerlere bakildiginda MMT yapisinda bulunmayan ZnO’in nanokompozit
yapisinda bliylik oranda yer aldigt ve MMT’deki SiO, ve Al,O3 yiizdelerinin biiyiik
Olclide azaldig1 goze carpmaktadir. Olusan nanokompozitte ZnO oraninin biiyiik 6l¢iide
artmasi, ZnO’in MMT ile etkileserek ZnO/MMT hibrit materyalini olusturdugunu ve

MMT ’nin tabakalar1 arasina yerlestigini agik¢a gdstermektedir.
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4.1.2. XRD Analizi

MMT, ZnO ve ZnO/MMT’nin XRD difraktogramlar1 alindi ve sonuglar Sekil 4.1°de
verildi. Sekil 4.1 a’ da 20=8,5°, 19,84°, 26,65° 34,93°, 61,66° ve 77,83° goriilen pikler
MMT e ait spesifik piklerdir (Chen et al. 2012; Miao et al. 2006). ZnO igin 26=31,37°,
34,03° 35,86° 47,16° 56,26° 62,54°, 67,64° ve 68,80° ‘de goriilen ve 100, 002, 101,
102, 110, 103, 200 ve 112 kristal diizlemlerine karsilik gelen pikler (Sekil 4.1 b)
hekzagonal wurtzit yapisindaki ZnO i¢in JCPDS cart no 36-1451 tarafindan Onerilen
piklerle uyum igerisinde olup uyguladigimiz sentez yonteminin ZnO sentezinde oldukca

basarili oldugunu ortaya koymaktadir (Ye et al. 2015).

ZnO/MMT’ye ait XRD difraktogramina (Sekil 4.1 ¢) bakildiginda 26=8.5’de MMT’den
gelen pikin siddetinin azalarak sola kaydigr anlagilmaktadir. Bu sonu¢ MMT
tabakalarimin genisledigini gostermekle beraber ZnO’in MMT iizerinde immobilize
oldugunu kanitlayan bir sonu¢ degildir (Fatimah et al. 2011). Fakat hibrit materyalde
20=26.5"de MMT’den gelen pikin yaninda 31,71° (100), 34,41° (002), 36,21° (101),
47,51° (102), 56,61° (110), 63° (103), 66,08° (200), 68° (112) ve 68,28° (201)’de
goriilen ve hekzagonal wurtzit yapisinda ZnO i¢in spesifik piklerin oldukca yliksek
siddette goriilmesi ZnO’in MMT yiizeyinde immobilizasyonunun gerceklestigini acik¢a
gostermektedir. ZnO/MMT de piklerin genislemesinin, muhtemelen ZnO’in MMT deki
komsu silikat iiniteleri veya diger oksit {initeleriyle, tabakalar arasinda bir koprii

olusturarak yerlesmesinin bir sonucu oldugu soylenebilir (Meshram et al. 2011).

20=26.65%de goriilen MMT’nin SiO; kristal yapisindan gelen pik kullanilarak Debye-
Scherrer denkleminden((d=(kA/Bcos0)) (Zhou et al. 2015) MMT’nin ara tabaka
boslugunun 29 nm oldugu belirlendi. Sentezlenen 2ZnO ve ZnO/MMT
nanokompozitinde ZnO kristallerinin boyutu Debye-Scherrer denklemi kullanilarak
hesaplandi. Bunun i¢in XRD difraktogramlarindan ZnO’in karakteristik wurtzit kristal
yapisim gosteren (Fatimah et al. 2011) ZnO igin 20=31,37° ve ZnO/MMT i¢in ve
20=31,71° ‘deki pikler kullamldi ve ZnO’in kristal boyutunun hem ZnO’de hem de
ZnO/MMT nanokompozitinde yaklasik 25 nm oldugu bulundu.
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Sekil 4.1. XRD difraktogramlari
(a) MMT, (b) saf ZnO ve (c) ZnO/MMT nano kompozit 6rnekleri

4.1.3. FTIR Analizi

MMT, ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompozitinin FT-IR spektrumu 400-
4000 cm™ araliginda alind1 ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2°de verildi. MMT igin elde
edilen FTIR spektrumunda (Sekil 4.2a) 3622 ve 3437 cm™’de gozlenen absorbsiyon
bantlar1 yapisal —OH gruplarinin gerilim titresimine ve ara tabaka su molekiillerine

karsilik gelir (Su et al. 2008; Lu and Mi 2005).

793 ve 1050 cm™de yer alan pikler sirasiyla Al-O ve Si-O gerilim titresiminden
kaynaklanan piklerdir. 2854 ve 2928 cm™de gozlenen absorpsiyon bantlari sirasiyla
simetrik ve asimetrik C-H titresim bantlarina karsilik gelmektedir (Aber et al. 2009).
1666 ve 3460 cm™°de ortaya cikan iki pikin adsorplanmis sudan kaynaklanan hidroksil
gruplarinin gerilim titresimlerine karsilik geldigi rapor edilmistir. Ayrica 3665 cm™deki
pik Al-OH ve Si-OH’in —OH gerilim bandina aittir (Karaca et al. 2013). Sekil 4.2 b’de
yer alan ZnO’e ait FTIR spektrumuna bakildiginda 440 cm™de ZnO’in karakteristik
pikinin elde edildigi ortaya ¢ikmaktadir (Ye et al. 2015). ZnO/MMT nanokompoziti i¢in
elde edilen FTIR spektrumunda (Sekil 4.2 ¢) hem MMT hem de ZnO’e ait absorpsiyon
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bantlarinin birarada bulunmast ZnO/MMT nanokompozitinin basarili bir sekilde

sentezlendigini ortaya koymaktadir.

Zn0 A
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Sekil 4.2. (a) MMT, (b) saf ZnO ve (¢) ZnO/MMT orneklerine ait FT-IR spektrumlari
4.1.4. SEM/EDX ve HR-TEM analizi

MMT, ZnO ve ZnO/MMT o6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 4.3°de gosterilmistir.
Sekil 4.3.a‘da MMT yiizeyine ait SEM goriintiisii incelendiginde yiizeyin ¢atlaklar,faz
ayrilmalariyla birlikte heterojen bir ylizey morfolojisi sergiledigi ve oldukca poroz bir
yaptya sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3.b ve Sekil 4.3.c’de ZnO partikiilleri ile
ZnO/MMT kompozite ait gortintiiler sunulmustur.

Zn0O 1i¢in elde edilen SEM goriintiisii incelendiginde hekzagonal wurtzit yapilarinin
cicek goriiniimiinde ve ince dilimler halinde, lapa seklinde olustugu belirgindir.Ayrica
Sekil 4.3.c’de ZnO/MMT kompozit yapisina ait SEM goriintiisiinden kil ile beraber
ZnO kristal yapilarinin bir arada yer aldigi, ZnO nanopartikiillerinin tabakalar arasi

bosluklara girdigi,kismen de silikat koselerinde yer aldig1 goriilmektedir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 16.57 mm SEM HV: 10.0 kV WD: 1.48 mm | l MIRA3 TESCAN
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View field: 3.18 ym Det: InBeam

Sekil 4.3. (a) MMT, (b) saf ZnO (c) ZnO/MMT o6rneklerine ait SEM goriintiileri

Manual Microstructure Distance Measurement software kullanilarak yapilan
Olgiimlerden hem saf ZnO hem de ZnO/MMT ig¢in partikiil boyut dagiliminin ortalama
30-45 nm boyutunda oldugu anlagilmistir (Sekil 4.4.a,b).
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Sekil 4.4. (a) ZnO nanopartikiillerinin (b) ZnO/MMT nanokompozitinde ZnO
partikiillerinin partikiil boyut dagilimlar
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Sekil 4.5. ZnO/MMT nanokompozit érneginin EDX spektrumu

ZnO/MMT’nin SEM/EDS analizini gosteren Sekil 4.5’te Si, Zn, O, Al, Mg ve K
elementlerinin varhigi belirlenmis, bliylik bir yiizdeyle Zn’nun yapida yer almasina

dayanarak ZnO/MMT sentezinin gergeklestigi sonucuna ulagilmistir.
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Sekil 4.6. MMT (a) ve ZnO/MMT (b) nanokompozitinin HR-TEM goriintiisii

MMT ve ZnO/MMT’nin HR-TEM goériintiilleri JEOL marka, JEM 2100F model
HRTEM cihaz1 kullanilarak alindi sonuglar Sekil 4.6 a ve b’de sunuldu. MMT ye ait

goriintlilerden (Sekil 4.6.a) yapinin tabakali oldugu son derece aciktir.

ZnO katkilamasindan sonra elde edilen ZnO/MMT’in HR-TEM goriintiisi SEM
goriintiilerini dogrular nitelikte ¢icek goriiniimiindeki hekzagonal wurtzit yapilarinin
tabakalar arasinda yerlestigi ve MMT nin yapisinin kismen tabakalar halinde dagildig:
kismen de taktoid yapilarin olustugu ve ZnO’in MMT yiizeyine immobilizasyonunun
basarili bir sekilde gerceklestigi anlasilmaktadir. SEM analizinden elde edilen
sonuglarla uyum igerisinde olarak, ZnO nanopartikiillerinin 50 nm’den daha kiigiik

oldugunu belirlenmistir (Sekil 4.6 b).
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4.1.5. AFM Analizi

Topography - Scan forwars

Topography - Scan forward
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Sekil 4.7. (a) MMT, (c) ZnO ve (e¢) ZnO/MMT nanokompozitinin (3D) ii¢-boyutlu AFM
gortntiileri. (b) MMT, (d) ZnO ve (f) ZnO/MMT nanokompozitinin (2D) iki-boyutlu AFM
goriintiileri

MMT, ZnO ve ZnO/MMT nin AFM analizinden elde edilen iki boyutlu, ii¢ boyutlu
goriintlileri Sekil 4.7°de verildi. Goriintiler MMT ve ZnO ig¢in 252 fm® lik alanin
ZnO/MMT igin ise 4,031 pm? ‘lik alanin taranmasindan elde edildi. Olgiilen piiriizliiliik
degerleri Cizelge 4.2°de verildi.
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Cizelge 4.2. MMT, ZnO ve ZnO/MMT i¢in AFM analizinden elde
pirtizliiliik parametreleri

edilen alan

Ornekler Taram Sa (nm) Sqg (nm) Sy (nm) Sp (nm) Sm (pm)
aalam | (Ortalama | (Karekok | (Pikderinlik (Pik (Ortalama
piriizliilii | ortalama) | yiiksekligi) yiiksekligi) deger)
K)
ZnO 252 fm? 1,0202 1,3695 20,679 10,728 13,566
MMT 252 fm? 3,081 3,8008 36,25 21,137 13,711
ZnO/MMT | 4,031p 4,6147 5,9021 107,75 23,496 13,249
2
m

AFM analizinden yiizey piiriizliiliik parametreleri Cizelge 4.2’de goriilmektedir. MMT,
Zn0O ve ZnO/MMT ye ait iki boyutlu ve ii¢ boyutlu goriintiiler karsilastirildiginda SEM
ve HR-TEM sonuglartyla uyum igerisinde olarak ZnO’in MMT yiizeyine nispeten
uniform bir sekilde immobilize oldugu anlasilmaktadir. MMT nin 3,081 olan ortalama
yiizey pirtizliliik degerinin ZnO/MMT’de 4,031 degerine ¢ikmasi immobilizasyonun
basarili bir sekilde gerceklestigini agikca ortaya koymaktadir.

4.1.6. Azot Adsorpsiyon-Desorpsiyon izotermleri

MMT, sentezlenen ZnO ve ZnO/MMT nin spesifik yiizey alanlar1 ve yapisal (tekstural)
ozellikleri azot adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri alinarak incelendi. Her {i¢ 6rnegin
izoterm egrileri Sekil 4.8°de verildi. Orneklerin yiizey alanlar1 ve por-boyut dagilimlar
sirastyla BET(Brunauer-Emmett-Teller ve BJH (Barrett-Joyner-Halenda) yontemleri
kullanilarak belirlendi. Por-boyut dagilimlar1 Sekil 4.9’da porozite 6zellikleri Cizelge
4.3de verildi.

Sekil 4.8’den MMT ig¢in elde edilen izoterm egrisinin [UPAC siniflandirmasina gore,
histerezis loplu Tip II izotermi ile son derece 1yi bir uyum igerisinde oldugu goriildii. Bu

izoterm modeli, ¢ok tabakali fiziksel adsorpsiyonun gerceklestigi, gii¢lii adsorbent-
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adsorbat etkilesimlerinin oldugu bir modeldir. Adsorbentin icermis oldugu porlar
mezoporlarin yaninda baslica mikroporlardan da kaynaklanir. MMT’nin gdstermis
oldugu H4 tipindeki histerezis egrisi, kisa yariklar seklindeki porlarda kilcal
yogunlagsmanin meydana geldigini gosterir (Rosen 1978; Passe-Coutrin et al. 2008).
Ayrica devam eden bir egimle izoterm egrisinin yilikselmesine bakarak adsorbent

yapisindaki mezoporlarin degisen boyutlarda oldugu s6ylenebilir.

300
—e— Adsorption (MNMT)
250 L —+—Desorption (MMT)
—m— A dsorption (ZnQO)
200 | —a—Desorption (ZnO)

—— Adsorption (ZnO/NMT)
Desorption (ZnO/NNMT)

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Sekil 4.8. ZnO, MMT ve ZnO/MMT ornekleri igin azot adsorpsiyon/desorpsiyon
izoterm egrileri

Zn0 ve ZnO/MMT i¢in elde edilen izoterm egrisi mezoporoz yapinin varligini gosteren
Tip IV izotermine uyum gostermektedir (Rosen 1978). Bu 0Ornekler i¢in gozlenen
histerezis egrisi H3 tipinde olup, katalizorlerin sahip oldugu porlarin diizensiz yarik ve
tiggen seklinde ve tabakali oldugunu goéstermektedir (Tanhaei et al. 2015). Kapiler
yogunlasmanin baslangi¢ noktast olan p/p® degeri mezopor araliktaki por boyutuyla
ilgili olup bu basamagin keskinligi mezopor boyut dagiliminin homojenligini gosterir
(Tanhaei et al. 2015). Sekil 4.9 incelendiginde MMT’nin biikiim noktasinin
keskinliginin ZnO ilavesinden sonra azaldigi, dolayisiyla MMT’ye gore daha az

uniform bir malzemenin olustugu sdylenebilir.



121

Kilcal yogunlasma MMT i¢in yaklasik olarak p/p° = 0,40 degerinde baslarken, ZnO ve
ZnO/MMT icin bu deger daha diisiik p/p° degerlerine kayarak yaklasik 0,25%e
diismiistiir. Bu sonug, ZnO ilavesinden sonra MMT nin por hacminin azaldigim ve
MMT’deki mikroporlarin yikilarak daha genis boyutlu porlarin olustugunu ve baglh
olarak olusan ZnO/MMT nanokompozitinin daha diisiik ylizey alanina sahip oldugunu
gosterir (Li et al. 2013; Koci et al. 2014). Bu durumun ZnO’in MMT tabakalar1 arasina

yerlesmesi sonucunda gergeklestigi sdylenebilir.
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Sekil 4.9. ZnO, MMT ve ZnO/MMT 6rneklerinin BJH por-boyut dagilimlari

Orneklerin BJH ydntemiyle hesaplanan por-boyut dagilimlar1 Sekil 4.9°da ve porozite
ozellikleri Cizelge 4.3’de goriilmektedir. Sekil 4.9°dan ve Cizelge 4.3’den goriildiigi
gibi, ZnO ilavesinden sonra MMT nin ortalama por boyutu artmistir. Boylece olusan
daha biiyiik hacimli mezoporoz yapinin kiitle transfer hizin1 artiracagindan, katalizoriin

fotokatalitik aktivitesinde artis saglayacagi sdylenebilir.
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Cizelge 4.3’den ZnO/MMT’nin spesifik ylizey alaninin ZnO’e gore yaklasik iki kat
arttig1 goriilmektedir. Bu durumda ZnO/MMT nin adsorplama yeteneginin ZnO’e gore

cok daha yliksek olmasi beklenen bir sonugtur.

Cizelge 4.3. ZnO, MMT ve ZnO/MMT orneklerinin ylizey alani ve porozite
karakteristikleri

Ornek ZnO MMT ZnO/MMT
Spesifik yiizey alanlari (m°/g) 38,22 279,28 70,54
Mikropor yiizey alan1 (m°/g) 1,9924 6,6703 -
Mezopor yiizey alani (m°/g) 32,45 285,55 84,98
Mikropor hacmi (cm®/g) 0,000816 0,000335 0,0000
BJH adsorpsiyon ortalama 14.9646 3.1747 5.4505
por yaricapt (nm)
BJH desorpsiyon ortalama 14.7319 2.6296 4.2020
por yaricap1 (nm)
Total por hacmi (cm>/g) 0,217-0,277 0,416-0,428 0,213-0,228

4.2. Fotokatalitik Prosesle DR54 Boyarmaddesinin Giderimi

Bu kisimda ilk olarak fotokatalitik degradasyon prosesi ig¢in optimum parametreler
belirlenmeye caligilmistir. Optimum sartlar1 belirlemek icin, renk giderimi etkinligi
tizerine baslangic DR54 konsantrasyonu, ZnO/MMT nanokompozit miktari, UV 111
tiirlerinin etkisi ve boya giderim etkinligi iizerine adsorpsiyon, fotoliz, fotokataliz gibi

farkli proseslerin etkisi incelenerek karsilagtirma yapilmigtir.

4.2.1. Baslangic boya (DR54) konsantrasyonunun etkisi

Fotokatalitik prosesle DR54 gideriminde baslangi¢ boya konsantrasyonunun etkisinin
incelenmesinde katalizor olarak ZnO/MMT, UV 1sin kaynagi olarak da UV-C
kullanild1. 40-120 mg/L arasinda degisen boya baslangi¢ konsantrasyonlart i¢in farkli
siirelerde deneyler yapildi. Deneylerden elde edilen sonuclar Sekil 4.10°da verildi.
Grafikten goriildiigii gibi, 40 mg/L’lik baslangi¢c boya konsantrasyonu i¢in bu prosesle

15 dk sonra boyanin hemen hemen tamami (%99,38) uzaklasirken, konsantrasyon 40
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mg/L’den 120 mg/L’ye artirtldiginda renk giderim etkinliginin %81,38 degerine kadar
azaldig1 goriildii. Artan boya konsantrasyonu ile boya giderim etkinliginde gdzlenen
azalma, boya cozeltisine giren fotonlarin yol mesafesinin kisalmasina ve buna baglh
olarak olusan *OH radikali miktarindaki azalmaya atfedilebilir. Ayrica, ZnO/MMT
yiizeyine adsorplanmis ilave boya molekiillerinin varliginin da nanokompozitin

fotokatalitik performansini etkiledigi soylenebilir (Khataee et al. 2009).
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Sekil 4.10. UV-C radyasyonu altinda boya c¢ozeltisinin renk giderimi iizerine DR54

baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi
*Deneysel kosullar: [ZnO/MMT]y=0,750 g/L

Fotokatalitik olarak renk giderimi iizerine baslangic DR54 konsantrasyonunun etkisini
incelemek ve heterojen katalitik yiizeyde meydana gelen reaksiyonun kinetik
davranigin1 degerlendirmek icin asagida verilen Langmuir-Hinshelwood(L-H) kinetik
esitligi kullanild1 (Daneshvar et al. 2008).

1 1 Co

kgs kck k (4'1)
gor c fads c
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Burada;Co, Kesr, Kc Ve Kags sirastyla baslangic DR54 konsantrasyonu, gézlenen pseudo-
first-order sabiti(1/dk), yiizey reaksiyonunun Langmuir-Hinshelwood hiz sabiti (mg/L
dk) ve adsorpsiyon hiz sabitini (L/mg) gostermektedir. ks degeri, In Co/C’nin
reaksiyon siiresine karsilik cizilen grafigin egiminden bulundu. Denklemin grafigi
hesaplanan 1/ky; degerlerinin baslangic boya konsantrasyonuna karst gizilerek
olusturuldu ve Sekil 4.11°de verildi. Bu grafigin denkleminden k ve Kqgs degerleri 0,174
mg/L ve 0,133 mg/L olarak hesaplandi. Regresyon katsayis1 0,985 olarak bulundu.Bu
deger, DR54’tin ZnO/MMT ile fotodegradasyonunun Langmuir-Hinselwood
denklemine yliksek uyum gosterdigini ortaya koymaktadir.

750
650 g

550

250
)

30 50 70 90 110
Baslangic DR54 konsantrasyonu (mg/L)

1/kgor (dk)

Sekil 4.11. Baslangi¢ DR54 konsantrasyonunun fonksiyonu olarak 1/kgs; varyasyonlari

Bu sonuglar, ZnO/MMT nanokompozitini kullanarak DR54  ¢ozeltisinin
degradasyonunun gerceklestirildigi prosesin ilk basamakta boyanin nanokompozit
yilizeyinde adsorpsiyonu, ikinci basamakta ise boyanin *OH ile degradasyonu olmak

tizere iki basamakta gergeklestigini gostermektedir.
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4.2.2. Baslangic ZnO/MMT Kkatalizor konsantrasyonunun etkisi

DR54 giderimi tizerine baslangi¢ katalizor miktarinin etkisi, UV-C 1s1n kaynagi altinda,
degisen ZnO/MMT katalizor miktarina bagl olarak farkli siireler i¢in ¢alisildi ve elde
edilen sonuglar Sekil 4.12°de verildi. ZnO/MMT konsantrasyonunun 0,0625 g/L’den
0,7500 g/L’ye cikarilmasiyla renk giderim veriminin arttifi, ancak daha sonra bu
verimin artan katalizér miktariyla azaldigi goriildii. Renk giderim verimindeki artma,
boya molekiillerinin ZnO/MMT yiizeyine adsorpsiyonu ve baglh olarak reaktif
radikallerin fotokatalitik olarak iiretimi i¢in artan aktif merkez sayisinin saglamis
oldugu etkin degradasyon islemi ile iliskilendirilebilir (Kiransan et al.2015, Khataee et
al. 2013). Daha sonra artan katalizor miktarinin boya giderim etkinliginde yol agtigi
azalma, DR54-ZnO/MMT siispansiyon ¢ozeltisinin opakligindaki artisin UV 151k
girisini baskilamasindan kaynaklanabilir (Gad-Allah et al. 2009; Kiransan et al. 2015).
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Sekil 4.12. UV-C radyasyonu altinda katalizor miktarina bagli olarak renk giderim
etkinliginin degisimi
*Deneysel kosullar: [DR54],=100 mg/L
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4.2.3. UV 151n kaynag tiiriiniin boya giderimi iizerine etkisi

Kullanilan UV-151n kaynagma bagli olarak renk giderim etkinligi incelendi ve renk
giderim etkinliginin radyasyonsuz <UV—-A<UV-B<UV-C sirasina gore arttig1
belirlendi (Sekil 4.13). Farkli UV igmlarmin kullanildig1r fotokatalitik proseste,
ZnO/MMT katalizorii 0,750 g/ ve DR54 konsantrasyonunun 100 mg/L olarak alindi.
Bu sartlarda yapilan deneylerde, 120 dakikalik reaksiyon sonunda UV-C 1sin1 ile elde
edilen renk giderim veriminin %99,38, UV-B 1sim1 ile elde edilen renk giderim
veriminin %97,55, UV-A 1sin1 ile elde edilen renk giderim veriminin ise %94,27 oldugu
goriildii. Fotokatalitik olarak en iyi renk giderim veriminin UV-C 1sminin
kullanilmasiyla elde edildigi anlagildi. UV isinlarinin - kullanilmadigit DR54’iin
ZnO/MMT Kkatalizorii yiizeyine adsorpsiyonunda %81,77°lik renk giderim verimi elde
edildi.UV-C kaynagindan yayimlanan fotonlarin enerjisi UV-B ve UV-A ismlarinin
enerjisinden daha yiiksek oldugu icin, bu 151 kaynag altinda daha fazla e /h* giftleri
olusacak, buna bagl olarak daha fazla reaktif radikal tiretildigi i¢in daha fazla boyanin

giderimi ile sonuglanacaktir.(Khataee et al. 2013).
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Sekil 4.13. DR 54°iin renk giderimi iizerine UV radyasyon bolgesinin etkisi
*Deneysel kosullar: [DR54],=100 mg/L, and [Kataliz6r]o=0,750 g/L.
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4.2.4. Fotokatalitik prosesle DR54 giderimi iizerine katalizoriin etkisi

Fotokatalitik prosesle DR54 giderim etkinligi iizerine ZnO ve ZnO/MMT
katalizorlerinin etkisini karsilagtirmak i¢in UV-C 1s1n kaynagi altinda, 0,750 g/L’lik
katalizor konsantrasyonu ve 100 mg/L’lik baslangi¢ DR54 konsantrasyonu ile degisen
siirelerde deneyler yapildi.Bu deneyler fotokatalitik degradasyon iizerine katalizoriin
etkisini belirlemek i¢in aymi sartlarda ve katalizorsiiz olarak da yapildi.Elde edilen
sonuglar Sekil 4.14’te verildi.Elde edilen sonuglardan, en diisiikk renk giderim
etkinligine katalizor kullanilmadigi durumda, en yiiksek renk giderim etkinligine ise
ZnO/MMT Kkatalizoriiniin varhiginda ulasildigi anlasildi (Sekil 4.13). Bu sonug, bu
prosesle kirleticilerin uzaklastirilmasinda etkin role sahip olan radikallerin etkisini ve
radikal {iretiminde katalizOr ylizeyine adsorpsiyonun Onemini ortaya koymaktadir.
Caligsma sonucunda UV-C 151n kaynagi altinda, 120 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda,
ZnO/MMT Kkatalizoriiniin kullanildigi durumda renk giderim veriminin %85,47 iken

ayni sartlarda ZnO’in kullanildigi durumda %71,19 olarak gergeklestigi goriildii.
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Sekil 4.14. DR 54 c¢o6zeltisinden renk giderim etkinligi iizerine ZnO/MMT/UV—C,
ZnO/UV—C ve UV—C‘nin etkisi
*Deneysel kosullar: [DR54]o=100 mg/L, [Kataliz6r]o=0,750 g/L)
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Bu verim, katalizoriin ilave edilmedigi, sadece UV-C ile DR54’lin degradasyonunun
incelendigi deneylerde ayni siire sonunda %20,30’a kadar diistii.Bu sonuglar soyle
aciklanabilir: ZnO’e gére ZnO/MMT nin artan yiizeyi, hem H,O/OH hem de DR54’{in
fotokatalizérlin yiizeyinde daha fazla adsorpsiyonunu saglayacaktir. Fotokatalizor
yiizeyinde adsorplanan H,O/OH  miktarindaki artma foto iiretilen bosluklar (h¥) ile
reaksiyonlar iizerinden daha fazla reaktif radikalin tiretilmesine ve adsorplanan boya
miktarindaki artis da daha fazla reaktif radikalin tiretilmesine yol agacak, bu da renk
giderim etkinliginde artisla sonuglanacaktir (Kiransan et al. 2015). Fotokatalitik

proseste gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibi verilebilir:

ZnO+hv —2ZnO(e” +h™) (4.2)

h*+H,0—>H"+OH 4.3)

h*+OH —°OH (4.4)

e +0,-°0, (4.5)
‘0, +H,0+H" ->H,0,+0OH" (4.6)
H,O, +e"—'0OH +0OH" (4.7)

4.2.5. Fotokatalitik prosesle DR54 gideriminde ZnO/MMT Kkatalizoriiniin tekrar
kullanilabilirligi

ZnO/MMT’nin tekrar kullanilabilirligini test etmek i¢in UV-C 1sm1 altinda
nanokompozitin 0,750 g/L ve DR54 konsantrasyonunun 100 mg/L oldugu sartlarda
yapilan bir seri deneylerden elde edilen sonuglardan katalizoriin iy1 bir kimyasal
stabiliteye sahip oldugu anlasildi. Katalizoriin 5 kez kullanimdan sonra aktivitesinde

sadece %0,18 azalma oldugu Sekil 4.15’de belirlendi.
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Sekil 4.15. ZnO/MMT nanokompozitinin UV-C 1sim1 altinda DR54 ile fotokatalitik
olarak tekrar kullanilabilirligi
*Deneysel kosullar: [DR54],=100 mg/L, [Katalizor],=0,750 g/L)

4.2.6. DR54 ile yapilan fotokatalitik ¢alismalarin (ANN-Artificial neural network)

yapay sinir agi ile modellemesi.

Karmagik siiregleri modellemek icin kapsamli bir teknik olarak yapay sinir aglari
modeli (ANN), UV-C radyasyonu altinda fotokatalitik bozunma siirecinin renk giderim
etkinligi iizerine, DR54’lin baslangi¢ konsantrasyonu, nanokompozit miktar1 ve
radyasyon zamani gibi etkileri tahmin etmek i¢in kullanilmistir. Bu ¢alismada yapay
sinir ag1 (ANN) modeli girdi, gizli ve ¢ikis olmak tizere {i¢ tabakadan olusur.
Katmanlar, her katmanin yapay sinir ag1 (ANN) islem {initesi olarak noronlarin sayis1 ve
noéron sinir ag1 topolojilerinden olusan tabakalar arasindaki transfer fonksiyonlarini
olusturur. Lineer transfer fonksiyonu gizli ve ¢ikis tabakalar1 kullanilmistir. Girig
tabakalarinda, radyasyon zamani, nanokompozit miktar1 ve DR54’lin baslangi¢
konsantrasyonundaki degisim sirasiyla, 5-120 dakika, 0,0625—0,9 g/L ve 40—120 mg/L
olarak ve c¢ikis tabakalarinda ise renk giderim etkinliginin %73,58—99,92 arasinda
degistigi belirlenmistir. Biitiin degerler 0,1-0,9 araliginda denklem 4.8’ e gbre normalize

edilmistir:
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o 080X, = X,)

i (xmax _Xmin) +0d (48)

Burada X; , Xi, Xmin V& Xmax sirastyla normalize edilen deger, gercek deneysel deger ve

veri kiimelerinin minimum ve maksimum gercek deneysel degerleridir.

DR54 renk giderimi isleminin model uygun topografisinin saptanmasi i¢in, topolojilerin
bir serisi iginde, gizli tabakada bulunan noronlarin sayist 2 den 20’ye degistirilerek
kullanilmistir. Ortalama kare hata testi (MSE), gizli katmandaki néronlar ve ag hatasi

arasindaki iliskiyi arastirmak amaciyla yapildi.

Sekil 4.16°da gosterilen sonuglara gore; MSE (Ortalama kare hata testi) gizli néron
boyutlar1 arttikca azalir ve sonra gizli ndron sayisi 10'dan fazla oldugunda yine
azalmistir. Bu duruma gore, girig, gizli ve ¢ikis katmanlarinin sayisinin optimum
degerleri sirasiyla, 5, 10 ve 1, olarak DR54 giderim isleminin modeline uygun optimum
topografya olarak secilmistir. Baglant1 agirliklarinin kurulumu ve optimum yapay sinir

ag1 (ANN) topografyanin neden oldugu kaymalar Cizelge 4.4’de listelenmistir.
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Sekil 4.16. Gizli tabakadaki noronlarin sayisina karsi ortalama kare hata degerinin
iligkisi

Formiile yapay sinir agi modeli, ayarlanmis renk giderme testinin model tahmin
degerleri ile uygun deneylerden elde edilen sonuglar karsilastirilarak gecerliligi i¢in test
edilmistir. Bu degerler arasindaki karsilagtirma Sekil 4.16°da gosterilmistir. Elde edilen
korelasyon katsayisi degerine gore (R?) kabul edilen araliklar dahilinde deneysel
verilerin Ongoriisiinde yapay sinir agr (ANN) modelinin 1yi performans gosterdigi
anlagilmistir. Renk giderme verimliligi (%) lizerine DR54lin baslangi¢c konsantrasyonu,
UV-C radyasyon zamani ve ZnO/MMT oraninin nispi etkisi, denklem 4.9 kullanilarak

hesaplanmuistir.

m=Ny, ) k=N; )

D AW 1] D Wign DX [ Wi 1)
| = m=1 k=1
] k=N; m=N,

2 (Wi 1731w < W

k=1 m=1

(4.9)

Burada, W, N ve [j sirasiyla, baglanti agirligi, ndronlarin sayist ve renk giderimi

verimliligi lizerinde ju giris degiskenidir, 'k', 'm' ve 'n' indisleri ise sirasiyla giris, gizli
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ve ¢ikis noronlarina karsilik gelirken 'i', 'h' ve 'o', indisleri ise sirasiyla giris, gizli ve
cikis katmanlarina karsilik gelmektedir. DR54’lin giderim verimliligi iizerine elde
edilen sonuglar, ZnO/MMT oraninin, UV-C radyasyonu siiresinin ve baslangic

konsantrasyonunun sirasiyla 49,21- 21,01 ve 29,78 % oldugunu gostermektedir.

—_—
(=1
=

y = 1.0056x- 0.3943 /
90 R?=0.9998 d

Tahmin edilen renk giderim etkinligi (%)
E
L 3
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Deneysel renk giderim etkinligi (%)

=)
=
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h

Sekil 4.17. Renk giderim etkinligi i¢in deneysel sonuglara karsilik tahmin edilen
sonuglar
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Cizelge 4.4. Yapisal agirliklar1 optimize edilen ANN matriksleri

Giris ve gizli tabakalar arasinda agirhk ve kayma

Degisken

Gizli ZnO/MMT UVradyasyon DR54’iin
tabakanin orani zamani baslangi¢ Kayma
noronlari konsantrasyonu
1 1.2985 1.5312 1.3424 3.6598
2 2.216 0.5766 3.9096 1.803
3 2.7334 0.65166 1.252 2.3063
4 0.098635 1.9964 0.55546 1.8075
5 2.3875 1.1643 1.9046 1.3888
6 0.84627 1.3953 2.4171 0.71036
7 0.559 0.32624 1.3131 1.1461
8 4.9932 0.18984 1.9427 4.1124
9 4.5481 0.78314 0.99988 5.9675
10 2.7109 1.4352 1.7251 2.9187

Gizli ve cikis tabakalar arasinda agirhk ve kayma

Gizli tabakanin Agirhk Kayma

noronlari

0.27442  2.4879
0.4651

0.38144

0.23946

0.22111

0.42797

2.1344

1.548

3.4744

0.8931
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4.3. Fotokatalitik Ozonlama Prosesi ile DR54 Boyarmaddesinin Giderimi

DR54 ile yapilan c¢alismalarin ikinci kisminda fotokatalitik ozonlama deneyleri
calisildi.Bu prosesin diger proseslere gore etkinligini ortaya koymak ig¢in farkili
prosesler kullanilarak DR54’{in ayni sartlarda giderimi ¢alisildi. Elde edilen sonuglara
gore fotokatalitik ozonlama prosesinin diger proseslerle karsilasgtirmasi yapildi.Daha

sonra bu prosese etki eden diger parametreler tartisildi.

4.3.1. DR54%iin giderimi iizerine farkh proseslerin etkisi

Bu amagla adsorpsiyon, fotoliz, fotokataliz, katalitik ozonlama, fotokatalitik ozonlama
gibi prosesler kullanilarak DR54 giderimi c¢aligildi. Ayrica, bu proseslerde ZnO ve
ZnO/MMT nin katalitik etkinligi karsilastirildi.

4.3.1.a. Adsorpsiyon prosesi ile DR54 giderimi

Ham kil, ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompozitinin boya adsorpsiyon
kapasitesini degerlendirmek icin yapilan deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.18°de
verildi.Deneylerde, adsorbent miktar1 5 mg/L,baslangic boya konsantrasyonu 100 mg/L
olarak alindi. Grafikten ZnO/MMT nanokompozitinin daha biiylik spesifik ylizey
alanma ve daha fazla por hacmine sahip olmasindan dolayr ZnO nanopartikiillerine
kiyasla daha fazla boya adsorpladigi goriilmektedir (Khataee et al. 2013). Heterojen
katalitik reaksiyonlarda katalizor yilizeyinde boyanin adsorpsiyonunun oOnemli bir
basamak oldugu bilinmektedir. Buna gére ZnO/MMT nanokompozitinin daha yiiksek
spesifik yiizey alanina sahip olmasindan dolayr bu durum beklenen bir sonugtur

(Khataee et al. 2013).



135

10
——ZnO/MMT

) —8—MMT
S 8
- —&—2Zn0O
£
‘o
S
£
=
(b
S 4
(@]
X
c
()
x 2

0 Il Il Il Il Il

0 10 20 30 40 50 60
Reaksiyon siiresi (dk)

Sekil 4.18. DR54’iin MMT, ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompozit
yiizeyine adsorplanma kapasitesinin reaksiyon siiresiyle degisimi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, ve [adsorbent],= 5 mg/L

MMT ham kilinin ZnO/MMT nanokompozitine gore daha yiiksek spesifik yiizey
alanina sahip olmasina ragmen DR54 i¢in adsorpsiyon kapasitesinin daha diisiik oldugu
gorilmektedir. Hidroksil gruplariyla ortiilii olan ZnO ¢ozeltinin pH degerine bagh
olarak ayrisir veya protonlanir (Nawrocki 2013). ZnO’in pHgp degeri 9,20 civarindadir
(Zhai et al. 2010). Boylece MMT yiizeyinde immobilize olmus ZnO nanopartikiillerinin
yiizeyi asagidaki esitlikte gosterildigi gibi notral pH degerinde pozitif yiikli oldugu
belirtilmistir (Zhai et al. 2010).

ZI’]—OHZ+ —>ZNn-0OH+H" (410)

Bu durumda polar bir molekiil olan DR54 molekiiliiniin MMT yiizeyinde immobilize
olmus pozitif yiiklii ZnO nanopartikiilleriyle giiclii etkilesime girerek yiiksek oranda

adsorplanabilecegini soylemek miimkiindiir.
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4.3.1.b. UV Isin kaynaginin DR54 giderimi iizerine etkisi

DR54’iin  fotokatalitik ozonlama deneyleri 10 mg/L’lik sabit ozon gazi
konsantrasyonunda, ZnO/MMT (5,0 mg/L) katalizorii kullanilarak UV-A (315-400 nm),
UV-B (288-315 nm) ve UV-C (200-280 nm) 1sin kaynaklari beraberliginde
gerceklestirildi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.19’da verildi. Sonuglardan yiiksek
enerjili UV-C i1smlarinin daha etkili oldugu ve siralamanin UV-C >UV-B >UV-A
seklinde oldugu goriildii. Bu sonug¢ su sekilde yorumlanabilir. UV-C 1sminin foton
enerjisi UV-A ve UV-B’den daha yiiksek oldugundan UV-C 1smi ile iiretilen e/h”
ciftlerinin sayist daha fazla olacaktir. Bu durum iiretilen radikal miktarinda artisa sebep

olacagindan yiiksek renk giderimi ile sonuglanacaktir (Zou and Zhu 2008).
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Sekil 4.19. DR54’iin fotokatalitik ozonlamasi tizerine UV 151n kaynaginin etkisi
*Deneysel kosullar: [DR54]p= 100 mg/L, [ZnO/MMT],= 5,0 mg/L ve [O3]o= 10 mg/L

4.3.1.c. DR54 giderimi iizerine fotoliz ve fotokataliz proseslerinin etkisi

DR54 dispers boyasinin sulu ¢ozeltisinin UV-C radyasyonu altinda degradasyonu
tizerine ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizorlerinin etkisi incelendi(Sekil 4.20). Boyanin direk
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olarak fotolizinde 60 dakika sonunda %12,91°lik giderime ulasilirken ayni siirede ZnO,
ZnO/MMT katalizorlerinin varliginda sirasiyla %16,11 ve %28,54’lik giderime
ulasildigr belirlendi. Bilindigi gibi UV-C 1sinlar1 tek basina hidroksil radikali
olusturmazlar (Moussavi et al. 2014). Bu durumda DR54¢in fotolizinin 4.11’de

gosterildigi gibi gergeklestigi rapor edilmistir.

DR54 + UV fotonlar1 — Uriinler (4.11)
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Sekil 4.20. DR54’tin UV-C radyasyonu altinda ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT
nanokompoziti varliginda fotolitik ve fotokatalitik renk giderimi
*Deneysel kosullar: [DR54]= 100 mg/L, [Katalizor]= 5,0 mg/L, pH= 6,6

Elde edilen sonuglardan ZnO/MMT nanokompozitinin ZnO nanopartikiillerine kiyasla
daha yiiksek fotokatalitik aktivite gosterdigi anlasildi. Bu sonug iki katalizoriin band
gap degeri ile aciklanabilir. Fatimah ve grubu tarafindan ZnO/MMT nanokompozitinin
ZnO nanopartikiillerine gore bir miktar daha yiiksek band gap enerjisine sahip oldugu
rapor edilmektedir(Fatimah et al. 2011). Bu durum partikiiliin kusatilma etkisinden
kaynaklanabilir.Bir baska degisle MMT yilizeyine immobilize olmus ZnO partikiillerinin

boyutunun saf ZnO nano partikiillerine gore daha kiiclik olmas1 band gap enerjisinde
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artisa yol agacaktir. ZnO partikiillerinin boyut dagilimmin saf ZnO’ye kiyasla
ZnO/MMT nanokompozitinde daha kii¢iik oldugu daha once ifade edilmisti (Sekil 4.4).
Boylece, ZnO ile karsilastirildiginda ZnO/MMT nanokompozitinin yiiksek bant
araligma sahip olmasi, iiretilen e /h* ¢iftlerinin rekombinasyonunu baskilayarak renk

giderim etkinliginde artisa yol acacag1 sdylenebilir (Khataee et al. 2013).

4.3.1.d. Katalitik ozonlama prosesi (ZnO-MMT/O3) ile DR54 giderimi

Ozonlama yontemiyle sulu ¢ozeltilerden DR54 gideriminde katalizor ektisini incelemek
icin deneyler katalizorsiiz ve ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizorleri beraberliginde yapilds,
sonuglar karsilastirildi. Deneylerde reaktdre ozon giris konsantrasyonu 10 mg/L,DR54
baslangi¢ konsantrasyonu 100 mg/L. olarak alindi ve dogal pH’ta (6,06) calisildi.
Sonuglar Sekil 4.21°de verildi. Yalnizca ozonla yapilan g¢alismada 60 dakikalik

reaksiyon siiresinde %65,98 lik renk gideriminin gergeklestigi goriildii.

Sudaki ozon reaksiyonlari dogrudan veya dolayli olarak gergeklesen reaksiyonlardir
(Zou and Zhu 2008).Dogrudan reaksiyonlarda ozon molekiilii, direk olarak kirletici
molekiil veya ortamdaki serbest radikallerin birisiyle se¢imli olarak reaksiyon verirken,
indirekt  reaksiyonlarda  ozonun dekompozisyonundan veya diger ozon
reaksiyonlarindan hidroksil radikallerinin olustugu rapor edilmektedir (Fathinia et al.
2015). Asidik veya nétral sartlarda ozonun dogrudan reaksiyonlari biiylik Onem
arzetmektedir (Agustina et al. 2005). Bu durumda ozon elektrofilik 6zellik gostererek
elektronca yogun merkezlere dogrudan saldirir. DR54’de aromatik halka ve N=N c¢ift
bag1 ozon molekiillerinin elektrofilik saldirisi icin  elektronca zengin aktif merkezdir
(Hammad Khan and Yung 2008).Bu ¢alismadaki ¢6zeltinin pH degerine gore ozonlama
ile DR54’lin uzaklagtilmasi,0zon molekiillerinin DR54’deki N=N c¢ift bagina veya

aromatik halkalara dogrudan saldirisiyla gergeklestigi sdylenebilir.

Ortamda heterojen bir katalizoér mevcut oldugunda ozonun dekompozisyonu dolayisiyla

hidroksil radikali iiretimi artar bu da organik kirleticilerin degradasyonunu artirir
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(Gottschalk et al. 2009). Heterojen katalizlenmis ozonasyon reaksiyonlarinda ii¢

muhtemel mekanizma vardir;

a) Ozonun aktif radikal tiirlerin olusumuna yol agan Kkatalizér yiizeyindeki
adsorpsiyonu, daha sonra sulu fazda Kirleticilerle reaksiyonu

b) Kirleticilerin katalizér yiizeyindeki adsorpsiyonu ve bunu miiteakiben ¢oziinmiis
molekiiler haldeki ozonla reaksiyonu

€c) Hem ozon hem de Kkirleticinin katalizor yiizeyinde adsorpsiyonu ve arkasindan

adsorplanmis fazda direk veya indirek yolla bunlarin reaksiyonu.
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Sekil 4.21. DR54’lin ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompozitinin varliginda
katalitik ozonlanmasi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [Katalizoér]= 5,0 mg/L, pH= 6,6, and [O3],= 10 mg/L.

Grafikten goriildiigii gibi, dekolorizasyon etkinligi 60 dakikalik reaksiyon siiresi
sonunda ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompoziti i¢in sirasiyla %69,80 ve
%79,67 olarak gerceklesti. Katalizoriin adsorpsiyon kapasitesi ve sonuglanan renk
giderim etkinligi boya gideriminin katalizor yiizeyinde boyanin adsorpsiyonu arttikca
boya gideriminin arttigin1 ortaya koymaktadir. Katalizorlin adsorpsiyon etkinligi ve

katalizor yilizeyinde boya adsorpsiyonu arttikga renk giderim etkinliinin artmasi
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DR54’tin katalitik ozonlama renk giderimi reaksiyonunun yukarida sozi edilen
mekanizmalardan ikincisi veya ii¢linciisii ile gerceklestigini dogrulamaktadir. Yani, ya
adsorplanmis boya molekiilleri ¢6zlinmiis molekiiler ozonla reaksiyon verir veya
katalizér yiizeyinde adsorplanmis hem boya hem de ozon molekiilleri adsorplanmis
fazda reaksiyon verir.Ayrica daha once ifade edildigi gibi, pH 6,6’da ZnO/MMT
nanokompoziti pozitif yiliklidiir ve elektrofilik ozon molekiilleri ZnO/MMT
nanopartikiilleriyle gii¢lii etkilesim yapamazlar. Oysa polar boya molekiilleri
nanopartikiillerin yiizeyinde adsorplanabilir. Bu da ZnO/MMT nanokompoziti
mevcudiyetinde DR54’iin katalitik ozonasyon reaksiyonu i¢in ikinci mekanizmanin

daha uygun olacagini gostermektedir.

4.3.1.e. Fotokatalitik ozonlama prosesi ile DR54 giderimi

100 mg/L baslangi¢ konsantrasyonundaki DR54’{in fotokatalitik ozonasyonu 5 mg/L’lik
ZnO nanopartikiilleri (ZnO/UV-C/O3) ve ZnO/MMT nanokompoziti (ZnO/MMT/UV-
C/O3) kullanilarak gerceklestirildi ve sonuglar foto ozonasyonla (UV-C/Oj)
karsilastirild1 ve sonuglar Sekil 4.22°de verildi.

320 nm dalga boyunun altindaki UV radyasyonu ozon molekiilleri tarafindan
adsorplanir ve bu olay sonucunda ozon degradasyona ugrayarak atomik oksijen olusur
(Cernigoj et al. 2007). Denklem 4.13°de gosterilen reaksiyonlar geregince; atomik
oksijenin suyla reaksiyon vermesi sonucu hidrojen peroksit olusur bunu takip eden

reaksiyonlarla yeni reaktif tiirler olusur ve organik kirleticilerin degradasyonu artar.

0, +hv(320nm) — O('D) +O,

(4.12)
O('D)+H,0 - H,0, (4.13)
H202+hV—)2‘OH (414)

O(‘D) +H,0 — -OH +-0OH (4.15)
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Sekil 4.22. DR54’tin ZnO nanopartikiillerinin ve ZnO/MMT nanokompozitinin
varliginda fotokatalitik ozonlamasi
* Deneysel kosullar: [DR54]o= 100 mg/L, [Katalizér]= 5,0 mg/L, pH= 6,6, and [O3]o= 10 mg/L.

Sekil 4.22°den goriildigi gibi, ZnO/MMT nanokompoziti kullanilarak yapilan
fotokatalitik ozonlama prosesinde en yiiksek renk giderimi (60 dakika sonra %88,75)
saglandi. Fotokataliz ve ozonlama islemleri bir arada gerceklestirildigi zaman iki
prosesin sinerjik etkisiyle daha fazla hidroksil radikali iiretilir (Fathinia et al. 2014; Zou
and Zhu 2008). Fotokataliz ve ozonasyon prosesi arasindaki sinerjik etki su sekilde
aciklanabilir. UV radyasyonu altinda, 4.16°da verilen reaksiyon geregince, ZnO
nanopartikiilleri band gap degerinin yiiksek enerjili fotonlarin absorpsiyonu sonucu

e /h* olusumuna yol agmaktadir.

ZnO+hv —»>e +h” (4.16)

Ozon molekiilleri ZnO’in iletkenlik bandindan foto iiretilmis elektronlara tutunabilir ve
o0zonit(O3*") radikalleri olusur (Fathinia et al. 2015). Bu reaksiyonun hiz sabiti 3.6x10"
M™s™olup son derece hizli bir reaksiyondur (Rodriguez et al. 2013).
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03 +e —)037 (417)

Reaksiyon 4.18’de gosterildigi gibi olusan ozonit radikalleri hizlica ¢ozeltide mevcut
olan H* katyonlariyla reaksiyon vererek HO3" radikallerini bu da OH’ radikallerini

olusturur (Rodriguez et al. 2013).

O, +H" > HO, (4.18)

HO, - O, + OH’ (4.19)

Ayni sekilde foto iiretilmis elektronlar da ¢ozlinmiis oksijene baglanarak siiperoksit
anyonunu (O;7) olusturur, bunu miiteakiben esitlik 4.20-4.25°de gosterilen
reaksiyonlarin  iizerinden kirleticilerin  degradasyonunu iyilestiren  hidroksil

radikallerinin olusumu gerceklesir (Fathinia et al. 2014).

0,+e—0, (4.20)
0, +H" < HO, (4.21)
20, +2H" > H,0, (4.22)
2HO;, — H,0, +0, (4.23)
H,0, +0; —>OH +OH +0, (4.24)
H,O, +e —OH" +OH" (4.25)

Sunu belirtmek gerekirse, yalniz ozonlama veya yalniz fotolizle kiyaslandiginda foto-
ozonlama prosesinde daha fazla hidroksil radikali olusabilir. Bu da fotolize kiyasla foto-

ozonlama prosesi esnasinda daha yiiksek miktarda boya giderimi ile sonug¢lanmaktadir

(Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. DR54’tin fotoliz, ozonlama ve foto-ozonlama prosesleriyle giderim
veriminin reaksiyon siiresiyle degisimi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [O3]o= 10 mg/L, ve pH=6,6

4.3.1.f. Farkh oksidasyon prosesleri ile sulu cozeltilerden DR54 gideriminin

karsilastirilmasi

Dispers red 54(DR54) giderimi iizerine farkli proseslerin etkisini ¢aligmak icin
baslangi¢ boya konsantrasyonu 100 mg/L, katalizér konsantrasyonu 5 mg/L ve reaktore
giren ozon konsantrasyonu 10 mg/L olarak alindi. Dogal pH’ta yapilan bu ¢alismadan

elde edilen sonuglar Sekil 4.24°te verildi.

ZnO/MMT nanokompozitinin ham MMT ve ZnO nanopartikiillerine kiyasla daha
yiiksek aktivite sergiledigi daha 6nce belirilmisti. Sekil 4.24°den goriilecegi gibi,yalniz
adsorpsiyonla DR54 giderimi 60 dakika sonunda %7,79 degerinde iken,direk fotolizle
%12,91 olarak gerceklesti.Bu degerler adsorpsiyon ve fotolizin fotokatalitik-ozonlama
prosesinde onemli bir katki saglamadigini ortaya koymaktadir. UV-C radyasyonu
altinda ZnO/MMT nanokompozitinin varliginin giderim etkinligini 60 dakika sonra
%28,54’e artirdig1 belirlendi.Burada renk giderimi,immobilize olmus ZnO tarafindan

foto iiretilen e/h” ¢iftleri ve bunlarin da fotokatalitik oksidasyon prosesleri iizerinden
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hidroksil radikallerini olusturmast sonucu ger¢eklesmektedir.Yalniz ozonlama prosesi
sonucunda renk giderimi 60 dakika sonra %65,98 olarak gerceklesti. Bu deger, ayni
sartlarda yapilan fotokatalitik oksidasyon prosesine onemli derecede yiiksek bir
degerdir. Biitiin bu sonuglardan ve UV-C ve ZnO/MMT nanokompoziti beraberliginde
ozonlama prosesinin renk giderim etkinliginde fazla artisa yol agmamasindan DR54

gideriminin baslica ozonlama prosesi ile gergeklestigi anlasilmaktadir.

100
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Sekil 4.24. Farkli prosesleri kullanarak DR54 gideriminin reaksiyon siiresiyle degisimi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L, [O3]o= 10 mg/L, ve pH=6,6

4.3.2. Fotokatalitik ozonlama prosesine etki eden parametreler

DR54‘lin, ZnO/MMT ile fotokatalitik ozonlama prosesindeki optimum kosullar
belirlemek icin, baslangi¢ boyar madde konsantrasyonu, ZnO/MMT nanokompozit
konsantrasyonu, ozon gazi konsantrasyonu, baslangic pH’1 gibi parametrelerin etkisi
incelendi. Fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine gesitli inorganik ve organik tuzlarin
etkisi calisildi, bu prosesle DR54 gideriminde ZnO/MMT katalizoriinlin  tekrar
kullanilabilirligi belirlendi.
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4.3.2.a. Baslangic boyarmadde konsantrasyonunun etkisi

DR54’tin fotokatalitik ozonlama prosesi ile giderimi iizerine baslangic DR54
konsantrasyonunun etkisi UV-C 1sin kaynag altinda, 5,0 mg/L’lik ZnO/MMT
konsantrasyonu ile 10 mg/L’lik ozon gaz akis hizinda, dogal pH’ta (6,6) ve 40-120
mg/L araliginda degisen baglangic boya konsantrasyonlari i¢in ¢aligildi. Elde edilen
sonuglar Sekil 4.25°de verildi.
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Sekil 4.25. DR54’ilin fotokatalitik ozonlamasinda baslangi¢ boya konsantrasyonunun
etkisi
*Deneysel kosullar: [ZnO/MMT],= 5,0 mg/L, [Os]o= 10 mg/L, ve pH =6,6

Sekilden goriildiigii gibi, baslangic boya konsantrasyonu arttikga boya giderim etkinligi
azaldi. 40 mg/L ‘lik baslangic DR54 konsantrasyonunda renk giderim verimi %98,94
iken 60 mg/L i¢cin %91,30; 100 mg/L icin %87,05; 120 mg/L ‘de %81,17 ve 140
mg/L’de ise %75,89 oraninda gergeklesti Fotokatalitik ozonlama prosesi ile organik
kirleticilerin uzaklastirilmasinda molekiiler ozon konsantrasyonu, olusan hidroksil
radikalleri ve diger reaktif oksijen tiirlerinin etkisi aymidir. Buna gore yiiksek boya
konsantrasyonlarinda boya giderim etkinliginde gozlenen azalma, ortamda yeterli

miktarda oksitleyici reaktifin olmamasiyla agiklanabilir.Ayrica, yiiksek boya
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konsantrasyonlarinda UV-C 1sminin ¢ogu MMT iizerine immobilize edilmis ZnO
nanopartikiilleri yerine boya molekiilleri tarafindan adsorplanir. Bu da foto iiretilmis
e /h* giftlerinin daha az iiretilmesine, bagli olarak oksitleyici tiirlerin daha az

olusmasina ve daha diisiik boya giderim etkinligine yol agmaktadir.

4.3.2.b. ZnO/MMT nanokompozit konsantrasyonunun etkisi

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile DR54 giderimi iizerine fotokatalizér (ZnO/MMT)
miktarinin etkisi UV-C radyasyonu altinda, 100 mg/L’lik DR54 baslangic
konsantrasyonu, 10 mg/L’lik ozon gazi konsantrasyonunda, dogal pH’ta, 1 mg/L ile 20

mg/L araliginda degisen ZnO/MMT konsantrasyonu icin farkl siirelerde calisildi.
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Sekil 4.26. DR54’lin fotokatalitik ozonlamasi iizerine ZnO/MMT nanokompozit
konsantrasyonunun etkisi
* Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [O3]o= 10 mg/L, ve pH=6,6

Elde edilen sonuglardan katalizor miktar1 arttik¢a giderim etkinliginin arttig1 anlasildi
(Sekil 4.26). Yapilan bir seri deneylerde ZnO/MMT konsantrasyonunun 1 mg/L’deki
renk giderim verimi %73,51; 5 mg/L’deki renk giderim verimi %88,75; 15 mg/L’deki
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renk giderim verimi %92,56; 20 mg/L’deki renk giderim verimi %96,32 olarak
bulundu.Bu sonug,artan katalizor miktarinin heterojen katalitik ylizeyi artirmasina, buna

bagli olarak daha fazla hidroksil radikali liretimini saglamasina dayandirilabilir (Zhai et
al. 2010).

4.3.2.c. Ozon gaz giris konsantrasyonunun etkisi

Renk giderimi etkinligi iizerine giris gazindaki ozon konsantrasyonunun etkisi incelendi
ve ozon gazi konsantrasyonu arttikca boya giderim etkinliginin arttig1 belirlendi.
DR54’tin 100 mg/L ve ZnO/MMT Kkatalizériiniin 5 mg/L konsantrasyonlarnda farkli
ozon gazi konsantrasyonlarinda bir seri deney yapildi. 60 dakika ozonlama sonrasi
ozon konsantrasyonun 5 mg/L’deki renk giderim verimi %80,30; 10 mg/L’deki renk
giderim verimi %88,75; 20 mg/L’deki renk giderim verimi %94,47; 35 mg/L’deki renk
giderim veriminin ise %99,80 oldugu bulundu (Sekil 4.27). Gaz giris konsantrasyonu
arttikca ozonun ¢ozeltiye olan kiitle transferi dolayisiyla ¢ozeltideki ¢oziinmiis ozon
konsantrasyonu artmakta, buda hidroksil radikal konsantrasyonunu artirarak boyanin

daha fazla giderilmesini saglamaktadir (Song et al. 2008; Aghaeinejat et al. 2015).
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Sekil 4.27. DR54’iin fotokatalitik ozonlamas1 iizerine ozon gazi konsantrasyonunun

etkisi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L, ve pH=6,6
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4.3.2.d. pH etkisi

Calismanin bu asamasinda fotokatalitik ozonlama prosesine etki eden parametrelerden
pH etkisi incelenmistir. Katalizorliin yiizey 06zellikleri ve ozon dekompozisyon
reaksiyonlarmin ¢ozeltinin pH’indan etkilendigi bilinmektedir. Boya ¢6zeltisinin dogal
pH degeri 6,6 olarak Sl¢iilmiistiir. Sekil 4.28’dan goriilecegi gibi, pH degeri 3’ten 6,6’ya
cikarildiginda renk giderim etkinligi artmis daha sonra alkali ortamda azalmistir. Asidik
ortamda (pH: 3,0 ve 5,0) renk giderim etkinliginin az olmas1 radikal sonlimleyici olan

stilfat anyonlarinin varligina atfedilebilir.

Diger yandan siiperoksit anyon radikalleri 4.20 nolu reaksiyona gore olusur. DR 54
giderimine katilan bu radikallerin varlig1 radikal soniimleyicilerle dogrulanir. S6zedilen
reaksiyonun denge sabiti (pK=4.8) olup radikal miktar1 asidik ortamda azalir bu da renk
giderim etkinligini disiiriir (Fathinia et al. 2014).
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Sekil 4.28. DR54’in fotokatalitik ozonlama iizerine baslangi¢c pH’min etkisi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L ve [O3],= 10 mg/L.
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pH 6,6’dan diisiik veya yliksek pH’larda diisiik boya giderim etkinligi bu pH
degerlerinde boyanin diisiik adsorpsiyonuna dayandirilabilir (Sekil 4.29). Bu da
fotokatalitik ozonasyon prosesinde kirletici adsorpsiyonunun kritik basamak oldugunu
ortaya koymaktadir (Sekil 4.29). Sulu ¢ozeltiden ZnO/MMT ylizeyine adsorpsiyonla

DR54 gideriminde pH fotokatalitik-ozonlama prosesi ile benzer egilim sergilemektedir.
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Sekil 4.29. Farkli pH’larda ZnO/MMT nanokompozitinin adsorplama yeteneginin
reaksiyon siiresiyle degisimi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, and [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L.

4.3.3. Inorganik ve organik radikal soniimleyicilerin etKisi

Gergek sular, inorganik ve organik bilesikleri 6nemli 6l¢iide icerebilirler. Bu bilesiklerin
fotokatalitik ozonlama prosesi tizerine etki yaptigi bilinmektedir (Khataee et al. 2013).
Bu nedenle c¢alismanin bu kisminda DR54’in fotokatalitik ozonlama ile
uzaklastirilmasinda ortamda var olabilecek cesitli bilesikler secildi ve bu bilesiklerin
fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine nasil etki yaptigi incelendi.inorganik radikal
soniimleyici olarak siilfat (SO4), Kloriir(Cl"), floriir (F), bikarbonat (HCOs) ve
dihidrojen fosfat (H,PO,’) anyonlar1 ve organik radikal (Sekil 4.30) soniimleyici olarak

da kloroform, t-biitanol ve benzokinon kullanildi.Bu amagla DR54 konsantrasyonu 100
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mg/L, ZnO/MMT konsantrasyonu 5 mg/L, ozon gaz1 giris konsantrasyonu 10 mg/L
olarak alindi.ilave edilen tuzlarin konsantrasyonu DR54 konsantrasyonu ile ayni olup
100 mg/L degerindedir.

Sekil 4.30’da goruldiigli gibi, 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda floriir iyonlari
oldugu ortamda renk giderim etkinligi %88,75’den %74,20’ye diismiistiir.Bu sonug,
floriir iyonlarinin ZnO/MMT nanokompoziti yiizeyindeki giiglii adsorpsiyonuna
dayandirilabilir. ZnO/MMT yiizeyine baskin bir sekilde adsorplanan Kloriir iyonlar
sinerjik 4.26 ve 4.27 nolu reaksiyonlarin ilerlemesini sinirlandirarak hidroksil radikali
tiretiminin azalmasina yola agar (Fathinia et al. 2014). Bu sonu¢ boyanin fotokatalitik
ozonlama prosesiyle gideriminde ZnO/MMT yiizeyinde boya ve ozon molekiillerinin
adsorpsiyonunun O6nemli bir basamak oldugunu ortaya koymaktadir. Fotokatalitik
ozonlama prosesiyle kirleticilerin uzaklastirilmasinda boya ve ozon molekiillerinin
adsorpsiyonunun kritik basamak oldugu ve prosesin ikinci veya ti¢lincii tip mekanizma

ile gerceklestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.30. DR54’lin fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine inorganik radikal
soniimleyicilerin etkisi

*Deneysel kosullar: [DR54]o= 100 mg/L, [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L Ozon gaz1 giris konsantrasyonu= 10
mg/L, [Radikal soniimleyici]= 100 mg/L ve pH=6,6
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Kloriir iyonlarinin varliginda boya giderim etkinligindeki azalma kloriir iyonlarinin
asagidaki reaksiyonlar geregince radikalleri soniimleme etkisine dayandirilabilir (Liao

et al. 2001).

Cl- +OH" — HOCI™ (4.26)
HOCI +H"* —->Cl + HZO (427)

Dihidrojen fosfat anyonlarinin ise 4.29 reaksiyonuna gore hidroksil radikalleriyle
reaksiyona girerek daha diisiik reaktivitedeki inorganik radikallerin olugsmasina yol
actig1 ve onlarin boya gideriminde rol almadiklari rapor edilmektedir (Mitrovic et al.

2012).

H,PO, +OH — HPO; +H,0 (4.29)

Bikarbonat ve siilfat iyonlar1 ortamda bulundugunda asagidaki reaksiyonlara gore
hidroksil radikalleriyle reaksiyona girerek renk giderim etkinliginin azalmasina yol

acarlar (Khataee et al. 2013)

HCO; +OH —CO; +H,0 (4:30)

Organik radikal soniimleyicilerden t- biitanoliin ozonlama proseslerinde hidroksil
radikali lizerindeki sonlimleme etkisinin oldugu ve gerektiginde bu amagla kullanildig:
bilinmektedir (Khataee et al. 2013). t-biitanoliin ozonla olan reaksiyon hizi (3% 10°M s
1) hidroksille verdigi rekasiyon hizi (6><108 M7sT yaninda ihmal edilecek kadar
kiigiiktir (Hu et al. 2008). Sekil 4.31’den goériilecegi gibi, t-biitanoliin varliginda
DR54’iin dekolorizasyon etkinligi 60 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda %88,75’den
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%80,72’ye azaldi. Bu sonu¢ fotokatalitik ozonlama proseslerinde hidroksil

radikallerinin ne denli 6nemli oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.31. DR54’in fotokatalitik ozonlama prosesi {lizerine organik radikal
soniimleyicilerin etkisi

*Deneysel kosullar: [DR54]p= 100 mg/L, [ZnO/MMT]=5,0 mg/L Ozon gazi giris konsantrasyonu= 10
mg/L, [Radikal soniimleyici]= 100 mg/L ve pH=6,6.

Gigclii anyon soniimleme o0zelligine sahip olan benzokinon DRS54’lin gideriminde
sliperoksit anyonlarinin roliinii belirlemek igin ¢ozeltiye ilave edildi (Li et al. 2014). 60
dakikalik reaksiyon siiresi sonunda benzokinon varliginda boya giderim etkinliginin
%388.75’den 73,75’e diismesi 4.10 nolu reaksiyona goOre olusan siiperoksit anyon
radikallerinin ¢ozeltide mevcut oldugunu ve boyanin renk giderimine katildigini

gostermektedir.

Kloroform da yine bir siliperoksit anyon radikal scavenger olarak 60 dakikalik,
reaksiyon siiresi sonunda renk giderim etkinligini %,88,7’de %84.23’e diisiirerek
denklemine gore olusan siiperoksit anyon radikalinin fotokatalitik ozonlama

prosesindeki etkinligini ortaya koymustur.
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4.3.4. ZnO/MMT Kkatalizoriiniin fotokatalitik-ozonlama prosesi ile DR54

gideriminde tekrar kullanilabilirliginin incelenmesi

ZnO/MMT’nin tekrar kullanilabilirligini test etmek icin yapilan bir seri deneylerden
elde edilen sonuglardan katalizoriin iyi bir kimyasal stabiliteye sahip oldugu anlasildi.
Katalizoriin 5 kez kullanimdan sonra aktivitesinde sadece %0,75 azalma oldu (Sekil
4.32).
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Sekil 4.32. ZnO/MMT nanokompozitinin DR54’lin fotokatalitik ozonlamasinda tekrar
kullanilabilirligi
*Deneysel kosullar: [DR54],= 100 mg/L, [ZnO/MMT]= 5,0 mg/L, and pH=6,6

4.3.5. DR54 ile yapilan fotokatalitik ozonlama c¢ahsmalarmn (ANN-Artificial

neural network) yapay sinir agi ile modellemesi.

En iy1 yapay sinir ag1 (ANN) modelini belirlemek i¢in, gizli katmandaki noronlarin
farkli sayida cesitli topolojileri arastirildi. Bu amag i¢in, gizli katmandaki bir néron ile
baslanan Ornek modelde daha sonra néronlarin sayisi artirilmistir. Sekil 4.34°de

gosterildigi gibi, ortalama kare hata (MSE) degeri gizli tabakada birkag ndéron aginin
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varlig1 ile ylikseldi, bu durum bu aglarin operasyonel parametreler (girdiler) ve boya

giderim verimi (¢ikis) arasindaki iligkiyi model olacagini gosterdi.

Sekil 4.33, ilk ortalama kare hata (MSE) degerinin gizli tabakada artan néronlarin
sayisina bagli olarak 6nemli dlgiide azaldigini, ancak, néronlarin belirli say1 6tesinde ise
ortalama kare hata (MSE) degerinin sifira yaklastigini gostermektedir. Bu veri
modelinin iizerindeki ayarlarint 6nlemek icin dikkat edilmelidir, yeterince diisiik
ortalama kare hata (MSE)degeri ile noronlarin sayis1 gizli tabaka i¢in secilmelidir. Bu

nedenle, 10 nérona sahip ile gizli katman optimum olarak seg¢ildi.

0.006

0.005 -

0.004 -

MSE

0.003 -

0.002 -

0.001 -

7]
£y
¥ /]

6 T 8 9 10 11 12 13
Gizli tabakadaki néronlarmm sayisi

Sekil 4.33. Gizli tabakadaki noronlarin sayisina karsi ortalama kare hata degerinin
iliskisi.

DR54’{in renk giderim etkinligi lizerine elde edilen modelden tahmin edilen degerlere
kars1 deneysel degerler grafik edildi ve Sekil 4.34’te gosterildi. Yiiksek R? degerleri
(deneysel verileri i¢in 0,9965 ve test verileri i¢in 0,9956 ) ve y = x dogrusal ¢izgisi
etrafinda verilerin 1yi dagilimi secilen topoloji ile sinir aginin girdi ve ¢ikti arasinda
basarili bir sekilde model olabilecegini gostermistir. Test verileri igin yliksek R?

degerinin biiyiik 6nem tasidigini belirtmek gerekir. Cilinkii yapay sinir ag1 egitim modeli
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kullanilmayan operasyonel kosullar i¢in renk giderim etkinliginin olduk¢a basarili bir

sekilde tahmin edildigini gosterir.

100

90 - » Deneysel veri R?=10.99647

A Test veri R2=10.99562

Tahmin edilen renk giderim etKkinligi

l} 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Deneysel renk giderim etkinligi

Sekil 4.34. Optimum topografi i¢in deneysel degerlere karsi tahmini model degerleri

4.4. Metronidazol ila¢ Etken Maddesi ile Yapilan Fotokatalitik Ozonlama
Deneyleri

Calismanin bu kisminda ZnO/MMT katalizérii kullanilarak fotokatalitik ozonlama
prosesi ile antibiyotik sinifindan bir ilag olan metronidazoliin giderimi calisildi.
Optimum kosullar1 belirlemek i¢in, ozon gazi akis hizinin etkisi, baglangi¢ metronidazol
konsantrasyonu, ZnO/MMT Kkatalizor konsantrasyonu, farkli proseslerin metronidazol
giderimi tizerindeki etkisi incelendi. Ayrica pH’ 1n etkisi, inorganik ve organik radikal
sontimleyiciler, ZnO/MMT nanokompozitinin ila¢ esliginde tekrar kullanilabilirligi ve

¢ozeltideki ozon konsantrasyonunun tayini gibi parametreler ¢alisildi.

4.4.1. Ozon gaz1 akis hizinin etkisi

Metronidazoliin fotokatalitik ozonlama prosesi ile gideriminde optimum sartlari

belirlemek i¢in ilk olarak ozon gaz akis hizinin etkisi incelendi. Bunun igin deneyler
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katalizorsiiz yapildi. Deneylerde metronidazol baslangic konsantrasyonu 40 mg/L

olarak alindi ve dogal pH’ta (6,0) ¢alisildi. Elde edilen sonuglar Sekil 4.35’de verildi.
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Sekil 4.35. Metronidazoliin ozonlama ile ozon girig hiz1 iizerindeki degisimin etkisi
*Deneysel kosullar: [MET]o: 40 mg L *, ve pH= 6.

Grafikten gorildiigii gibi gaz akis hiz1 arttik¢a metronidazol giderimi artti.1 L/h akis
hizindaki ila¢ giderimi 30 dakika sonunda %54,64 iken, bu deger 2 L/h akis hizinda
%064.,48; 3 L/h akis hizinda %72,21; 4 L/h akis hizinda %77,22; 5 L/h akis hizinda
%88,07 ve 6 L/h akis hizinda %96,54 seviyesine ulasti (Sekil 4.35).

Bulk gaz igerisindeki ozon konsantrasyonu arttikga ozonun ¢ozeltiye olan kiitle transferi
artar. Buna bagli olarak gaz-sivi ara ylizeyinde artan ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu ile
hidroksil radikali iiretimi artarak degredasyon miktarini artirir (Zhao et al. 2016). Bu
durumun metronidazol giderim veriminin artmasina sebep oldugu soylenebilir. Gaz akis
hizi deneylerinden UVA 1sin1 ve katalizoriin sinerjik etkisi dikkate alinarak diger

parametreler incelenirken ozon akis hiz1 4 Lh™? olarak secildi.
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4.4.2. Metronidazol baslangi¢c konsantrasyonunun etkisi

Genel olarak iki faz arasindaki konsantrasyon gradientinin artmasi yogun fazdan diger
faza kiitle transferinin artisina neden olur. Bu durumun metronidazol giderim verimini
nasil etkiledigini belirlemek i¢in bir seri deneyler yapildi. Bu deneylerde, 25-50 mg/L
araliginda degisen metronidazol baslangic konsantrasyonlar1 alind1 ve sabit ZnO/MMT
miktar1 (40 mg/L),ozon akis hizi (4 L/h) alind1 ve dogal pH’da (6,0) UV-A 1s1n kaynagi
altinda ¢alisildi. Sonuglar Sekil 4.36°da grafik halinde verildi.
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Sekil 4.36. Metronidazol’iin UV-A 1511 altinda fotokatalitik ozonlamasinda baslangig

ila¢ konsantrasyonunun etkisi
*Deneysel sartlar: [ZnO/MMT]o= 40 mg/L, gaz akis hizi=4 L h?, ve pH=6.

Grafikten goriildiigii gibi, ilag¢ baslangic konsantrasyonu arttik¢a giderim verimi azaldi.
Metronidazol’iin 25 mg/L’deki en diisiik konsantrasyonunda ilag giderimi 30 dakika
reaksiyon sonunda %99,81 seviyesinde iken 50 mg/L’deki en yiiksek
konsantrasyonunda ila¢ giderimi %87,42 seviyesine kadar azaldi. Sabit katalizor miktari
ve sabit ozon konsantrasyonu i¢in artan ila¢ konsantrasyonu ile konsantrasyon
gradientinin artmasindan dolayr giderim hiz1 artarken, giderim veriminin azalmasinin

metronidazoliin oksidasyonunu saglayan reaktif oksitleyici tlirlerin yetersiz kalmasindan
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kaynaklandig1 sdylenebilir. Diisiik ilag konsantrasyonlarinda hem katalizor ylizeyindeki
aktif merkezlerin sayis1 ¢ozeltideki ilag molekiillerine gére daha fazla oldugu igin aktif
merkezlerle ila¢ molekiilleri arasindaki etkilesme ihtimali daha fazla, hem de
oksidasyonu saglayacak tiirlerin konsantrasyonu ortamdaki ila¢ molekiilleri igin
yeterlidir. Ayrica sabit ozon konsantrasyonunda firetilen radikaller boya molekiillerine
gore fazladir. Bu durum diisiik ilag konsantrasyonlarinda giderim etkinliginin yiliksek
olmasia neden olur. Bunun aksine yiiksek ila¢ konsantrasyonlarinda tersi bir durum

s0z konusu oldugu i¢in giderim etkinligi azalir.

Ayrica yliksek metronidazol konsantrasyonlarinda fotonlarin c¢ozeltiye giris yolu
kisaldigr i¢in, UV-A 1smimnin ¢ogu MMT iizerine immobilize edilmis ZnO
nanopartikiilleri yerine ilag molekiilleri tarafindan adsorplanir. Bu durum, e/h*
ciftlerinin daha az iiretilmesine bagli olarak oksitleyici tiirlerin daha az olugsmasi daha

diisiik ilag giderim etkinligine sebep olur (Fathinia and Khataee 2015) .

4.4.3. Baslangic ZnO/MMT nanokompozit konsantrasyonunun etkisi

Heterojen fotokatalitik ozonlama reaksiyonlarinda katalizor miktarmin kirleticinin
ortamdan uzaklagtirilmas1 bakimindan etkisi 6nemlidir. Bu parametreyi incelemek i¢in
metronidazol baslangi¢c konsantrasyonu 40 mg/L, ozon gaz1 akis hiz1 4 L/h, pH 6.0
olarak secildi ve 5-50 mg/L araliginda degisen ZnO/MMT konsantrasyonlari icin UV-A
15181 altinda fotokatalitik ozonlama deneyleri yapildi. Sonuglar Sekil 4.37°de grafik

halinde verildi.

Grafikten metronidazol’in UV-A 1smn1 altinda ZnO/MMT Kkatalizérii beraberliginde
fotokatalitik ozonlamasinda (ZnO-MMT/UV-A/O3) ilag giderim veriminin incelendigi
deneylerde katalizor miktar1 arttitkga metronidazol’iin giderim etkinliginin arttig1
goriilmektedir. 40 mg/L’lik metronidazol baslangi¢ konsantrasyonu i¢in, ZnO/MMT nin
5 mg/L oldugu konsantrasyonda ilag giderim verimi %83,81 seviyesinde iken,
ZnO/MMT’nin 50 mg/L oldugu konsantrasyonda ilag giderim verimi %99,54

seviyesinde gergeklesmistir.
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Sekil 4.37. Metronidazol’iin UV-A 1smm1 altinda fotokatalitik ozonlamasi {izerine

ZnO/MMT nanokompozit konsantrasyonunun etkisi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, ozon gazi debisi=4 L h?*, ve pH=6.

Katalizor miktar1 arttik¢a ila¢ giderim veriminin artmasit ZnO/MMT nanokompozitinin
iyl bir kimyasal stabiliteye sahip oldugunu ve ZnO’in MMT nin tabakalar1 arasina
diizenli sekilde immobilize oldugunu gdstermektedir. ZnO/MMT miktarinin artmasi
elektron/bosluk ¢iftinin liretiminin artmasia bu da oksitleyici tiirlerin artmasina yol
acarak kirleticinin degradasyonunu artirmakta ve giderim etkinliginin yiikselmesine

neden olmaktadir (Maddila et al. 2015; Fathinia and Khataee 2015).

4.4.4. Ozonlama prosesi ile metronidazol giderimi iizerine UV-A 151n kaynagimin

etkisi

Ileri oksidasyon proseslerinden olan ozonlama ve fotoliz prosesinin sinerjisini
inecelemek i¢in 40 mg/L’lik metronidazol baslangic konsantrasyonunda, dogal
pH’ta(6,0) fotoliz(UV-A), ozonlama (O3) ve foto-ozonlama deneyleri yapildi. Ozonun
kullanildig1 deneylerde gaz akis hizi 4 L/h olarak sabit tutuldu. Deneylerden elde edilen

sonuglar Sekil 4.38’de verildi. Bu proseslerde 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda,



160

foto-ozonlama prosesi ile metronidazol giderim verimi %81,28 seviyesinde iken,

fotoliz prosesinde bu verim %14,87 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.38. Metronidazol’iin fotoliz, ozonlama ve foto-ozonlama prosesleriyle giderim
veriminin reaksiyon siiresiyle degisimi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, ozon gaz1 akis izi=4 L h ™, ve pH=6

Bu durumda fotoozonlamanin (UV-A/Og) ilag giderimini artirmasi, bu prosesin ¢ozelti
ortaminda ozonlama ve fotoliz proseslerine gore asagida verilen reaksiyonlar geregince
daha fazla hidroksil radikalleri (OH) olusturmasina atfedilebilir (Fathinia and Khataee
2015; Chen et al. 2007).

0;+ H,0 & 0,+ H,0, (4.32)

H,0,+ hv e 2-0H (4.33)
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4.4.5. Ozonlama prosesi ile metronidazol giderimi iizerine katalizor etkisi

Ozonlama prosesi ile metronidazol giderimi ZnO ve ZnO/MMT Kkatalizori
beraberliginde incelendi ve sonuglar Kkarsilastirildi  (Sekil 4.39). Deneylerde
metronidazol baslangi¢c konsantrasyonu ve katalizor miktar1 40 mg/L, ozon gaz akis hizi
4 L/h olarak alindi ve dogal pH’ta ¢alisildi. 30 dakikalik reaksiyon siiresi yalniz
ozonlama ile %77,22 iken ortama ZnO ve ZnO/MMT katalizor olarak eklendiginde

metronidazol giderim verimi sirastyla %85,60 ve %92,28 olarak gergeklestigi goriildii.

100
8|
>
£ 60 }
j -
(]
>
e
= 40
(<]
k=) —8— ZnO/MMT/O3
O

20 —a— ZN0O/03

—— 03
0
0 5 10 15 20 25 30

Reaksiyon siiresi (dk)

Sekil 4.39. Metronidazol’iin ZnO nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompozitinin

varliginda katalitik ozonlamasi
*Deneysel sartlar: [MET],= 40 mg/L, ozon gaz1 akis hizi=4 L h?, ve pH=6.

Calisilan pH degerinde yiikiin sifir noktas1 degerleri dikkate alindiginda (ZnO/MMT
icin 8,4 ve ZnO i¢in 9,2) hem ZnO hem de ZnO/MMT ’nin yiizeyi pozitif yiiklidir. Bu
durumda ZnO/MMT’nin ZnO’e gore daha iyi etkinlik géstermesi MMT nin yapisina
immobilize olmus ZnO nanopartikiillerinin  daha etkin  davranmasindan
kaynaklanmaktadir. Sadece metronidazol’iin ozonlamasinda, ozon elektronca yogun

elektrofilik merkezlere dogrudan saldirir. 30 dakika reaksiyon sonunda metronidazol’iin
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ozonlamasinda giderim verimi %77,22 seviyesindedir. Ortamda heterojen bir katalizor
mevcut oldogunda ozonun dekompozisyonu artar dolayisiyla hidroksil radikali {iretimi

artar buda ilag kirleticilerinin degradasyonunu arttirir (Fathinia and Khatace 2015).

4.4.6. Metronidazoliin ozonlama prosesi ile giderimi iizerine katalizor ve UV-A

151Z1n1n etkisi

Ozon yiiksek oksidasyon potansiyelinden dolayr atik sulardan kirleticilerin
uzaklastirilmasinda 6nemli bir kullanim potansiyeline sahip iken, suda nispeten diisiik
¢cOziiniirligli, kirleticileri kismen oksitlemesinden dolayr pratik uygulamalarda
ozonlama diger proseslerle kombinlerek bu proseslerin sinerjisinden faydalanilir(Yin et

al.2016). Bunlardan biri de ozonlama prosesinin fotokatalitik prosesle birlestirilmesidir.
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Sekil 4.40. Metronidazol’iin ZnO nanopartikiillerinin ve ZnO/MMT nanokompozitinin

varliginda fotokatalitik ozonlamasi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gaz1 debisi=4 L h™, ve pH= 6.



163

Bu amacla, ozonlama deneyleri ZnO ve ZnO/MMT katalizorleri kullanilarak da
gerceklestirildi. Deneylerde 40 mg/L’lik metronidazol baslangi¢c konsantrasyonu ve
katalizor konsantrasyonu kullanildi. Ozon akis hizi 4L/h olarak sabit tutuldu.
Deneylerden 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda yalniz ozonlama ile %77.22 olan
giderim etkinligi ZnO katalizorii ilave edildiginde %92,37°e ZnO/MMT katalizorii ilave
edildiginde ise %97,04 degerine yikseldi (Sekil 4.40). Ozonlama prosesinin
fotokatalizle birlestirilmesi sonucu giderim etkinligindeki artma, foto {retilmis
elektronlarin ¢oziinmiis ozon tarafindan tutularak degradasyonu saglayan serbest
hidroksil radikallerinin olusumunda kullanimina, dolayisiyla daha fazla radikal
tiretimine ve foto Uretilmis elekton ve bosluklarin yeniden birlesmesinin baskilanmasina
atfedilebilir (Yin et al. 2016; Fathinia et al. 2014).iki katalizoriin ila¢ giderim
etkinliginde gosterdigi farkin MMT yiizeyine immobilizasyon sonucu artan yiizey

alanindan kaynaklandig1 sdylenebilir.

4.4.7. Farkh oksidasyon proseslerinin metronidazol giderimi iizerindeki etkisi

Sulu ¢ozeltilerden metronidazol giderimi farkli proseslerle ¢alisildi. Deneylerden elde
edilen sonuglar Sekil 4.42°de verildi. Deneylerde ilag ve ZnO/MMT konsantrasyonu 40
mg/L, ozon gaz akis hiz1 4 L/h olarak sabit tutuldu ve dogal pH’ta calisildi.
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Sekil 4.41. Metronidazol’iin farkli oksidasyon prosesleri ile giderim verimi
*Deneysel sartlar: [MET]g= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gazi debisi=4 L h™*, ve pH= 6.

Metronidazol giderimi 30 dakikalik reaksiyon sonunda ZnO/MMT yiizeyine
adsorpsiyon prosesi ile %7,53, fotoliz (UV-A) ile %14.87, fotokataliz ile (ZnO/MMT-
UV-A) %28,21 olarak gergeklesti. UV-A ile elde edilen giderim etkinliginin ortama
ZnO/MMT Kkatalizoriiniin  eklenmesi ile yaklasik iki kat oraninda artmasi
fotoaktivasyonla olusan e/h’ ciftlerinin rekombinasyonunun kismen engellenmesi

sonucu fotolize gore daha fazla radikal {iretimine atfedilebilir.

Metronidazol’iin 30 dakika reaksiyon sonunda ozonlamasinda (O3) giderim verimi
%77,22 seviyesinde iken fotolitik ozonlamada(UV-A/O3) %81.28, katalitik ozonlamada
(ZnO-MMT/O3) %92,28 ve fotokatalitik ozonlamada(ZnO-MMT/UV-A/O3) ise bu
giderim %97,04 seviyesine ulagmistir. Ozonlama prosesi ile giderim etkinligindeki
onemli orandaki artma metronidazol gideriminde bu prosesin etkinliini ortaya
koymaktadir. Daha sonra bu prosesin UV-A 15181 ve UV-A/ZnO/MMT Kkatalizorii ile
kombinlenmesiyle giderim etkinliginde c¢ok fazla bir degisim go6zlenmemesi bu
diisiinceyi desteklemektedir. Bir katalizor esliginde ozonlama yapildiginda ozon

molekiilleri katalizor yiizeyinde fiziksel adsorpsiyon, ylizeyle hidrojen baglarinin
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olusumu ve Lewis asit merkezlerine molekiiler veya dissosiyatif adsorpsiyon
mekanizmalarindan biri veya birkaci ile adsorplanir. Bu adsorpsiyonla olusan aktif
oksijen radikalleri su molekiilleriyle reaksiyona girerek hidroksil radikallerini olusurur
(Mehrjouei et al. 2015).Veya fotoiiretilen elektronlar ¢oziinmiis ozon molekiilleri
tarafindan tutularak hidroksil radikali iretilir. Katalizor varliginda elektron/bosluk
rekombinasyonu engellenerek kirleticinin degradasyonunu saglayan reaktif radikal

tiretimi artirilir. Bu durum metronidazoliin artan giderimiyle sonuglanir (Yin et al.

2016).

4.4.8. pH etkisi

Hem ozonun stabilitesi hem de ila¢ ve katalizérlin ylizey yiikii pH‘a bagli olarak

degistigi icin fotokatalitik ozonlama proseslerinde pH incelemesi Onemli bir

parametredir (Fathinia et al. 2016).

Metronidazoliin fotokatalitik ozonlama prosesi ile giderimine pH etkisi ila¢ ve katalizor
(ZnO/MMT) konsantrasyonu 40 mg/L,gaz akis hiz1 4 L/h olarak alind1 ve dogal pH’ta
calisildi. Sonuglar grafik halinde Sekil 4.42°de verildi.
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Sekil 4.42. Metronidazol’iin fotokatalitik ozonlama {izerine baslangi¢ pH’1nin etkisi
*Deneysel kosullar: [MET],= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gazi akis hizi=4 L h™*
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Grafikten goriildiigii gibi metronidazol giderimi pH=2"de en diisiik degerde olup bu pH
degerinde hem metronidazol (pKa=2.6) hem de katalizor ylizeyi (zpc=8,4) pozitif yiikli
oldugu icin katalizér ylizeyi ve ilag molekiilleri arasinda bir itme s6z konusu olup
aralarindaki itmeden dolay1 bu sonug beklenen bir durumdur. Grafikten ¢ozeltinin pH’1
arttikca giderim etkinliginin arttigt ve pH=10 degerinde en yiiksek giderime ulastig
anlasilmaktadir. pH=4-8 araliginda katalizor yiizeyi pozitif metronidazol negatif yiikli
oldugundan ilag ve katalizor molekiilleri arasinda etkilesim s6z konusudur. Bu da
giderim etkinliginin artmasina yol acar. pH=10’da ila¢ ve katalizor negatif yiiklii oldugu
halde giderim etkinliginin yliksek olmasi ozonun farkli bir mekanizma {izerinden
oksidasyonu gerceklestirdigini gostermektedir. Asidik ortamda ozon molekiilleri direk
mekanizma ile Kirletici molekiillerini oksitlerken nétral pH’ta hem direk hem de indirek

mekanizma soz konusudur.

Alkali ortamda ise ozon molekiillerinin indirek mekanizma ile kirleticiyi degradasyona
ugradig literatiirden bilinmektedir. pH= 8 ve 10°da giderim etkinliginin yiiksek olmasi
ozonun indirek oksidasyonunun, yani ozonun dekompozisyonundan veya diger ozon
reaksiyonlarindan olusan hidroksil radikalleri ile  yaptig1 degradasyonun daha etkili

oldugunu ima etmektedir.

4.4.9. Inorganik ve organik radikal soniimleyicilerin metronidazol iizerindeki

etkisi

Ileri oksidasyon proseslerinde reakif oksitleyici tiirler ortamda bulunabilecek diger
iyonlarin varligindan etkilenir ve bu iyonlar ortamdaki radikalleri etkileyerek ya onlarin
radikalik 6zelliklerini kaybettirerek veya daha az reaktif radikalik tiirlere doniistiirerek
aktivitelerinin kaybolmasina yol agar. Bu nedenle c¢alismanin bu kisminda
metronidazoliin fotokatalitik ozonlama ile giderimi tlizerine atik sularda bulunabilecek
baz1 organik ve inorganik iyonlarin etkisi c¢alisildi. Sonuglar Sekil 4.43 ve 4.44°de
verildi. Deneylerde metronidazol ve katalizor konsantrasyonu 40 mg/L olarak alindi.

4L/h’lik ozon gaz akis hizinda ve dogal pH ortaminda(6.0) calisildi. inorganik ve
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organik tuzlarin konsantrasyonu ila¢ baslangi¢ konsantrasyonu ile esdeger miktarda ve

40 mg/L olarak alindi. Sonuglar Sekil 4.43 ve 4.44°te verildi.
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Sekil 4.43. Metronidazol ’iin UV-A 1s1n1 altinda fotokatalitik ozonlama prosesi tizerine
inorganik radikal soniimleyicilerin giderim verimi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gaz1 akig hizi=4 L h, vepH=6

Inorganik radikal séniimleyici olarak (Sekil 4.43) siilfat (SO42'), kloriir(CI’), floriir (F’),
bikarbonat (HCOj3') ve dihidrojen fosfat (H,PO4) anyonlar1 ve organik radikal (Sekil

4.44) soniimleyici olarak da kloroform, t-biitanol ve benzokinon kullanildi.

Sekil 4.43° de goriildigi gibi 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda metronidazole
giderimi ortamda herhangibir iyon bulunmadiginda %97,04 iken bu giderim ortamda
floriir iyonlar1 oldugunda %75,64’e, kloriir iyonlar1 oldugu ortamda %83,48e, iyodiir
iyonlar1 eklendiginde %68,70’e diismiistiir.Bu diisiis degerleri H,PO,, HCO3™ ve SO*
i¢in sirasiyla 93,72, 90,61 ve 71,09 olarak gerceklesmistir.
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Sekil 4.44. Metronidazol ’iin UV-A 111 altinda fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine

organik radikal soniimleyicilerin giderim verimi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gaz akis hizi= 4 L h™*, ve pH= 6.

Organik radikal (Sekil 4.44) soniimleyicilerin kullanildig: fotokatalitik ozonlama (ZnO-
MMT/UV-A/O3) prosesinde, 30 dakikalik reaksiyon siiresi sonunda kloroform,t-
biitanol, EDTA ve benzokinon ilavesiyle giderim verimi etkinligi %97,04’ten sirasiyla

%93,04, %88,806, %77,39 ve 69.92’ye dlismiistiir.

Organik ve inorganik bilesiklerin varliginda giderim etkinligindeki bu azalma Boliim

4.3.11°de aciklanan sebeplere dayandirilabilir.
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44.10. ZnO/MMT Kkatalizoriiniin fotokatalitik ozonlama ile tekrar

kullanilabilirligi
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Sekil 4.45. ZnO/MMT nanokompozitinin metronidazol’iin fotokatalitik ozonlamasinda

tekrar kullanilabilirligi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gaz akis hizi=4 L h?, ve pH=6.

ZnO/MMT’nin  tekrar  kullanilabilirligini  test etmek i¢in, metronidazol
konsantrasyonunun 40 mg/L, ZnO/MMT Kkatalizor konsantrasyonunun 40 mg/L ozon
gazi debisinin 4 L/h akis hizinda bir seri deney yapildi. Deneylerden elde edilen
sonuclardan ZnO/MMT katalizoriiniin iyl bir kimyasal stabiliteye sahip oldugu
anlagildi. Katalizor’iin 5 kez tekrar kullaninmindan sonra aktivitesinde %3,75 azalma

oldugu goriildii (Sekil 4.45).

4.4.11. Metronidazol’iin katalitik ozonlama ve fotokatalitik ozonlama ile farkh

zamanlardaki absorpsiyon spektrumlarinin degisim etkisi

Asagidaki grafiklerde metronidazol’iin UV-A 1511 altinda ZnO/MMT nanokompoziti
varliginda optimum sartlarda yapilan bir seri deneylerde farkli zamanlarda 30 dakika

boyunca Kkatalitik ozonlama (ZnO-MMT/O3) ve fotokatalitik ozonlama (ZnO-
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MMT/UV-A/QO3) prosesleri ile elde edilen UV absorpsiyon spektrumlart goriilmektedir.

Elde edilen spektrumlardan her iki prosesle degradasyonun gergeklestigi

anlasilmaktadir. Siireye bagli olarak incelenen deneylerden elde edilen sonuglardan

ZnO/MMT ‘in bir katalizor olarak her iki prosesde de etkin oldugu goriilmektedir.

Absorbans
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Sekil 4.46. (a) Fotokatalitik ozonlama ve (b) katalitik ozonlama proseslerinin, 30
dakika boyunca 40 mg L™ metronidazol ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrum degisimleri
*Deneysel sartlar: [MET],= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gazi akig hizi= 4 L h™*, ve pH= 6.
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Katalitik ozonlama prosesinden elde edilen spektrum grafiginden (Sekil 4.46.b)
absorbansin 27’inci dakikaya kadar diizenli bir azalma gosterdigi, fotokatalitik
ozonlama (ZnO-MMT/UV-A/O3) prosesinde ise 18’inci dakikadan itibaren
metronidazol’iin tamamen pargalandigi goriilmektedir. Bu durum fotokatalitik
ozonlamada UV-A 1sin kaynagmin sinerjik etkisinin yapmis oldugu pozitif etkiden

kaynaklanmaktadir.

4.4.12. Farklh oksidasyon prosesleri altinda ozon konsantrasyonunun tayini
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1,5 F =% Metronidazol varhginda katalitik ozonlama
—%¥— Metronidazol yoklugunda fotokatalitik ozonlama

—®— Metronidazol varh@inda fotokatalitik ozonlama

[O] (mg/L)

0 5 10 15 20 25 30
Reaksiyon siiresi (dk)

Sekil 4.47. Farkli oksidasyon prosesleri sirasinda ¢dziinmiis ozon konsantrasyonunun
zamanla degisimi
*Deneysel sartlar: [MET]o= 40 mg/L, [ZnO/MMT]= 40 mg/L, ozon gaz1 akis izi=4 L h™*, ve pH= 6.

Metronidazol ile yapilan fotokatalitik ozonlama (ZnO-MMT/UV-A/O3) calismalarinin
en son asamasinda, farkli oksidasyon prosesleri ile ¢ozelti icerisinde ¢dziinmiis ozon
miktarinin tayini yapilmistir (Sekil 4.47). Cozelti igerisinde ¢Oziinmils ozon
konsantrasyonunda indigo ¢ozeltisinden yararlanildi. Indigo yapilan deneylerde

indikator olarak kullanildi.
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Metronidazol yoklugunda ve metronidazol varliginda konsantrasyonun 40 mg/L, ozon
gaz1 debisinin 4 L/h akis hizinda oldugu metronidazol ¢ozeltisinden ozonlama prosesi
ile bir seri deneyler yapildi. 30 dakika reaksiyon sonunda metronidazol yoklugunda
¢Ozelti igerisinde ¢oziinmiis ozon konsantrasyonu 1,251 mg/L, metronidazol varliginda

¢ozelti icerisinde ¢ozlinmiis ozon konsantrasyonu 1,231 mg/L oldugu tayin edilmistir.

Metronidazol yoklugunda ve metronidazol varliginda konsantrasyonun 40 mg/L, ozon
gaz1 debisinin 4 L/h akis hizinda oldugu metronidazol ¢ozeltisinden katalitik ozonlama
prosesi ile bir seri deneyler yapildi. 30 dakika reaksiyon sonunda metronidazol
yoklugunda ¢ozelti igerisinde ¢Ozlinmiis ozon konsantrasyonu 1,079 mg/L,
metronidazol varliginda ¢ozelti igerisinde ¢6zlinmiis ozon konsantrasyonu 1,027 mg/L

oldugu bulunmustur.

Metronidazol ¢ozeltisinden fotokatalitik ozonlama prosesi ile bir seri deneyler yapildi.
30 dakika reaksiyon sonunda metronidazol yoklugunda ¢ozelti igerisinde ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonu 0,788 mg/L, metronidazol varliginda ¢ozelti i¢erisinde ¢ozliinmiis

ozon konsantrasyonu 0,736 mg/L oldugu belirlenmistir.

4.4.13. Metronidazoliin fotokatalitik ozonlama prosesinden olusan yan iiriinler

Calismada optimum sartlarda metronidazoliin fotokatalitik ozonlama prosesine
tutulmasiyla olusan ara iiriinler GC—Mass analizi ile belirlendi. 15 ve 20 dakika sonra
olusan ara triinlerin kimyasal yapilar1 ve alikonma siireleri asagida cizelge halinde
verildi.15 dakika sonra 7 ara iirlin, 20 dakika sonra 4 iiriin tayin edildi. Bu iirlinler ticari
standartlara karsilastirilarak tanindi ve bu firtinler eslesme faktérii %90'n tlizerinde olan

urtnlerdi.
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Cizelge 4.5. Fotokatalitik ozonlama prosesine tabi tutulan metronidazoliin 15 (Cizelge 4.5.a) ve
20 dakika(Cizelge 4.5.b) reaksiyon siiresinden sonra GC-MS analiz sonuglarina gore

tanimlanmis yan {iriinler

No Bilesik adi

Kimyasal yapisi

Alikonma
siiresi

(dk)

Bashca fragmanlar

1 Formamit, N-metil

2.629

59,00(%100,00);75,00
(%3,98);60,00
(%2,73): 86,10
(%2,33);91,00
(%1,28)

2 Pentanamit

2.784

59,00(%100,00);
75,00 (%7,35);
86,10(%3,88); 60,00
(%2,70); 146,90
(%1,34)

3 2-Propanol, 1-
metoksi-2-metil

3.439

59,00(%100,00);75,00
(%38,22):62,90(%24,
39);
207,00(%20,08);86,10
(%17,22)

Piperidin, 1,2,6-
4 trimetil

3.572

59,00(%100,00);112,0
0(%75,88);75,00(%54
78):77,00(%43,47);
113,90(%24,66)

5 Fenol, 2,6-bis(1,1-
dimetil-etil)-4-metil

18.009

205,10(%100,00);220,
10(%28,17);206,10(%
17,91);57,10(%12,61);
145,00(%68,02)

6 1,1,1,3,55,5-
Heptametiltrisiloxan

25.133

73,00(%100,00);81,00
(%79,19):75,00(%76,
30):54,00(%68,98);12
4,00(68,02)

7 O-Nitroasetofenon
oxim

31,391

148,90(%100,00);207,
00(%75,97);55,00(%3
6,21);166,90(%33,53);
57,10(%28,36)




Cizelge 4.5. (Devam)
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No Bilesik adn Kimyasal yapisi Alikonma Bashica fragmanlar
siiresi
(dk)
205,10(%100,00);220,10(%
1 Fenol, 2,6-bis(1,1- 18,020 24,23);
dimetiletil)-4-metil £ 206,10(%13,39);57,00(%10
,40);144,90(%8,65)
31,325
2 |12 149,00(%100,00);150,00(%
Benzendikarboksilik 10,96);55,00(%8,43);57,10(
asit- desil oktil ester %7,03);251,10(%6,70)
Bis(2-etilhekzil) cHs 31,380
3 | fralat . %m 149,00(%100,00):166,90(%
o 33,98);57,10(%21,84);71,1
©¢?W 0(%14,92);70,10(%12,23)
Diallil izoftalat 0
34,876 149,00(%100,00);207,00(%

15,86);57,10(%14,55);55,1
0(%12,20);149,90(%11,18)
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5. SONUCLAR

Bu tez calismast kapsaminda, fotokatalitik ozonlama prosesinde katalizor olarak
kullanmay1 hedefledigimiz ZnO/MMT nanokompoziti ZnO sentezi ve immobilizasyon
ayni anda ve ayni ortamda olarak sentezledigimiz ZnO nanopartikiillerinin K10
montmorilloniti {izerine immobilize edilmesiyle sentezlendi. Ayni yontemle ZnO
nanopartikiilleri de sentezlendi. Daha sonra MMT ve sentezledigimiz ZnO
nanopartikiilleri ve ZnO/MMT nanokompoziti, FT-IR, XRD, SEM/EDS, HR-TEM,
BET, AFM analitik teknikleri kullanilarak karakterize edildi. X-Ray floresans
spektroskopisi ile hem sentezlenen ZnO hem de ZnO/MMT’nin kimyasal bilesimi
belirlendi. Partikiil boyut araligi manuel olarak tayin edildi. Daha sonra sentezledigimiz
ZnO/MMT katalizorii  kullanilarak bir boya (Dispers Red 54) ve bir ilacin
(metronidazol) fotokatalitik ozonlama prosesi ile giderimi ¢alisildi. Calismada
ZnO/MMT ile yapilan fotokatalitik ozonlama deneyleri ayni sartlarda farkli proseslerle
de yapilarak prosesin etkinligi ve ZnO ile yapilarak katalizoriin etkinligi bir baska
deyisle immobilizasyon ile elde edilen ZnO/MMT’nin fotokatalitik o0zonlama
prosesinde basarili bir sekilde kullanilacag: ortaya konuldu. Ayrica proses iizerine etki

eden pek ¢ok parametre calisilarak prosesin en etkili olacagi uygun sartlar belirlendi.

Atiksulardan kirletici maddelerin giderilmesi i¢in uygulanan pek ¢ok yontem olmakla
birlikte ileri oksidasyon prosesleri ile giderim son yillarda giderek énem kazanmustir.
Bu proseslerde kullanilan katalizérlerden biri olan ZnO baska maddelerle etkilestirilerek
pek cok kompozit madde olusturulmus ve fotokatalitik ozonlama islemlerinde
kullanilmigtir. Ancak ZnO’in MMT yiizeyine immobilizasyonu ile Kkatalizor
ozelliklerinin iyilestirilmesi yoniinde c¢alisma literatiirde fazla yoktur. Bu nedenle bu
calismada ZnO’in ucuz ve bol miktarda bulunan dogal kil minerali {izerine immobilize
edilmesiyle elde edilen ZnO/MMT nanokompozitinin sadece fotokatalitik ozonlama
prosesinde degil ayn1 zamanda diger pek cok ileri oksidasyon prosesinde kirleticilerin
uzaklastirllmasinda basarili bir sekilde kullanilacag: diistiniilmektedir. Calismadan elde

edilen sonuglar1 6zetlersek;
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XRF sonuglarindan K10 kilinin 2:1 tabakali yapida montmorillonit oldugu ve ZnO’in
MMT ylizeyine basaril bir sekilde immobilize oldugu anlasilmistir.

XRD, FT-IR, SEM/EDS, HR-TEM gibi analiz tekniklerinden ZnO/MMT sentezinin
basarili bir sekilde sentezlendigi anlagilmis, uygulanan yontemin bu katalizér sentezinde

uygun metot oldugu goriilmiistiir.

Sentezlenen ZnO ve ZnO/MMT igin partikiil boyut dagilimmin ortalama 30-45 nm
boyutunda oldugu belirlenmistir. ZnO/MMT’nin  SEM  goériintiilerinde  ZnO
nanopartikiillerinin MMT’nin tabakalar1 arasina immobilize oldugu goriilmiistiir. ZnO
nanopartikiillerinin 50 nm boyutunda oldugu HR-TEM goriintiileri ile anlasilmistir.
BET analiz ve BJH egrisinden elde edilen sonuglardan ZnO/MMT nin yiizey alaninin
ZnO’e gore artt1if1 ve por boyut dagiliminin degistigi anlagilmistir.

Bu ¢alismada MMT, ZnO ve ZnO/MMT nin DR54 boyar maddesinin ve metronidazol
ilag etken maddesinin fotokatalitik proses ve fotokatalitik ozonlamasina etki eden
parametreler incelenmistir. ZnO/MMT nanokompoziti kullanilarak DR54’tin giderimi
lizerine, baslangic boya konsantrasyonu, nanokompozit katalizér miktar
konsantrasyonu, farkli UV 1s1gmin etkisi ve fotoliz fotokataliz gibi farkli proseslerin
etkisi, ZnO/MMT Kkatalizorliniin  UV-C 1sim1  altinda fotokatalitik olarak tekrar

kullanilabilirligi gibi parametreler arastirilmistir.

ZnO-MMT/UV—-C prosesinde baslangic DRS54 konsantrasyonunun incelendigi
deneylerde baslangic konsantrasyonu 40 mg/L oldugunda boyanin tamaminin
giderildigi goriilmiistir. DR54’tin deneysel verilerin Langmuir— Hinshelwood (L-H)
modeline uygulanmasindan R? degeri 0,985 olarak bulunmustur. ZnO/MMT katalizor
miktarina bagli olarak renk giderim yiizdesinin artan katalizor miktariyla arttig
belirlenmistir. Kullanilan UV-Isin kaynagma bagli olarak renk giderim etkinligi
incelenmis ve renk giderim etkinliginin radyasyonsuz UV—-A<UV-B<UV-C sirasina

gore artt1g1 gérilmiistiir.
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UV 1s18min ve kullanilan katalizor tiirtiniin etkisinin incelendigi fotoliz ve fotokatalitik
proseslerde en diisiik renk giderim etkinligine adsorpsiyon prosesi ile en yiiksek renk
giderim etkinligine ise ZnO/MMT/UVC fotokatalitik prosesi uygulandiginda
ulagilmigtir.  ZnO/MMT  nanokompozitinin 0,750 g/ DR54in 100 mg/L
konsantrasyonlarinda yapilan tekrar kullanilabilirligi deneylerinde nanokompozitin iyi
bir stabiliteye sahip oldugu anlagilmstir. Yapay sinir agi (Artificial neural network) ile
yapilan modelleme c¢alismalarinda DR54’{in fotokatalitik proseslerinde deneysel renk
giderim verimi ile ongoriilen renk giderim veriminin birbiri ile uyumlu oldugu ve R?

degerinin 0,9998 oldugu anlagilmstur.

Tez calismamizin ikinci agamasinda DR54‘Un ZnO/MMT Kkatalizorliigiinde yapilan
fotokatalitik ozonlama (ZnO/MMT/UV-C/QOg3) prosesinde organik ve inorganik radikal
sontimleyiciler, pH etkisi, katalizoriin tekrar kullanilabilirligi, baslangic boya ve
katalizor konsantrasyonu gibi parametrelerin fotokatalitik ozonlama ile boya giderimi
tizerine etkileri incelendi. Ayni sartlarda DRS54 giderimi adsorpsiyon, fotoliz,
fotokataliz, ozonlama, fotolitik ozonlama, katalitik ozonlama gibi farkli proseslerle de

gerceklestirilmis ve sonuglar karsilagtirilmigtir.

DR54’iin  ZnO/MMT katalizorliigiinde yapilan fotokatalitik ozonlama g¢alismalarinda
DR54 konsantrasyonu arttik¢a renk giderim etkinliginin azaldigi ve boyanin 40 mg/L
konsantrasyonunda renk gideriminin maksimum seviyede oldugu anlagilmistir.
ZnO/MMT Kkatalizorlinlin farkli konsantrasyonlarinda yapilan deneysel c¢alismalarinda
katalizor miktar1 arttica giderim etkinliginin arttig1  goriilmiistiir. Ozon gazi
konsantrasyonu etkisinin incelendigi deneylerde ise, ozon gazi konsantrasyonu arttik¢a

boya gideriminin arttig1 belirlenmistir.

DR54’ iin; ZnO/MMT, MMT ve ZnO ile yapilan fotokatalitik ozonlamas1 deneylerinde
adsorpsiyon kapasiteleri incelenmis ve en iyi adsorpsiyon kapasitesini ZnO/MMT’ nin
gosterdigi anlasilmistir. DR54” {in fotokatalitik ozonlama deneylerinde farkli tiirlerdeki
UV isinlart kullanildi ve en iyi boya gideriminin yiiksek enerjili UV-C 1smindan elde

edildigi goriildi. Farkl tiirlerdeki UV 1sinlarinin boya giderim verim siralamas1 UV-C>
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UV-B> UV-A seklinde oldugu anlasiimistir. ZnO/MMT ve ZnO’in UV-C 1sm1 altinda
fotokatalizor prosesindeki ¢alismalarinda ZnO/MMT nin ZnO’e gore daha iyi giderim
performans: gosterdigi gozlenmistir. Katalitik ozonlama (ZnO-MMT/O3- Zn0O/O3) ve
fotokatalitik ozonlama (ZnO-MMT/UV-C/O3- ZnO/UV-C/O3) proseslerinde DR54’lin
UV-C 1511 altinda en iyi renk giderim veriminin ZnO’e gére ZnO/MMT ’nin gosterdigi

gorilmiistiir.

Farkli proseslerle DR54 ile yapilan ¢alismalarda ise boya giderim veriminin
fotokatalitik ozonlama (ZnO-MMT/UV-C/O3)> Kkatalitik ozonlama (ZnO-MMT/O3)>
fotolitik ozonlama (UV-C/O3)> ozonlama (O3)> fotokataliz (ZnO-MMT/UV-C)>
adsorpsiyon (ZnO/MMT) seklinde siralandigi belirlenmistir.

DR54‘ln fotokatalitik o0zonlama(ZnO-MMT/UV-C/O3) prosesi lizerine radikal
soniimleyicilerin etkisi incelenmis ve inorganik radikal soniimleyici olaraksiilfat (SO4
2, Kloriir (CI), floriir (F), bikarbonat (HCO3) ve dihidrojen fosfat (H,PO,") anyonlar:
ve organik radikal sonlimleyici olarak da kloroform, t-biitanol ve benzokinon

kullanilmastir.

Fotokatalitik ~ozonlama prosesi ile  ZnO/MMT  nanokompozitinin  tekrar
kullanilabilirligini test etmek i¢in yapilan bir seri deneylerden elde edilen sonuglardan
ZnO/MMT’nin iyi bir kimyasal stabiliteye sahip ve katalizoriin 5 kez kullanimdan sonra
aktivitesinde sadece %0,75 azalma oldugu anlasilmistir. Yapay sinir agi (Artificial
neural network) ile yapilan modelleme ¢alismalarinda DR54’iin fotokatalitik ozonlama
proseslerinde deneysel renk giderim verimi ile dngoriilen renk giderim veriminin birbiri

ile uyumlu oldugu ve R? degerinin 0,9956 oldugu bulunmustur.

Metronidazol ilag etken maddesi ile yapilan fotokatalitik ozonlama deneylerinde 151n
kaynagi olarak UV-A lambasi kullanilmigtir. Metronidazol’in  fotokatalitik
ozonlamasinda (ZnO-MMT/UV-A/O3), ozon giris hizi, baslangi¢c metronidazol
konsantrasyonu, ZnO/MMT katalizér konsantrasyonu, c¢oOzeltinin baslangic pH’ 1,

ortama ilave edilen inorganik ve organik radikal soniimleyiciler gibi operasyonel
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parametrelerin metronidazol giderimi iizerindeki etkisi incelenmis, proses optimum
sartlarda farkli proseslerle de gergeklestirilerek sonuglar karsilastirilmig, fotokatalitik
ozonlamanin (UV-A/O03)ZnO/MMT ilag¢ gideriminde etkinligi ortaya konulmustur.

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile metronidazol gideriminin incelendigi deneylerden,
metronidazol giderim etkinliginin artan baslangi¢ ilag konsantrasyonu, katalizor
konsantrasyonu, ozon gazi akis hizi ile arttigi belirlenmistir. Metronidazol giderimi
fotoliz (UV-A) ve foto-ozonlama (UV-A/Os3) prosesleri ile incelenmis en iyi ve en
yiiksek metronidazol giderimine foto-ozonlama prosesi ile ulasilmigtir. Katalitik
ozonlama (ZnO-MMT/0O3-Zn0O/O3) ve fotokatalitik ozonlama (ZnO-MMT/UV-A/Os-
ZnO/UV-A/O3) prosesleri ile yapilan bir seri deneylerde ZnO/MMT’nin ZnO’e gore
daha yiiksek aktivite gosterdigi bulunmustur.

Elde edilen sonuglardan ZnO/MMT nin tekrar kullanilabilirligi yiiksek ve atik sulardan
organik Kkirleticilerin uzaklastirilmasinda yiiksek etkinlikle kullanilabilecek uygun bir

katalizor oldugu anlasilmistir.
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