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OKSIDASYON VE FOTOKATALITIK OZONLAMA PROSESLERIYLE
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Bu calismada, farkli ileri oksidasyon prosesleri (IOP) kullanilarak su ve atik su aritiminin
fiziksel ve kimyasal yonden etraflica degerlendirilmesi amacglandi. Calismada hidrotermal
yontemle sentezlenen TiO, nanopartikiilleri ve titan dioksit/montmorillonit nanokompoziti
(TiOx/MMT) fotokatalizor olarak kullanildi. Hazirlanan 6rneklerin fizikokimyasal 6zelliklerini
karakterize etmek igin X—igmlan kirmimi (XRD), fourier doniisiimlii infrared spektroskopi
(FTIR), taramal1 elektron mikroskopu (SEM), Enerji dagilimli X—sin1 spektroskopisi (EDX),
gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X—sin1 floresans (XRF), Brunauer—Emmett-Teller
(BET) ve Ultraviyole—gorinir daginik yansima spektroskopisi (UV-vis DRS) analitik
teknikleri kullanildi. Model bilesikler olarak siprofloksasin (SIP), metronidazol (MET) ve
asetaminofen (APAP) secildi. Bir yar1 kesintili fotokatalitik reaktérde fotokatalitik ve
fotokatalitik ozonlama prosesleriyle SIP bozunmasi incelendi. Her iki ydntemin de SIP
bozundurulmasinda etkili oldugu anlasilmakla birlikte fotokatalitik ozonlama prosesinin sinerjik
faktorden dolay diger teknige gore daha etkili oldugu gozlendi. Katalizoér dozu, SIP baslangic
konsantrasyonu, ozon gazi akis hizi, ¢ézeltinin pH’y1, UV 15181 bolgeleri, katalizoriin yeniden
kullanilabilirligi ve elektrik enerjisi belirlenmesi gibi ana etkenler calisildi. Fotokatalitik ve
fotokatalitik ozonlama proseslerinin mekanizmasi ¢esitli reaktif oksijen tiirlerinin (ROT)
varhiginda ele alindi. Daha sonra Atatiirk Universitesi ve Pasapinari’dan alman su &rnekleri
kullanilarak gercek su matrisinde fotokatalitik ozonlama prosesinin performansi degerlendirildi.
Ayrica, fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama islemlerinde olusan ilag bozunma ara iiriinleri GC—
MS teknigi kullanilarak belirlendi. Sulu ¢ozeltide fotokatalitik ozonlama prosesiyle SIP
bozunmasimin modellemesi yapay sinir aglari (ANN) yontemine gore incelendi. Son olarak,
MET, SIP ve APAP olmak iizere ii¢ ilacin bir arada iken fotokatalitik ozonlama prosesiyle
bozunmasi ¢alisildi. MET bozunmast (Y;), SIP bozunmasi (Y,) ve APAP bozunmasimi (Y3)
iceren ¢oklu cevaplar {izerine birka¢ faktoriin etkisini analiz etmek, modellemek ve optimize
etmek i¢in merkezi kompozit tasarimi (CCD) yontemi kullanildi. Cevap faktorlerini es zamanli
olarak maksimum diizeye ¢ikarmak i¢in faktdrlerin genis ¢aph yakinligina dayali ¢coklu cevap
optimizasyon prosediirii kullanildi. Sonug olarak, IOP’nin ila¢ igeren atik sularmn arttimi igin
etkin sekilde kullanilacagi anlagildi.

2016, 326 sayfa
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SYNTHESIS OF TiO,/MONTMORILLONITE NANOCOMPOSITE AND ITS
APPLICATIONS IN PHOTOCATALYTIC OXIDATION AND PHOTOCATALYTIC
OZONATION PROCESSES FOR DEGRADATION OF PHARMACEUTICAL
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The purpose of this study was to probe the physical-chemical aspects of water and wastewater
treatment by employing different so—called advanced oxidation processes (AOPs). In the present
study, titanium dioxide (TiO,) nanoparticles and titanium dioxide/montmorillonite (TiO,/MMT)
nanocomposite were utilized as a photocatalyst through the hydrothermal method. X—ray diffraction
(XRD), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR), scanning electron microscopy (SEM),
Energy—dispersive X-ray spectroscopy (EDX), transmission electron microscopy (TEM), X-ray
fluorescence (XRF), Brunauer—Emmett-Teller (BET) and ultraviolet-visible diffuse reflectance
spectroscopy (UV-vis DRS) techniques were used to characterize the physicochemical properties of
the prepared samples. Ciprofloxacin (CIP), Metronidazole (MET) and Acetaminophen (APAP) were
employed as the model compounds. In a semi—batch photocatalytic reactor, degradation of CIP from
the aqueous solution with photocatalytic and photocatalytic ozonation processes was investigated.
All two methods were found to be successful in degrading the CIP. However, it was observed that
the photocatalytic ozonation process was much more efficient than the other technique due to a
synergetic factor. The main influential factors, such as the catalyst dose, initial concentration of CIP,
ozone gas flow rate, pH of the solution, UV light regions, reusability of the catalyst and electrical
energy determination, were studied. The mechanism of photocatalytic and photocatalytic ozonation
processes was addressed in the presence of various reactive oxygen species (ROS). Then, by using
real water samples provided by Atatiirk University and Pasapinari, the performance of
photocatalytic ozonation process was evaluated. Furthermore, the intermediate products of
pharmaceuticals generated in the photocatalytic and photocatalytic ozonation processes were
identified through the GC-MS technique. Modeling of CIP degradation was investigated in the
aqueous solution by photocatalytic and photocatalytic ozonation processes, using the artificial neural
network (ANN). Finally, the degradation of a mixture of three pharmaceuticals, namely, MET, CIP
and APAP, which were quantified simultaneously during the photocatalytic ozonation process, was
investigated. A central composite design (CCD) was employed to analyze, model and optimize the
effect of several factors on multiple responses, including MET degradation (Y,), CIP degradation
(YY) and APAP degradation (Y3). A multi-response optimization procedure which was based on a
global desirability of the factors was then utilized to simultaneously maximize the response factors.
Overall, it was found that AOPs could be a viable method for the treatment of pharmaceuticals
containing wastewater.

2016, 326 sayfa

Keywords: Advanced oxidation processes, Photocatalyst, Pharmaceuticals, TiO/MMT
nanocomposite, Artificial neural network, Multi—response optimization, Central composite design
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1. GIRIS

Diinyada, farkli simiflardaki ilaglar receteli veya regetesiz olarak biiylik Olgiide
tilketilmektedir. Bu farmasotik bilesikler ates diistiriicii, agr1 kesici, kandaki yagi
diizenleyiciler, antibiyotikler, antidepresanlar, kemoterapi ajanlari ve kontraseptif
ilaglar icermektedir. Kullanimdan sonra viicutta kismen metabolize olan ve daha sonra
idrar ve diski yolu ile viicuttan disar1 atilan bu bilesikler, kanalizasyon aritma tesislerine
ulastiklarinda, orda bulunan diger organik ve inorganik maddelerle birlikte isleme tabi
tutulurlar. Bundan dolayr kanalizasyon aritma tesislerine gelen ilag bilesiklerinin
bazilarinin tamamen uzaklastirilamadigi belirlenmistir (Heberer 2002; Boyd et al.
2003). Buna bagli olarak bu bilesikler birgok iilkede bazi atik su aritma tesisi atiklarinin
yani sira yiizey ve yer alt1 sularinda da bulunabilmektedirler (Ternes 1998; Sacher et al.
2001; Soulet et al. 2002; Miao et al. 2004). Ayrica, X—1sin1 kontrast ajani (radyo
kontrast olarak da bilinen) gibi tedavi 6zelligi tasimayan tibbi ajanlar ve bazi veteriner
ilaglar1 da sucul ortamlarda bulunmaktadir (Ternes and Hirsch 2000; Drewes et al.
2001; Kimmerer 2001). Bu ilaglar ve onlarin metabolitlerinin bazilar1 her ne kadarda
bulundugu su ortaminda adsorplanarak ya da biyolojik veya biyolojik olmayan yollarla

parcalanarak kismen uzaklastirilsalar bile igme suyu kaynaklarina karisabilirler.

Alisilagelmis su aritma prosesleriyle receteli veya recetesiz ilaglarin bazilarinin su
kaynaklarindan tamamen uzaklastirilamadigi ortaya koyulmustur (Stackelberg et al.
2004; Jones et al. 2005). Su ortamlarinda bulundugu gibi, hazir sularda da ilaglarin
siklikla bulunmasinin ¢evre ve halk sagligi lizerindeki potansiyel etkisi gittikce artan
tepkilere neden olmustur. ilag kirliliginden kaynaklanan olumsuz etkilerin bazilari sucul
zehirlenme, patojenik bakterilerde gelisim direnci, gen zehirlenmesi ve endokrin
bozulmasi seklinde sayilabilir (Arcand-Hoy et al. 1998; Sumpter 1998; Kiimmerer
2004). Bu iz farmasotik bilesiklerin ve diger yollarla insan viicuduna giren kimyasal
bilesiklerin (Ksenobiyotik bilesikler) tiiketilen i¢gme sularindaki varlig: bir diger halk
sagligl sorunudur. Ciinkii su igerek bu bilesiklerin karigimlarinin uzun siireli aliminin
potansiyel kronik saglik etkileri hakkinda ¢ok az sey bilinmektedir (Kiimmerer 2001;
Stackelberg et al. 2004).



Bu nedenle, hastane ve evsel atik sular gibi kaynaklarin alic1 ortamlara verilmeden 6nce
icermis oldugu diger oncelikli kirleticilerle birlikte ila¢ bilesiklerinin etkin sekilde
uzaklastirilmasi ¢evre bilimleri ve mithendislikte gittikce 6nemi artan bir konu haline
gelmistir. Bilinen su ve atik su aritim prosesleri, bazi direngli ilaglara kars1 giivenilir bir
bariyer olarak etkin degildir ve kalict kirlilik problemlerinin kabul edildigi ve
beklendigi alanlarda ileri aritim proseslerini tanimlamak gerekir. Bu amagla, son
yillarda ozon ve ozon/hidrojen peroksitle kimyasal oksidasyon (Zwiener and Frimmel
2000; Ternes et al. 2002), nanofiltrasyon ve ters osmoz gibi membran filtrasyonu
(Hartig et al. 2001; Heberer et al. 2002; Nghiem et al. 2004; Nghiem et al. 2005), ve
aktif karbon adsorpsiyonunu igeren ¢esitli ileri aritim teknolojileri gelistirilmistir
(Hartig et al. 2001; Heberer et al. 2002). Son iki proses oldukga yiiksek enerji ve yogun
materyal gerektirir (Larsen et al. 2004) ve yalnizca dogal organik maddeler gibi daha az
Olciide kirlenmis zemin suyu ve nispeten temiz yilizeylerin aritimi i¢in uygundur. Bu
fiziksel prosesler aritim esnasinda harcanan aktif karbon ve membran tarafindan tutulan
atiklarm atilmasini gerektirir. Ustelik, aktif karbon adsorpsiyonu 6zellikle yarismali
dogal organik maddelerin varliginda uzaklasma mekanizmalarindan dolay1 (yani,
hidrofobik etkilesimler) polar organik bilesikleri uzaklastirma konusunda smirli giice
sahiptir (Snyder et al. 2003), ve ¢ogu ilag bilesikleri ve metabolitleri polar maddelerdir.
Ote yandan, ozonlama ve ileri oksidasyon prosesleri (IOP) gibi kimyasal oksidasyon
islemleri zemin ve ylizey sularindaki ila¢ bilesiklerinin aritimi i¢in uygun bir aritim

tercihi olabilir.

Bu béliimde, sulu ortamdaki ilag bilesiklerinin ileri oksidasyonu ve ozonlamasiyla ilgili
olarak son literatiirler incelendi ve reaksiyon derecesi (yani bozunma), reaksiyon
kinetigi, oksidasyon yan {irlinlerinin tanimlanmasi ve 6zellikleri ve muhtemel bozunma

yolu bakimindan tartigildi.

Antibiyotikler, antikonviilsanlar ve antidepresanlar, ates diisiiriicii ve non—steroid anti—
inflamatuar ilaglar, p—blokorler, sitostatik ilaglar, histamin Hy—reseptor antagonistleri,
hormonlar ve oral kontraseptifler, lipit diizenleyici, ve X—isin1 kontrast maddeleri de

dahil olmak {izere dokuz ilag smifi Cizelge 1.1°de verildi. Ilaglarin ve



metabolizmalarinin kisa bir degerlendirmesi, onlarin olusumu, cevredeki akibetleri,

insan ve ¢evre saglig1 lizerine potansiyel etkisi sonraki boliimde verildi.



Cizelge 1.1. incelenen farmasétikler. Giincellenerek (Ikehata et al. 2006)'ten uyarlanmistir

Simif Alt-Simf Kapsanan Farmasotikler
B—laktam Amoksisilin, sefradin, seftriakson, penisilin, penisilin G, penisilin VK, sultamisilin,
MMTD, MMTD-Me
Makrolid Azitromisin, klaritromisin, eritromisin, roksitromisin, linkomisin
Antibiyotik Kinolin Ofloksasin, enrofloksasin, siprofloksasin
Siilfonamid Siilfaklorpridazin, siilfadiazin, siilfadimetoksin, siilfamerazin, siilfametazin,
siilfametizol, siilfametoksazol, siilfamoksol, siilfapiridin, siilfatiazol, siilfisoksazol
Digerleri Karbadoks, spektinomisin, tetrasiklin, trimetoprim, metronidazol
Antikonviilsan ve antidepresan Buspiron, karbamazepin, diazepam, primidon
Antipiretik ve NSAID* Diklofenak, ibuprofen, indometazin, r)aproksen, parasetamol, salisilik asit, mefenamik
asit, ketoprofen
B-blokorler Atenolol, seliprolol, metoprolol, propranolol, sotalol
Alkilleyici Siklofosfamid, ifosfamit, melfalan
ajanlar
Sitostatik ilaglar Antrasiklin

Aklarubisin, daunorubisin, doksorubisin, epirubisin, idarubisin, pirarubisin

Anti—-metabolit

Azatiyoprin, sitarabin, 5—florotirasil, metotreksat

Histamin H,—resept6r antagonisti

Simetidin, ranitidin

Hormon ve oral kontraseptif

17p—Estradiol, 6stron, 17o—¢tinilestradiol, dietilstilbestrol

Lipit diizenleyiciler

Bezafibrat, klofibrik asit, fenofibrik asit, gemfibrozil

X—1gmi kontrast ortami

Diatrizoat, iomeprol, iopamidol, iopentol, iopromid

Not: *non—steroidal anti—inflamatuar ilag




1.1. Temel Bilgi

1.1.1. Ilaclar ve metabolitleri

Farmasotik bilesikler veya medikal ilaglar tibbi ozelliklere sahip olan kimyasal
maddelerin bir grubudur. Her ne kadar da modern farmasotik bilesiklerin ¢ogu 500
dalton’dan daha az molekiiler agirliginda kiiglik organik bilesikleri igerse de bu
maddeler hem inorganik hem de organik bilesikleri igerirler (Lipinski et al. 1997). Bu
kimyasallarin sudaki ¢oziiniirliigi orta diizeyde olup, hem de lipofilik kadar
biyoelverisli ve biyolojik olarak aktiftir. ilaglar evlerde veya hastaneler ya da klinik
merkezleri gibi saglik merkezlerinde ya lokal olarak (6r. soluma veya deri uygulamasi)
ya dahili olarak (6r. agiz yoluyla), veya deri iizerinden (6r. enjeksiyon veya infiizyon)
uygulanmak suretiyle alinirlar. Alimindan sonra ila¢ molekiilleri adsorplanir, dagitilir,
metabolize edilir ve son olarak viicuttan disar1 atilir. Modern ilaglarin ¢ogu karaciger ve
bobrekte metabolize olduktan sonra arzu edilen farmakolojik etkiyi gosterecek sekilde

dizayn edilmislerdir.

[lac molekiillerinin ~agmisinin ~ yaptigi  zehir etkisi metabolizmayla giderilir.
Metabolizmalar fazla ila¢ molekiillerinin zehir etkisini enzimatik biyotransformasyonlar
araciligiyla giderdigi gibi diger ksentobiyotiklerin zehrini de giderir ve onlar1 daha polar
ve daha hidrofilik hale doniistiiriir (Silverman 2012). Ilag metabolizmas: fonksiyonel
gruplarin  tanimladigi veya desifre oldugu (faz 1 donilisiimil) hidroksilasyon,
epoksidasyon, indirgenme ve hidroliz gibi cesitli biyokimyasal reaksiyonlarla baslar.
Daha sonra, glukuronik asit, siilfat, ve amino asitler gibi yiiksek¢e polar endojen
molekiiller, suda ¢6ziinebilir ve idrar ya da safrayla kolayca atilabilir konjugatlar (faz 11
doniigiim) olusturmak i¢in faz I doniisiimiiniin ilag veya metabolitlerine baglanirlar.
Sitokrom P—450 gibi, zayif substrat 6zelligine sahip olduklarindan metabolize edici
enzimler i¢in metabolize edilemeyen ve tedavi edici olmayan medikal ilaglar ve
ksenobiyotikler gibi bir 1ilag grubu da vardir. Bu bilesikler viicuttan

biyotransformasyona ugramaksizin yavas bir sekilde uzaklastirilabilirler.



1.2. Farmasotik Bilesiklerin Dogada Bulunusu ve Son Durumlari

Son zamanlara kadar dogadaki ilag bilesikleri fazla dikkat gekmemistir. Her ne kadarda
attk su aritim tesislerinin atiklarinda bu bilesiklerin bulundugu rapor edilse de
(Richardson and Bowron 1985), bu bilesiklerin dogada kolayca biyolojik olarak
bozundugu ve onlarin ¢ogunun daha 6nce ifade edildigi gibi insanlarda bir 6l¢iiye kadar
metabolize olabildigi ve donistiiriilebildigi tahmin edilmektedir (Kiimmerer 2001;
Dg¢bska et al. 2004). Bununla birlikte, yapilan son ¢alismalarin ¢ogunda bu ilaglarin su
ortamindaki kaliciligl ortaya koyulmustur. Bircok farmasétik bilesigin atik su aritim
tesislerinin atiklarinda goriildiigii gibi, Almanya (Ternes 1998; Hirsch et al. 1999;
Putschew et al. 2000), Hollanda (Belfroid et al. 1999), isvigre (Soulet et al. 2002),
Kanada (Ternes et al. 1999; Miao et al. 2004), Brezilya (Ternes et al. 1999), italya
(Castiglioni et al. 2004), Ispanya (Rodriguez et al. 2003), ve Amerika Birlesik
Devletlerinde (Drewes et al. 2001; Kolpin et al. 2002) yeriistii sularinda da bulundugu
rapor edilmektedir. Buralarda belirlenen bilesikler antibiyotikler, antikonviilsan, agri
kesicileri, sitostatik ilaglar, hormonlar, lipit regiilatorleri, p—blokor, X—1sin1 kontrast
ortam1 ve antihistaminikler igermektedir. Bu sulardaki ila¢ konsantrasyonlari ng L Y den
mg Lfl’ye kadar degismektedir. Buna ilave olarak, diklofenak, karbamazepin,
siilfametoksazol ve amidotrizoik asit gibi polar farmasoétik bilesik ve metabolitler yeralti
sularinda 1 mg L ye varan konsantrasyonlarda belirlenmistir (Sacher et al. 2001;
Cahill et al. 2004; Clara et al. 2004). Sucul ortamda ila¢ bilesiklerinin olusumu igin
birka¢ muhtemel kaynak ve yol vardir (Sekil 1.1). Insanlar igin regeteli ve recetesiz
olarak satilan ilaclar evlerde tliketilirken diger bazi receteli ilaglar hastane ve klinikler
gibi saglik merkezlerinde tiiketilmektedir. Bu ilaglar kismen metabolize edilir ve idrar
ve digki ile digari atilarak atik su toplama sistemine giderler (Heberer 2002; H. Jones et
al. 2005). Giiniimiizde, yapilmasi hos goriilmese de uygulamada bazi kullanilmayan,
fazlalik ya da giinii ge¢mis ilaclarin tuvaletlere atilmasi s6z konusu olabilmektedir.
Hastanelerden gelen atik sular ayri olarak veya belediye atik sulariyla birlestirildikten
sonra atik su aritim tesislerinde isleme tabi tutulabilir. Farmasdtiklerin ve insan
metabolitlerinin bazilar1 atik sularda bir seri mikrobiyal metabolit ve ana bilesiklerin bir

karisimini vermek tizere kismen veya tamamen bozunurlar (Ternes 1998; Drewes et al.



2001; Miao et al. 2002; Soulet et al. 2002; H. Jones et al. 2005). Ibuprofen ve bezafibrat
gibi bazi ilaglar biyolojik olarak kismen parcalanabilirken karbamazepin ve diazepam

gibi diger ilaglar biyolojik olarak par¢alanamazlar (Larsen et al. 2004).

ilac Uretim Tesisi

insan ilaglan Veteriner ilaglar m

Atik uzaklagtirma Belediye Atik Suyu Bosaltim

Cop Depolama
Alani

Sekil 1.1. Su ortaminda farmasotik kirlenme yollar1

Kanalizasyon

Glukuronidler gibi bazi ilag konjugatlarinin ana bilesiklerin salinmasiyla sonuglanan
mikrobiyal bozunmayla pargalanabilecegi bilinmektedir (Heberer 2002; H. Jones et al.
2005). Atik su akintilar1 ylizey sularina birakilabilir veya yeraltina giden sulara
karigabilir. Boylece bilesiklerin bir karisimi sucul ¢evreye girmis olur. Bazi durumlarda,
biyolojik olarak aritilmis belediye sulari tasima yoluyla kullanim da dahil olmak {izere
farkli amaclar icin ¢esitli geri kazanilmis sular1 elde etmek amaciyla daha ileri aritim
islemlerine tabi tutulabilir. Kirleticilerin bazilar1 atik su aritim prosesleri esnasinda atik
camura transfer olabilir ve sorpsiyon meydana gelebilir (Larsen et al. 2004). Atik gamur
aerobik veya anaerobik olarak bakteriler tarafindan pargalanabilir, havalandirma ve
kurutmanin ardindan depolanip yakit olarak kullanilabilir veya biyoyakit olarak
faydalanilabilir. Camurdaki farmasdtik bilesikler parcalanma esnasinda ayrica
bozunmaya maruz kalabilir, ancak bu esnada onlarin bazilar1 yine de bozunmadan
kalabilir. Bu bilesikler yeralt1 sularma sizabilir veya toprak uygulamasindan sonra

yiizey sulariyla ikinci bir temizleme islemi sonucunda sucul cevrede ilave kirlilik



problemlerine sebep olabilir. Bu nedenle, atik su aritim prosesleri esnasinda ilaglarin
sorpsiyonu ¢amur yakilmadigi siirece giderim prosesi olarak kabul edilemez (Larsen et
al. 2004). Insanlarm kullandig1 ila¢ ve medikal ajanlara ilave olarak, farmasétik
bilesiklerin biiyiik bir kismi, 6zellikle antibiyotikler veterinerlikte tedavi amagh olarak,
hayvancilikta ve balik ciftliklerinde beslenme katki maddesi olarak da kullanilmaktadir
(Halling-Serensen et al. 1998). Sekil 1.1°den goriildiigli gibi, bu farmasoétikler sucul
cevreye dogrudan (baliklar i¢in beslenme katkisi) veya hayvan giibreleriyle dolayl
olarak (biiyiimeyi destekleyici veya tedavi edici) girerler. Giibrenin topraga sik sik
verilmesi, belediye atik ¢amurlarinda oldugu gibi yeralti ve yer {stii sularinda
kirlenmeye yol acabilir. Ayrica sucul ¢evredeki farmasotiklerin kaynaklar ilag

tiretim/formiilasyon tesislerinden gelen ve kullanilmamas ilag atiklarin1 da icermektedir.

1.3. Ilaglarin Cevre ve Halk Saghg Uzerine Etkileri

Daha oOnceki verilerin yayinlanmasindan sonra, sucul ¢evrenin farmasotik bilesiklerle
kirlenmesiyle iligkili riskler ¢evre bilimcileri, miithendisler i¢in oldugu kadar halk
arasinda da endise veren &nemli bir sorun haline gelmistir. Ilaclar belli bir tedavi
etkisini gostermek iizere dizayn edilmis kimyasallardir; bundan dolay1 cevredeki
farmasoétiklere maruz kalinmasindan kaynaklanan belirli ¢evre ve halk saghg riskleri
tahmin edilebilir. Bunun yani sira toprak mikroorganizmalari ve muhtemelen insanlarda
oldugu kadar, mikroorganizmalar, fitoplankton, bitkiler, kabuklular, balik ve bocekler
de dahil olmak {izere sulu sistemlerde yasayan organizmalar iizerinde
olusturabilecekleri etkileri belirli olan bes farmasétik sinifi vardir (Halling-Serensen et

al. 1998; Sumpter 1998; Kiimmerer 2001). Bunlar;

e Sitostatik ajanlar, immiinosiipresif ilaglar, ve kanserojen, mutajenik ve/veya
embriyotoksik 6zellikleri agik¢a belirli olan baz1 genotoksik antibiyotikler,

e Insan patojenlerini de iceren gevredeki bakterilerde antibiyotik direncinin gelismesi
ve onlarin mikrobiyal toksitelerinden dolay1 insan ve hayvan antibiyotikleri,

e Yiiksek verimlilik ve diisiik etki esigi ve endokrin bozulma potansiyeli nedeniyle

dogal ve sentetik hormonlar,



e Biyobozunmaya kars1 direnci, hareketliligi ve c¢evre ve besinler tizerindeki
kaliciligindan dolay1 iyotlanmis X—1s1n1 kontrast ortami gibi halojenli bilesikler,
e Belirli oksidasyon basamaklarinda zehir 6zelligi gosteren agir metal iceren ilaglar ve

tedavi etme 6zelligi olmayan tibbi maddeler.

Buna ek olarak, igme sularinda analjezik ve kas gevseticiler gibi diger ilag tiirlerinin
varli@1 potansiyel bir halk sagligi sorunudur. Hazir sularda, konsantrasyonlar1 ¢ok daha
diisiik olmasina ragmen insanlar i¢in ¢evredeki farmasotiklere maruz kalmanin baglica
yolu i¢me suyu tiiketimidir (Sekil 1.1). Iz farmasotiklere ve onlarin metabolitlerine
ozellikle biyolojik olarak aktif bilesiklerin bir karisimina maruz kalinmasi durumunda
uzun siireli saglik etkileri heniiz tam olarak bilinmedigi i¢in, tedbir amagli olarak igme
sularinda bu bilesiklerin varhigindan kag¢inilmalidir (Snyder et al. 2003; Jones et al.
2005). Benzer sekilde, su organizmalarinin yiizey sularindaki iz farmasdétiklere maruz

kalmasi heniiz tam olarak bilinmeyen ekolojik etkiler yapmaktadir.

1.4. Sulu Cevredeki Ila¢ Kirlenmeleri i¢in Kontrol Ol¢iimleri

Sekil 1.1°de goriildiigii lizere ¢evrenin farmasotiklerle kirlenmesi i¢in birkag yol vardir.
Bu, kirlilik problemlerinin kontrolii i¢in bir¢ok firsatin var oldugunu ima eder. Bununla
beraber, bazi arastirma gruplarmin 6nerdigi gibi (Larsen et al. 2004; H. Jones et al.
2005), geleneksel kanalin basi ve sonu yaklagimi ¢ok pahali olabilir ve uygun bir tercih
olmayabilir. Atik su ve kat1 atiklardaki potansiyel riskli farmasdtik bilesiklerin isleme
tabi tutulmasi ve primer kaynaklarina yakin degerlerde olacak sekilde yiiksek olgiide
uzaklastirilmasi arzu edilir. Sucul ¢evre agisindan, insanlari ilaglardan uzak tutmak igin,
atik su aritimi anahtar basamak olarak kabul edilir. Mevcut sistemler farmasétiklerin bir
kismimi etkin bir sekilde uzaklastiramadigindan bu problemi ¢ozmek i¢in bazi
iyilestirme ve modifikasyonlar gereklidir (H. Jones et al. 2005). Ornek olarak, biyolojik
aritim proseslerinde katinin daha uzun silire alikonmasi yavas biiyliyen bakteri
populasyonunun artmasini kolaylastiracak ve inatg1 bilesiklerin uzaklastirilmasi igin
daha uygun hale gelmesini saglayacaktir. Bir diger segenek IOP’nin uygulanmasidir. Bu

ileri teknolojiler membran filtrasyon (ters osmoz ve nanofiltrasyon), aktif karbon
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adsorpsiyonu, ozonlama ve IOP’ni igermektedir (Petrovi¢ et al. 2003). Etkili olmalarma
ragmen, bu ileri teknolojilerin neredeyse tiimii, 6zellikle membran prosesleri ve aktif
karbon adsorpsiyonu, atik su aritim proseslerine uygulanan enerji ve/veya materyal

yogunlugudurlar.

Biyolojik aritim prosesinden &nce ozonlama veya IOP’nin uygulanmasi daha uygun
olabilir. Ciinkii kimyasal/fotokimyasal oksidasyon, inat¢i ksenobiyotikleri ¢ok daha
biyolojik olarak pargalanabilir ve daha az zehirli hale getirir ve takip eden proseste veya
cevrede bozunmasini arttirir (Alvares et al. 2001). Igme suyu aritimi insanlarin tiikettigi
sudaki kirliliklere kars1 savunmanin son siniridir. Bu nedenle, iz miktardaki ilag da dahil
olmak iizere potansiyel olarak tehlikeli herhangi bir maddeden arnmis oldugundan
emin olmak i¢in yine de insanlarin hazir igme suyu kullanmalar1 gereklidir. Bu 6zellikle
su alanlarda gereklidir: (1) Bilinen su kaynaklar1 azdir ve su kaynaklarii desteklemek
icin atik sularin geri kazanilmasi gereklidir; (2) Belediye kanalizasyon aritma tesisleri
potansiyel zehirli ilaglarin etkin sekilde wuzaklastirilmasini saglamaz; ve (3)
Kanalizasyon aritma tesisleri, tarim alanlar1 ve ilag iiretim/formiilasyon tesisleri gibi
biiyiik 6lgekli kirlilik kaynaklar1 yakinlarda yer almaktadir. Yukarda sozii edilen ileri
aritim teknolojileri tek veya kombine edilerek igme suyu aritimina da uygulanabilir.
Buna ek olarak, kaynak ayrimi ¢evrenin ilag kirliligi sorununu hafifletmek i¢in 6nemli
bir yonetim stratejisidir. Baz1 ilaclar genellikle saglik merkezlerinde tiiketilir, evde
tiiketilmezler. Bu bilesikler sitostatik ajanlar, bagisiklik ilaglari, bazi antibiyotikleri ve
kontrast maddeleri icerir. Ote yandan, bazi1 antibiyotikler, hormonlar ve diger birgok
receteli ve regetesiz ilaglar yaygin sekilde evlerde tiiketilmektedir. Cok kirli ve
potansiyel olarak ¢ok daha zehirli hastane atik sularmin muhtemelen ayri isleme tabi
tutulmast arzu edilir. Insan idrarmin diger evsel atik sulardan ayrilmasi, besinler ve
ilaglar1 da iceren diger mikro kirleticilere gore su kirliligi kontroliinii iyilestirmek i¢in
cazip bir segenek olarak goz Oniine alinabilir (Larsen et al. 2004). Ksenobiyotik
bilesiklerin ¢ogu polar, suda ¢oziiniir metabolitler olarak bobrekler tarafindan disari
atilir. Idrardaki ilaglarm ve onlarm metabolitlerinin seyreltmeden énce aritimi basit bir
su matrisi olmasindan dolay:r birlestirilmis atik su (yani, siispanse haldeki katilar ve

diger ¢oziinmiis organikler gibi etkilesimlerin yoklugu) ile karsilastirildiginda maliyeti
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etkili olabilir. Béyle ozonlama ve IOP gibi kimyasal oksidasyon yontemleri ayrilmus

idrar i¢in uygun bir aritim segenegi olabilir.

1.5. Tleri Oksidasyon Prosesleri (IOP)

Su; hayatin temellerinden biridir ve kimyasal maddelerden istenmeyen herhangi birinin
katilimi kimyasal kirlilige sebep olur ve kullanimini elverissiz hale getirir. Bugiinlerde
diinya oncelikli olarak su kirliliginin haricinde bir ya da diger formda cevresel
kirliliginin sebep oldugu kansere yakalanma riski i¢indedir. Su kirliligi, diinya ¢apinda
biiylik bir problemdir. Cogunlukla, antropojenik faaliyetler bu kirlilikten sorumludur.
Ozel olarak da, atik maddeler diizenli bir uygulama olmaksizin dogrudan ya da dolayl
olarak isletmelerin yanindaki su kaynaklarina bosaltilmaktadir. Antropojenik faaliyetler
hizl1 bir sekilde artan endiistrilesmeyi, yeni yapilar dizisini, ulasimdaki ¢ok katmanl
artiglari, hava hareketlerini, teknolojideki gelismeyi ve artisi, yani, niikleer giicii, ilag
kullanimini, bocek kimyasallarini, ot oldiriiciileri, tartm1 ve bunun benzeri olaylari
kapsamaktadir. Bunlarin tiimii, insan gelisimi ve refaht i¢in en ¢ok talep goéren
faaliyetler olmasinin yani sira ¢evredeki karsit materyallerin salinimina ve {iretimine de
sebep olur. Boylece tiim cevreyi kirletir ve bu giizel diinyadaki hayatimizi oldukga
umutsuz bir hale getirir. Bu duruma zamaninda miidahale edilmezse diinya tizerindeki
insanlik var olduk¢a biiyiik zararlar veren bir probleme doniisecektir. Birgok nehir,
endistrilerin ve i¢ sektorlerin atik suyu ile kirletilmektedir. Bu da suyu kullanim
kaynag1 disinda birakarak suyla ilgili yasamsallik i¢in problem yaratmaktadir. Bundan
dolay1, en zaruri gereklilik su kirliligi problemini ¢6zmektir. Yirmi birinci ylizyildaki en
onemli iddia siirekli artan ¢evre kirliligine kars1 savagmaktir. Diizenli, temiz, saglikli ve
yesil bir ¢evre i¢in, acil olarak oda sicakliginda giivenli kullanima sahip, ekonomik ve
cevre dostu olarak uygulanabilir olabilecek bir yaklasim aramaya ihtiya¢ duyulmaktadir.
Bunlarin 6tesinde, uygulamanin temel ihtiyact hi¢gbir durumda c¢evreye zararh
olmamasidir. Bilinen oksidasyon teknolojileri; klor, perasetik asit, permanganat,
hidrojen peroksit (H,O2) ve ozon gibi ¢esitli yiikseltgeyicileri kullanan Kirleticilerin
oksidasyonu veya patojenik kirleticilerin dezenfeksiyonu i¢in mevcut olmasina karsin,

IOP ya da ileri oksidasyon teknolojileri (I0T) olarak adlandirilan kimyasal oksidatif



12

proseslerin diger bir grubunu icermektedir. IOP orijinal olarak ilk defa Glaze ve grubu
(Glaze et al. 1987) tarafindan tanimlanmistir. Bu; “Su antimini etkileyecek yeterli
miktarda reaktivitesi yiiksek radikaller (6zellikle hidroksil radikaller) olusturan
oksidasyon prosesleri” olarak tanimlanmaktadir. Bu prosesler hemen hemen tiim
organik kirleticileri parcalayabilecek kapasitedeki proseslerdir. Standart redoks
potansiyel verisinden, hidroksil radikalinin (2.80 V) bilinen en giiclii yiikseltgeyici
oldugu ikincisinin de florin (3.03 V) oldugu agiktir. Bu sebeple, ¢oOzeltide ana
oksitleyici tiir olarak hidroksil radikali mevcut oldugunda organik maddelerin
birgogunun tamamen minerallesmesi mimkiindiir. Cizelge 1.2 ¢esitli kimyasallarin
indirgenme potansiyelini gosterir ve florinden sonra hidroksil radikalinin yiiksek
oksidasyon potansiyeline sahip oldugu goézlemlenebilir. Diger kimyasal oksidasyon
prosesleri cogunlukla hedef bilesenlerin kismi oksidasyonlarina sebep olarak yeni
tehlikeli bilesenlerin olusumuna yol agarken IOP’nde bunun s6z konusu olmamasi bir
avantaj olusturmaktadir. IOP’nin bir diger avantaji da ¢evreye zararli maddelerin diisiik
konsantrasyonlarda olmasi halinde 6nemsenmeyen miktarlarda kalinti olusturmasi ve

uygulamasidir.

Cizelge 1.2. Baz1 bilesenlerin indirgeme potansiyelleri

T
Bilesen e indirgenme
Florin (F) 3.03
Hidroksil radikal (*OH ) 2.80
Atomik oksijen (O,) 2.42
Ozon (O3) 2.07
Hidrojen peroksit (H20,) 1.78
Radikal perhidroksil (HO3) 1.70
Klorin dioksit (CIO,) 1.57
Hipokloroz asit (HCIO) 1.49
Klor (Cly) 1.36
Brom (Br,) 1.09
Iyot (1) 0.54

* Potansiyel standart hidrojen elektroduna isaret eder.
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1.5.1. IOP’nin avantajlar

Asagidakiler, IOP’nin genel olarak tanimlanan avantajlaridir. (Comninellis et al. 2008;
Vilhunen and Sillanpaa 2010).

e Sec¢imsiz parcalama,

e In situ uygulamalar igin uygunluk,

e Yiiksek reaksiyon oranlari,

e Tamamen minerallesme ya da daha ¢ok biyolojik olarak parcalanabilen ya da daha az
zararli Uriinlere doniisme,

e Diger yontemlere kars1 dayanikli direngli bilesikleri pargalamadaki etkinlik,

e Biyolojik ya da diger kimyasal siiregler gibi diger siireclerle Oncesinde ya da
sonrasinda aritim i¢in birlestirilebilme,

¢ Biyolojik siirecin basarisiz oldugu durumda yiiksek orandaki toksik atikta basari,

e Uygun sekilde gelistirilen metotlarin ikincil bir atik olugturmamasi.

1.5.2. iOP’nin dezavantajlar

e IOP bazi smirlamalar kapsaminda belirli atik tiirlerine uygulanabilir (Rao et al.
2012):

e Tamamen minerallesmenin gerceklesmesi i¢in fazla miktarda enerji ve kimyasal
oksitleyicinin gerekli olmasi prosesin maliyetini artirir,

e Alkalilik ve/veya toplam organik karbonun (TOK) varligi (dogal organik madde
igerikli), nitritler ve diger inorganikler hidroksil radikallerini inhibe edebilir ve IOP’nin
verimini sinirlayabilir ve bazi1 metotlar yiiksek bulanikliktaki ve renkteki 6rnekler igin
uygulanabilir degildir,

e Belirli uygulamalar ig¢in, yiikseltgeyicilerin asirisinin etkisiz hale getirilmesi

gereklidir.
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1.6. Baz ileri Oksidasyon Prosesleri

IOP (10°dan fazla) kapsaminda bircok teknik mevcut olmasma ragmen, temel IOP
grubu dort tanedir. Bunlar; (1) Fenton ve foto—Fenton, (2) ozonlama, (3) fotokataliz ve
(4) sonoliz esasina dayali proseslerdir. Bu oksidasyon prosesleri reaksiyon ortaminda in
situ olarak baglica hidroksil radikalleri olmak {izere birgok tiirde reaktif serbest
radikalleri {retebilir. Hidroksil radikali genis bir aralikta organik molekiilleri
oksitleyebilen se¢imsiz bir yiikseltgeyicidir. Hidroksil radikallerine 10P’nde onem

kazandiran bazi 6zellikleri soyle siralayabiliriz.

1. Kisa omirludirler,

2. Kolay olusurlar,

3. Giiglti yiikseltgeyicidirler,

4. Elektrofilik davranis sergilerler,
5. Dogada her yerde bulunurlar,

6. Yiiksek oranda reaktiftirler,

7. Secimsizdirler.

Hidroksil radikalinin reaktifligi (2.06) florunkine (2.23) yakindir, bunu atomik oksijen
(1.78), H20O, (1.31) ve permanganat takip etmektedir. Hidroksil radikalinin yiiksek
redoks potansiyeli onu gii¢lii bir yiikseltgeyici yapmaktadir. Bdylece, hidroksil
radikaller hem etkili olarak olusur hem de ekonomik ve ¢evre dostudur. Atik su aritima,
hidroksil radikalleri kullanilarak gergeklestirilebilir. Hidroksil radikalleri su i¢inde dort
farkli sekilde reaksiyon gosterebilir: (1) katilma, (2) hidrojen koparma, (3) elektron
transferi ve (4) radikal etkilesim (Rao et al. 2012). Atiklar daha kiigiik ya da daha az
zararli pargalara indirgenir ve bir¢ok durumda g¢evre kirletici maddelerin tamamen
minerallesmesi saglanir. Oksitleyici reaktif olarak hidroksil radikallerini iceren IOP’ni
kullanarak, direncli organik kirleticiler bile arzu edilen Slgiide bozundurulabilirler.
Organik bir atigin tamamen minerallesmesi atigin molekiiler birlesimine dayali olarak
karbondioksitin (CO,), su ve/veya bazi inorganik iyonlarin olusumuna yol acar (Rao et
al. 2012).
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1.6.1. UV/H,0; prosesleri

H20,; atik sularda mevcut olan organik atiklari azaltabilen giiclii bir yilikseltgen
maddedir (Legrini et al. 1993); yine de, daha karmasik ve direngli materyalleri
oksitlemede tek basima HO,’nin kullanimi etkili degildir. H,O,, diger reaktiflerle
birlikte ya da H,O,’yi ayristirarak hidroksil radikallerini olusturan diger enerji
kaynaklartyla birlikte kullanildiginda daha etkindir. H2Oy; diisiik konsantrasyonlarda
kloro organikleri, boyalari, bocek oldiiriiciileri, fenolleri ve bir¢ok diger organik
bilesenleri igeren atik sularda organik bilesenleri parcalamak amaciyla oldukca yaygin
olarak kullanilir. Ultraviyole (UV 1s1n1); X 1sinlarindan daha uzun ve goriilebilir 1sindan
daha kisa dalga boyuna sahip elektromanyetik bir 1gindir. Kimyasal reaksiyonlara sebep
olabilir fakat iyonize olmayan radyasyon olarak smniflandirilir. HoO,, UV 1s1nimin

varliginda hidroksil radikalleri olusturmak i¢in asagidaki reaksiyona gore ayrisir.

H,0,—~>2°0OH (1.1)

UV-vis altinda ve bir yiikseltgeyici beraberliginde organik kirleticinin giderimi artar.
Bu madde hidroksil radikallerini olusturabilmek i¢in UV isinlarini absorplamak ve
suyla reaksiyona girmek zorundadir. Normalde diisiik basingli Hg—buhar1 UV lambalari
(254 nm) kullanilir. Fakat sonrasinda ortamda yeterli hidroksit radikalleri olusturmak
icin H,O, nin yiiksek konsantrasyonu gerekir. UV/H,0; prosesinin verimi fazla degildir
ciinkii H,O in asiris1 hidroksil radikallerini inhibe ederek aktivitesini diisiiriir. Baz1 {OP
teknolojilerinde, bu sinirlamanin iistesinden gelmek i¢in genis bantli UV lambalar (orta
basing) ve ksenon flag lambalar1 kullanilir. Bir hidroksil radikali H,O, ile reaksiyona
girebilir ve bir dizi reaksiyonun meydana gelebilir. H,O,, hidroksil radikalleri igin
inhibe edici etkiye sahip oldugu gibi, onun diizenleyici ve siiriikleyici etkisinin oldugu
da bilinmektedir (Glaze et al. 1987). H,O,, bir yandan UV-vis altinda °OH
radikallerini olustururken, diger yandan °OH radikalleri ile reaksiyona girerek

hidroperoksil (HO;) radikallerini olusturur (Crittenden et al. 1999). Yiiksek

konsantrasyonlardaki H,O,’nin hidroksil radikallerini inhibe etmesi,*OH radikalleri



16

olusumunu engeller boylece de H,O, nin yiikseltgeme kapasitesi azalir. Hidroksil ve
hidroperoksil radikalleri organik bilesenleri parcalamak i¢in saldirabilir. Hidroperoksil
radikalleri hidroksil radikallerinkiyle (2.80 eV) karsilastirildiginda nispeten daha diistik
indirgeme potansiyeline (1.7 eV) sahiptirler. Sonu¢ olarak, hidroperoksil radikal
olusumu IOP’nde ¢ok 6nemli basamak degildir. Bir hidroperoksil radikalinin diisiik
indirgeme potansiyeli, onun suda kararsizligini gosterir ve organik bilesenleri
parcalamadan ziyade disproporsiyonu tercih ettigini gosterir. Ote yandan, hidroperoksil
radikalinin dayanmiklilig1 kullanilan ¢6ziiciinlin niteligine gore fazla degisim gostermez
(Sekil 1.2). Oksitleyici tiir olarak hidroksil radikallerinin katilimi, onlarin inhibitdrlerini
kullanmak suretiyle dogrulanmistir. H,O, baslangic konsantrasyonunda belirli bir
(maksimum) degere kadar artis atiklarin bozunma oranini arttirir fakat daha yiiksek
H,0; konsantrasyon diizeylerine ulastiginda bu oran diiser. Bozunma oranindaki bu
diisiis, hidroksil radikallerinin organik substratlar ile reaksiyon vermek yerine, H,O, nin

asiristyla HO; radikalleri olusturmak iizere reaksiyonu tercih etmeleridir (Rao et al.

2012). Bu prosesi (H20,/UV) kullanmanin temel avantajlari (1) H,O,’in (ylikseltgeyici)
suda tamamen ¢Oziiniir olmasi, (2) kiitle transferinde sinirlama olmamasi, (3) hidroksil
radikallerinin etkili bir kaynagi olmasit ve (4) Arntim isleminden sonra bir ayirma
stirecine ihtiya¢ duyulmamasidir (Gogate and Pandit 2004; Litter 2005). Bozunma orant
pH’ya da baglidir. pH arttikca, bozunma oraninda bir artis olur, fakat optimum pH

degerine ulastiktan sonra bozunma orani azalmaya baslar. pH’daki artis hidroperoksit
anyon olusumunu (HO;) ve dolayisiyla hidroksil radikali tiretimini artiracaktir. HO,

’nin molar tiikenme katsayist HyO’inkinden (Beltran et al. 1996) yiiksek oldugu igin,
H,0, (Buxton and Elliot 1986; Rao et al. 2012) ile karsilastirildiginda *OH radikalleri

ile HO, iyonlarinin reaksiyon orani daha yiiksektir. Yiiksek alkali pH degerinde,
bozunma {iriinii CO, sudaki CO? ve HCO; iyonlarma kolayca doniistiiriiliir. Bu
iyonlar HO,, COZ ve HCO, ’de hidroksil radikalleri iizerinde inhibitdr etkisi yapar ve

‘OH radikalinin inhibisyon orani ¢dziicliniin artan pH orani ile hizlica artar. (1.2-1.5

Reaksiyonlarr)

H,0, > HO, +H" (1.2)
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HO, + "OH — HO}, + OH" (1.3)
COZ +'OH — CO; +O0OH" (1.4)
HCO; + *OH — CO; +H,0 (1.5)

Aktif oksitleyici tlirlerin maruz kaldigi bu inhibitoér problemlerinin iistesinden gelmek

icin, ¢Oziiciiniin pH’1 diistiriilerek karbonat ve bikarbonat iyonlarinin karbonik asit

formunda kalmasi saglanir. Bu kosullar altinda, HO, olusumu da goriintiilenir.

OH" - H20
H,0, + O,
HO; HO;
OH’ HO;
H,05 + Oy
H,05 + Oy

Sekil 1.2. H,O, bozunmasinda farkli prosesler

1.6.2. Fenton ve foto—Fenton prosesleri

Bu reaktifin faydalar asagidaki gibidir:

1. Bu yontem; genis bir araliktaki kirletici tiirlerini biyolojik olarak pargalanabilen ya da
hemen hemen zararsiz tiriinlere dontstiirebilir.

2. Kalan (artik) reaktif tehlikeli olmadigindan dogada ¢evre dostudur.

3. Maliyeti uygundur.
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Fenton (Fenton 1894), H,O, c¢ozeltisi ve asitli ortamda demir iyonlarinin oldukga
yiiksek oranda yiikseltgeme giicline sahip oldugunu ve Fenton reaktifi kullanarak zehirli
organik bilesikleri parcalama isleminin 1960’larin baslarinda yapildiginm1 rapor
etmektedir. Fenton reaksiyonunun, reaksiyon mekanizmasi iizerindeki tartismali
hikayesi sonrasi, klasik Fenton reaksiyonu Haber ve Weiss (Haber and Weiss 1934)
tarafindan yorumlanmustir. Bu reaksiyon, H,O, ve demir (Fe*") iyonlarmin asidik
ortamda H,O;’yi hidroksil iyonu ve hidroksil radikaline ve Fez+’yi Fe*"e yiikseltgedigi

reaksiyon olup asagidaki reaksiyona gore yiirimektedir (1.6 Reaksiyonu):

Fe’* +H,0, - Fe* +OH +"OH (1.6)

Bossmann ve grubu (Bossmann et al. 1998), Fe” ve Fe*" ftiirlerinin H,0,
mevcudiyetinde [Fe(OH)(H202)(H,0)4]" ve [Fe(OH)(H»0)s]** komplekslerini olusturan
[Fe(OH)(H20)5]™ sulu kompleksine karsilik geldigini rapor etmektedir. Olusturulan
Fe** iyonlar;, H,0, (Walling and Weil 1974) ile reaksiyona girerek hidroperoksil

radikallerinin (HO}) olusumu iizerinden tekrar Fe?* iyonlarma indirgenebilir. Fe**

iyonlar1 da Fe®* iyonlarina indirgenmek i¢in HO; ile reaksiyona girerler. (1.7-1.9

Reaksiyonlart).

Fe** +H,0, > Fe* +OH +"OH (1.7)
Fe*" +H,0, — [Fe..O0H] — Fe** + HO; + H* (1.8)
Fe* +HO, —» Fe* +H" + 0, (1.9)

Safarzadeh—Amiri ve grubu (Safarzadeh-Amiri et al. 1997) ve Wang (Wang 2008) Fe**
kullanildiginda  baslangig bozunma orammin  Fe?"’ye gore diisiik oldugunu
gozlemlemislerdir. Su digsinda 151k ve herhangi bir kompleks ligandin olmamasi
durumunda, asidik ¢dzelti ortaminda H>O;’nin ayrisma mekanizmasi hidroperoksil ve
hidroksil radikallerinin olusumunu igerir. Cok diisiik pH’da (<2.5), [Fe(H20)s]** benzeri
kompleksler olusturulur fakat bunlar [Fe(OH)(H20)s]" kiyasla H,O, ile oldukga yavas
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reaksiyona girerler ve bu sekilde az miktarda hidroksil radikallerini olusturarak
bozunma veriminin azalmasina yol acarlar (De Laat and Gallard 1999). Diger taraftan,
yiiksek pH degerlerinde (>2.5) Fe®* ve Fe*" iyonlar hidroksitleri halinde ¢okerler. Bu
hidroksitler H,O, ile reaksiyona girmez ve buna bagli olarak da Fenton reaksiyonundan
bahsedilemez. H,0, konsantrasyonu Fe*" iyonlarindan daha diisikkse, hidroksil
radikalleri Fe?* iyonlarinin asirisiyla reaksiyona girebilir ve sonug olarak hidroksil
radikallerinin organik substratlara saldiris1 azalir (Neyens and Baeyens 2003) (1.10

Reaksiyonu).

Fe?" + *OH — Fe* + OH" (1.10)

Fenton reaksiyonu tek basina organik bilesenlerin bir ¢gogunu par¢calama ve bunlart etkili
bir bicimde mineralize etme kapasitesine sahip degildir. Fenton reaksiyonu, ¢ozeltide
mevcut olan Fe?* iyonlarimin tamaminin Fe®* iyonlarmna vyiikseltgenmesiyle durur.
Boylece, hidroksil radikallerinin olusumu da durduruldugundan organik kirleticilerin
daha ileri boyutta parcalanmasi da durdurulmus olur. Fenton reaksiyon oraninin
¢ozeltinin UV/goriiniir 151k ile 1sinlandirilmast durumunda katlanarak arttirilabilecegi
rapor edilmistir. Homojen fotodestekli reaksiyonun bu tiirii foto—Fenton reaksiyonu
olarak adlandirilir. Foto—Fenton reaksiyonunun temel avantaji 600 nm’ye kadar 1sin
dalga boylarinin beraberliginde yapiliyor olmasidir. Bu sebeple, bu reaksiyon giines
isinlarmin biiyiik bir kismuni faydali hale getirebilir. Bu reaksiyon siiresince, Fe**
iyonlar1 sistemde toplanmaz ve Fe?* iyonlar1 yeniden olusturulur, bdylece Fenton

reaksiyonundaki gibi reaksiyon durmaz (1.11 Reaksiyonu).

Fe* +H,0—" s Fe* + "OH+H" (1.11)

Dolayistyla, bu durumda daha fazla hidroksil radikal olusturulur. H,O, ilavesinin,
ozellikle yiiksek orandaki H,O; konsantrasyonlarinda iletkenlik bandi elektronlariyla ya
da  siiperoksit radikalleriyle reaksiyon  vererek elektron-bosluk  (e/h")

rekombinasyonunu engellemesi, dolayisiyla daha fazla hidroksil radikali olusumuna
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imkan vermesi nedeniyle fotokatalitik reaksiyonlari artirdigi bilinmektedir (Litter 1999;
Fujishima et al. 2000). (1.12 ve 1.13 Reaksiyonlar1).

H,O,+e — *OH+OH" (1.12)

0, +H,0, >0, + "OH+OH" (1.13)

Faust ve Hoigne (Faust and Hoigné 1990), asidik ortamda (pH 2.5 ve 5 arasinda) foto—
Fenton prosesinde baskin tiirlerin demir kompleks bilesigi [Fe(OH)]2+ oldugunu
belirtmislerdir. Bu, [Fe(OH)(H20)5]2+ sulu kompleks bilesiginin basitlestirilmis bir
gosterimidir. Bu kompleks bilesigin fotolizi daha fazla hidroksil radikali olusumunu
saglar. Yeni olusturulan Fe®" iyonlar1 H,O ile tekrar reaksiyona girer ikinci bir hidroksil
radikali ve Fe** iyonu olusturur ve bu durumda, bu proses dogada bir devinim kazanir.
Reaksiyon ortaminda, [Fe,(OH),]** ve [Fe(OH)]?* gibi hidroksil radikalleri olusturan
diger fotoreaktif tiirler de bulunmaktadir (Sekil 1.3).

HO® + HO_ H,0
A
Fe3* Y~
Sl
H,0,
Fe?* [FeH,O%*

[FeOHJ** /< H*

HO*

Sekil 1.3. Foto—Fenton prosesi
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H202 F62+ OH.+ H+
vAg
RN
£
vV
OH '+ HO~ Fed* H,0
Fenton Foto-Fenton

Sekil 1.4. Fenton ve foto—Fenton reaksiyonlarindaki farklar

Boylelikle, yeniden olusturulan Fe®* iyonlartyla ¢ozeltideki H,O,’nin reaksiyonu
araciligiyla daha fazla hidroksil radikali olusturulur. Isik radyasyonunun kullanima,
karanlik Fenton reaksiyonu ile karsilastirildiginda gereken Fe?* iyonu konsantrasyonunu
onemli Ol¢iide azaldigi goriiliir. Foto—Fenton prosesi, protonlar olustuk¢a ortamin
pH’inin azalmasina sebep olur (Sekil 1.4). Fenton ve foto—Fenton reaksiyonlari,
yalnizeca H,0O, ve Fe?* iyonlarinin konsantrasyonuna degil ayni zamanda ortamin

pH’sina da baghdir.

1.6.3. Elektro—Fenton ve fotoelektro—Fenton prosesleri

Farkli dolayl elektro oksidasyon yontemleri de organik kirleticilerin bozundurulmasi
icin aragtirllmigtir (Guinea et al. 2008; Sirés et al. 2010). Bu ¢evreye zararsiz ve temiz
elektrokimyasal tekniklerde, farkli katotlardaki O, nin asidik ortamda iki elektron alarak

indirgenmesi sonucu kirli ¢ozeltide siirekli H,O; olusturulur (1.14 Reaksiyonu).

0,+2H" +2e” - H,0, (1.14)

Elektro-Fenton metodunda, asidik ortamda Pt anot ve Fe’* kullanilir. Organik
kirleticiler suyun oksidasyonu sonucunda olusan ve Pt anot ylizeyinde adsorplanan

hidroksil radikallerinin yan1 sira, H,O nin Fe?* iyonlar1 tarafindan ayristirilmasi sonucu
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olusan hidroksil radikalleriyle etkin bir sekilde bozundurulurlar (Comninellis and
Pulgarin 1993) (1.15 Reaksiyonu).

H,0 > "OH, +H" +e (1.15)

Tiim bunlara karsin, elektron—Fenton kullanima ile ilgili hala problemler bulunmaktadir.
Bu problemler (1) Oksijenin sudaki diisiik ¢oziiniirliigiinden dolayr HyO, iiretiminin
oldukga yavas olmasi (Savall 1995) ve (2) akim veriminin de diisiik olmasi (pH’da<2.9)
(Pignatello et al. 2006). Bu olay, hala bir problem olan Fe(OH)3; ¢amur olusumundan
kaynaklanmaktadir. Elektro—Fenton metotlarinin verimi, 1ginlanma ile arttirilabilir ve bu
metotlar, atitk su kalintilar1 i¢in kullanilabilir. Bu tiir sistemler, fotoelektro—Fenton
prosesleri (Sirés et al. 2007; Guinea et al. 2008; de Luna et al. 2012) olarak adlandirilir.
Elektro—Fenton prosesinde, ¢ozeltiye Fe** eklenir ve kirleticiler hidroksil radikalleri
araciligiyla bozundurulabilir. Fakat fotoelektro—Fenton yonteminde, ¢dzeltinin aym
anda 1sinlanmasi Fe?* iyonlarinin yeniden olusumunu kolaylastiracagi icin kirleticinin
minerallestirme oranini hizlandirir. Sirés ve grubu (Sirés et al. 2006) katalizor olarak
Fe?"’nin mevcudiyetinde elektromekanik olarak parasetamoliin (bir antipiretik)

bozunduruldugunu rapor etmislerdir.

1.6.4. UV-vis/ferri-oksalat/H,O, prosesleri

Yakin UV (300400 nm) hatta goriinebilir 1sikla (>400 nm) °OH radikallerini
olusturabilen ~IOP’nin  gelistirilmesi  gerekir; boylece organik kirleticilerin
bozundurulmasi igin giines 1s18indan faydalanilan bir sistem olusturulabilir (Alalm et al.
2015). Homojen giines foto—Fenton reaksiyonu ekonomik olmasinin yani sira en ¢ok
cevre dostu olanlardan biridir. Fakat bu durumda, sadece 350 nm altindaki fotonlar
H,0; tarafindan kullanilir. HyO; glines 1sinlarinin sadece %3 kadarlik ¢ok kiiciik bir
kismin1 kullanirken, 1s18a duyarli kompleks olan ferri—oksalat, 450 nm’ye ulasan
araliktaki giines spektrumunun biiyiik bir fraksiyonunu, yani hemen hemen digerinden
alt1 kat fazla (%18) gilines 1s1n1im1 kullanarak faydali hale getirir. Boylelikle, giines foto—

Fenton prosesinin oksidasyon kapasitesi de arttirilir (Bauer et al. 1999; Malato
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Rodriguez et al. 2004). Ferri—oksalatin fotolizi, daha fazla H,O,’yi, bagl olarak organik
kirleticinin bozunmasini saglayan daha fazla hidroksil radikalini iiretir. UV/H,0; ile su
aritimi, UV fotonlariin H,O, tarafindan daha zayif absorpsiyonuna bagli olarak daha az
etkiye sahiptir fakat burada UV-vis/ferri-oksalat/H,O, prosesi daha faydalidir. Ferri—
oksalat, oldukga yiiksek molar absorpsiyon katsayisiyla uzun dalga boylu 1sinlari giiglii
bir sekilde absorplar. Daha iyi kuantum verimine sahip hidroksil radikalleri olusturur;
ancak kuantum verimi farkli ligandlarla degisim gosterir. Ferri—oksalat foto—Fenton
reaksiyonlarinda kullamlmustir, fakat Fe?* iyonu baslangic prosesli ferri—oksalat destekli
foto—Fenton sistemi {izerine ¢ok az caligma yapilmistir. Demir(I) siilfat kullanimi,
karsilik gelen demir(IIl) tuzlarma gore daha az korosif, ucuz ve nispeten daha
¢oziinebilir oldugu i¢in, avantajlidir. Demir(Il) iyonlar1 H»O; mevcudiyetinde hizli bir
sekilde demir(Ill) iyonlarina doniistiiriiliir ve organik kirleticilerin bozundurulmasi

ferri—oksalat tarafindan katalize edilir.

3—4’ten daha diisiik pH degerlerinde fotoaktivitesi yiiksek olan temel tiirler [Fe(C204)2]
ve [Fe(C204)s]> dir. UV 1sinlar1 altinda, Fe** iyonlar1 Fe*"ye déniisecek ve daha fazla
"OH radikalleri tiretilecektir. 4-5’ten yiiksek pH degerlerinde, nispeten daha az fotoaktif
olan temel tiirler [Fe(C204)]" ve [Fe(C,04)]"’dir. Bu pH degerinin iizerinde, kompleks
bilesigi koagiile olarak katalizoriin verimini diistirecektir (Li et al. 2007).

1.6.5. Ozon kullanan prosesler

Ozon (O3), oksidasyon potansiyeli H,O, ninkinden daha fazla olan (~1.2 kat) gii¢lii bir
yiikseltgeyicidir ve sudaki ¢oziiniirliigii saf oksijenden hemen hemen 10 kat daha
fazladir. Bu sebeple, organik kirleticilerin bozundurulmasinda kullanilabilir. Organik
kirleticilerle reaksiyona girer ve sonunda onlar1 oksijene ayristirir. Ozon, dogrudan ya

da dolayl olarak hidroksil radikallerinin olusumu ile organik kirleticileri oksitleyebilir.
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1.6.5.a. Ozon/UV prosesleri

Sulu ozon fotolizi gaz—faz reaksiyonunda oldugu gibi dogrudan hidroksil radikalleri
tiretir, fakat asetik asit ¢ozeltisinde 254 nm’deki ozonun fotolizi H,O; iiretimine yol
acar. 254 nm’de Os’un tliikenme katsayis1 H,O;’inkinden 150 kattan daha fazla
oldugundan suda organik kirleticilerin oksidatif bozunmasi icin etkin sekilde
kullanilabilir. Ozon molekiilleri tarafindan her foton igin iki hidroksil radikali
tiretilirken, H,O, tarafindan foton basina 0.09 hidroksil radikali olusturulur (Glaze et al.
1987). Sulu ozon fotolizi miiteakiben hidroksil radikalleri de iireten H,O’i olusturur.
Bunlar, organik bilesenlerin bozundurulmasindan sorumlu aktif tiirlerdir. Oksidasyon
tamamlandiktan sonra, ¢ozeltideki ara tiriinlerden bazilar1 zehirli olabilir hatta bazen
baslangi¢ bilesenlerinden bile daha zehirli olabilirler. Bu nedenle, tam oksidasyon UV
151 altinda Og ile desteklenerek gergeklestirilmelidir. Boylece, O3/UV prosesi ile
hidroksil radikalleriyle reaksiyonun yani sira UV 1sinlarinin absorpsiyonu ile organik
kirleticiler ¢ok daha etkin bir sekilde bozundurulabilir (Skoumal et al. 2006; Chang et
al. 2012).

1.6.5.b. O3/H,0, prosesleri (Perokson)

Perokson, ozon ve H,O;’nin kombinasyonudur ve oP gibi kirlenmis topraklarin, yeralti
suyunun ve atik sularin arittiminda kullanilabilecek yeni bir prosestir. Bu proseste,
cozeltide olusturulan ytiksek reaktif tiirler (hidroksil radikalleri) organik kirleticilerin
oksidasyonundan sorumludurlar. O3 ve H,0,’nin karistirilmasiyla kompleks olusumu
Engdahl ve Nelander tarafindan gosterilmistir (Engdahl and Nelander 2002) ve bu
kompleks ara iriin perokson slirecine dahil olabilir. Hidrojen peroksidin ozona
eklenmesi “OH radikallerinin olusumu ile sonuglanan ozonun ayrisma sirkiilasyonunu

baslatabilir (Reisz et al. 2003).

H,0, > H,0; +H" (1.16)

HO, +0, - HO} + O} (1.17)
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Reaksiyon yukarida agiklanan dolayli yol tizerinden devam eder ve *OH radikalleri

retilir (Hoigne 1984). Farkli reaksiyon adimlarinin kombinasyonu iki ozon

molekiiliintin iki *OH radikali olusturdugunu gosterir.

20,+H,0, - 2°0H +30, (1.18)

Atrazinin bozundurulma ¢aligmalari, en iyi aritimin tek basina ozonun kullanilmasindan
ziyade hidrojen peroksitle birlestirilmesi sonucu gerceklestigini ortaya koymustur
(Paillard et al. 1988). Optimum H,0,/O3 kiitle oran1 0.35’ten 0.45’¢ kadar olan oran
olarak bulunmustur. Prosesin performansi; ozon dozuna, temas siiresine, suyun
alkalitesine baghdir. Bu sistem, ozonun oksidatif reaksiyonu sonrasi art arda HyO;
eklenmesiyle daha iyi bir performans gosterir. (Duguet et al. 1985). Boylece
birlestirilmis sistem prosesi, se¢imsiz serbest radikal saldirisina donlismeden once
secimli molekiiler ozonun tiim avantajini elde eder. pH’daki artis, ozonun sudaki
dekompozisyonunu dolayisiyla olusan *‘OH radikali miktarini artirir. pH 10°da ozonun
sudaki yar1 dmrii 1 dk’dan daha azdir. Organik tiirlerin yiikseltgenmesi, molekiiler ozon
reaksiyonlar1 ve ‘OH radikali ile reaksiyonlarin bir kombinasyonuna bagli olarak
meydana gelebilir. Hidroksit iyonlar1 ve ozon arasindaki reaksiyonla siiper—oksit anyon

radikali, O ve hidroperoksil radikali, HO; olusturulur. O3 ile reaksiyona giren O}
sonrasinda ani bir sekilde "OH radikalini ayrigtiran ozonit anyon radikal O3

olusumuna sebep olur. Kisaca, ii¢ ozon molekiilii iki "OH radikali iiretir (Huber et al.

2003).

30,+O0H +H" —2"0OH +40, (1.19)

1.7. Fotokataliz

Fotokataliz, katalizor varliginda hizlandirilan fotoindiiklenmis reaksiyon olarak

tanimlanabilir (Mills and Le Hunte 1997). Yan iletken bir fotokatalizér (TiO,, ZnO,
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WO;, CdS, vs.) bant araligi enerjisinden daha biiyiik ya da buna denk enerjiyle
isinlanirsa, degerlik bandindaki elektronlar uyarilarak iletkenlik bandina gegerler. Bu
olay, degerlik bandinda pozitif yiikli bosluklarin olusumuna, yani yiik ayrimina yol
acar. (Carp et al. 2004). Fotoiiretilmis elektronlar; katalizor ylizeyinde adsorplanmis

veya suda ¢oziinmiis O; gibi elektron alicilariyla reaksiyona girerek O} radikallerini

olustururlar (Konstantinou and Albanis 2004). Fotoiiretilmis bosluklar ise *OH

radikallerini olusturmak tizere OH™ ya da H,O ile reaksiyona girerler (Akpan and
Hameed 2009). Bu aktif radikaller, organik bilesenlerin ayrigmasindan sorumludur
(Sekil 1.5). Fotokatalizorler de adsorplanmis iki molekiil arasinda yiik transferi igin
aracilik yaparak fotokatalik reaksiyonu arttirirlar. Fotokatalizorler, bir elektron alarak ya
da yiikii diger substrata transfer ederek uyarilmis durumdan kurtulurlar (Mohamed et al.
2012). Fotokatalizoriin verimi, yiik rekombinasyonunun ne derece Onlendigi ile

iliskilidir (Van Gerven et al. 2007).

A®* A+e—-> A"

indirgenme

' A (ahci)

iletkenlik bandi N

hv

| e

~ D (verici)

Yikseltgenme
Degerlik bandi b | D+h*— D**

D**

Sekil 1.5. Fotokatalizor prensibi

Cevresel iyilestirme icin fotokatalizér kullanimina oldukga fazla ilgi duyulmaktadir.
Asagidaki zincir reaksiyonlar biiyiik 6lgiide kabul edilmektedir (Gaya and Abdullah
2008).
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Fotouyarilma,

TiO, - hy; +ecg (1.20)
H,O+h" > *OH+H" (1.21)
Oksijenin iyonlagmast:
e +0, > 0] (1.22)
H,O0 >O0OH +H" (1.23)
Stiperoksitlerin protonasyonu;
O, +H" - HOO* (1.24)

Reaksiyon 1.22°de olusturulan hidroperoksil radikali de O, gibi inhibe etme etkisi

gosterdiginden fototiretilen boslugun o sekilde kalma siiresi uzar.
HOO* +e~ — HO* (1.25)
HOO +H" - H,0, (1.26)
Eger ortamda yeterli miktarda elektron inhibitorii yoksa, yiizeye tutunmus e /h’

(degerlik bandinda veya tutulmus olan) arasinda tekrardan birlesme meydana gelir ve

girdi enerjisi 1s1 olarak atilir.

err +hyg(hig) > €cg +181 (1.27)
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Oksijenin, stiperoksitleri (O, ) olusturmak tizere elektronlari inhibe etmede yeterli

olmamasi halinde, 1sikla uyarilmis yar1 iletken fotokatalizoriin yiizeyinde hem

yiikseltgenme hem de indirgenme meydana gelebilir. Arkasindan, hidroperoksil
radikalleri (HO;) ve sonrasinda da H0,’i olusturur. Fotokatalitik bozunma

reaksiyonlarinda suyun varlig esastir. Isik bosluklar1 dogrudan ya da bosluklar ve su

arasinda reaksiyonla olusan "OH radikalleriyle organik bilesenleri yiikseltger.

R-H+'OH—>R"+H,0 (1.28)

R*+h" — R*" — Bozunma Urunleri (1.29)

Fotokataliz, yar1 iletkenin partikiil boyutu 6zellikle 100 nm altinda oldugunda daima
etkilenir. Bu sonug, radyoaktif olmayan enerji transferinin baskilanmasi ve yiik
tastyicilarinin aktivitelerinin artmasina atfedilebilir. TiO,’nin anataz formu fotoaktiflik

ve fotostabilitenin birlesmesini saglayan en iyi adaydir.

1.8. Sonoliz

Sonokimya, temel olarak kimyasal sistemler lizerinde ultrasonun kimyasal sistemler
tizerine etkisinin anlagilmas1 ve kimyasal reaksiyon ve proseslerde uygulamalari ile
ilgilenir. Ultrasonik dalgalar miikemmel fiziksel o6zelliklere ve insanin igitme
araligindan yani 20 kHz’den daha yiiksek frekansa degerine sahiptir. Sonik dalgalarin
fiziksel ve biyolojik etkilerini ilk olarak Wood ve Loomis (Wood and Loomis 1927)
acikladilar. Ultrason dalgalarimin  kullaniomimin baz1 kirleticileri pargalamak icin
kavitasyon olusumunu tetiklemesi ¢evresel sonokimyanin ortaya ¢ikmasina yol agmistir.
Cevre iyilestirmelerinde sonokimyanin bu uygulamasi, diger alisilagelmis metotlarda
gerekli olan kimyasal ihtiyacini azalttig1 i¢in temiz enerji kaynag: olarak yerini almigtir.

Suyun sonolizi, faz sikismasi sirasinda olusan bosluklarda mevcut bulunan su buharinin

termal olarak ayrismasiyla H® ve®OH’i verir. Suyun sonolizi esnasinda hidroksil
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radikalleri ve hidrojen atomlar1 araciligiyla H;O, ve Hy(g) iretilir. (1.30-1.35

Reaksiyonlari).

H,0—;;—H" +"OH (1.30)
H*+H" > H, (1.31)
"OH,4 + "OH,, > H,0,, (1.32)
H*+0, - HO; (1.33)

HO; +H* — H,0, (1.34)
HO; + HO, - H,0, +0, (1.35)

*‘OH ve H® radikalleri ¢ok kisa omirlidiir ve bunun sonucu olarak kisa Omiirlii
radikalleri digerlerine kismen dayanikli nitroksit radikallerine doniistiiren nitro gruplu
(spin yakalayici) spin tuzaklariyla tayin edilirler. Siviya ultrasonik dalgalarin
verilmesiyle baloncuklar olusur. Bu kabarciklar salinim ve ses dalgasinin yayilmasi
asamasinda biraz daha biiyiirler Diger yandan, ses dalgasinin sikigtirmasi esnasinda
biizilme meydana gelir. Belirli sartlar altinda, bu kabarciklar anlik siiperkritik su
olusturup, ¢ok yliksek bir basing ve 1s1 liretimi ile sonucglanan, sert bir ¢gokmeye maruz
kalabilirler. Bu proses, kavitasyon olarak adlandirilir. Baska bir deyisle, kavitasyon sivi
icinde kabarciklarin olusumu, biiylimesi ve c¢okiistidiir. Kavitasyon, difiizlenen ses

enerjisini konsantre etmeye yarar, ve bunun yol agtigi sira dis1 sartlar altinda ¢oziinmiis

oksijen ve su molekiilleri H® atomlar1 ve "OH radikallerine agilir. Bu hidroksil

radikallerden c¢esitli organik kirleticilerin bozunmasinda faydalanilabilir.

Kimyasal bir bilesigin katalitik aktivitesini arttirmak veya iyilestirmek icin ses

dalgalarmin kullanimi sonokataliz olarak adlandirilir. Kimyasal kataliz hiz arttirmada
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potansiyel bir yoldur. Sonikasyon etkileri cogunlukla sivilarda ultrasonik kavitasyon ile
olusturulur ve bu yiizden en azindan bir reaktif, sivi fazla bulunmalidir. Bu; bir¢ok
kimyasalin reaktivitesini arttiran, molekiiler ayrismaya katkida bulunan, yiiksek 1s1 ve
basincin yaninda kisa slirede yiiksek derecede reaktif tiirleri olusturur. Ultrasonik
irradyasyon, Ornegin, ince boyutlu partikiilleri agrega etmede oldugu gibi, katalizor
hazirlamada da kullanilabilir. Heterojen katalizde, katalizor ve reaktif farkli fazlardadir.
Heterojen kataliz, ayira¢ ve katalizor sadece burada mevcut oldugundan faz sinir ile
sinirlandirilmistir. Ultrason; katilarin etkili dispersiyonu ve sivilarin iyi bir sekilde

emiilsifikasyonu i¢in bir¢ok proseste kullanilir.

1.9. Sonofotokataliz

Sonoliiminesans ve “sicak bolge” normalde ultrasonun dogal nitelikleri olarak
diisiiniiliir ve bir katalizor varliginda sulu ¢ozeltideki organik kirleticilerin sonokatalitik
bozunma olaymni agiklamak icin kullanilir. Ultrasonik radyasyon nispeten genis bir
dalga boyu araliginda 1s1k tiretimi ile sonuglanabilir. 375 nm’nin altindaki dalga boyuna
sahip 1sinlar fotokatalizor olarak gorev yapan katalizorii uyarabilir ve sonug olarak e /h*
ciftleri olusturulur. Genelde, fotoiiretilmis elektronlar ylikseltgeme aktivitesi yliksek
'OH radikallerini olusturmak icin su molekiilleriyle reaksiyona girerler. Bununla
birlikte, bosluklar katalizoriin farkl: kristal formlarina bagl olarak énemli rol oynarlar.
Bosluklar ya dogrudan katalizor ylizeyinde adsorplanmigs organik Kkirleticileri
bozundururlar ve su molekiilleri ile de reaksiyona girerek *OH radikallerini iretirler.
Boylece, bosluklar dogrudan ya da dolayl olarak sulu ¢ozeltide organik kirleticileri
parcalarlar. Sonofotokataliz, iki IOP’nin yani, iki proseste de serbest radikallerin
olusturuldugu sonikasyon ve fotokatalizin kombinasyonudur. Reaksiyon orani bu iki
irradyasyonun (UV-giines ve ultrason) iki modunun kombinasyonu ile arttirilir. H,O,,
sonoliz ile fotokatalizin birlestirilmesiyle olusturulur. Asagidaki adimlar izlenerek
reaksiyon sistemindeki hidroksil radikallerinin sayisimi arttiran H,O,, ayn1 zamanda
disaridan eklenebilir (1.36—1.39 Reaksiyonlari):

H,0—5—>H" + "OH (Sonoliz) (1.36)
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H,0,+H" — H,0+"OH(H,0, ayrismast) (1.37)
H,O, +hv — 2°OH (Fotolitik ayrigsma) (1.38)
H,0,+e;; = "OH+0OH™ (H,0, indirgenmesi) (1.39)

Sonofotokataliz oksidasyon prosesi ile atik sulardaki kirleticilerin aritimina genis ¢apl
genel bakis Adewuyi tarafindan yapilmistir (Adewuyi 2005). Belirli bir reaksiyonda
kirleticilerin yiizeyde spesifik merkezlere adsorpsiyonu reaksiyon hizini1 kontrol eden
adimsa, ultrason aktif merkezlerin sayisin1 ciddi anlamda artirmak O6nemli rol
oynayacaktir. Ayni zamanda, olusan tiirbiilans sartlar1 altinda katalizoriin
defragmentasyonuna bagli olarak elverisli yiizey alanlar1 aglomeratlar olusturur ve

kirleticilerin difiizyon oranlarinda karsilik gelen artiglar gézlemlenir.

Reddy ve grubu (Reddy et al. 2003) yiiksek frekans ultrasonikasyonun fotokataliz ile
birlestirilmesi durumunda toplam bozunma oraninin, fotokataliz ve sonikasyonun
bireysel oranlarinin bir toplami oldugunu buldular. Oysa, birlestirilmis diisiik frekans
ultrasonu ve fotokatalizin etkisi ¢ok daha karmasiktir. Ultrasonik bozunma sadece ‘OH
radikallerini igine alir, aslinda fotokatalitik oksidasyon hem hidroksil radikalleri hem de
fotoiiretilmis bosluklar igerir (Yang and Tamai 2001); dolayisiyla, fotokatalitik ve

sonofotokatalitik bozunmalar arasinda bazi mekanistik farklar vardir.

1.10. Sono—Fenton ve Sonofoto—Fenton Prosesler

Demir(II) tuzlariyla (Fenton ayiraci olarak bilinen) H,O, nin karanliktaki reaksiyonu ve
H,O2’nin  (foto—Fenton) fotodestekli  dekompozisyonu organik  Kirleticilerin
parcalanmasi i¢in hidroksil radikallerinin bilinen kaynaklaridir (Mason and Lorimer
1988). Sono—Fenton ve foto—Fenton prosesleri birlestirilmis bu tiir sistemleri kullanarak
meydana gelen bu muhtemel sinerjik etkiyi degerlendirmek i¢in birlestirilmis
sistemlerin yani sira ayr1 olarak da uygulanir. Ultrasonun kavitasyon etkisi, partikiil

boyutunu azaltir, buna bagli olarak artan ylizey alanindan dolay1 elverigli aktif
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merkezlerin sayisi artar, bu da arkadan gelen foto—Fenton sistemine destek verir. Bu tiir
cesaretlendirici sonuglar atik su aritimi i¢in ileri oksidasyon uygulamalari alaninda yeni
yollar agar.15 kHz’in ilizerinde frekanstaki su araciliiyla hareket eden ses dalgalarinin
genlesme ve sikismasina cevap olarak kiigiik gaz kabarciklarinin biiylimesini ve
arkasindan yok olusunu gii¢clendirir. En iyi birlesim, bir baloncugun dogal rezonans
frekansi ultrasonik frekansa (6r. 20 kHz, 130 pm bir baloncuk yarigapina esit) esit
oldugunda olusur. Ses dalgalarmin kimyasal etkileri buhar dolu bir kavitasyon
baloncugunun ¢okiisii sirasinda ve hemen sonrasinda fark edilir (Suslick 1988). Coken
kavitasyon baloncuklarinin igerisinde birka¢ yiiz atmosfer degerinde basinglar ve
5000°C’ye (Suslick et al. 1986) yaklasan gegici sicakliklar 6lglilmiistiir. Sonug olarak,
coken bir baloncugu cevreleyen ara yiizey bolgesinde yaklagik 2000°C’deki sicakliklar
gozlenmistir (Suslick et al. 1986). Sonofoto—Fenton reaksiyonunda 100 ns’de
baloncuklarin ¢okiisii gerceklesir. “OH radikalleri iki reaksiyonda iiretilir. Ultrasonik
radyasyonlar, H,O’nun *OH ve H° radikallerine ayrismasini baslatir ve bu H* radikali

H,O,’nin "OH ve suya ayrismasini saglar. H,O,’de ultrason varliginda iki *OH radikali

olusturur. "OH radikallerinin bu ekstra olusumu, sonofoto—Fenton reaksiyonunun

oranini katlayarak arttirir.
1.11. Sonolitik Ozonlama (Ultrason/O3) Prosesleri

Sonolitik ozonlama, normalde ultrason ve ozonun birlestirilmis etkisi demektir ve bu
kombinasyon IOP’nin bir pargasidir. Bu proseste, O3/O; karisimi sonike edilen siviya
gonderilir. Burada, kavitasyon baloncuklarindaki Oz’un (gaz formu) termal
dekompozisyonu °‘OH radikalleri ve H,O;’nin olusan miktarinda artisa yol agar.
Ultrason varliginda, kavitasyon baloncugunun buhar fazinda ozon termolitik olarak

asagidaki reaksiyona gore ayristirilir: (1.40 Reaksiyonu)

Oyq) = Oy +OCP) (1.40)
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Su molekiiliinii ayristirmak igin yeterince yiiksek bir sicakliga ulasmadan olanlarla
karsilastirildiginda, belirli bir siire i¢inde, 1limhi kosullar altinda ozonu dekompoze
edebilen kavitasyon kabarciklarinin sayisi ¢ok daha fazladir. Burada temel durum sudur:
Olusan ‘O atomlar reaktif degildir ve genel olarak oksijen molekiilleriyle yeniden
birlesirler, fakat yeniden bir araya gelme sonucu olusan H,O,, *OH radikallerinin

sayisini arttirir (1.41 Reaksiyonu).

O(°P),, +H,0 — 2°OH (1.41)

O3 ve ultrasonun kombinasyonu, tiiketilen her bir Oz ile iki *OH radikali olusturdugu

icin etkili bir oksidasyon sistemi olabilir fakat diger taraftan, “OH olusumu atomik

oksijen ile reaksiyona giren ozon tarafindan kontrol edilir (1.42 Reaksiyonu).

0,+0(*P) - 20, (1.42)

Oksijen sonolizi lizerine sonolitik ozonlama ile H,O; iiretiminin arttig1 rapor edilmistir

(Hart and Henglein 1986).
1.12. Diger Onemli ileri Oksidasyon Prosesleri

Bu IOP’nden baska, suyun iyilestirilmesi igin kullanilan birkag tane daha IOP vardir.

Bunlar kisaca ac¢iklanmustir.
1.12.1. Mikrodalga/H,0; prosesleri

IOP, kirletilmis suda bulunan organik bilesenlerin bir gogunun aritiminda basarilidir ve
[OP’nin gelisimindeki temel sebep yiiksek oranda kirletilmis toksik suyu aritmada
alisilagelmis proseslerin yetersizligidir. Kimyasal reaksiyonlar1 arttirmak i¢in H2O»
mevcudiyetinde mikrodalga enerji uygulamalar1 atik su aritiminda alternatif bir

yontemdir (Ju et al. 2009; Cuerda-Correa et al. 2016). Mikrodalga 1sinlama, su
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aritiminda alisilagelmis yontemler ile karsilastirildiginda genis 6lgiide daha etkili, kolay
ve maddi agidan daha karl1 bir tekniktir.

1.12.2. y—151m1, X—151n1 yoluyla 1sinlama ve elektron 1s1m1

y—1sin1, X—1smn1 ya da elektron bombardimaniyla i1sinlayarak kirleticilerin parcalandigi
bazi1 6nemli IOP’de vardir. Sulardan ilaglari uzaklastirmak icin gama 1sininm kullanimi
tizerine ¢ok az arastirma yayinlanmistir (Song et al. 2008; Yu et al. 2008; Homlok et al.
2011; Kwon et al. 2012).

1.12.3. Siiper kritik su oksidasyonu

Bu yontem; suyun olaganiistii 6zelliklerinin avantajlarin1 kullanir ve kritik noktanin
yani, Tc = 374°C ve Pc = 22.1 MPa’m iizerinde uygulanabilirdir. Yontem; kompakt
boyut, rekabet¢i fiyat, yliksek parcalama verimi ve diisiik NOyx ve SOy gibi diger
avantajlara da sahiptir. Bu kosullar altinda bozunma, organik kirleticilerin CO; ve suya
ve karsilik gelen tuzlara pargalanmasina yol agar, bu arada karbon monoksit, azot ve
kiikiirt oksitler sadece ihmal edilebilir miktarlarda olusur. Siiper kritik su oksidasyonu
(SCWO); oksijen bu kirleticileri iceren SCW igine enjekte edildiginde organik
kirleticilerin pargalanmasin1 ve ylikseltgenmesini igerir. Siiperkritik su uygulamasi

temiz teknoloji olarak siniflandirilabilir (Yesodharan 2002).

1.13. Fotokatalitik Materyaller

1.13.1. Fotokatalizorler

Fotokatalizor olarak kullanilabilen birgok yari iletken materyal bulunmaktadir. TiO»,
Zn0, Fe,03, CdS, ZnS vs. yari iletkenlerin tiimii fotokatalitik bir prosesi baslatmak i¢in
uygundur. Kapsamli caligmalar ve arastirma “ideal bir fotokatalizériin” asagida

gosterilmis olan 6zellikleri tasimasi gerektigi sonucuna ulasir:
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e Kararlilik ve siirdiiriilebilir fotoaktivite,

¢ Biyolojik ve kimyasal olarak inert, zehirsiz,

¢ Diisiik maliyetli,

e Gorliniir bolge ya da yakin UV 1s181na uygunluk,

e Yiiksek konversiyon verimi ve yiliksek kuantum {iriinii,

e Cesitli cevrelere yiiksek oranda uyum saglama ve substratin genis aralikta reaksiyona
girebilmesi,

e Giines spektrumunda iyi adsorpsiyon.

TiO, genis Olgiide milkemmel bir fotokatalizor olarak kabul edilmektedir. TiO,’nin
siiper pigment Ozelliklerine, ultraviyole bdlgesinde yiiksek adsorpsiyon ve
elektroseramik, cam, hava ve sudaki kimyasallarin fotokatalitik aritim gibi cesitli

uygulamalarda kullanimina izin veren yiiksek kararlilik 6zelligi ile bilinmektedir.

1.13.2. TiO; fotokatalizoriiniin tarihcesi

Fotokatalitik arastirma, temel olarak giines enerjisinin kullaniminin gelisimiyle ilgilidir.
Giines enerjisi teknolojisinin kullanimi; giines bataryalari (Lewis 2007), giines 1sis1
(Bouadila et al. 2013) ve fotokataliz (Khataee and Kasiri 2010b) olarak ayrilabilir.
Bunlarin arasindaki ¢ekirdek teknolojisi giines enerjisini kimyasal enerjiye doniistiirmek
icindir. Bu donisiim, bir kimyasal reaksiyonu baslatmak i¢in kimyasal enerjinin
sentezine deginmektedir.1970°1i yillarin baglarinda, Fujishima ve Honda (Fujishima and
Honda 1972) tarafindan fotokataliz ve gilines enerjisi tarafindan suyun ayristirilmasiyla
hidrojen tiretiminin miimkiin oldugu ortaya koyuldu ve patlayici arastirmasi basladi.
Sonralari, TiO, fotokatalizine olan ilgi akademide ve endiistriyel alanlarda artt1 ve aktif
olarak hidrojen iiretimi (Kim and Kang 2012), havanin temizlenmesi (Mo et al. 2009),
metallerin paslanmamasi (Hoffmann et al. 1995) ve hidrofiliklik (Nakata et al. 2011),
kendi kendini temizleme (Fujishima et al. 2000) ve antibakteriyel aktivite (Pant et al.
2011) gibi alanlarda aktif olarak uygulandi. Bu teknolojilerden bazilari piyasaya
striildii. Sekil 1.6’da son donemdeki TiO; katalizinin g¢esitli uygulamalarini

goriilmektedir. Bir fotokatalizoriin “katalizér giines fotoreaksiyonuna ivme kazandirir”
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ifadesini tasiyabilmesi ve katalizor olabilmesi igin, asagidaki ozellikleri tagimasi
gerekir: (1) fotokatalizor dogrudan reaksiyona katilmamalidir ya da tiiketilmemelidir; ve
(2) var olan fotoreaksiyonlarindan ve hizlanan reaksiyon oranindan bagka mekanizma
giizergahlar1 saglamalidir. Bu boliimiin basinda agiklandigi gibi, fotokataliz i¢in
kullanilan materyallerin ¢cogunda TiO,, ZnO, CdS, Fe,03, SnO,, WO3 vs. yari iletkenler
bulunur. Bant aralifina esit veya bundan daha biiyiik bir enerjili (hv>Eg) bir fotonun
absorpsiyonu lizerine, degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandina geger ve
degerlik bandinda bosta kalan durum “bosluk™ olarak isimlendirilir. Fotouyarilmig
elektronlar, bosluklarin yogunlugu nedeniyle iletim bandinda dolasirken, bosluklar
gercekte hareket halinde degillerdir. Bununla birlikte, degerlik bandindaki komsu bir
elektron, deligi doldurmak i¢in hareket edebilir ve komsu elektronun bir Onceki
konumunda yeni bir delik olusturabilir. Bu sekilde delikler yari iletken kafes icinde
dolastyor gibi goriiniirler (Kasap 2006). Cesitli yar1 iletken malzemelerin
karakterizasyonu Cizelge 1.3’te gosterilmektedir (Linsebigler et al. 1995).

Cevre

| Koku giderme / Kirleticilerin uzaklagtirilmasi I I Tehlikeli maddelerin giderimi/ dezenfeksiyon |
Elektrik uygulamasi
Buzdolabi / Florasan lamba Yan ayna
m_ 102 5K m_
Boyama / Fayans / Cam [ Gadir Perde / Duvar kagich
Yikseltgenme veya indirgenme
Tiinel aydinlatma/ Ses yalitimi duvar / NOx giderimi Siiperhidrofiliklik Artik pestisitlerin giderimi / koku giderme / Hidropenik kiiltir
| Ofset baski I I Kanser tedavisi / Sonda/ Operasyon odasi I
I Hidrojen iiretimi I

Enerji doniisumi
Glnes hiicresi

Enerji

Sekil 1.6. Cevredeki ve enerji alanlarindaki TiO, fotokatalizoriine ait cesitli
uygulamalar
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Cizelge 1.3. Cesitli ortak yar1 iletken materyallerin bant aralig1 (Eq) enerjileri

Yariletken Enirllr} iaslira(l(lel\% dagla(lttl)\{)ilsg (er: m)

Pirlanta 5.4 230
TiO, 3.2 387
WO; 2.7 459
ZnO 3.2 387
Sno, 3.5 354
SrTiO3 34 365
Fe O3 2.2 564
Cds 2.4 517
ZnS 3.7 336
CdSe 1.7 729
GaP 2.3 539
GaAs 1.4 886
SiC 3 413

Yari iletken molekiiller, kararli enerjiye sahip elektronlarla dolu bir degerlik band1 (VB)
ve enerjisi daha yiiksek ve bos iletkenlik bandi (CB) igerirler. Sekil 1.7°de gosterildigi
gibi,ar1 iletkenin yiiksek enerjili bant araligi, ylizeyindeki adsorbent malzemeyle verdigi
redoks reaksiyonuyla, bir reaksiyonu tetiklemek i¢in yari iletken icerisinde 151k
yaymada kullanilir. Bu, fotokatalitik reaksiyon olarak adlandirilir (Fujishima et al.
2008). Fotokatalitik reaksiyonlar, yari iletkenin bant araligindaki giines enerjisi
absorpsiyonuna ve ardindan foton ile olusturulan elektron araligi transferi iizerine
kurulmustur. Bu nedenle, tiim yar1 iletken malzemeler fotokatalizde kullanilabilir. Diger
taraftan, fotokatalizor olarak birka¢ tane etkili yari iletken vardir ve TiO; bunlarin
arasinda en yaygin olarak kullanilanidir. Sekil 1.8, bir elektronun degerlik bandindan
iletkenlik bandina optik olarak uyarilmasi iizerine bir e /h" ¢iftinin veya eksitonun
gelisimini gostermektedir. Ilk eksiton olusumu ve daha sonra yiik ayristirmasinin
ardindan, e /h* giftlerinin dagilimi Fermi-Dirac istatistiklerine gore birkag farkli yol

boyunca gelisir (Rothenberger et al. 1985; Nosaka and Fox 1988).
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Durulma

o~
! 2 NIndlrgenme

hv

Yiikseltgenme

Durulma

Sekil 1.7. UV ismlarinin absorpsiyonu ile fotoindiiklenmis yiik tastyicilarin (e /h")
olusumunun sematik gosterimi

Birim hiicre
Elektronlarin difiizyonu

\ indirgenme

Rekombinasyon

hv

h* h* h* h* ‘\Yﬁkseltgenme

Degerlik bandi Bosluklarin difiizyonu

Sekil 1.8. Yariiletken fotokatalizde baslica prosesler: (a) foton absorpsiyonu; (b) yiik
tasiyici difiizyon ve (c) yiizey reaksiyonu

Baslangigta, e /h" elektron foton birlesimiyle, ya iletkenlik bandmnin (elektronlar)
tabanina veya degerlik bandimin (bosluklar) tepesine hizli bir sekilde sigrayarak

rahatlayacaktir (~10-12 s). Bant aralig1 nedeniyle, e /h* daha uzun zaman Slceginde
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(~10°° s) fiziksel olarak ayrilmis olarak kalirlar(~10° s). Bu siire boyunca, e /h* ¢iftleri
yart iletken bulk icerisinde yeniden birlesebilirler veya yiizeye dogru hareket ederek
Orada (1) yiizey adsorplayicilariyla direk reaksiyon verebilirler, (2) yiizeyde yeniden
birlesebilirler ve enerjiyi 1isimimsal ya da i1sinimsal olmayan gegislerle dagitirlar, (3)
cevrelerindeki ¢ozeltiye difiizlenebilir ve kimyasal reaksiyonlara katilabilirler. Ug yol,
es zamanli olarak devam edebilir ve hakim olan mekanizma yar1 iletken maddenin ve
cevreleyen ortamin o6zel ylizey niteliklerine baghdir. Bir fotokatalizériin  verimi
reaksiyonda kullanilan foton sayis1 ve absorplanan tiim foton sayisi arasindaki oran
olarak tanimlanan kuantum veriminin belirlenmesiyle degerlendirilebilir. Hizli bir
rekombinasyon uyarilmis halin émriinii kisaltabilir ve daha fazla enerjinin 1s1 olarak
1sinimsiz dagilmasina yol acar. Bu nedenle, rekombinasyon, uyarilmis tasiyicilar bir
yiizey reaksiyonuna katilmak i¢in yeterli siireye sahip olmadigindan fotokataliz i¢in
tercih edilen bir sey degildir. Bir fotokatalizoriin performansini arttirmak igin iki genel
yaklagim bulunmaktadir: optik gecis hizinin arttirilmast ve tasiyict rekombinasyon
hizinin  azaltilmasi. Genellikle, fotokatalitik reaksiyon, katalizorlin yilizeyinde
reaktanlarin 6nceden adsorpsiyonu yoluyla ilerlemektedir. Elektronlar ve bosluklar yari
iletken yiizeyine ulastiginda, yari iletken elektronlari alici tiirlere verebilir ve bosluklar
verici tiirlerinden gelen elektronlarla birlesebilir. Yiizey yapisi fotokatalitik prosesi igin
biiyiilk 6nem tasir, ¢linkii spesifik olarak adsorplanmis yiizey tiirleri rekombinasyon
oranini baskilamak egilimindedir. Elektronlar ve bosluklar, rekombinasyonu 6nleyen ve
ayrilmis € /h* dmiirlerini arttiran yiizey kusurlar tarafindan da tutulabilir. Fotokatalitik
proses siiresince, serbest ¢ /h* ve hidroksil radikalleri, hidroperoksil radikali, hidrojen
peroksit ve singlet oksijen ve siiperoksitler gibi reaktif oksitleyici tiirler (ROT) yiizeye
adsorplanmis inorganik, organik bilesenlerle reaksiyona girerek onlarin parcalanmasini
saglarlar. Bir fotokatalitik reaksiyonun verimi, baslica fotokatalizoriin uzun omiirlii e
/h" ¢ifti olusturma kapasitesine baglidir. Ciinkii bu durumda reaktif serbest radikaller
olusur. Genellikle, en 6nemli konu, reaktif oksitleyici tiirlerin olugturulmasi ve verimli

kullanilmasidir (Sekil 1.9).
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Sekil 1.9. TiO; fotokatalizériinde olusturulan 6ncelikli reaktif oksijen tiirleri (ROT).

Giliniimiizde fotokatalizde kullanilan yariiletkenlerin ¢ogu ylizey basamaklar1 ve dolasik
merkezler gibi ¢ok sayidaki ylizey kusuruna sahip olan nano yapili bilesiklerdir. Bu
kusurlar, kimyasal aktif ylizeyler ve yiikii transfer eden tuzaklar olarak fotokatalitik
verimin artmasina yardim ederler. Fotokatalizor yiizeyini bir metalle modifiye etmek
elektronlart tutmak igin uygulanan bir diger metottur (Gratzel 1988; Takai and Kamat
2011). Ornegin, Pt ve Au, TiOy’den daha fazla fonksiyona sahiptirler.
Birlestirildiklerinde, genel bant yapist metal/TiO, ara yiizeyinde bir Schottky bariyeri
olusturmak {tizere biikiilir(Subramanian et al. 2004). TiO; uyarildiginda, iletkenlik
bandindaki bir elektron metale transfer olabilirken metalden TiO;’ye ters proses
termodinamik olarak tercih edilmez. Metal tarafindan tutulan elektron, e /h* ayrim
stiresini uzatir (Chandrasekharan and Kamat 2000). Yiik tasiyicilarinin hareketi ve
rekombinasyonu partikiil boyutuna da baglhidir. Azalan boyut yiik tastyicilarinin yiizeye
ulagsmadan Once gitmek zorunda oldugu yol mesafesini kisaltir, bdylece nano partikiil

icerisinde rekombinasyon ihtimali azalir (Hoffmann et al. 1995).
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Genel olarak, uyarilmig bir elektronun yari iletken yiizeyine difiizyonu i¢in gerekli olan
siire, ayrilmis e /h* ¢iftinin démriinden ¢ok daha kisadir, bu durum rekombinasyon
hizinin artmasina yol agar. Partikiil boyutunu 10 nm’ye azaltarak yiizeye go¢cme siiresi
bliyiik ol¢lide azaltilir. Nano boyutun bir diger faydasi ¢ok daha fazla reaktantin
adsorpsiyonu ve ajanlarin katalizor yilizeyinde tutulmasimi kolaylagtiran biiyiik yilizey

alanidir.

1.13.3. Titanyum dioksit nanomateryaller: Yapisal ve fotokatalitik o6zellikleri

Titanyum dioksit, C.I. No. 77891, titanyum(IV) oksit olarak da bilinen, CAS No.
13463-67—7 79.87 molekiiler agirlikli (g mol ™), TiO, kimyasal formiillii dogal olarak
meydana gelmis bir titanyum oksit bilesigidir. Bir pigment olarak kullanildiginda, bu
“Titanyum Beyaz1” ve “Pigment Beyazi 6” olarak adlandirilir. Titanyum dioksit;
ilmenit, rutil, anataz ve lokoksen iceren, diinya capinda birikmis ¢esitli dogal
cevherlerden elde edilir. Sanayideki titanyum dioksit pigmentinin bir¢ogu klorit ya da
stlfat prosesi olarak adlandirilan, rutil ya da anataz form olarak titanyum
minerallerinden konsantre edilerek firetilir. Daha biiyiik agregatlar ve aglomeratlar da
olusturmasina ragmen primer titanyum beyazi partikiilleri tipik olarak 200 ile 300 nm
arasindadir (Khataee and Kasiri 2010b). Titanyum dioksit, (TiO;) genis uygulama
alanlarina sahiptir. Yirminci yiizyilin baslarinda ticari tiretimi yapilmaya basladigindan
beri ¢ogunlukla boyalarda, giines kremlerinde, merhemlerde ve dis macunlarinda bir
pigment olarak kullanilmaktadir. Titanyum dioksit pigmentleri, kaplamalar, plastik,
kagit ve diger endiistriyel ve tiiketici iirlinleri de dahil olmak iizere gesitli
uygulamalarda ve son olarak marketlerde beyazlik, parlaklik ve opaklik kazandirmak
icin kullanilan inorganik kimyasal {irlinlerdir. TiO,, diinyanin c¢esitli bdlgelerinde
ilkenin ekonomisini etkileyecek Olciide talebe sahip yasam kalitesi bir {iriin olarak

kabul edilmektedir.

Bir pigment olarak TiO,, beyazlatma 6zelligi ve opaklastirma yeteneginden (yaygin
olarak saklama giicii olarak anilir) deger alir. TiO,, yiiksek kirilma indeks degerine

sahip olmasinin bir sonucu olarak piyasada bulunan diger beyaz pigmentlerden daha
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fazla saklama giicli saglayabilir. Bu pigmentin ticari iiretimi, ilmenitin demire ya da
titanyum demir alagimlarina doniistiiriilme yollarinin arastirilmasi sirasinda yirminci
yiizyilin baglarinda bagladi. TiO,’nin ilk endiistriyel tiretimi 1918’de Norveg’te, Birlesik
Devletler ve Almanya’da bagladi.

Titanyum dioksit kristalleri, rutil, anataz ya da brokit gibi ii¢ kristal yap1 formunun
herhangi birisine sahip olabilir (Cizelge 1.4). Yapilari, temel yapi tas1 az ya da ¢ok
bozulmus oktahedral konfigiirasyonda alt1 oksijen atomuyla ¢evrelenmis bir titanyum
atomundan olusur. Her iic TiO; yapisinda, oktahedralin istiflenmesi ii¢lii koordineli

oksijen atomlarina sebep olur.

Cizelge 1.4. Rutil, anataz ve brokitinin kristalografik 6zellikleri

Yosunluk Hiicre parametreleri (nm)
Kristal yapi ( gcmfs) Sistem Bosluk grubu
g a b C
Rutil 4240 | Tetragonal | D% —P4,/mnm | 0.4584 - 0.2953
Anataz 3830 | Tetragonal | DY —14,/amd | 0.3758 | - 0.9514
Brokit 4170 |Rombohedral| DY —Pbca | 0.9166 | 0.5436 | 0.5135

Bu ii¢ TiO; kristalindeki temel yapisal birim TiOg sekizyilizlii birimlerden olusur ve
Sekil 1.10’da da gosterildigi gibi farkli diizenlenme modlar1 ve baglanti sekillerine
sahiptir. Rutil formunda, TiOg oktahedral zincir olusturmak igin c—ekseni boyunca bir
kenar1 paylasarak birbirine baglanir. Bu zincirler daha sonra, ii¢ boyutlu bir iskelet
olusturmak i¢in kose oksijen atomlarini paylasarak birbirine baglanir. Anatazda tam
tersine lic boyutlu yapi, TiOg oktahedronlar arasinda sadece kenar paylagimli bag
yapmak suretiyle olusturulur. Bu, anatazdaki oktahedral yapinin dort kenar1 paylastigi
ve zincir boyunca zigzag diizenlendigi anlamina gelir. Brokitte, oktahedral hem
kenarlart hem de koseleri paylasir ve ortorombik yapi olusturur (Khataee and Kasiri
2010Db).
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Sekil 1.10. Anataz, rutil ve brokitin kristal yapisi
1.13.4. TiO; fotokatalizoriiniin yiizey kimyasi

TiOz’nin sudaki en Onemli yiizey Ozelliklerinden biri yiizey yikiiniin pH’a
bagimhiligidir. TiO; igeren metal oksitler yiizey hidroksil gruplariin amfoterik
tabiatindan dolayi diprotik asitler olarak bilinir. TiO,’nin yiizey titanol grubu (>Ti—OH),

gibi bir denge reaksiyonu iizerinden yiirtimektedir.

>Ti—OH, <> >Ti-OH+H" (pK,,) (1.43)
>Ti-OH & Ti—-O0" +H" (pK,,) (1.44)

Ortalama pKa, 1/2(pKa1 + pKaz), (ZPC), pHzp sifir yiik noktasinin pH degerine karsilik
gelir. Degussa P25 durumunda, pHzc’'nin 6.2 (pKa = 4.5 ve pKaz = 8) oldugu tahmin
edilmektedir (Park et al. 2013). Bu nedenle, TiO; yiizey yiikii pH<6.2’de pozitif ve
pH>6.2de negatiftir. Negatif yiikli yilizey tiirlerinin pozitif yiikli tiirlere orani

Henderson-Hasselbalch denklemi ile gosterilebilir.

[> TIO_] — 1O(pH_pHZPC)

[TiOH;] (1.43)

PHze, diger potansiyel belirleyici iyonlarin  yoklugunda inert elektrolit

konsantrasyonundan etkilenmez. FElektrolit konsantrasyonu, yalnizca yiizey yiik
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egrilerinin egimini etkiler (diger bir deyisle, konsantrasyon ne kadar yiiksek olursa,
birim pH degisimi basina degisme o kadar biiyiik olur) (Park et al. 2013). pHyc,
deneysel olarak, elektrokinetik potansiyellerin (zeta potansiyelinin) 0lgiilmesiyle,
siispanse partikiillerin elektroforetik hareketliliginin pH’nin bir fonksiyonu olarak
izlenmesi yoluyla tespit edilir (Park et al. 2013). Zeta potansiyelinin sifir noktasi, pHypc
olarak tanimlanir. Cozelti pH’1, Nernstian davranigina gore (—59 mV/pH) pH-yiizey
yiikii iliskisinden dolay1r TiO, enerji diizeylerini de degistirir (Gratzel 1988; Park et al.
2013).

E g (V vs.NHE) = —0.1—0.059pH (1.46)

1.13.5. Titanyum nanopartikiillerinin sentezi

Nanobilim ve nanoteknolojinin hizli gelisimi agisindan bakildiginda, titanyum
pargaciklar1 ve nano-titanat gibi nanoyapidaki malzeme alani daha akademik ve
endiistriyel aragtirma ve gelisme cabalarini gerektirir. Sentez yontemleri, hizla gelisen
bu alanda basarilmasi1 gereken en 6nemli sarttir (Thompson and Yates 2006; Loh and
Chua 2007). Titanyum nano partikiilleri ve nano titanatlar1 elde etmek igin (1)
hidrotermal yontem (Li et al. 2005b; Mori et al. 2008); (2) sol—jel teknigi (Kao et al.
2007; Amin et al. 2009); (3) kimyasal buhar birikimi (CVD) (Byun et al. 2000;
Yoshitake et al. 2002; Zhang et al. 2005) ve fiziksel buhar birikimi (PVD) (Chiu et al.
2007; Giolli et al. 2007); (4) solvotermal (Kang 2005; Wahi et al. 2006); (5)
elektrokimyasal yaklagim (6r. Ti’mn anotlastirilmasi) (de Tacconi et al. 2006; Sankapal
et al. 2006; Prakasam et al. 2007); (6) ¢Ozeltide yanma (Nagaveni et al. 2004;
Sivalingam and Madras 2004; Sivalingam et al. 2004); (7) mikro emiilsiyon teknigi
(Lee et al. 2005; Mishra 2008); (8) misel ve ters misel yontemleri (Sui et al. 2004); (9)
yanma alev—kimyasal buhar yogunlastirma prosesi (Glumac et al. 1998; Kim et al.
1999); (10) sonokimyasal reaksiyonlar (Guo et al. 2003) ve (11) plazma buharlastirmay1
(Huang and Yao 2004; Huang and Yao 2005; Miyata et al. 2006) gibi birgok metot
vardir. Bu iiretim prosesleri arasinda, en basarili olan1 sol—jel ve hidrotermaldir. Bu

yontemlerin avantaji, trlinlerin morfolojisinin, partikiill boyutunun ve kristaliginin
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kontrol edilebilmesidir (Li et al. 2005b; Kao et al. 2007; Mori et al. 2008; Amin et al.
2009).

1.13.5.a. Hidrotermal proses

Nanokristal yapidaki inorganik malzemeleri elde etmek i¢in etkin ve ekonomik bir
yontemdir (Knauth and Schoonman 2006; Loh and Chua 2007) Hidrotermal proses,
secilen sicaklik ve basinglarda, sividan ¢6ziinmiis materyalin kristallesmesini baglatmak
icin hemen hemen tiim inorganik maddelerin sudaki ¢oziiniirliiklerini kullanir.
Yontemin isminde de anlasildig1 gibi, segilen sicakliklar, dncili materyallerin doniisiimii
icin esas rolii oynar. Ciinkii segilen sicakliklarda, reaktoriin buhar basinci oda
sicakligindakinden ¢ok daha yiiksektir ve suyun yapist da daha farklidir. Tepkenlerin
sudaki ¢oziintirliik ve spesifik reaktivite gibi 6zellikleri de yliksek sicakliklarda degisir.
Bu 6zellikler diisiik sicakliklarda miimkiin olmayan nanoyapili malzemelerin kalitesini
kontrol etmek i¢in daha ¢ok yonliiliikk saglar. Nanokristallerin iiretimi sirasinda, su
basinci, sicaklik, islem siiresi ve ilgili Oncii iiriin sistemi gibi parametreler, yiiksek bir
¢ekirdeklenme orani ve uygun bir boyut dagilimi saglamak i¢in ayarlanabilir (Knauth
and Schoonman 2006; Kim and Kwak 2007; Wang 2007). Hidrotermal proses yontemi,
nispeten diisiik bir islem sicakliginda istenen boyut, sekil, homojenlikte ve yliksek
oranda TiO; kristallerinin olusmasina imkan veren onemli tekniklerden biridir. Onemli
ozellikler, parcaciklar arasindaki aglomerasyonda azalma, parcacik boyutu dagilimimnin
yakinlig1 (tek dagilimli pargaciklar), faz homojenligi ve kontrollii par¢acik morfolojisini
desteklemesidir. Bu yontem ayni zamanda uniform bilesimi, tiriiniin yiiksek safligin1 ve
pargaciklarin sekil ve boyutunu kontrol eder (Chae et al. 2003; Kolen’ko et al. 2004;
Jiang et al. 2006).

Hidrotermal yontemle titanyum nanopartikiillerinin {iretimi genellikle teflon kaplh
Morey tipi (Chae et al. 2003; Kolen’ko et al. 2004; Jiang et al. 2006) kiigiik
otoklavlarda gercgeklestirilir. Titanyum nanopartikiillerinin iiretiminde kullanilan
calisma sartlari, 200°C’den diislik veya buna esit bir sicaklik ve 100 bar’dan daha diisiik

basing degerleridir. Bu sekildeki basing—sicaklik sartlari basit tasarimli otoklavlarin
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kullanilmasimi gerektirir. Birkag yazar, titanyum nanopartikiillerin 1limli sartlarda
hidrotermal tiretimini ve sicaklik, proses siiresi, basing ve pH gibi ¢esitli parametrelerin
son tirlin tizerindeki etkisini inceledi (Chae et al. 2003; Chen et al. 2003; Kolen’ko et al.
2004; Suzuki and Yoshikawa 2004; Armstrong et al. 2005; Pavasupree et al. 2005;
Song et al. 2005; Suzuki et al. 2005; Yoshida et al. 2005b; Yoshida et al. 2005a; Bo et
al. 2006; Chen et al. 2006; Ding et al. 2006; Jiang et al. 2006; Khan et al. 2006; Kim et
al. 2006; Ma et al. 2006; Qamar et al. 2006; Yu and Yu 2006; Yu et al. 2006; Chi et al.
2007; Jitputti et al. 2007; Nag et al. 2007; Ou and Lo 2007b; Pavasupree et al. 2007; Yu
et al. 2007; Zhang and Li 2007; Tian et al. 2008). Hidrotermal yontemle tretilen
titanyum nanopartikiilleri ve diger nano—titanatlarin deneysel kosullar1 ve morfolojik
ozellikleri Cizelge 1.5°te 6zetlenmistir. Deney sicakliginin yaklasik 150°C’de tutuldugu
hidrotermal proseslerde, ortamin hidrotermal kimyasini sistematik bir sekilde anlayarak
yiiksek derecede kristallik ve farkli boyut ve sekle (6r. Nanopartikiiller, nanotiipler,
nanoset ve nanofiberler) sahip TiO; partikiilleri elde edildi. Titanyum pargaciklarinin
boyutunun, monodispers nanoparcaciklarin en uygun oldugu fotokatalitik etkinlikte
materyalin performanst igin kritik bir faktér oldugunu belirtmek gerekir. Deneysel
veriler, parcacik boyutunun, nanokristal TiOz’nin ultra yiiksek ylizey alanindan
faydalanan e /h" rekombinasyon siirecinin dinamiklerinde anahtar oldugunu ortaya
koymaktadir (Chae et al. 2003; Kolen’ko et al. 2004; Jiang et al. 2006; Jitputti et al.
2007; Nag et al. 2007).



Cizelge 1.5. Hidrotermal yontemle {iretilen titanyum nanopartikiillerinin ve titanatlarin deneysel kosullar1 ve morfolojik 6zellikleri

N Kristal boyutu Spesifik yiizey | Kristalografik " Hidrotermal | Siire
Oncil (nm) alam (m? gl faz !l Sicaklik (°C) | (saat) Referans
Tioso,, Rutil (%15) ve o 10 ,

: 204)2 - - :
H.,TiO(C,0,) ~20-50 ~20-80 Anataz (%85) Nanokristal titanya tozlar1 | 150 veya 250 |dk’dan 6| (Kolen’ko et al. 2004)
ve TiIO(NO,), saat’a

TiCls 16-42 - Rutil Nanopartikiiller 220 18 (Jiang et al. 2006)
TTIP? 7-25 75-190 Anataz Nanopartikiiller 240 4 (Chae et al. 2003)
. . Cubuklar, miller ve
TiCl, 5-15 2.63 Rutil \vosl nanopartikiller 40 16 (Nag et al. 2007)
TBQO® 8 215 Anataz Mezo gozenek TiO, 130 12 (Jitputti et al. 2007)
TBO 34 193 Anataz Mezo gozenek TiO, 130 12 | (Pavasupree et al. 2008)
c Mezo gbzenek TiO,
TBOT 7 203.8 Anataz nanofiberleri 180 10 (Yuetal. 2007)
Ticari TiO; tozlan Dié e 10 - H,Ti,05.H,0 Titanat 110 4 (Ma et al. 2006)
(Degussa P25) 600 kadap; uzunI’uk 2ot Nanotiipleri '
I ¢ap ~5,
TTIP dis ¢ap ~8, 500— 93 Anataz TiO, Nanotiipleri (TiNT) 130 20 (Khan et al. 2006)
700 kadar uzunluk

4TTIP = Titanyum(lV) tetraizopropoksit (Ti(OCH (CHjs),)4) veya (Ti(OPr),)
®TBO = Titanyum(IV) biitoksit (Ti(OCH,CH,CH,CHj3),)

¢ TBOT = Tetrabiitil ortotitanat (Ti(OC4Hg).)

Ly



Cizelge 1.5 (Devam)

Spesifik

N Kristal boyutu o Kristalografik . Hidrotermal | Siire
1
Oncii (nm) yll(Znﬁg’ ;713)111 faz Morfoloji Sicaklik (°C) | (saat) Referans
I¢ kabuk ¢ap1 ~8, kabuk . .
RUtiI TiO, | boslugu ~0.75, Ortalama | 154 H,Tis0; Titanat Nanotiipler 140 9 | (Yuand Yu2006)
>, (tipler agik ucludur)
tiip ¢ap1~12.0
Tek ¢ubuk benzeri, Cali
TTIP 60 x 800 ve 300 x 900 - Anataz slipiirgesi benzeri, 160 48 (Chen et al. 2006)
Nanotiipler
TTIP 100 x 300 — H,Ti,05—?H,0 Nanotabakalar 160 48 (Chen et al. 2006)
~50-100 genislik, birkag
TBO nm kalinlik, Ortalama 642 Anataz Nanotabakalar 130 12 | (Pavasupree et al. 2007)
gozenek cap1 3—4
AT”%"‘Z 10000 Anataz Nanofiberler 160 24 | (zhang and Li 2007)
2
- . HoTi,Ooye1 Sentezlenmis haliyle
Dogal rutil kumu 20-50 45 (H,Ti:07) nanofiberler 150 72 | (Pavasupree et al. 2005)
150 (400°C’de
Dogal rutil kumu 20-70 20 TiO, (B) Nanofiberler kalsine 72 | (Pavasupree et al. 2005)
edilmis, 4 saat)
150 (700°C’de
Dogal rutil kumu 20-100 10 Anataz Nanofiberler kalsine 72 | (Pavasupree et al. 2005)
edilmis, 4 saat)
150
- . . . . (1000°C’de
Dogal rutil kumu 200-1000 2 Rutil Mikron alt1 gubuk benzeri kalsine 72 | (Pavasupree et al. 2005)

edilmis, 4 saat)

1%
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1.14. Fotokatalitik Proseslerde Olasi Cozeltili iddialar ve Sorunlar

Heterojen fotokimyada {i¢ temel problem fark edilebilir ve dolayisiyla heterojen
sistemlerdeki fotokimyasal prosesleri kontrol eden faktorlerin ne oldugunu anlamak i¢in
bunlarm incelenmesi gerekmektedir. Oncelikle, fotokatalitik arastirmalara katilan bilim
camiasinin ana problemi, fotokatalizorlerin spektrum duyarlilifini giines 1sinlarinin en
biiyiik boliimiinii kapsayan goriiniir 1518a yiikseltmektir. TiO2 nin en fotoaktif fazi olan
anataz TiO, gibi yar1 iletken fotokatalizorler, 380 nm’den daha kisa dalga boylarina
sahip ultraviyole 15181 absorplar. Bu problem daha fazla giines 15181 absorplayabilen yeni
fotokatalizorlerin hazirlanmasiyla ¢6ziilebilir, boylece boliim 1.14.1°de ayrintili olarak
ele alindig1 gibi proses verimi onemli Ol¢iide artabilir. Bir baska sorun, ultraviyole
isinlarinin miktart hem gilines 1s1ginda hem de i¢ aydinlatmada sinirli oldugundan,
fotokatalitik ¢evre temizliginin sadece diisiik seviyeli kirleticiler i¢in kabul edilebilir
olmasidir. Acik alanlarda giines 1s18indaki UV fotonlar1 kendi kendini temizleme
uygulamalarinda yeterli olabilir(Fujishima et al. 2007). Yine de, su aritimi igin,
kirleticilerin konsantrasyonuyla karsilastirilinca gilines 1s1§indan gelen UV 1smlarinin
miktar1 etkin bir fotokatalitik temizleme i¢in oldukca diistiktiir. Yukarida bahsedilen
problemler, 1.14.3 béliimiinde agiklanacak olan diger IOP ile entegrasyonda
fotokatalizor uygulamasi igin motivasyon etkisi yapmaktadir. Ugiincii problem kiitle
transferini onemli Olciide azaltan ya da yok eden yenilik¢i fotokatalitik reaktorlerin
gelisimi ile dogrudan ilgili olabilir. Gelecekteki gelisme egilimleri, membran
fotoreaktorlerinin uygulamasi gibi halen aragtirilmaktadir. Bunun gibi bir¢ok arastirma
daha yolun basindadir fakat onlardan da yakin gelecekte biiylik bir potansiyel

gostermesi beklenmektedir.

1.14.1. Yeni fotokatalizorler

Yar1 iletken partikiilleri kullanarak heterojen fotokatalizdeki en aktif arastirma
alanlarindan biri, karmasik tesisler olmaksizin siirdiiriilebilir bir enerji kaynag1 olarak
dogal giines 1518101 kullanmak suretiyle atik sulardaki ¢ok sayida organik ve inorganik

kirleticilerin pargcalanmasi i¢in UV 15181 {ireten ve tanitan bir sistemin gelistirilmesidir.
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TiO, nanomateryallerinin birgok uygulamasi onlarin optik o6zellikleriyle yakindan
ilgilidir. Bununla birlikte, TiO, nanomalzemelerinin etkin kullanimi genis bant araligi
nedeniyle bazen engellenmektedir. UV bolgesinde yer alan TiO, katalizOriiniin bant
aralig1 (sirasiyla, rutil ve anataz fazlar i¢in 3.0 ve 3.2 eV) giines enerjisinin Sadece
kiigiik bir fraksiyonudur (<%10). Bu nedenle, TiO, nanomalzemelerinin performansini
arttirmanin hedeflerinden biri, tepkinin baslangicin1 UV bdélgesinden goriiniir bolgeye
kaydirarak optik aktivitelerini arttirmaktir (Chen and Mao 2007). Belirli bir kullanim
icin bir fotokatalizor olarak belirli bir yariiletken kisitlamalar1 asagidaki faaliyetlerle

asilabilir:

1. Yar iletkenin yiizeyinin metallerle modifiye edilmesi,

2. Yart iletken fotokatalizorlerin birlestirilerek kompozit fotokatalizorlerin eldesi,

3. Gegis ve nadir toprak metal-iyonu ile katkilama,

4. Ametal iyon katkilamasi,

5.Kimyasal ya da fiziksel olarak adsorplanmis boyalar araciligiyla yar1 iletken
yiizeyinin duyarliliginin artirilmasi,

6. Mezo gbzenek killer.

Bu aktiviteler sunlara yol acar: (1) Fotokatalitik prosesin verimini arttirmak i¢in yiik
ayrimini arttirarak elektron—boslugun tekrardan birlesim ihtimalini azaltma; (2) Tepki
araligr dalga boyunun arttirllmasi (6r. goriilebilir 1s1ikla genis bant araligi yari

iletkenlerinin uyarilmasi); ve (3) Belirli bir iirliniin segiciligini veya verimi degistirme.

TiO,—bazli fotokatalizorleri golgede birakacak, daha yiiksek aktivite gosteren yeni
bilesim ve yapiya sahip fotokatalitik malzemelerin iiretimi i¢in ¢aligmalar yogun bir
sekilde devam etmektedir, fakat bunlarin pratik uygulamalar1 smirlidir. Pratik bakis
acisindan, TiO kadar “¢ok yonlii, ekonomik, dengeli, bol ve zehirli olmayan™ alternatif
fotokatalitik materyallerin bulunmasi zordur. Daha iyi fotokatalizor gelistirmede en
gecerli ve pratik yaklagimlardan biri, ¢esitli yontemlerle TiO;,’yi modifiye etmektir (6r.,
bagka bir maddeyle doplama, hassaslastirma, yilizey modifikasyonu/kompleks olusumu,

diger nano—yapili malzemelerle entegrasyon, vs.). Bunu goz oOniinde bulundurarak,
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cevreye duyarli bir fotokatalizor olarak yiizeyi degistirilmis TiO, eldesinde son
bulgular1 ve gelismeleri tanitmaya ve tartijmaya c¢alisacagiz. TiO, yilizeyinin
modifikasyonu bir¢ok yolla gergeklestirilebilir (Sekil 1.11) ve modifiye etmekte
kullanilan malzemenin rolii spesifik yontemin dogasina bagli olarak biiyiikk oranda

farklilik gosterir.

Heterojen
kompozit

Metal Boya
yukleme baglanmasi

TiO,
Fotokatalizor

Nanohibrit Katkilama

Adsorbatlar

Sekil 1.11. TiO; fotokatalizoriinii modifiye etmede kullanilan gesitli yontemler

1.14.2. Yiizeyi modifiye edilmis TiO, fotokatalizorii

Bir yari iletken malzemenin morfolojik ve yapisal Ozelliklerinin, onun fotokatalitik
aktivitesinin verimini 6nemli Ol¢iide etkiledigi belirlenmistir. Belirli bir yar1 iletkenin
ozellikleri, fotokatalitik aktivitesini artirmak ve performansint iyilestirmek igin

kullaninmmi  kisitlayan  smirlamalar  ortadan  kaldirilarak  diizenlenebilir. Bu
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diizenlemeler, genellikle katalizor yiizeyinin modifikasyonunu igerir. Modifikasyonlarin

se¢imi, asagida siralanan beklentilerden dogacak faydalara baglhdir.

e Bant aralig1 azaltma, yar iletkenin dalga boyu araligini arttirir ve goriiniir 15181n,
ozellikle de gilines enerjisinin faydali kullanimi i¢in, spektrumun goriiniir bdlgesine
genisletir,

e Yiik ayrim artirilarak (yiik tasiyici tuzagi) e /h” ¢iftinin tekrardan birlesimi azaltilir,
bu da sistemin verimini artirir,

e Secimliligi ya da belirli bir iiriiniin verimini degistirme (Linsebigler et al. 1995).

Basit bir modifikasyon islemi mekanizmay1 kolayca degistirebilecegi ve fotokatalizin
kinetigini hizlandiracagindan fotokatalitik aktiviteyi artirmak amaciyla TiO2’nin yiizey
modifikasyonu lizerinde ¢ok sayida deneme yapilmistir (Park et al. 2013). TiO,’nin
performansini artirmak i¢in uygulanan yiizey modifikasyon islemleri, metal iyonu
dopingi veya katalizor katkis1 olarak adlandirilan bir siiregte soy/nadir toprak
metallerinin katalizore eklenmesi, kimyasal adsorpsiyon veya boyalarin fiziksel olarak
absorbe edilmesi ile ylizeyin hassasiyetinin artirilmasi veya kompozit yari iletken elde
etmek icin diger yari iletken malzemelerle birlestirmeyi ic¢ine alir. Yari iletkenlerin
fotoverimini arttirmak i¢in uygulanan diger yontem de, aktive edilmis karbon, silika,
alimina, zeolitler, killer gibi fotokatalizére inorganik yardimci adsorbentlerin
eklenmesidir (Matos et al. 2007; Chong et al. 2010). Bu bélimde, TiO, yiizey

degistirme tekniklerinin gelismis olanlar1 tanitilmaktadir.

1.14.2.a. Metallerle fotokatalizin yiizeyinin modifikasyonu

Fotokatalizde, bir yar1 iletkene soy metallerin eklenmesi, yar1 iletkenin yiizey
ozelliklerini degistirerek fotokatalitik prosesi degistirebilir. Soy metal aslinda
elektronlarin dagilimini degistirerek yari iletkenin fotokatalitik 6zelliklerini degistirir.
Uyarilma sonrasi, elektron metale gecerek tutulur ve e /h* rekombinasyonu baskilanir.
Metal birikimi ile yart iletken yiizeyin elektronik degisimi birgok yazar tarafindan

belirtilmistir (Keller et al. 2003; Hu et al. 2006; Iliev et al. 2007). TiO; yiizeyindeki Au
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(Hiev et al. 2007), Pd (Wu et al. 2009), Pt (Sun et al. 2008) ve Ag (lliev et al. 2006)
gibi soy metallerin birikimi literatiirde belirtilmistir (Carp et al. 2004; lliev et al. 2006;
lliev et al. 2007; Park et al. 2013). Bu metaller, fotoiiretilmis e /h* rekombinasyon
oranlarm1  onemli derecede azaltarak fotokatalitik aktiviteyi biiylik oranda

arttirmaktadir.

1.14.2.b. Fotokatalizorlerin birlestirilmesi (Kompozit fotokatalizorler)

Farkli enerji seviyelerinde bant araliklarina sahip iki yari iletkenin kenetlenmesi, yiik
ayrimini arttirarak ve sistemin fotouyarilma enerji araligim1 genisleterek ilging bir
sekilde fotokatalitik prosesin veriminin artmasina sebep olur (Di Paola et al. 2012).
Kompozit fotokatalizoérde, goriiniir bolge 1s181nin absorpsiyonu ila kiiclik bant aralik
enerjisine sahip yart iletkenin fotouyarilan iletkenlik bandi elektronlar1 genis bant
aralig1 aralifina sahip yar iletkenin iletkenlik bandina gecerken, fotoiiretilmis bosluklar
diisiik bant aralig1 enerjisine sahip yar1 iletkende oldugu gibi kalirlar. Boylece, etkin bir
e /h* ayrim saglanmis olur. TiO, ile birlesen grafen oksit ve karbon nanotiipleri
(CNT’ler) yapilar1 igindeki elektronu tutarak e /h* ciftlerinin rekombinasyon siiresinin
uzamasini sagladigini gostermistir (Yu et al. 2005; Chen et al. 2009; Jiang et al. 2011;
Leary and Westwood 2011). TiO, ile CdS (Bai et al. 2011), Al,O3 (Choi et al. 2006),
SiO; (Yuan et al. 2008), ZnO (Wang et al. 2010), ZnS (He et al. 2010), SnO; (Zhou et
al. 2008), Bi,O3; (Xu et al. 2011) kompozitlerinin fotokatalitik 6zellikleri ¢aligilmistir.
Deneysel calismalar uygun enerji diizeyine sahip yari iletkenlerin ¢iftlesmesinin daha
iyi bir yiik ayrimi1 yoluyla daha verimli bir fotokatalizér iiretebilecegini gostermesine
ragmen, endiistriyel bir uygulama ic¢in uygun maliyetli olmalar1 nedeniyle bu yontem
genellikle 1.14.2.c ve 1.14.2.d boliimlerinde alt1 ¢izili olan gecis ya da metal olmayan
destek ile yer degistirir.

1.14.2.c. Fotokatalizorlerin gecis ya da nadir toprak metal iyonlariyla katkilanmasi

Son yillarda, aragtirmalar genis ¢apta metal-iyonuyla katkilanmis yar1 iletkenler ile

gortlebilir 1s1tk—uyariml fotokatalizorlere odaklanmistir. Bu tip gegis, metal ve ametal
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katkilamanin mekanizmasi, metal degistiriminden ve metal ¢iftlesmesinden farklidir. Bu
durumda, metal ya da ametal iyon, TiO, kristal kafesinde birlestirilir (Chen and Mao
2007). Bu tiir birlestirmeler, TiO2’nin bant araligindaki kirliligi gosterir ve bdylece
fotonik enerji gerekliligini azaltir ve TiO, bant araligin1 daraltarak fotokatalitik
aktiviteyi arttirir. Son on yilda, ge¢is metal iyonlarm gibi (6r. V (Di Paola et al. 2002),
W (Di Paola et al. 2002), Cr (Teh and Mohamed 2011), Fe (Estrellan et al. 2010), Ni
(Kim et al. 2008), Co (Kim et al. 2008), Mg (Behnajady et al. 2011), Mo (Shahmoradi
et al. 2010), Sn (Mohammadi et al. 2012)) ve nadir toprak metal iyonlar1 (6r. Pt (Ou and
Lo 2007a; Teh and Mohamed 2011), Pd (Ou and Lo 2007a), La (Liu et al. 2007), Ce
(Shi et al. 2011), Nb (Estrellan et al. 2010)) farkli metal iyonlariyla gériiniir bolge 151k
irradyasyonu altinda ¢esitli organik kirleticilerin gideriminde fotokatalitik performansi
arttirmak i¢in genis capli ¢alisilmistir (Di Paola et al. 2002; Estrellan et al. 2010;
Behnajady et al. 2011; Boxi and Paria 2014). Bir metal-iyon—katki maddesinin bagil
fotokatalitik veriminin materyale bagli olup olmamasi, onun fotokatalitik aktivitesinin
azalmasina yol agan rekombinasyon merkezi olarak ya da arayilizey yiik transferinin bir

aracist olarak hareket edip etmemesine bagldir.

1.14.2.d. Fotokatalizorlerin ametaller ile katkilanmasi

Son zamanlarda azot (Asahi et al. 2001; Dong et al. 2010), kiikiirt (Jo and Shin 2010),
karbon (Leary and Westwood 2011; Teh and Mohamed 2011), bor (Xu et al. 2009), flor
(Li et al. 2005a) gibi iletkenlerin goriiniir bolge 1sinlartyla aktiflendirilmesi ile yapilan
caligmalar yogun bir sekilde siirdiiriilmektedir. Absorpsiyon esiginin goriiniir bolgeye
kaymasini ve ametallerle katkilanmig fotokatalizorlerin fotokatalitik —aktivitesini
aciklamak i¢in ¢esitli mekanizmalar ileri siirtilmiistiir. TiO2’nin azot katkisi, kafes
oksijeninin 2p hali ile azotun p halini karistirarak onun foto—cevabini goriiniir bolgeye
kaydirma geklinde olabilir ve TiO’nin bant araligin1 daraltarak fotokatalitik aktivitesini
artirabilir (Dong et al. 2010; Lai et al. 2010). Metal iyonu katkilamasinin aksine, ametal
katkilama maddesi kafes oksijeni ile yer degistirebilir ve bu proseste rekombinasyon
merkezleri olusma ihtimali disiliktiir. Baz1 calismalar ametal katkilayicilarin

(doplamada kullanilan madde) bant araligimi1 daraltmada gosterdigi etkinligin metal
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katkilayicilardan daha yliksek oldugunu ortaya koymustur. Ancak, ametal katkilamanin
bazi dezavantajlar1 vardir. Yapilan ¢alismalar ametal katki bilesenin miktarinin tavlama
prosesi esnasinda azalacagini, bagl olarak goriiniir 151k fotoaktivitesinin diisecegini
gostermistir (Teh and Mohamed 2011). Son zamanlarda bagka bir metal ile katkilama
metal ya da ametal iyonlariyla TiO>’ nin tek basina katkilama dezavantajlarin1 ortadan
kaldirmak i¢in ileri siiriilen yollardan birisi olup bazi1 arastirmacilar tarafindan
tartistlmistir (Ma et al. 2010; Teh and Mohamed 2011; Wu et al. 2011; Zhang et al.
2011a). Su aritiminda fotoyiikseltgenme verimini artirmak i¢in TiO2’nin fotoaktivite

kinetiginin anlasilmasi i¢in daha fazla arastirmanin yapilmasi gerekmektedir.

1.14.2.e. Kimyasal ya da fiziksel olarak adsorplanmis boyalarla fotokatalizor

yiizeylerinin duyarlagsmasi

Gorliniir bolge 151811 kullanarak fotokatalizdrlerin uyarilmasinda, yar iletkenlerin boya
ile duyarlilastirilmasi, absorpsiyon esigini goriiniir bolgeye kaydiran bir diger stratejidir
(Kaur and Singh 2007). Ornegin, yiizeyi boya ile hassaslastirilmis TiOp,
fotoelektrokimyasal cihazlarda goriiniir 1siktan elektrik iiretmek {tizere basariyla
denenmistir (Sirimanne et al. 2003). Goériiniir bolge 1smnlaryla kirletici maddelerin
fotobozundurulmasinda yiizeyi boya ile duyarlilastirilmis TiO; ile yapilan caligmalar
literatiirde yer almaktadir (Kaur and Singh 2007; Zyoud et al. 2011). Boya
adsorplanmis TiO; ylizeyi goriniir bolge 1s1nim1 absorplayarak uyarilir ve bir elektron
boyanin iletkenlik bandina iginlandiktan sonra TiO; yar iletkeninin iletkenlik bandina
alt bant aralig1 uyarimu ile yerlesir ve fotokatalitik proses, ara yiizey elektron transferi
ile devam eder (Chatterjee and Mahata 2001). Diger taraftan, degerlik bandinda bir
bosluk olusur. Arkasindan, bosluk kolayca bozunarak kirleticileri yiikseltger. Bu
kirleticileri yiikseltgemek icin gerekli potansiyel boya iletkenlik bandindan daha az
pozitiftir. Bosluklar daha fazla pozitif potansiyel gerektiren kirleticileri
yiikseltgemeyebilir. Hilal ve grubuna gore (Hilal et al. 2007), boyayla duyarlilagtirilmis
TiO; yiizeyleri iki farkli 6zelligine sahiptir: daha uzun dalga boylarinda (6r. Goriiniir
bolge) duyarlilastirilirlar ve sadece boya degerlik bant aralifindan daha az pozitif

yiikseltgeme potansiyeli gerektiren kirleticileri oksitlerler. Eritrosin B, tiyonin ve eosin
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Y gibi baz1 boyalar, duyarlastirici olarak yaygin sekilde kullanilirlar (Chatterjee and
Mahata 2001). Simdiye kadar, fotokatalizoriin elektronik modifikasyonu igin belirtilen
stratejiler arasinda ametal iyonlariyla katkilama goriiniir 151k kullanan fotokatalizorlerin
gelistirilmesi i¢in en iyi metot gibi goriinmektedir. Ametallerle katkilama prosediiriine
dayali goriiniir 151k TiO; fotokatalizorleri ticari olarak toz ve kolloidal ¢ozelti seklinde
elde edilebilir (Fujishima and Zhang 2006). Havanin temizlenmesinde goriiniir 1s1k
TiO, esasli filtreler ticari olarak temin edilebilir (Mills and Lee 2002). Fujishima ve
Zhang’a gore (Fujishima and Zhang 2006) metal iyonu katkili TiO, fotokatalizorlerinin
goriiniir 151k altindaki fotokatalitik etkinlikleri UV 15181 altindakine gore ¢ok daha
diigiiktiir. Atik su aritiminda goriintir bolge fotokatalizorlerinin verimini artirmada
modifiye TiO,’nin fotoaktivite kinetiginin daha iyi anlagilmasi i¢in daha fazla arastirma

cabasi gerekebilir.

1.14.2.f. Mezo gozenekli killer

Dogal killer, yiiksek adsorpsiyon kapasiteleri ve ucuz fiyatlarindan dolayr TiO, destek
maddesi olarak yaygin sekilde kullanilirlar. Bentonit (Sun et al. 2002), sepiyolit (Okte
and Sayinsoz 2008; Zhang et al. 2011b), montmorillonit (Chen et al. 2012; Hassani et
al. 2015), zeolit (Fukahori et al. 2003) ve kaolin gibi farkli killerle ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir (Chong et al. 2009b). Her ne kadar bu killer katalitik olarak aktif degilseler
de onlarin stiin adsorplama kapasitesi fotokataliz reaksiyonu esnasinda ylizey temasini
artirdig1 i¢in ¢ok 1lgi toplamistir. Dogal killerin TiO2’yi immobilize etmeden direk
kullanilamayacag diisiiniilmektedir. Bu durum difiizlenebilen ve daha sonra tabakalar
iizerine immobilize olmus TiO, verimini etkileyen farkli ylizey veya kafes bagl
safsizliklarin varligindan kaynaklanabilir (Chong et al. 2009b). Ayrica, eger bu
safsizliklar1 uzaklastirilmazsa sulu ortamdaki polar molekiiller kil yapisi igerisinde kilin
sismesine sebep olan i¢ reaksiyonlar baglatabilirler (Chong et al. 2009b). Sisme, van
der Waals kuvvetlerinin tiim kili turbostatik bir diizende tuttugu bazi killerde daha fazla
olacaktir. Bu durum, eger fotokatalitik reaksiyonlar hidrodinamiklerin énemli 6lcilide
etkilenebilecegi ve fotoaktivitenin kaybolmasina yol agacagi bir reaktorde gerceklesirse

arzu edilmez. Immobilizasyon tabakasi olarak piller halinde killerin kullanilmas:
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durumunda killerin yogunlugu, partikiil dagilim aralig1 ve kullanilan fotoreaktor sistemi
gibi faktorlerin g6z oniinde bulundurulmasi gerekir. Membran veya ¢amur prosesleri de
dahil olmak iizere nano boyutlu TiO; i¢in destek maddesi olarak mezo gozenekli killeri
kullanan ¢ok sayida basarili ¢aligma sergilenmistir (Sun et al. 2004; Chong et al.
2009a).

1.14.3. Fotokatalizin diger teknolojilerle birlestirilmesi

Fotokatalitik prosesin performansini arttirmak igin, farkli stratejiler kullanilmaktadir.
Omegin, TiOy—esasli IOP’nin performansmi artirmak igin TiO./O; (Addamo et al.
2005a; Fathinia and Khataee 2015), TiO2/H,0,, ve TiO,/Fenton gibi ekonomik ve
yiiksek enerji verimi saglayan birlestirilmis sistemler gelistirilmistir (Cuerda-Correa et
al. 2016; Zhao et al. 2016). Bu tiir proseslerin amaci son derece yiikksek oksidasyon
hizlarina yol acan reaktivitesi yiiksek hidroksil radikallerinin tiretimini artirmaktir. Son
zamanlarda, Agustina ve grubu (Agustina et al. 2005) atik su aritiminda fotokataliz ve
ozonlamanin bilestirildigi alanda yaymlanmis calismalar1 bir araya getirerek
yayinlanmisglardir. Onlarin ¢alismasi endiistriyel atik sularin aritimi igin belirli sartlar
altinda direncli organik bilesiklerin oksidasyonu ve uzaklastirilmasi i¢in fotokatalitik

ozonlamanin alternatif etkin bir yol olabilecegini dogrulamistir.

1.15. Ozonlama

Ozonun organik maddeler ile reaksiyonlari alkol, aldehit ve karboksilik asit gibi
driinlerin olusumuna yol agar. Bu oksidasyon yan iriinlerinin ozonla verdigi
reaksiyonlarin hizlarinin ¢ok diisiik olmasindan dolayi, tam minerallestirmenin ¢ok
yavag gerceklesmesi, ozonlama proseslerinin en Onemli dezavantaji olarak kabul
edilmektedir (Nawrocki and Kasprzyk-Hordern 2010). Bu sebeple, ozonlama prosesleri
bazen arkasindan fotokataliz (Sanchez et al. 1998) veya diger elementleri ilave ederek
modifiye edilmis ve katalitik ozonlama olarak bilinen prosesten 6nce yapilan 6n aritim
oksidasyon teknigi olarak kabul edilir. Ortamda katalizér bulunmadiginda, pH 8’in
altinda ozon molekiilleri niikleofilik hedefe (R) dogrudan saldirir (1.47 ve 1.48
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Reaksiyonlar1). pH 8’in iistiinde calisilan sartlar altinda ise bir seri reaksiyonla (1.49—

1.56 Reaksiyonlari) pargalanarak hidroksil radikallerini olusturur ve maddeleri dolayli

olarak yiikseltger. Bu sartlar altinda (pH>8) hidroksil radikallerinin varligi ozon

molekiillerinin pargalamasimi (1.57 Reaksiyonu) hizlandirir (Kasprzyk-Hordern et al.

2003; von Gunten 2003).

Dogrudan oksidasyon mekanizmalari:

0,+R—>R-0+0,
veya;

0,+R—>R™+0;’

Dolayh oksidasyon mekanizmalari:

0,+0OH" -0, +HO; (veya) O, +HO,
0,+HO, -0, +0,+0H*
0,+HO; & 20, +OH’
0,+0,">0,"+0,
O;"+H" <> HO; pH <8
HO; —» O, +OH®
0,;”>0"+0, pH >8
0" +H,0—>0H +0H"*

0,+0H" -0, +HO;

(1.47)

(1.48)

(1.49)
(1.50)
(1.51)

(1.52)
(1.53)
(1.54)
(1.55)
(1.56)

(1.57)

Ozon pargalama zincir reaksiyonlarinin reaksiyon hiz sabitleri karsilastirildiginda bu

proseste ozon molekiillerinin hidroksil iyonlarmna ilk saldirisinin hiz kontrol basamagi

oldugu agikca goriiliir.



59

1.16. Katalitik Ozonlama

Cesitli katalizorler varliginda ozonun yiikseltgeme 6zelliginin modifiye edilmesi
farmasétiklerin uzaklastirilmast igin en etkili IOP nden biri olarak kabul edilir (Rosal et
al. 2008; Pocostales et al. 2011; Dai et al. 2014). Katalitik ozonlama, reaksiyon
mekanizmalarin1 etkileyerek ozonlama ve katalitik aritim yontemlerine gore verimi
artirabilir ve reaksiyon siiresini disiirebilir (Augugliaro et al. 2006). Gracia ve grubu
(Gracia et al. 1996) ozonun katalizorle birlestirilmesinin reaksiyon siiresini azalttigini
ve ozonlama verimini artirarak ozon tiiketiminde dikkate deger bir azalmaya neden

oldugunu rapor etmistir.

1.16.1. Homojen katalitik ozonlama

Bu proseste, hidroksil radikalleri genel olarak ¢ozeltideki gegis metal iyonlarinin
varliginda ozon molekiillerinin pargalanmasiyla iretilir (Sauleda and Brillas 2001).
Ozonlama i¢in Fe(II), Mn(II), Ni(II), Zn(II), Cu(ll), Co(ll), Cd(lI1), Ag(l) ve Cr(lI)
katalizor olarak en yaygin olarak kullanilan metal iyonlardir (Legube and Karpel Vel
Leitner 1999). Hordern ve grubu (Kasprzyk-Hordern et al. 2003) metal iyonlarinin
tabiatinin reaksiyon hizini, sec¢imliligini ve ozonun tiiketimini etkiledigini rapor
etmiglerdir. Son yillarda yeni katalizorler kullanilmasina ragmen katalitik ozonlama
mekanizmalar1 hala net degildir (Nawrocki and Kasprzyk-Hordern 2010). Bununla
birlikte homojen katalitik ozonlama i¢in genel olarak iki mekanizma tanimlanir;
bunlardan ilki metal iyonlariyla ozonun parcalanmasinin ardindan hidroksil veya diger
serbest radikallerin olusumu (1.58 ve 1.59 Reaksiyonlar1) (Sauleda and Brillas 2001),
ikincisi organik bilesiklerle metal iyonlar: arasinda kompleks olusumu daha sonra bu
kompleksin ozonla yiikseltgenmesiyle son halini alan iriinlerin olusumu (Pines and

Reckhow 2002; Beltran et al. 2003).

M™ +0, >M-0" +0, (1.58)

M—0" +H,0 — M" + OH" + OH" (1.59)
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1.16.2. Heterojen katalitik ozonlama

TiO,, AlL,O3; ve MnO, gibi metal oksitler veya TiO,/Al,O3 (Chen et al. 2011),
Fe,O3/Al,03 (Beltran et al. 2005b), Ru/CeO; (Delanoé et al. 2001), MnO,/MWCNT
(Sui et al. 2012), MnO,/Al,0O5 (Yang et al. 2009) gibi desteklenmis metal ya da metal
oksitlerinin yiizeyinde ozonun parcalanmasi heterojen katalitik ozonlama olarak
bilinmektedir. Ozonlamanin bu tliriiniin verimi metal oksit yiizeyinin fiziksel ve
kimyasal ozellikleriyle (yiizey alani, gozeneklilik, yogunluk, gbézenek hacmi, saflik,
kimyasal dayaniklilik, mekanik dayanim, yilizey aktif merkezlerin varlig1 vs.) ¢ozeltinin
pH’sina biiylik 6l¢iide baglidir. Daha 6nce ifade edildigi gibi pH; reaksiyon ortamindaki
en 6nemli parametrelerden birisi olup katalizor yiizeyinin yiikiinii ve aktif merkezleri
buna bagli olarak sulu c¢ozeltideki ozonun pargalanma mekanizmasinin yani sira
adsorpsiyon kapasitesini etkiler (Kasprzyk-Hordern et al. 2003). Ozonun ve/veya
organik bilesiklerin katalizor ylizeyinde adsorpsiyonu, homojen katalitik ozonlamanin
anahtar basamagi olarak kabul edilir. Katalizor ylizeyinde ozonun adsorpsiyonu ve aktif
hidroksil radikallerini olusturmak i¢in parcalanmasi genellikle katalizor aktivitesini
belirleyen bir faktor olarak verilmektedir (Nawrocki and Kasprzyk-Hordern 2010). Bu
proseste kullanilan katalizor tipine bagli olarak ¢esitli mekanizmalar tanimlanmaktadir.
Ozetlenirse, literatiirde heterojen katalitik ozonlama igin iki ana mekanizma
bildirilmektedir. Ilki; ozon molekiillerinin katalizor yiizeyinde adsorpsiyonu ve bu
molekiillerin pargalanmasiyla hidroksil radikallerinin olusturulmasi (Ma and Graham
2000) ve ikincisi katalizor yiizeyinde ozon molekiillerinin aktif oksitleyici yiizeye bagli

radikallerin olusumuna yol agan adsorpsiyon ve ayrigsmasidir (Rosal et al. 2011).

1.17. Fotokatalitik Ozonlama

Oksijene kiyasla ozonun elektron ilgisi daha fazla oldugu i¢in oksijen varliginda,
fotokatalitik ozonlamanin fotokatalizden ve fotokatalizér yoklugunda ozonlamadan
farkl1 bir proses oldugu agik¢a anlagilmaktadir. Gilbert (Gilbert 2002), oksitleyici
reaktif olarak TiO; ile birlestirilmis oksijenin ozona kiyasla dezavantaji bu

fotokatalizérden oksijene yavas elektron aktarimi oldugunu gostermistir. Ayrica,
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Addamo ve grubu (Addamo et al. 2005a), hidroksil radikali olusturmak igin bir
elektronun ozon tarafindan tutulmak zorunda oldugunu oysa oksijen bir elektron alicisi
olarak rol oynadiginda bir hidroksil radikalinin olusturulmasi i¢in {i¢ elektronun
gerektigini kantitatif olarak gostermistir (1.13, 1.22, 1.24 ve 1.35 Reaksiyonlari).
Fotokatalizor yilizeyinde fotoiiretilmis elektronlarla ozonun baslica reaksiyonlar1 1.60—
1.63 zincir reaksiyonlari ile verilmistir. Bu zincir reaksiyonlarinda olusan hidroksil

radikalleri hedef kirletici molekiillere R—H se¢imsiz olarak saldirarak onlar1 parcalar.

O,+e -0, (1.60)

0;"+H" > HO; (1.61)

HO; —» O, + OH* (1.62)
OH'+R-H —R*+H,0 &bt _,co, (1.63)

Sulu c¢ozeltilerden farkli farmasoétiklerin  giderimi ve bozundurulmasi iizerine
TiO,/UV/O3’un kombinasyonun sinerjik etkileri bir¢ok c¢alismada tartisilmistir
(Addamo et al. 2005a; Aguinaco et al. 2012; Fathinia and Khataee 2015; Fathinia et al.
2015).

1.18. Fotokatalitik Reaksiyonlarin Kinetigi

Fotokatalitik  reaksiyonlar  ¢ozelti/fotokatalizor ara  yiizeyinde  gergeklesen
reaksiyonlardandir. Reaksiyon esnasinda adsorbent ve yiik tasiyicilar arasinda meydana
gelen etkilesimler reaktantin kimyasal degisimine neden olur. Buna gore katalizor
tarafindan 151k absorpsiyonunu kapsayan fotokatalitik reaksiyon, adsorpsiyon ve
desorpsiyon proseslerini de igerir. Fotokatalitik reaksiyonlar asagida gdosterilen bes

basamakta gerceklesir (Herrmann 2005):

e Sivi igerisindeki (veya gaz halinde) reaktiflerin fotokatalizor yiizeyine tasinmasi,
e Reaktiflerin fotokatalizor yiizeyinde adsorpsiyonu,

e Fotokatalizor yiizeyinde kimyasal reaksiyon,
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¢ Olusan liriinlerin ylizeyden desorpsiyonu,

¢ S1vi (gaz halinde) faza tasinan triinler.

Yukarda sozii edilen basamaklarin tiimii son proses hizin1 dnemli 6l¢giide etkileyebilir.
Reaktifler Fick kanununa gore, konveksiyon ve diflizyon etkisiyle fotokatalizor
ylizeyine tasmirlar. Tasmmim hizi reaktordeki reaksiyon hizindan daha yiiksek
oldugundan, genel reaksiyon hizi ¢gogunlukla fotokatalizor yiizeyindeki gergek kimyasal
reaksiyondan ziyade reaktantlarin adsorpsiyonuna biiyiikk ol¢lide baglidir. Dolayisiyla
hiz sinirlayic1 basamak degildir. Isinlanmis fotokatalizérlerde fotokatalitik oksidasyonu

tanimlayan birkag kinetik model vardir.

1.18.1. Langmuir—Hinshelwood (L-H) kinetik mekanizmasi

Fotokatalizor ylizeyindeki reaksiyona sadece iki reaktantin katildigi g6z Oniinde
bulundurulur. En genel yilizey reaksiyon mekanizmasi, her iki reaktantin yiizeyde
adsorplandig1 ve ardindan g¢arpisarak iriinler olusturdugu mekanizmadir. Bu, Langmuir
Hinshelwood (L-H) mekanizmasi olarak bilinir. Bu mekanizma, Langmuir’in
adsorpsiyon prensiplerine dayali olarak Hinshelwood tarafindan 6nerilen diistincelerden

tiiretilmis olup (Yamazaki et al. 1999) asagidaki hipotezlere dayanmaktadir:

e Yiizey homojendir,

e Adsorpsiyon sadece ylizeydeki spesifik merkezlerde gerceklesir,

e Her bir aktif merkez, adsorplanan reaktantin bir molekiilii tarafindan kullanilir,
e Adsorplanmis molekiiller birbirleriyle reaksiyon vermezler,

e Adsorpsiyon prosesi esnasinda sadece tek tabaka olusur.

Fotokatalitik yiizey reaksiyon mekanizmasi bir yari iletken molekiili ile bu yari
iletkenin ylizeyine adsorplanmis molekiiliin bir atomu arasindaki reaksiyona dayanir.

Dolayisiyla, bu reaksiyonlar ikinci dereceden kinetige gore yiirtitiiliir.
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A+B—X>5P (1.64)

Bu durumda reaksiyon hizi asagidaki denklem ile verilir;

I, =K.0,05 (1.65)
Langmuir izotermi ima eder;
o KaCa (1.66)
1+K,C, +K;Cy
KeCe (1.67)

5T 1+K,C, +K,C,

Burada, Ka ve Kg A ve B reaktantlar1 igin adsorpsiyon sabitleri 64 ve 0, A ve B
reaktanlar1 ile fotokatalizér yiizeyinin kaplanma kesrini gostermektedir. 1.66 ve 1.67
Denklemlerini 1.65 Denklemine uygulayarak reaksiyon hizi igin asagidaki denklem elde

edilir:

r = k KaKgCACp
(1+K,Cp +KqCy )’

(1.68)

k; hiz sabiti ve Ka ve Kg adsorpsiyon sabitlerine termal olarak bagimlidir. Fotokatalitik
reaksiyonun heterojen kinetik analizi basitce L-H hiz denklemi ile wverilebilir

(Palominos et al. 2008):

k K
r,=——2%— 20:C (1.69)
1+ K, C
1.69 Denklemine dayali olarak, ¢cok diisiik baslangi¢ konsantrasyonlarinda (1>>K,4sC),
baslangi¢ reaksiyon hizi kirleticinin baglangic konsantrasyonuna gore yalanci birinci

derece kinetigi ile verilerek denklem rp = k;Ky¢sC olarak yeniden yazilabilirken, yiiksek
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baslangi¢ konsantrasyonlarinda reaksiyon hizi baglangi¢ konsantrasyonundan bagimsiz

olacak ve ry = k; seklinde yazilacaktir (Emeline et al. 2005).
1.18.2. Eley—Rideal (E-R) kinetik mekanizmasi

Bu mekanizma, yiizeyde adsorplanmis A molekiilleri ve bu molekiillerin gaz veya sivi
fazdan yiizeye gelen B molekiilleri ile temas ettigi durumu tanimlamaktadir (Beltran et

al. 2004).

A, +B>P (1.70)

Son reaksiyon hizi, 1.71 Denklemiyle ifade edildigi gibi, ¢ozeltideki B tiiriiniin
(adsorplanmamis bilesik) konsantrasyonuna veya eger B bilesigi gaz halindeyse kismi
basincina ve fotokatalizor yiizeyinin A molekiilleri tarafindan kaplanma kesrine

baglidir.
r,=Kk,0,C, (1.71)

Reaksiyon hizi, eger adsorpsiyon izotermi biliniyorsa A bilesiginin konsantrasyonuyla
tanimlanabilir. A bileseninin adsorpsiyonu Langmuir izotermini izliyorsa reaksiyon hizi

asagidaki denkleme gore verilebilir;

— er CACB

ads
CA

ro= 1.72
" 1+K (172)

ads

Iki model arasindaki karsilastirma Sekil 1.12°de goriilmektedir.
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Langmuir-Hinshelwood modeli Eley-Rideal modeli

desorpsiyon

@ @ ®: @ @~

desorpsiyon
adsorpsiyon adsorpsiyon \ adsorpﬂy

o—0-00-0
Katalizor yiizey: Katalizér yiizeyi

Yiizey gocii

Sekil 1.12. L-H ve E-R modellerinin karsilastirmasi

1.19. Su aritiminda Fotokatalik Reaktorler

Su aritiminda kullanilan fotoreaktdrler tasarim oOzelliklerine gore siiflandirilabilirler

(de Lasa et al. 2010).

a) Fotokatalizoriin durumu: Fotokatalizor siispanse olabilir veya bir destek iizerine

baglanabilir:

e Fotokatalitik camur reaktorleri

e Immobilize edilmis fotokatalizorlii fotokatalitik reaktorler

Camur reaktorlerinde, katalizor partikiilleri siv1 fazda (su) serbest¢e dispers olurlar ve
fotokatalizor hareketli sivi fazla tamamen biitiinlesir. Durgun fazda dispers olmus ve
sabit bir destege tutundurulmus katalizor (katalizor destek sistemi) immobilize katalizor

reaktor tasariminin 6zellikleridir.

b) Aydinlatma tiirii: 1sinlama tiirii fotokatalitik reaktorlerin tasariminda 6nemli bir
konuyu olusturmaktadir. Reaktorler UV polikromatik lambalart ve gilines 15181

kullanarak 1ginlandirilabilir.
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Gilinesle aydinlatilan reaktorler yogunlagsmayan reaktorler ve yogunlasan reaktorler
olmak tizere iki alt sinifa ayrilirlar. Yogunlasmayan giines 1sinlarin1 kullanan reaktorler
dogal giines 1sinlarina esit ya da diisiik 151k siddetleri kullanirken, konsantre giines

reaktorleri dogal giines 1s1inlarindan daha fazla siddete sahip 1sinlar1 kullanilirlar.

¢) Isin kaynaginin konumu: Lambanin ya da 1s1n kaynaginin konumu bir fotokatalitik
reaktoriin ayirt edici bir 6zelligidir. Lambanin konumu farkli konfigiirasyonlarda

olabilir (Mukherjee and Ray 1999):

e Daldirilmis 151n kaynagina sahip reaktorler,
e Harici 151n kaynagina sahip reaktorler,

e Sacilmis 151n kaynagina sahip reaktorler.

Daldirilmis kaynakli reaktorlerde lamba iinitenin igerisinde yerlestirilir. D1s kaynakli
fotokatalitik reaktorlerde lambalar reaktor kabinin disinda yer alir. Sagilmis reaktorlerde

151n kaynaktan reaktore reflektorler veya 1sik rehberleri gibi optik araglarla taginir.

1.20. TiO, Camur Fotoreaktorleri ile TiO, immobilize fotoreaktorlerinin

karsilastirmasi

Cizelge 1.6, Alfano ve grubu (Alfano et al. 2000), Parent ve grubu (Parent et al. 1996)
ve Ollis tarafindan rapor edildigi gibi ¢camur ve immobilize fotokatalitik reaktdrlerin
avantaj ve dezavantajlarin1 6zetlemektedir (Ollis 1991). Bu ozelliklerin bazilari bir tiir

reaktore 6zgii olabilir ve diger reaktorlerde kismen ya da tamamen zayif kalabilir (de

Lasa et al. 2010).
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Cizelge 1.6. Siispanse ve ¢amur fotoreaktorlerin karsilastirmasi

Camur reaktor Immobilize reaktor

Avantajlan

e Oldukg¢a homojen katalizor dagitimi e Siirekli operasyon
e Reaktdr hacmine gore yiiksek fotokatalitik | ¢  Adsorplama o6zelligine sahip destek
yiizey alani kullanirken su fazindan organik
materyalin artan uzaklagmasi
e  Siurh kiitle transferi e llave olarak Kkatalizor  ayirma

operasyonunun gerekli olmayist

e Katalizoriin siirekli degistirilebilme ve
uzaklastirilabilme imkanina bagli olarak
minimum katalizor kirlenmesi

e lyi karigms partikiil siispansiyonu

e Reaktorde diisiik basing azalmasi

Dezavantajlan
e Proses sonrasi siizme gerektirir e immobilize fotokatalizér tarafindan
15tk sacilmasi  nedeniyle  diisiik
kullanim verimi

e Siispanse olmus partikiil ortaminda e  Muhtemel kiitle transfer
adsorpsiyon ve 6nemli oranda 151k sinirlamalarindan dolay1 kisith igletme
sagilmasi kapasitesi

e Muhtemel katalizér deaktivasyonu ve
katalizor yikama

1.21. UV Is1g1 ve Fotokimyanin Temelleri

1.21.1. Isik ve fotonlar

Isik, radyo dalgalarindan kozmik 1sinlara kadar, dalga boyunda en az 16 biiytikliik
siralamasina gore uzayan bir enerji tiirtidiir. Frekans ve dalga boyuna sahip olan ayri
enerji paketleri halinde iletilir. Bu iki 06zelligin arasindaki bandi Planck 1sinim

kanunuyla verilir.

u=hv=hc/A=hcv (1.73)

U=N,hv=heN, /% =hcN,v (L.74)
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Burada; u, bir fotonun enerjisini, v, frekansi, (s%), 4, dalga boyunu (m), v, dalga
sayisini (m'Y), ¢, 15180 vakum ortamindaki hizimi (2.9979 x 108 m s%), h, Planck
sabitini (6.6261 x 10°* J s), Na, Avogadro sayisim (6.02214 x 10?® mol ™) ve U ise
Einstein basina enerjiyi gostermektedir. Birimler, Uluslararas1 Standart (SI) Sistemine
gore verilmistir. Ancak UV 15181 ve fotokimya uygulamalarinda son terimi joule olarak
(J Einstein ) elde edilmek i¢in, genellikle 4, nanometre (nm) olarak ve v, cm* olarak
verilir. Ismmin bir molekiil tarafindan absorpsiyonu onu wuyararak kimyasal
reaksiyonunun meydana gelebilecegi hale getirir. Bu proses, fotokimya olarak

adlandirilir.

1.21.2. UV 15181 spektrum arahiklar:

Fotokimyada alisilagelmis dalga boyu araligi 100 ile 1000 nm arasindadir. 1000 nm’den
daha uzun dalga boylu 1sinlar absorplandiginda kimyasal bir degisime yol agmak i¢in
oldukea kiiciik foton enerjisine sahiptirler. Oysa, 100 nm’den daha kisa dalga boylu
isinlar, radyoaktif kaynaklardan gelen isinlarin karakteristik molekiiler bozunmasina
sebep olabilecek, molekiilleri iyonlastirabilecek, elektron ve reaktif radikaller (6r. ‘OH)
iretecek kadar yliksek enerjiye sahiptir. Toplam fotokimyasal dalga boyu araligi
Cizelge 1.7°de ve Sekil 1.13’te verilen spesifik isimlere sahip bantlara ayrilmistir. 980
nm’ye kadar olan dalga boylarinda, gilines enerjisi depolayabilen bazi fotosentetik
bakteriler harig, yakin infrared bolgesinde (700—-1000 nm) ¢ok az fotokimya meydana
gelir. Goriiniir bolge araligr (400—700 nm) yesil bitki ve yosunlardaki fotosentez icin
tamamen aktiftir. Ayrica, bircok boya gorliniir bolge araliinda fotokimyasal
doniisiimlere maruz kalir veya diger molekiiller de reaksiyonlar1 duyarli hale getirir.
Fotokimya caligmalarinin ¢ogu ultraviyole araligini (100400 nm) igerir. Bu bdlge
insan cildinin UV 1sinlarina duyarlilig ile baglantili olarak dort alt araliga ayrilmistir.
UVA araligi (315400 nm) deride bronzlasmaya yol agar. UVB araligi (280-315 nm)
glines yaniklarina hatta cilt kanserine neden olabilir. UVC araligi (200-280 nm) RNA,
DNA ve proteinler tarafindan absorplandig i¢in hiicre mutasyonlarina, kansere veya
hiicre 6liimlerine sebep olabilir. Insanlar UVC 1s18ma karsi uygun tedbirler almak

zorundadir. UVC 15181 deri hiicrelerinin yiizeyinde giiclii sekilde absorplandiginda deri
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tabakasinda neredeyse her giin dokiilme meydana gelir, 1limh O6l¢lide maruz
kalindiginda g6z ard1 edilebilir. Ancak, gozlerin UVC 15181ina maruz kalmasi ¢ok daha
tehlikeli olup katarakt olusumuna yol agar (Wieringa 2006). UVC araligina bazen
mikrop oldiiriicii aralik da denir, ¢ilinkii bakteri ve viriisleri etkisiz hale getirmek igin
cok etkilidir. Vakum ultraviyole araligi hemen hemen biitiin maddeler tarafindan (siv1
su ve havadaki oksijen dahil) absorplanir. Bu nedenle, sadece vakum ortaminda

iletilebilir.

Cizelge 1.7. Fotokimyayi ilgilendiren spektrum araliklari

Aralik adi 5‘1?; t()giﬁj)
Yakin infrared 700-1000
Gortiniir bolge 400-700
Ultraviyole
UVA 315400
uvB 280-315
uvC 200-280
Vakum ultraviyole (VUV) | 100-200

Elektromanyetik spektrum

Kisa dalga boylari Uzun dalga boylari

Gama isinlari X-1sinlar Ultraviyole | infrared Mikro dalgalar Radyo dalgalar

Goriinir bolge

Yiiksek enerji - Diisiik enerji

Sekil 1.13. UV, goriiniir ve yakin infrared spektrum araliklari
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1.22. UV Lambalan

UV dezenfeksiyon cihazinin en 6nemli bileseni UV lambalaridir. Bu lambalar UV 15181
olusturabilmek icin kabul edilebilir bir etkinlik ve kullanim siiresine sahip antiseptik
bolge (200-300 nm) araliginda olmak zorundadirlar. Bir UV lambasi elektrik enerjisini
kismen 1s1k enerjisine donistiiriir, kalan kismi 1s1 olarak yayilir. Lambanin verimi
genellikle antiseptik bolgeye giren toplam UV 1s18min dis elektrik giiciine orani olarak

tanimlanir.

1.22.1. Lamba tiirleri

UV ve goriiniir bolgede emisyon yapan bir¢ok lamba tiirii Cizelge 1.8’de verilmistir.
UV dezenfeksiyonu i¢in en dnemli lambalar gaz desarj lambalardir. Bunlarin genellikle
metal atomlar1 (r. civa) veya bir soy gazin (0r. ksenon) olabildigi gaz1 igeren bir tiipiin
her bir ucunda bir tane olmak iizere iki elektrotlar1 vardir. Gaz desarj lambalarinin
birgok genel tipi vardir. UV dezenfeksiyon sistemlerinde kullanilan lambalarin biiytik
kismi Hg-buhar lambalaridir. Bu lambalarda, iyonize olmus sicak plazmadan akan
elektrik akimi civa atomlarinin daha yiiksek enerjili uyarilmis duruma gegmesine sebep
olur. Bu uyarilmis durumlar temel hale dondiiklerinde, UV 15181, temel halle uyarilmis

hal arasindaki enerji farkiyla ters orantili dalga boyunda 151n yayar.

Cizelge 1.8. UV lambalarinin siniflandirmasi

Lamba tiirii Ozellikleri Dalga boyu arahg Ornek
Sicaklik : . ..
radyator Inert bir gazda sicak filament (&r. 350-800 Nm Akkor ampul
Tungsten)
lambalar1
Gaz desari Bir metal buhar1 (6r. civa) igeren Floresan ampul; Diisiik
3a1) uzun silindirik bir lambanin her 150-800 nm basingl ve orta basingh
lambalar1 .
ucundaki elektrotlar Hg-lambalari
Isik yayan e Elektronik ekipman
diyotiar Alim ge‘f‘“l‘iﬁdifelilé‘ni’jryian kats hal 250-600 nm {izerindeki gosterge
(LED’ler) y 1s1klart
Inert bir gaz (6r. Xe) veya bir 170-300 nm Yeni deneysel lamba
Fenerler halojen (6r. Cly) igeren bir araliginda nispeten tirii
lambadaki elektrik bosalmasi, monokromatik u
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Uyarilan civa atomlarinin émrii smirlidir ve ps veya milisaniye igerisinde enerjinin
asirisini 151k veya 1s1 seklinde yayarak daha diisiik enerji seviyelerine kadar bozunurlar.
Yaymlanan 1518in dalga boyu enerji seviyeleri arasindaki farkla belirlenir (1.74
Denkleme bkz.) Cesitli gegislerin bagil yogunlugu dikkate deger Ol¢iide degisir. Hg—
desarj lambalarinin yaygin dort tipi vardir: diisiik basing (LP); diisiik basingli, yiiksek
cikish (LPHO); LPHO—amalgam; ve orta basingli (MP) lambalar.

1.12.2. Lamba tiirlerinin karsilastirmasi

Cizelge 1.9°da, UV dezenfeksiyon reaktorlerinde kullanilan temel lamba tiirlerinin
ozelliklerinin karsilagtirmasi goriilmektedir. LP, LPHO ve amalgam lambalarinin en
yiiksek antiseptik etkiye sahip olduklari belirtilmelidir. Bu, LP veya LPHO lambalarinin
cok kiiciik akis oranlari (<100 gpm) igin segenek oldugu anlamina gelir. LPHO ve
amalgam lambalar1 genellikle orta biiyikliikteki akis hizlarinda (0.1-10 mgd ve daha
biiylik) kullanilir. MP lambalan siklikla ¢ok yiiksek akis hizlarinda kullanilir (10 mgd
ve daha biiyiik), ¢linkii bazi biiyikk akis hizi uygulamalar1i LPHO UV lambalari
kullaniyor olsa da, daha az sayidaki lamba gerekli bakim masraflarinin ¢ok daha diisiik
olmas1 anlamina gelir. Lamba tipinin se¢ciminde dikkate alinmasi gereken 6nemli bir
faktor antiseptik lamba verimidir. Agikgasi, LP ve LPHO lambalarinin belirgin bir
avantaj1 vardir, ¢iinkii bu lambalarin verimi MP lambalarininkinin iki katidir. Bununla
birlikte, bakim dahil olmak iizere genel yasam Omrii maliyeti diisiiniilebilir, ¢linkii
yiiksek bir verimin faydasi daha diisiik sermaye ve bakim maliyetleri ile telafi edilebilir.
Buna ek olarak, genellikle lamba tiiriiniin se¢imini etkileyecek bolgeye 6zgli maliyetler

vardir.
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Cizelge 1.9. icme suyunun UV dezenfeksiyonunda kullamilan UV lambalarmin
ozelliklerinin karsilastiriimasi

Ozellikler LP LPHO* MP Flas (titresen)
. Aslinda Aslinda Polikromatik | Polikromatik
Emisyon monokromatik | monokromatik (185-600 nm) | (185600 nm)
(253.7 nm) (253.7 nm)
Hg’b”?;‘;)basmm 0.1-10 Pa 0.1-10 Pa 50-300 kPa -
1.2 m uzunlugundaki
lamba igin Hgg kiitlesi ~30mg ~30-75 mg e -
Isletim ampul Plaszl
sicakhi 30-50°C 60-100°C 600-900°C sicakligt
800025000 K
Yay uzunlugu (cm) 15-200 15-200 10-200 10-100
Omiir 8000—-12000 h 7000—10000 h 3000-6000 h >108 puls
Antiseptik etkinlik’ %3540 %30-35 %12-16 Bilinmiyor
Gii¢ yogunlugu (giris
giicii, W em 0.2-0.4 0.6-1.2 125-200 -
! cinsinden)

* LPHO lambalar1 ya amalgam lambalar ya da lambalarin uglarinda soguk bir noktaya izin veren 6zel
uglu lambalardir.
+ DNA’nin bagil spektrumuna agirlik verilir.

1.23. Kil Mineralleri

Kil mineralleri, hidrotermal degisimli bazik volkanik kiil ve Kretase (kirectasi, tebesir)
donemindeki kayaglardan (85-125 milyon yil 6nce) meydana gelebilir. Kiillerin kile
donlisim mekanizmalar1 hakkinda birgok fikir onerilmektedir. Bunlarin en 6nemlisi
yeterli miktarda Mg®* ve Na* igeren deniz suyundaki reaksiyonlarla basladigi énerisidir
(Lagaly and Ziesmer 2003; Utracki and Limited 2004). Yeryiiziindeki kil minerallerinin
yarist veya daha fazlasi illit, montmorillonit ve karigik katmanl illit—-montmorillonit,
klorit ve karistk katmanli klorit-montmorillonit, kaolin ve septaklorit, attapulgit ve
sepiyolittir. Kil mineralleri ince tanelidir (Weaver and Pollard 1973). Kil mineralleri
(katmanl silikatlar), kaya terimi olarak ve ayrica tortul kayaglarin, topraklarin mekanik
analizlerinde pargacik boyutu olarak kullanilir. Bir parcacik boyutu terimi olarak, kil
fraksiyonu, en kii¢iik parcaciklardan olusan bu boyut fraksiyonudur. Jeologlara gore kil,
yaklastk 4 mikron’dan daha ince bir malzeme olarak tanimlanirken, toprak

aragtirmalarinda 2 mikron’dan kii¢iilk malzeme olarak tanimlanmaktadir (Grim 1968).
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Birgok kil tiirli, katmanli yapidaki aliiminosilikatlardir ve silisyum tetrahedral (SiOy), ve
aliminyum oktahedral (AlOg)’in tabakalar meydana getirmek tizere ¢esitli sekillerde
birlegsmesi sonucu olusurlar. Killerin en énemli 6zelligi su ve diger polar molekiilleri

absorplayarak sisebilme 6zelligi gostermeleridir (Velde 1992).

1.24. Kil Minerallerinin Siniflandirmasi

Kil minerallerinin siiflandirilmas1 konusunda birgok &neri getirilmistir. Ingiltere
Mineraloji Toplulugu Kil Mineralleri Grubunun terminoloji komitesi, kristal kil
minerallerinin zincir ve tabaka yapisina boliinmiis oldugunu ve tabaka yapilarinin 2:1
(TOT) ve 1.1 (TO) gruplarina ayrildigi seklinde bir Oneri sunmuslardir. Kil
minerallerinin sekil farkliliklarna ve 2:1 ve 1:1 silikat tabakalarinin genisleyip
genisleyememe Ozelliklerine bagli olarak yapilan siniflandirma Cizelge 1.10°da

goriilmektedir (Grim 1968).

Cizelge 1.10. Kil minerallerinin siniflandirilmasi (Grim 1968)

. Amorf
Alofan grup

Il.  Kristal

A. ki tabaka tiirii (silisyum tetrahedral ve aliiminyum oktahedralin birer tabakalarm
bir araya gelmesiyle olusmus tabakali yapilar)
1. Es boyutlu
Kaolin grubu (Kaolin, nakrit, vs.)
2. Uzayan
Hallosit grubu

B.  Ug tabakali tipler (silisyum tetrahedralin iki tabakasi ve merkezi dioktahedral veya
trioktahedral tabakalarin birlesmesiyle olusmus tabakal1 yapilar)
1. Genlesen kafes
a. Es boyutlu
Montmorillonit grubu (Montmorillonit, saukonit, vs.)
Vermikiilit
b. Uzayan
Montmorillonit grubu (Nontronit, saponit, hektorit)
2. Genlesmeyen kafes
1llit grubu

C.  Diizenli karisik—tabaka tipleri (farkli tipteki tabakalarin diizenli sekilde
istiflenmesi) Klorit grubu

D.  Zincir yapili tipler (Al ve Mg atomlari igeren hidroksillerin ve oksijenlerin
oktahedral guruplariyla birbirine baglanmis silisyum tetrahedrallarin hornblend
benzeri zincirleri)
Attapulgit, sepiyolit, paligorskit
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a. 1:1 tiirii: Bir tetrahedral tabaka bir oktahedral tabakaya baglidir (Sekil 1.14 a). Her
iki katman tipinin teorik yapilar1 (deformasyonsuz) birbirine bagli tetrahedral ve
oktahedral tabakalarin altigen simetrisine baglidir. Tetrahedral yapilarin tepe
oksijenleri, oktahedral yapilarin koseleri ile birlesir. Bu sekilde, 1:1 tabakasindaki
oktahedralin alt1 kosesi, dort hidroksil radikali ve tetrahedralin iki tepe oksijeni

tarafindan olusturulur (Meunier 2005).

b. 2:1 tiirii: Bir oktahedral tabakanin iki tetrahedral levha arasinda yerlestigi tabakali
yapilar (Sekil 1.14 b). En yaygin silikatlar 2:1 tabakali veya fillosilikat ailesinden olan
tabakali silikatlardir. Tabakalarin kristal yapilari, silisyum atomlariyla koordine olmusg
iki tetrahedralin, aliiminyum ya da magnezyum hidroksitin oktahedral tabakalarinin bir
kenarini paylagmastyla bir araya gelen tabakali yapilardan meydana gelmistir. Tabaka
kalinlig1 yaklasik 1 nm olup bu tabakalarin yan boyutlar1 6zel silikat tabakasina bagl
olarak 30 nm ila birka¢ mikron arasinda degisebilir. Tabaka yi1gilmasi, ara katman veya
galeri olarak adlandirilan tabakalar arasinda diizenli bir van der Waals araligina yol agar
(Sinha Ray and Okamoto 2003). Tabakalar arasindaki izomorfik yer degistirme (Or.
AP yerine Mg®* veya Fe** veya Mg®* yerine Li*), ara tabakada bulunan alkali veya
alkali toprak katyonlar1 ile dengelenen negatif ytikler iiretir (Sinha Ray and Okamoto
2003, Alexandre and Dubois 2000).

Fillosilikatlar i¢in Onerilen siiflandirma semasi Cizelge 1.11°de gosterilmistir (Grim

1968).
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Cizelge 1.11. Tabakali kafes kil mineralleri iceren fillosilikatlar i¢in Onerilen
smiflandirma semast (Grim 1968; Yariv and Cross 2001)

Tip Grup (x = katman yiikii) Alt grup Tiir
Pirofillit-talk x~0 Pirofillit talklar Pirofillit talk
Simektit— Dioktahedral smektitler veya Montmorillonit,
montmorillonit montmorillonitler beidellit, nontronit
Saponit x~0.5-1.0 Trioktahedral smektitler veya Saponit, heI_<torit,
saponitler saukonit
21 Vermikiilit Dioktahedral vermikiilit Dioktahedral vermikiilit
(TOT) x~1.0-1.5 Trioktahedral vermikiilit Trioktahedral vermikiilit
. Dioktahedral mikalar Maskotik, paragonit
Mika x~2 . . e e .
Trioktahedral mikalar Biyotit, filogopit
Dioktahedral gevrek mikalar Margarit
Gevrek mikagly? Trioktahedral gevrek mikalar Seybﬁrm, br?‘?‘d's“’
santofilit
211 Klorit x degisken Dioktahedral kloritler Pennin, klin_oklor,
[TOTIO[TOT] Trioktahedral kloritler proklorit
Kaolin, hallosit
(#g) Kaolin—serpantin x~0 Kaolinler Serpantinler Krizotil, lizardit,
antigorit

*Tum fillosilikatlarin kristal yapis1 iki tabaka tiiriine baghdir (Meunier 2005).
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Sekil 1.14. Dioktahedral fillosilikatlarin kristal yapisi
a) 1:1 tabakali yapi, b) 2:1 tabakali yapt (Meunier 2005)

c. 2:1:1 (Brusit benzeri tabaka) tiirii: Bu yapida birim tabaka kristali silisyum

tetrahedral ve aliiminyum veya magnezyum oktahedral tabakalarinin degisimli olarak
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diizenlendigi dort kristal tabakasindan olusmaktadir (Ke and Stroeve 2005).
Trioktahedral kloritler en yaygin temsilcilerdir. Kristal yapilari, brusit benzeri
oktahedral tabakayla (Sekil 1.15) 2:1 talk benzeri tabakanin birlesmesiyle olusur.
Katyon yer degistirmeleri, talk benzeri tabakanin yaklagik bir negatif yiikiini (1) ve
brusit benzeri tabakanin esdeger fakat zit isaretli yiikiinii verir. 2:1 tabakasindaki negatif
yiikiin ¢ogu tetrahedral merkezlerdeki Si** ile A1*’nin yer degistirmesinin bir
sonucudur. Oktahedral tabakalar, genellikle iki degerlikli katyonlarin (R** = Mg?*, Fe?*,
Mn%") ii¢ degerlikli katyonlarla (R** = AI**, Fe**) yer degistirmesi sonucunda, fazla
pozitif yiikiin, bos merkezlerin (isgal edilmemis merkezler) varlifindan kaynaklanan
eksik pozitif yilikle dengelenmesinden dolayr diisiik yilike sahiptirler. Dort tabaka

tiirlinlin sematik gosterimi Sekil 1.16’da verilmistir (Meunier 2005).

. N
© OH
o 0
<
: ™
o Si <
©R2+ R 3+
Oute gogrgagagm—

Sekil 1.15. Brusit benzeri tabakanin varligi (kloritler) (Meunier 2005)
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Sekil 1.16. McEwan’a gore 1:1, 2:1 ve 2:1:1 tiplerine bagl olarak dort tabaka tiirliniin
sematik gosterimi (Meunier 2005)

1.24.1. Baz1 onemli kil minerallerinin kristal yapilar

Killerin ¢ogu, genellikle ince, plaka seklinde yaklasik 1 nm kalinliginda, en boy orani
ve spesifik yiizey alan1 yiiksek olan kristallerdir. 30 kata kadar suyu absoplayabilirler ve
1slatildiklarinda kolayca sekillendirilebilirler. Her ne kadar da temel yapilar1 oktahedral
ve tetrahedral tabakalardan olussa da, kaolin, montmorillonit, illit, Klorit, paligorskit—
sepiyolit ve karigik tabakalarin yapilar1 ve bilesimleri birbirinden ¢ok farklidir. Bununla
beraber, bu oktahedral ve tetrahedral tabakalarin diizenlenmesi ve bilesimi, kaolin,
smektit ve paligorskitlerin fiziksel ve kimyasal oOzelliklerinde biiylik ve kiiciik
farkliliklar olusturmaktadir. Cizelge 1.12, kaolin, smektit ve paligorskitlerin bazi

ozelliklerini gostermektedir. (Murray 1999).



79

Cizelge 1.12. Kil minerallerinin uygulamalariyla ilgili olabilecek baz1 6zellikleri

Kaolin Smektit Paligorskit
1:1 tabakas1 2:1 tabakas1 2:l'in tersine cevrilmis
tabakasi
Beyaz veya beyaza Bronz renkli, zeytin yesili, Acik bronz
yakin beyaz
Cok az yer degistirme Oktahedral ve oktahedral yer Oktahedral yer
Y El9 degistirme degistirme
Minimum tabaka yiikii Yiiksek tabaka yiikii Orta dl;zﬁi}liltabaka
Diisiik baz degisim . ..
kapasitesi (BEC) Yiiksek BEC Orta diizey BEC
Yalanigiekzagonal Ince pullar ve kafesler Uzayan
pullar
Diisiik yiizey alani Cok yiiksek ylizey alani Yiiksek yiizey alani
Cok diisiik absorpsiyon Yiiksek absorpsiyon Yiiksek absorpsiyon
kapasitesi kapasitesi kapasitesi
Diistik viskozite Cok yiiksek viskozite Yiiksek viskozite

1.24.1.a Kaolinler

Bu grup kaolin, dikit, nakrit ve hallosit—endelit igerirler. Kaolin kafesi Si (O’li) ile
koordine olmus bir tetrahedral tabaka ve Al (O ve OH’li) (Sekil 1.17) ile koordine
olmus bir oktahedral tabakadan olugmaktadir. 1:1 veya iki tabakali yap1 bu sekilde
olugmaktadir (Meunier 2005). Tetrahedral tabakanin bazal oksijen atomlart hekzagonal

model olusturur ve tiim tetrahedronlarin list veya tepe oksijen atomlar1 tabakaya dik

olarak yOnlenmistir.

atomlartyla baglanirlar. Tabakalar igerisindeki yiik hemen hemen dengededir ve

kimyasal formiili Als[Si4O10](OH)s ya da 2Al,03.4Si0,.4H,0’dir (Ke and Stroeve

2005).

Oktahedral ve tetrahedral tabakalar paylastiklar

oksijen
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7.2%x101nm

40 + 2(OH)

4Si
60

Sekil 1.17. Kaolinin sematik gosterimi (Ke and Stroeve 2005)

Kaolin yapisinin dogasindan dolayr bu mineralin katyon degisim kapasitesi oldukga

diistiktlir ve su molekiillerinin tabakalar arasi bosluga girisi giictiir.

1.24.1.b. Montmorillonit (MMT)

Fransa’da Montmorillonit yakinlarinda bulunan ve 1896 yilinda Knight tarafindan
tanimlanan MMT Kkiline verilen isimdir (Utracki and Limited 2004). MMT, smektit,
sodyum montmorillonit, sodyum bentonit veya sisebilen bentonit, sodyum
aktiflestirilmis bentonit gibi bir kac¢ isim altinda tanimlanirken, sismeyen bentonit
kalsiyum montmorillonit veya bentonit, alt bentonit olarak bilinir. Onun tipik 6zellikleri
ve uygulamalart Cizelge 1.13’te listelenmistir. 2:1 smektit yapisindaki montmorillonit
iic atomik kafes tabakasi iceren ve bunlarn her biri iki silisyum oksijen tetrahedral
tabaka arasina yerlesmis bir aliiminyum-—oksijen—hidroksil oktahedral tabaka iceren,

nano tabakalardan olugsmustur.



81

Cizelge 1.13. MMT ’nin 6zellikleri ve uygulamalar1 (Utracki and Limited 2004)

Fiziksel sabitler Uygulamalar
Birim hiicre molekiiler Suyun topraga dogru akisim
C 1 ) 540.46
agirhigi (g mol ) yavaglatir

Yogunluk (g mL™)

(2.5)2.3’ten 3.0%

Nanokompozit iiretiminde

Kristal sistem ve d—

Monoklinik;

Stvilari renksizlestirme ve
saflastirma, yani, saraplar, meyve

boslugu (nm) 1.47 x 0.442 x 0.149
sular1 vs.
Moh’un sertligi, 20°C 1520 Kagit veya kaucuk dolgu maddesi
olarak
Goriiniis Beyaz, sar1 veya kahverengi Suya V1sk02}te kazandirmak igin
mat sondaj ¢amurlarinda
o Tek yonde mitkemmel, Kozmetik ve ilaglar i¢in destek
Boliinme .
tabakali maddesi olarak
Ozellik Su igerisinde hacmi 30 kata Pestisit ve herbisitler igin destek

kadar artar

maddesi

Alan indikatorleri

Yumusaklik ve kayganlik

Kiimes ve evcil hayvanlar i¢in gida

hissi katki maddesi olarak
DSC endotermik pikleri, 140, 700, 875 Yaglama yaglarinin ve greslerln
T (°C) kalinlagtirmasi igin
DSC EI(;O(IS gmk piki, 920 Tiksotropi olusturmak igin

MMT suda diger
minerallerden ¢ok daha
fazla siser

Na—MMT ig¢in en biiyiik,
cok degerli karsi1 iyonlar
i¢in daha kiiglik

Amonyak, proteinler, boyalar ve
diger polar aromatik veya iyonik
bilesenlerin absorpsiyonu
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Sekil 1.18. MMT’nin sematik gosterimi (Ke and Stroeve 2005)

MMT’nin kristal yapisi Sekil 1.18’de goriilmektedir. Bireysel nanotabakalar 1 nm
kalinliginda olup yanal boyutlar1 100 nm’dir (Mai and Yu 2006). Pirofillitin formiili
Aly[SisO010](OH),’dir. MMT ve pirofillitin kristal yapilari arasindaki fark, pirofillit
notral iken, MMT izomorfik yer degistirmeden dolay1 tabaka yiikiine sahiptir. Izomorfik
yer degistirme, kristal yapisindaki bazi atomlar kristal iskeletinde herhangi bir degisime
yol agmadan farkli degerlikteki diger atomlarla yer degistirdigi zaman meydana gelir.
Ornegin, oktahedral kafesteki A" igin Mg2+’un izomorfik yer degistirmesi oldugu
zaman ¢ozeltiden adsorplanmig katyonlarla dengelenen bir negatif yiik olusur (Ke and
Stroeve 2005). Polimer tabakali silikatlarin hazirlanmasi igin en fazla kullanilan
tabakali silikatlar, tabakali veya fillosilikatlarin (yani, smektitler, o6zellikle

montmorillonit) 2:1 ailesine ait olan silikatlardir.

1.24.1.c. illit grup (Mikalar)

Mika, ¢ok genis aralikta kimyasal bilesim ve fiziksel 6zellikteki levha ya da tabakali

yapiya sahip olan kompleks altimina silikatlarin bir grubuna atfedilen genel bir terimdir
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(Meunier 2005). illitin teorik formiilii (K, Na, Ca)n(Al, Fe, Mg)s(Si,
Al)gO20(OH)4.nH,0 olup burada m<I1’dir. illitin ev sahibi mineralleri muskovit ve
biyotittir. Proses esnasinda mika basamakli olarak illite doniisiir, mika partikiilii daha
ince boyuta gider buna bagl olarak ylizey alani artar. Yiizeydeki potasyum iyonlar1 i¢
tabakadaki iyonlardan ¢ok daha kolay hidrate olur ve diger katyonlarla yer degistirir.
Tabakalar arasindaki K" nin bir kism1 Ca?*, Mg2+ ve (H30)" ile yer degistirir. Kimyasal
analizler illitin ev sahibi mineralden daha az potasyum, daha fazla su molekiilii
icerdigini gosterir, bu sebeple hidromika admi alir (Ke and Stroeve 2005). Su
molekiillerinin ara tabaka bolgesine yaklasmasit giic oldugundan illit kafesinin
genlesmesi zordur. Bunun sebebi negatif yiikiin ylizeye yakin tetrahedral tabaka iizerine
yerlesmis olmasidir, bu da tabakalardaki K* ve negatif yiik arasinda giiclii elektrostatik
etkilesim meydana getirir. Bundan baska K" iyonlar1 komsu tabakalardaki yiizey oksijen
atomlar: tarafindan olusturulan boslukta gomiilmiistiir. Komsu tabakalarin birlesmesine
sebep olan K" iyonlarmin gevre oksijen atomlariyla 12 koordinat sayis1 vardir. Sonug

olarak baglant1 genellikle ¢ok saglamdir (Ke and Stroeve 2005).

Genellikle, kil minerallerinin 6zellikleri kristal yapilartyla yakindan iliskilidir ve yiizey
ozelliklerinin bilinmesi énemlidir. Kil minerallerinin {i¢ genel tabakali silikat tiirlinlin

ozellikleri Cizelge 1.14 ve Sekil 1.19°da karsilastirilmistir.

Cizelge 1.14. Ug kil mineral tipinin kristal yapis ve fiziksel ve kimyasal 6zellikleri (Ke
and Stroeve 2005)

Kil Tabaka Komsu tapakalar Tabakalar arasindaki ¢cekim CEC
. . el arasindaki mesafe . .
minerali tiirii 1 kuvveti (mmol/100g kil)
(10" nm)
Kaolin 1:1 7.2 Hidrojen bagi, ¢cok giiglii 3-15
MMT 21 9.6-40.0 Molekiiler arasi etkilesim, 70-130
zayif
it 2:1 10.0 Elektrostatik, giiclii 20-40
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Sekil 1.19. Kaolin, illit ve MMT yapisinin 6zellikleri (Ke and Stroeve 2005)

1.24.1.d. Kloritler

Kloritin tabaka yapist sirasiyla, istiflenmis pirofillit benzeri tabakalar ve brusit
tabakalarindan olusur (Sekil 1.20). Negatif yiik, tetrahedral tabadaki silisyumun
aliminyumla yer degistirmesi sonucu meydana gelir fakat net yiikk ¢ok azdir.
Aliiminyum, brusit tabakasindaki magnezyum yerine gecer ve negatif ylikle
dengelenmis bir miktar pozitif yiik olusur. Formiil, 2[(Si, Al)4(Mg, Fe)s010(OH)]" (Mg,
Al)s(OH)1,’dir (Ke and Stroeve 2005).
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Sekil 1.20. Kloritin sematik gosterimi (Ke and Stroeve 2005)

1.24.1.e. Sepiyolit; attapulgit ve paligorskit

a. Sepiyolit, attapulgit ve paligorskit: Zincirleme iki boyutlu tetrahedral tabaka icerir
ve oktahedral tabakanin bulunmamasi onu diger tabakali silikatlardan ayirir (Meunier
2005). Sepiyolit, su i¢eren ve ipliksi yapiya sahip olan Al-Mg silikat tiiriidiir. Formiilii
kesin olarak belirli degildir fakat genellikle 4Mg0O.6Si0,.2H,0 olarak ifade edilir.
Sepiyolit, tek ipliksi kristal yapiya sahiptir. Sepiyolit slispansiyonunda iplikler ag
olusturmak i¢in birbirlerini keserler bu da siispansiyonun kararliligin1 korunmasi i¢in
onemli bir faktordiir. Siispanse sepiyolit grubunun reolojik davranisi partikiiller
arasindaki elektrostatik etkilesimden ziyade ipliksi yapisina baghdir. Sekil 1.21 ve
1.22°de smrasiyla, sepiyolit ve paligorskit kristal yapilarinin taslak haritalarim

vermektedir (Ke and Stroeve 2005).
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Sekil 1.22. Paligorskitin sematik gosterimi (Bailey 1980)

1.24.1.f. Kanisik tabakal kil mineralleri

Bazi killerde, ayni1 kil mineralinin kristal yapisinda farkli kil tabakalari istiflenmistir. Bu
killer karisik tabakal1 kil mineralleri olarak isimlendirilir. Karigik tabakali kil yapisinda
farkli tabakalar birbirleriyle iist iiste gelirler. Tabaka siralamasi genellikle diizensizdir.

Bazen diizenli istifleme de goriilebilir. IllitYMMT ve klorit/vermikiilit tabakalari en fazla
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bilinen karisik tabaka yapilaridir. Karisik tabakali kil mineralleri genellikle dispers
olurlar ve 6zellikle tabakalar1 olusturan bilesenlerinden biri sisme 6zelligi gosterdiginde

suda diger kil minerallerinden ¢ok daha kolay genlesirler (Ke and Stroeve 2005).

1.25. Kemometri

Kemometri, optimum deneysel yontemleri tasarlama veya se¢me, yararli ¢ok sayidaki
kimyasal bilgiyi ve kimyasal sistemler alanindaki bilgileri elde etmek amaciyla;
matematik, istatistik ve mantif1 kullanan kimya biliminin bir boliimiidiir. Ik olarak
Sovant Wold 1971 yilinda kemometri terimini kullanmis ve onu analitik bilgilerden
kimyasal bilgileri elde etme sanati olarak nitelendirmistir. Kemometrinin farkl
alanlartyla ilgili birgok makale ve kitap yaymlanmistir. Oyle ki; her birinde
kemometrinin genis bir boliimii incelenmistir ve bu kaynaklara dayanarak her biri i¢in
bir ya da birka¢ giivenilir kitap, kaynak ve makale yaymlanmis asagidaki alanlari
kemometrinin ana yontemleri arasinda saymak miimkiindiir (Massart and Buydens

1988; Brereton 2013; Kumar et al. 2014).

- Deney tasarimi

- Sekil tanima (Oriintii tanima)
- Cok degiskenli kalibrasyon

- Faktor analizi

- Sinyal isleme

Belirtilen bu yontemlerle, kemometriyi farkli kimyasal islemlerde farkli amaglara
yonelik kullanmak miimkiindiir. Bunlar arasinda; deney tasarimi, deneysel ve cihaz
parametrelerinin  optimizasyonu, sonraki yapilacak ¢alismalar i¢in verilerin
hazirlanmasi, degistirilmesi ve cevrilmesi, verilerin elde edilip kontrol edilmesi,
orneklerin smiflandirilmasi, konsantrasyonun belirlenmesi, kalibrasyon ve model

tanimlamasini siralayabiliriz.
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1.25.1. Temel bilesenler analizi (PCA)

Kemometrinin bir¢ok yontemi temel bilesenlere ayirmaya dayalidir. Bu yontem; aslinda
kimyasal bir islem sonucu elde edilen veri boyutlarin1 gergek degerlere ¢evirmektedir.
Bu islem sonucunda veri hacmi higbir bilgi atilmadan kiiglilecektir. PCA’da sistemin
temel ve ilk degiskenlerinden yeni bir degisken kiimesi olusturulur. Bu yeni degiskenler
veya temel bilesenler, ilk degiskenlerin lineer karisimindan ibarettir ve bununla birlikte
birbirlerinden bagimsizlardir. Bu degiskenlerin diger 6zelliklerinden biri de; mevcut ve
ham olan ilk verileri kendilerinde saklamaktir. Baska bir deyisle bu 6zellikle birlikte
bilgiler kaybolmamaktadir. PCA’nin geometrik degisimi yukaridaki konulart
gostermektedir. Ornegin; Sekil 1.23’te incelenen veriler X, Y ve Z’den olusan ii¢
boyutlu bir uzayda dagilmis olup her bir veri ii¢ bilesene sahiptir. Mesela, A noktasi {i¢
boyutlu uzayda xi, y; ve z; bilesenlerine sahiptir. Ama iki boyutlu ortam, birbirleriyle
bir yiizey olusturabilecek ve Sekil 1.23’deki biitiin verilerin yerlesecegi sekilde PC1 ve
PC2 adlarinda olan iki yeni bilesenle tanimlanir. Ayrica, merkez ortalama islemiyle
yeni eksenler veri agirlik merkezine kaydirilacaktir. PC1 ve PC2 iki boyutlu ortaminda
her bir noktanin verilerin genel sekilleri de§ismeksizin iki boyuta sahip oldugunu
sOyleyebiliriz. Yeni ortamda A noktast PC1 ve PC2 seklinde iki boyuta sahiptir. Bu
durumda, Sekil 1.23’ten goriildiigii gibi veri boyutlarinin ii¢ boyuttan iki boyuta
diistiiglinii s6yleyebiliriz (Bro 2003; Arancibia et al. 2005; Brereton 2013).

Sekil 1.23. Temel bilesenler analizinin geometrik gosterimi
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Kisaca temel bilesenleri belirleme; ilk temel bilesen verilerin en ¢ok varyans veya
dagilima sahip oldugu yonde yer alacak sekildedir. Aslinda bu bilesen sistem
hakkindaki en fazla bilgiye sahiptir. Ikinci bilesen, ilk bilesene dik ydnde ve kalan
varyanslar arasinda en ¢ok varyansin oldugu tarafa yonelir yonelir ve bu sekilde eger
varsa sonraki bilesenler elde edilebilir. Her temel bilesen kisaca bir PC olarak
adlandirilir. Her temel bilesen veya PC, yiik ve puan adinda iki karakteristige sahiptir.
Yiik her PC’nin uzaydaki yoniinii gosterir ve noktalarin PC iizerindeki izdiistimleri o
PC’nin aldig1 degerdir. Matematiksel olarak eger X veri matrisi mxn boyutlarinda (m
= Ornek ve n = degisken) olursa, bu ilk verileri SL" iki matrisin carpimina
dontstiirebiliriz. Burada, S deger matrisi ve L de yiik matrisidir. T de matrisin

transferinin isaretidir.

S matrisi mxn boyutunda ve LT matrisi de rxn boyutundadir (L matrisi rxn

boyutundadir). Yani, r degeri sistemin temel bilesen sayisidir.

men = Smer—T(rxn) (175)

S ve L matrisleri fiziksel anlam tagimamalarina ragmen, S matrisi drnekler hakkinda
bilgiye ve L matrisi incelenen degiskenler hakkinda bilgiye sahiptir. Tabi ki bu
matrisleri fiziksel anlam tasiyan matrislere ¢eviren yontemler de bulunmaktadir. Genel
olarak bu yontemler “Faktor Analizi Yontemleri” adiyla bilinmektedirler (Escandar et
al. 2006; Escandar et al. 2007; Kumar et al. 2014).

1.25.2. Temel bilesen sayilarinin belirlenmesi

Bilimsel kaynaklarda temel bilesen sayilariin belirlenmesi yoniinde farkli yontemler

rapor edilmistir. Bu yontemler arasinda asagidakileri siralayabiliriz:

1. Scree diyagrami
2. Malinowski F—testi

3. Capraz dogrulama
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Temel bilesen sayilarini elde etmede en ¢ok kullanilan ve en 6nemli yontemlerden biri,
capraz dogrulama yontemidir. Bu yontem, aslinda modele katilan 6rneklerin digindaki
alternatif modelleri en iyi sekilde tahmin edebilen, periyodik bir yontemdir. Bu
yontemde, ilk verilerden bir kismi ¢ikarilir ve kalan veriler lizerinde PCA uygulanir.
Farkli temel bilesen sayilarina gore cikarilan degerler hesaplanir. Bu islem biitiin
verilerin en az bir kere ¢ikarilincaya kadar tekrarlanir. Nihayetinde her temel bilesene
karsilik gelen tahmin edilen hatalarin karelerinin toplami 1.76 Denklemiyle ile

hesaplanir.

r C

PRESS() =Y > (dy —dy (1)) (1.76)

i=1 k=1

Burada; d, , deneysel veri ve aik , tahmin edilen veridir. k, secilen temel bilesenlerin

sayist ve tahmin edilen kalint1 hata karelerinin toplamidir (PRESS, Predicted Residual
Error Sum of Squares). En son olarak temel bilesen sayisina gére PRESS degerinin

diyagraminin ¢izilmesiyle uygun temel bilesen sayisi elde edilebilir (Escandar et al.
2006; Escandar et al. 2007).

1.25.3. Verilerin gruplandirilmasi

Kemometri verileri; sifirinci derece, birinci derece ve ikinci derece veri olmak lizere ii¢
gruba ayirir. Olgiilen bir deney drnegine karsilik bir say1 elde edilirse, elde edilen veriye
sifir derece verisi denir. Ornegin bir ¢ozeltinin pH degeri okunurken tek sayr bulunur.
Farkli 6rneklerden elde edilen verilerin toplanmastyla bir vektor elde edilir. Bu verilerin
analizi i¢in de ortalama ve standart sapma gibi tek boyutlu analiz yontemleri kullanilir

(Escandar et al. 2007).

Eger, bir deney 6rneginin dl¢limii sonucunda birden fazla say1 elde edilirse, bu sayilara
birinci derece veri denilir. Bir 6rnegin J dalga boyunda UV-goriiniir spektrumunun

kaydedilmesi, bu tip veriler icin bir 6rnektir. I tane 6rnek i¢in elde edilen spektrumlar,
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X(IxJ) boyutunda bir matris tretir. Bu matris iki boyutlu bir seridir ve temel bilesen

analizi gibi iki boyutlu analiz yontemleriyle analiz edilir.

Bir 6rnek i¢in elde edilen veri, sayilardan olusan bir matris ise ikinci derece veri olarak
adlandirilir. I dalga boyunda ve J uyarma dalga boyu isinlandirilmasia karsilik
floresans spektroskopisi bu tip verinin bir 6rnegidir. Yani bir 6rnege karsilik iki boyutlu
ve IxJ boyutlarinda olan bir matris elde edilir. K sayisinda farkli ornekler igin

matrislerin toplanmasi, ii¢ boyutlu X(IxJx K) serisinin olusmasina neden olur ve bu da

paralel faktor analizi (PARAFAC) ve genellestirilmis sira yok etme yontemi (GRAM)
gibi {i¢ boyutlu yontemlerle analiz edilir (Escandar et al. 2007). Cok boyutlu veriler
genellikle modern ve ileri teknoloji cihazlar vasitasiyla elde edilir. Bu nedenle ¢ok
boyutlu verilerin analizleri genellikle gelismis cihazlarin verileri i¢in kullanilmaktadir.
Ornegin; fotodiyotlu serisiyle spektrofotometreden elde edilen kinetik veri grubu, iig
boyutlu veriler iiretebilir. Baz1 durumlarda, ¢ok boyutlu veri matriste siralanir ve normal
cok degiskenli analiz ve iki boyutlu analiz yontemiyle degerlendirilir (Bro 2003,
Escandar et al. 2007).

Ikinci derece verilerinin kullanilmasmin kimyacilara ¢ok sayida onemli yeterlilik
kazandirdigini belirtmekte fayda var. Bunlar ikinci derece veri avantajlari baslig: altinda
taninmiglardir. Bu avantajlar arasinda; rahatsiz edici tiirlerin acgiga ¢ikarilmasi,
tanimlanmamig rahatsiz edici tlirlerin bulunduklar1 ortamda analitlerin Slgiilmesi ve
birinci derece kalibrasyonuna gore daha az kalibrasyon noktasina ihtiya¢ duyulmasini

sayabiliriz (Bro 2003; Escandar et al. 2007).

1.25.4. Coklu bilesen analizi

Coklu bilesen analizi, bir 6rnekte ayn1 anda birkag bilesenin (6r. birden fazla maddenin
konsantrasyonu) o6l¢iildiigii yontemlere verilen isimdir. Spektroskopik tekniklerde her
bilesenin konsantrasyonu, o bilesenin iki dalga boyundaki molar absorpsiyon
katsayilarinin belirlenmesinden sonra, ayni anda denklemlerin ¢oziimiiyle belirlenir.

Coklu dalga boyu dogrusal regresyon analizi daha ¢ok kuvvetli bir sekilde list liste



92

gelen sinyalleri ayirmada kullanishdir (Escandar et al. 2007). Olgeklendirme ve genis
ylizey (spread sheet) kabiliyetine sahip, ileri seviyede hesaplama islemlerini yapmayi
saglayan cihazlarin var olmasi c¢oklu bilesen analizlerinde yeni ydntemlerin ortaya
¢ikmasina neden olmustur ve bu yontemlere genel olarak “¢ok degiskenli kalibrasyon
teknikleri” denilmektedir (Kalejahi et al. 2014). Kemometri; ¢ok bilesenli
karisimlardaki iist liste gelen sinyalleri ayirmada, faydali sonuglar vermenin yani sira,
oldukc¢a basit bir yontemdir ve bu iki avantaj bu yontemin ¢ok fazla kullanilmasina

neden olmustur.

Coklu bilesen analizinde ¢ok degiskenli kalibrasyon yonteminin kullanilmasiyla, en
onemli avantaji; analizin hizidir. Yani, ¢ok bilesenli karisimda, istenilen tiiriin miktarini
belirlemek i¢in ayirma asamasina gerek yoktur. Cok degiskenli kalibrasyon yontemi en

cok spektrofotometrik veri analizlerinde kullanilmaktadir (Escandar et al. 2007).

1.25.5. Cok degiskenli kalibrasyon

Cok degiskenli kalibrasyon yontemleri, bir tek degisken (maksimum dalga boyu) yerine
bir¢cok degisken (Tam absorpsiyon spektrumu veya voltamogram) sistemi kalibre etmek
amaciyla kullanilan yontemlerdir. Aslinda, boyle bir islem birka¢ deney ve testin
yapilmasi ve sonucgta ortalamalarinin alinmasina benzer bir yontemdir. Bdylece
dogruluk ve kesinlik artmaktadir. Cok degiskenli kalibrasyon yontemlerinin
kullanilmasiyla bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda iliski kurabilen modeller
yapmak miimkiindiir. Bu iliski yoluyla bilinmeyen 6grnekler ile ilgili bilgiler elde
edilebilmektedir. Kalibrasyon genellikle; deney tasarimi, model se¢imi, parametrelerin
tahmini ve bilinmeyenlerin tahmin edilmeleri asamalarindan olusmaktadir. Cok
degiskenli kalibrasyon yonteminin dnemli avantajlarindan biri; yararli bilgileri, parazit
veya glriiltii gibi uygunsuz bilgilerden ayirabilme imkanidir. Bu islem, bazilarinin
faydali bilgi icermedigi ve sadece parazit igerdigi daha fazla sayidaki temel
bilesenlerden uygun sayida temel bilesen secilmesiyle gerceklesir. Veri derecelerine
gore uygun farkli kalibrasyon yontemlerinin oldugunu da belirtmemiz gerekmektedir.

Sirasiyla, sifirinci, birinci ve ikinci derece verileri igin sifir derece, birinci derece ve
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ikinci derece kalibrasyonlar1 kullanilir. Sifirinc1 derece kalibrasyonu; asagida belirtilen
sinirlara sahip olan Y degerinin belirlenmesi i¢in sadece Olgiilmiis X degiskenini

kullanmak demektir (Bro 2003; Stipe et al. 2010):

- Analitin rahatsiz edici ayirilmasi gerekir veya Olgiilen analitin spektrumunun bu
rahatsiz edici spektrumlariyla iist liste gelmemesi gerekmektedir. Bu durumdaki tahmin
ve Ongoriiler, ¢cogu zaman spektrumlarin iist liste gelmesi ve ilk asamada ayirma
isleminin yapilmamasindan dolay1 dogruluk tasimamaktadir.

- Ornek matrisinde bu tiirlerin tanimlanmamis olmalar1 ve onlar1 tanimlamadaki

yetersizlik de s6z konusu olabilmektedir.

Boyle durumlarda birinci derece kalibrasyon Ol¢iilmiis birkag bagimsiz veriyi kesin ve
uygun bilgilere dontistiirebilmektedir. Cok degiskenli birinci derece kalibrasyon;
tanimlanmis rahatsiz edici unsurlarin bulundugu ortamda karigimdaki birka¢ bilesigin
analizi i¢in 6dnemli bir yontemdir. Ancak, simdi bir ya da birkag¢ aktif spektrumlu, bu
tiplerle ilgili spektrumlarin st {iste geldigi ve kalibrasyon modelinde g6z Oniinde
bulundurulmayan 6rnegi goz oniine alirsak, bilinmeyen 6rnekteki tiire ait spektrumunun
bir kisminin, kalibrasyon i¢in tanimlanmis uzayda yer almamasi miimkiindiir. Bu durum
ornekteki analitin konsantrasyonunu belirlemede hata olusmasina neden olmaktadir. Bu
nedenle, sifirinct derece kalibrasyonda c¢akismalarin ortaya c¢ikarilmasi miimkiin
degildir. Fakat birinci derece kalibrasyonda c¢akigmalar belirlenebilir, ancak analiz
imkan1 azdir. Cakigmalara ragmen, cok degiskenli ikinci derece kalibrasyon
cakismalarin belirlenmesini, kalibrasyonun uygulama ve analizini miimkiin kilmaktadir.
Cok degiskenli kalibrasyon yontemlerinde; 6l¢iim dikkati, ¢ok sayidaki dalga boyu
sinyalinin ortalamasinin alinmasindan dolayi, daha fazladir. Cok degiskenli birinci
derece kalibrasyon yontemlerinde sik¢a kullanilan regresyon modeller; ¢cok degiskenli
dogrusal regresyon (MLR), temel bilesenler regresyonu (PCR), kismi en kiigiik kareler
(PLS) ve yapay sinir aglar1 gibi (ANN) lineer olmayan modellerdir.

Cok degiskenli birinci derece kalibrasyonundaki en onemli eksiklik; tanimlanmamis

aykirt unsurlarin bulundugu ortamda 6l¢iim yapabilme yetersizligidir. Baska bir deyisle
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muhtemel aykir tiirlerin daha 6nce tanimlanmalar1 ve kalibrasyon serisinde yer almalari
gerekir (Bro 2003). Cok degiskenli ikinci derece kalibrasyon yontemleri, ¢ok degiskenli
birinci derece kalibrasyon yontemlerinin eksikliklerini igermemektedirler. Baska bir
deyisle, tanimlanmamus tiirlerin bulundugu ortamda bile analitleri 6l¢ebilmekteler. Bu
avantaj da bilimsel kaynaklarda “ikinci derece avantaj” olarak bilinmektedir. Su ana
kadar farkli ikinci derece kalibrasyon yontemleri tanitilip kullanilmistir. Bunlar
arasinda; ¢ok degiskenli egri ayirma ve paralel faktor analiz yontemlerine deginebiliriz

(Feudale et al. 2002; Bro 2003).

1.25.6. Cok degiskenli birinci derece kalibrasyon

1.25.6.a. Cok degiskenli dogrusal regresyon

Bu yontemde bagimli degisken asagidaki denklemle bagimsiz degisken matrisleriyle

iliski kurar.

1 m 1 1

Y= |X| [B|+ |E (1.77)

n n m n

Bu denklemde Y bagimli degiskenden nx | boyutlu bir vektor, X bagimsiz degiskenden
bir nxm boyutlu matris, B regresyon parametrelerinden mx| boyutlu bir vektér ve E

kalint1 yani; 6l¢iilen ve hesaplanmis veriler arasindaki farktir (Escandar et al. 2006;
Escandar et al. 2007). B regresyon katsayisinin degerleri 1.78 Denklemiyle

hesaplanabilir:

B=(X"X)"X"Y (1.78)
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1.25.6.b. Klasik en kiiciik kareler (CLS)

MLR’nin ¢ok degiskenli kalibrasyonda kullanimlarindan biri CLS’dir. CLS’de; Y
vektor yerine bir matris olmaktadir. Ornegin; eger, 6rneklerin absorpsiyonu bir dalga
boyu yerine birka¢ dalga boyunda kaydedilmisse ¢ok degiskenli dogrusal regresyon,
klasik en kiiciik karelere (CLS) dontisecektir (Escandar et al. 2006; Escandar et al.
2007).

1.25.6.c. Ters en kii¢iik kareler (ILS)

ILS’de regresyon ters sekilde, konsantrasyonun bagimli degisken olarak kullanilmasiyla
yapilir. Yani; konsantrasyon tizerinde hata géz Oniinde bulundurulur. ILS ydntemi
hassas araclar kullanarak uygulanabilir. Ciinkii bu durumda sinyal daha az parazit

icerecek ve hata kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda olacaktir. Yani:

C=YP+E (1.79)

P=(YTY)'Y'C (1.80)

Burada; C konsantrasyon, Y sinyal ve E kalan degerlerdir ve P katsayisin1 kullanarak
bilinmeyen ¢6zeltinin konsantrasyonu elde edilebilir (Escandar et al. 2006; Escandar et
al. 2007).

1.25.6.d. Temel bilesenler regresyonu (PCR)

ILS ve CLS yontemlerinin her birinin eksikligi ve simrlart vardir. Mesela; CLS
yonteminde kalibrasyon 6rneginde bulunan biitiin tlirlerin konsantrasyonunun bilinmesi
gerekmektedir. Aykirt tiirler ve dogrusalliktan sapmalarin katkisi géz Oniinde
bulundurulmaz. Ayrica, ILS yonteminde asil problem en fazla 6rnek sayisi kadar

olabilen dalga boylarinin se¢imidir.
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Cok degiskenli lineer regresyonlardaki baska bir yontem de PCR yontemidir. Bu
yontem CLS ve ILS’nin avantajlarina sahip ve ayni zamanda onlarin eksikliklerini de
bertaraf etmektedir. PCR’de kalibrasyon; deger matrisinin, ham olan ilk veri matrisleri
yerine kullanilmasiyla gerceklesir. Oyle ki; model, konsantrasyonlarin matrisi ya da
bagimli degiskenler matrisi ve cihaz cevaplarindan elde edile defer matrisiyle

yapilmaktadir.

Bagimsiz degiskenler (genel olarak konsantrasyon) matrisinin veya bagimli degiskenler
matrisinin silitunlar1 arasinda dogrusal bir baghlik varsa ILS ve CLS yoOntemlerinin
kullanilmasinda problem olusabilir. Bunun nedeni, satir ve siitunlar1 arasinda dogrusal
orantt olan matrislerin ters hale gelememesidir. Halbuki PCR tekniginde deger
matrisleri ters hale getirilir ve bu tipteki matrisin 6zelliklerinden birinin ortogonal
(dikey) olmasindan dolayr bdyle bir problem ortaya g¢ikmayacaktir (Thomas and
Haaland 1990).

1.25.6.e. Kismi en kiiciik kareler (PLS)

Kismi en kiigiik kareler yontemi de sik¢a kullanilan ¢ok degiskenli bir kalibrasyon
yontemidir. Bu teknik olduk¢a PCR’ye benzemektedir. Oyle ki; daha 6nce de
degindigimiz gibi PCR’de amag¢ en biiyiik varyansa dogru yonelen temel bilesenleri
bulmaktir. Bagka bir deyisle PCR’de bilesenleri belirlemedeki tek etken sadece veriler
arasindaki varyanstir. Yani, bu bilesenler bagimsiz degiskenlerle ilgili hi¢bir bilgi
icermemektedirler. Bu konu MLR tekniginde de gecerlidir ve burada amag¢ bagimh ve
bagimsiz degiskenler arasinda en 1iyi iligkiyi olusturan faktorii bulmaktir. PLS’de amag;
en biiyilik varyansa sahip olmalarinin yaninda bagimli ve bagimsiz degiskenler arasinda

biitlinliik yaratabilen bilesen veya faktorleri bulmaktir (Saghaie et al. 2010).

PLS’de deger ve yiikk vektorlerine ilaveten agirlik adinda bagka bir matris
bulunmaktadir. Bu matris degerlerin birbirlerine dik olmalarina yardimci olmaktadir.
PLS kalibrasyonunun agsamalari, CLS ve ILS’nin basitlendirilmis sekillerini icerir ve

asagida belirttigimiz sekildedir:
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1- Birinci asama ilk verilerin ayni 6lgege getirilmesidir. Bu islem sinyalimizin tanim
kiimesini ayni1 diizeye getirmeye yardimci olur ve bdylece verilerin ortalamasi biitiin
verilerden ¢ikartilip ve bagimli degiskenlerde de standart sapmaya boliiniir. Her 6rnegin
cevabi, onun ortalama degerden ¢ikarilmasi, aykiri sabit sinyallerin verilerden

cikarilmas1 modelin basitlestirilmesine neden olacaktir.

2- Ikinci asamada ise sistemde birden fazla tiire sahipsek PLS asamalarini tekrarlariz.
Bu yontem PLS—1 adiyla taninir. Bu durumda her tiir i¢in elde edilen faktorlerin sayist
baska bir tiir i¢in fakli olabilir. Bu nedenle bu say1 bagimsiz konsantrasyon degiskenine
(tiirtin cesidi) bagli olacaktir. Ancak, biitiin tiirler i¢in PLS asamalarinin bir anda
yapilabildigi PLS-2 adinda bagka bir yontem de vardir. Bu nedenle biitiin tiirler i¢in
faktor sayilar1 esit olacaktir. Faktor sayilarmmin dogru bir sekilde goéz Oniinde
bulundurulmama ihtimalinden dolay1 bu islem 6lgme sirasinda bir miktar hataya neden
olmaktadir. Ileride sadece PLS—1 asamalarim inceleyecegiz. Yapilan bu ¢alismada da

sadece PLS—1 yontemi kullanilmustir.

PLS-1 yonteminde ilk olarak her tiiri bir indis ile belirleriz. Ornegin, h indisini h
siradaki tiir i¢in diisiiniiriiz ve h indisi ile belirlenen vektorlerde ayni h tiirtiyle ilgilidir.
Buna ek olarak da bu asamada W, adinda bir agirlik vektdrii hesaplanir. Bu asama
CLS’deki kalibrasyon yontemine benzemektedir. W, nx| boyutunda bir vektordiir (n

= dalga boyu veya potansiyel sayisi) ve aslinda h tiirlinlin cihaz cevabinin
olusturulmasindaki payidir. Bu asamada da hem konsantrasyon verileri, hem de cihaz

cevaplar1 kullanilir. Yani:

X, =C_W (1.81)

W, vektorii asagidaki denklemle hesaplanabilir:

W, =XT(C'C)? (1.82)
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3- Ugiincii asamada t deger vektorii elde edilir. Bu asama, sistemde sadece bir tiiriin

bulundugu varsayimiyla, CLS’deki tahmin asamasina benzer. h tiirliniin net cevabinin

elde edilen bir tahmini olan W, agirlik vektoriinii kullanarak ilk agirlik vektoriiniin

gostergesi olan t, vektdrii ve incelenen tiiriin konsantrasyonu hesaplanir. Oyle ki;

A

X pn = Erg W, (1.83)
t, = X(W/W,) W (1.84)

h tiirtiniin konsantrasyon tahmini olan t, hem X, hem de C ile ilgilidir. Kalibrasyon

orneklerinde, yani birden fazla tiir iceren sistemde yukaridaki asamalar her bir tiir i¢in
teker teker tekrarlanir ve sadece bir tiiriin bulunmasi durumunda ise sonraki asamay1

uygulamaya gerek kalmayacaktir.
4- t, vektori yogunlukla iligkilendirilebilir. Yani; yogunluk vektori {,’in bir
katsayisidir. v sayisim1 elde edilmesiyle deger ve yogunluk arasindaki korelasyon

katsayis1 bulunabilir. Bu asama ILS’deki kalibrasyona benzemektedir. Ancak PLS’de,

t, ve konsantrasyonlar arasinda her agirlik vektoriiniin tahmininden sonra farkl bir

denklem olugmaktadir.
Coa = Vit +EC,, (1.85)
v ise agagidaki denklemden bulunabilir:
v, =t (fht,)'C (1.86)

5- Cihaz verileri ile deger arasindaki iligkiden ilgili yiikler, yani b degeri bulunabilir.
n x| boyutundaki b vektori yiik vektoridiir.
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= fhf); + EX(nxm) (1.87)
t, degeri de asagidaki denklemden elde edilir:
b, =X"t, (i[t,)™ (1.88)

6- Deger ve yiik ¢arpimi; h tipi cihaz cevabinin PLS’deki yaklagik degeridir ve bu deger
ile ilk cevaplar arasindaki fark minimum olmalidir. Ayrica, konsantrasyonun PLS
yaklasik degeri olan v ile deger ¢arpimiyla tiiriin asil konsantrasyonu arasindaki fark da
en aza indirilmelidir. Aksi takdirde, spektrum ve konsantrasyon yerine fark degerleri
kullanilir ve yukaridaki asamalar farkin en aza indirilmesine ve en iyi sayidaki faktoriin

elde edilmesine kadar tekrarlanir.
Ex(nmy = Ko — 01 (1.89)

EC(nxl) = Cnxl _ohth (190)

7- Kalibrasyon asamasinda elde edilen W, b ve vV degerleri, bilinmeyen 6rneklerin
konsantrasyonunu tahmin etmek igin kullanilabilir (Thomas and Haaland 1990;
Haenlein and Kaplan 2004; Brereton 2013).

1.25.7. Cok degiskenli ikinci derece kalibrasyon

1.25.7.a. Cok degiskenli egri coziiniirliigii—en Kkiiciik alternatif kareler (MCR-
ALYS)

Cok degiskenli egri ayirmasi en kiigiik ardigik kareler yontemi ilk olarak 1993 yilinda
Roma Tauler ve grubu tarafindan ortaya ¢ikarildi (kaynak (Jaumot et al. 2005)

bilgilerine dayanarak). Cok bilesenli sistemlerin ayirilmasi ve toplam katki payindan bir
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modelin 6l¢iim degisikliklerinin agiklanmasi, bu yontemi olusturan basit bilesenlerdir.
Bu islemin gerceklesebilmesi i¢in ikinci derece deneysel veriler gerekmektedir. Bu tip
veriler ¢ok degiskenli tiire sahip bir siirecin takip edilmesiyle elde edilebilir. Bu durum
ve benzer 6rneklerde, yapilan biitiin ol¢limler; bir yonde (veya siirecin gidisati) sistem
karisimlarinin degisimi ve diger yonde ise cevaplarla ilgili degisimlerin yer alacagi
sekilde bir tablo veya veri matrisinde (D) organize edilebilir. Iki degisim y®niiniin
bulunmasi sistemi olusturan bilesenlerin ayirt edilmesine yardimci olmaktadir. Bu
alanda, onem tasiyan nokta; sistemde bulunan her tiirlii, saf, ayr1 ve gercek cevabi olan
yapict bilesen kavraminin tam olarak agiklanmasi konusudur. Bu bilesenler; kimyasal
bir bilesigin farkli formlari, konformasyonel durumlar veya 6rnekte bulunan biitiin
kirleticilerin kismi payini igeren profil seklindeki kirlilik kaynaginin cevabini igerebilir
(Jaumot et al. 2005). Her ¢ok bilesenli sistemin ayrilmasindan amag, ham ve deneysel
Olciimleri yararh bilgilere doniistiirmektir. Bu islemle, kimyasal veri dl¢timlerinin genel
sonuclarindaki degisimlere gore, karisim veya siirecte bulunan her tiirlin dagilimina ait
net bir agiklamaya ulasmak miimkiindiir. Cok bilesenli sistemlerin farkli dogalarina
ragmen birgok durumda onlarla ilgili deneysel 6l¢iim degisimleri net cevaplardan
olusan bir modelle aciklanabilir ve bu durumda yapici her bilesen i¢in 6zel bir climle
bulunmaktadir. Her ne kadar da bdyle bir modelin bulundugunu bilsek bile, ancak
mevcut her tiire ait bilgiler ayr1 ayr1 olarak ham ol¢iimlerden dogrudan tiiretilebilir

degildir (Jaumot et al. 2005).

Cok degiskenli egri ayirma yontemlerinin tamamindaki ana amag¢ bu sorunu bertaraf
etmek ve bdylece ham Ol¢limler kullanilarak her bilesenin katkisindan dogrusal bir
model olusturmaktir. Biitiin egri ayirma yontemleri, cihazdan alinan karigimla ilgili
cevabi1 matematiksel yontemlerle sistemin saf yapici bilesenlerinin her birine ait paylara
ayirir. Bu ilk sonuglar veri kiimesinde bulunan biitiin elemanlara ait ham O6l¢lim
degerleri olmak iizere, D matrisinde diizenlenir. Ayirma yontemleri, ilk karisimin veri
matrisi D’nin iki yeni veri matrisi C ve S™’nin carpim sonucuna ayirma imkanini

saglamaktadir. C matrisinin sistemde bulunan tiirlerin konsantrasyon profili ve S’

matrisinin de bu tiirlerin spektrum profili oldugunu belirtmemiz gerekir. C ve S'

matrislerinin her birinde; satir yoniinde, siirecte mevcut olan n karisim veya n tiire ait
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net cevap profili bulunmakta ve siitun yoniinde ise ilk veri matrislerine
benzemektedirler. Matris seklindeki yazimda, ayirma yontemleri 1.91 Denklemiyle

ifade edilebilir (Jaumot et al. 2005; Garrido et al. 2008; Fernandez et al. 2012).

D=CS'+E (1.91)

Ayirma yontemleri diger ¢esitli problemlerin ¢oziimiinde de kullanilmislardir. Ayirma
yontemleriyle ilgili yapilan arastirmalarin basindan beri, tek veri matrisi ayrigmasinin,
kullanilan yonteme bakilmadan daima belirsizlik tasiyacagi agiktir. D matrisini sonsuz
sayidaki C ve S’ matrisinin ¢arpimindan elde edebilmek, belirsizlik demektir. Yani D
matrisi ¢ok sayidaki C ve S' matrisinden elde edilebilir. Bu nedenle, bu belirsizligin
varlig1 6zel bir cevap almay1 engeller ve bagka bir deyisle iglerinden sadece biri dogru
olan sonsuz sayida cevaba sahiptir (Tauler et al. 1995; Jaumot et al. 2002; Mas et al.
2008). Sonsuz sayidaki cevaptan sadece ger¢ek olani bulmak istersek ilk dnce “neden
sonsuz sayida cevap elde ediliyor?” sorusuna cevap vermemiz gerekir. Bu sorunun
cevabinda; ana veri matrisinin yeniden yapilanmasinin, sekil (donme belirsizligi) veya
biliytiklik agisindan  (siddet  belirsizligi) farkli  konsantrasyon profillerinin
kullanilmasiyla miimkiin oldugunu sdylememiz gerekmektedir. Bdylece siddet
belirsizligi ve donme belirsizligi olmak iizere iki belirsizlik kaynagi mevcuttur (Jaumot
and Tauler 2010). Dénme belirsizligini agiklamak ic¢in ¢ok degiskenli egri ayirma

yontemleriyle ilgili ana denklem 1.92°den 1.94’¢ kadar olan denklemlerle gosterilebilir.

D=C(TTHS' (1.92)
D=(CT)(T'S") (1.93)
D=C'S"T (1.94)

Yukaridaki denklemlerde T; kare, tersi alinabilen ve boyutlar1 konsantrasyon ve

spektrum matrisleriyle ¢arpim igin uygun bir matris olabilir. C'=CT ve ST =TS’
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"dir. C' ile C ve S ile ST farkli olmalarina ragmen bunlarin ¢arpimi da CS' ’nin
cevabini vermektedir. Donme belirsizligi ile ilgili problemlerden genel bir sonug olarak;
biitlin ayirma islemlerinin tamaminda T matrisleri sayisinda cevap elde edilebilecegi
sOylenilebilir. Bu durum cevaplardan olusan ve sonlanmayan bir kiimenin olusmasina
neden olmaktadir (Abdollahi and Tauler 2011). Dénme belirsizliginin bulunmasi
durumunda, yani profil sekillerinin dogru ve tam olarak geri kazandirilmalar
durumunda bile, ilk ayirma modelinin halen siddet belirsizliginin etkisinde olabilecegini
belirtmek gerekir. Siddet belirsizligi de su sekilde ifade edilir; C matrisi sabit bir sayiyla

carpilip ve S matrisi de yine ayni sayiya bdliinebilir veya bunun tam tersi de

gerceklesebilir. Sonu¢ C ve ST matrislerinin higbirinin deger acisindan dogru elde
edilmedikleri, ancak sekil olarak dogru edildikleri yoniinde olacaktir. 1.95 Denklem ilk
matristeki siddet belirsizligini ifade etmektedir (Tauler et al. 1995; Jaumot and Tauler
2010).

o-3 e, k) (195)

n
i=1

Yukaridaki denklemde k; bir skaler ve n de sistemi olusturan elemanlarin sayisiyla
ilgilidir. Yeni konsantrasyon profilleri C'’lerin her biri gerg¢ek profille ayni sekilde

olmalar1 durumunda K, derecesinde daha kiiciik olabilirler. Halbuki S'" de gergek

spektrumla benzerlik tasimasi durumunda siddet acisindan k; derecesinde daha biiyiik
olabilir. Kendine 6zgii cevaplar olusturmak amaciyla belirtilen belirsizliklerin meydana
gelmesinin engellenmesi gerekmektedir. Bazi sinirlar uygulamak bu belirsizliklerin yok
olmas1 veya azalmasina neden olacaktir. Sonraki bdliimde bu smirlardan bazilari

aciklanacaktir.
a. MCR-ALS’de kullanilan sinirlar

Her ne kadar ayirma islemi icin incelenen kimyasal sistem hakkinda onceki bilgilere

ihtiya¢ olmasa da, mevcut olmasi durumunda daha ¢ok bilgi ve veri cevaplarin



103

ayirmasinda daha az belirsizlik meydana gelmesini saglayacaktir. Bu bilgilerden
yararlanmak bazi smirlar taniyarak miimkiin olmaktadir. Her sinir kimyasal 6zellikler,
sistemin biitiiniine ya da saf yapici bilesenlerinin bazilarina hakim olan matematiksel
ilkelere gore ifade edilir. Sinirlar matematik diline ¢evrilir ve iyi kosullarin sonuglarda
olusmasi icin her tekrarda ¢ok degiskenli egri ayirma islemi modele uygulanir. Siirlar
dikkatle ve tamamen ilkelere bagli olarak kullanilmalidirlar ve sadece dogruluklarindan
emin olundugu durumlarda kullanilmalidir. Kesin olarak yararli goriinen sinirlar bile,
parazit veya cihazdan kaynaklanan etkilere maruz kaldiklarinda elde edilen sonuglar

icin olumsuz etki kaynagi haline gelebilirler.

Sinirlar1  gruplandirmada farki yontemler bulunmaktadir. Bunlardan en Onemlisi
siirlarin veya verilerin yapisi, ya da uygulanis sekli esasina goredir. Sinirlart yapi
temellerine gore; kimyasal ve matematiksel Ozelliklerine gore iki gruba ayirabiliriz.
Uygulanis sekline gore ise; esitlilik veya esitsizlik sinirlarina deginebiliriz. Esitlilik
sinirlart profilleri 6zel denklem durumuna yonlendirir, héalbuki esitsizlik sinirlari
profillerde 6zel sartlarin olugsmamasi iizerinde vurgu yapip profilleri 6zel degerlerin
iizerinde veya altindaki degere doniistiiriirler. Sinirlarin ¢ogu verilerin yapisina gore
siniflandirilirlar. Ancak, onlar1 uygulanis sekillerine gore de incelemek miimkiindiir

(Garrido et al. 2008).

1. Negatifsizlik Sinir1

Bu smir gergek degerlerin  pozitifliliginden emin oldugumuz  durumda
uygulanabilmektedir. Belirtilen bu sinir MCR-ALS’den elde edilen profillerin negatif
olamayacaklar1 anlamindadir ve eger, analiz yapilirken negatif sayilar elde edilirse bu
siir sonuglart zorunlu bir sekilde sifir veya sifirin lizerindeki degerlere doniistiiriir.
Ornegin, spektrum ve konsantrasyon profili spektrofotometrede negatif olamazlar. Bu

sinir esitsizlik sinirlarinin bir 6rnegidir (de Juan and Tauler 2006).

2. Tek Tepeli Olma Sinir1
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Bu smirin uygulamasiyla profilde sadece bir tek maksim olmasina izin verilir. Bu sinir,
bir kimyasal siirecte bir tiirlin birden fazla defa maksimuma erisemeyecegini ifade eder.
Ornegin, her tiir konsantrasyon kromatografisi ¢ikisinda, sadece bir defa maksimuma
ulagir veya pH metre titrasyon siiresince tiirlerin konsantrasyonlarinin her biri igin bir
defa maksimuma ulagir. Bu siir daha ¢ok konsantrasyon profili lizerinde uygulanabilir
ve bir tiirlin spektrumunda yaygin bir sekilde birka¢ pik noktasinin olmasindan dolay1

spektrum profili {izerinde uygulanamaz.

Yukarida belirtilen iki sinir ¢ogunlukla donme belirsizliklerini telafi etmek amaciyla

kullanilirlar.

3. Kapahhlik Sinir1

Bu sinir kiitle korunumu saglanan kapali reaksiyonlar sisteminde kullanilir. Bu kosulun
uygulanmasiyla reaksiyonda bulunan biitlin tiirlerin konsantrasyonlarinin toplami sabit

ve belirli bir degere esit olmalidir. Kapalilik sinir1 esitlilik sinirlarinin bir 6rnegidir

(Jaumot et al. 2002; Jaumot et al. 2005; de Juan and Tauler 2006; Garrido et al. 2008).

4. Bilinen Profiller

Saf tiirlin kaynak spektrumu veya saf tlirlin konsantrasyon profili gibi, profiller
hakkinda bilinen bazi bilgileri, bir ya da daha fazla tiir icin hesaplama asamalarinda
esitlilik sinir1 olarak dahil etmek miimkiindiir. Bilinen profil ¢6ziim agamalar1 boyunca
sabit tutulabilmektedir. Ayrica, bilinen profilin tam olmasi zorunlu degildir ve bir
kismimin bilinmesi bile yeterli olabilmektedir. Yani, sadece sabit ve belli kisim g6z
onilinde bulundurulacak ve diger kisimlar1 hesaplamalar sirasinda elde edilecektir. Bu
ozellik ayirma yonteminden miktar olarak yararlanmay1 saglamaktadir (Jaumot et al.

2002; Jaumot et al. 2005; de Juan and Tauler 2006; Garrido et al. 2008).
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5. Secicilik

Bu sinir tiir ile ilgili dogru bilgilere sahip olundugu durum i¢indir. Mesela bir tiiriin
konsantrasyonunun belirli bir bolge iginde belli olmasi veya bir tiirlin spektrum
bilgilerine sahip oldugumuz durumlar gibi. Bu sinir esitlilik sinir1 olarak da
bilinmektedir (Jaumot et al. 2002; Jaumot et al. 2005; de Juan and Tauler 2006; Garrido
et al. 2008).

6. Sert Simir

Kimyasal sinirlardaki son gelismeler ayirma siirecinde bir fizikokimya modelinin
indirilmesiyle ilgilidir. Bu dogrultuda bir kinetik veya termodinamik prosesinde mevcut
olan tiirlerin konsantrasyon profilleri, o silirecin kimyasal kanunlarina uygun bir sekle
sahip olmalidir. Sert ve yumusak modelleme birlesiminden yararlanmak, yontemlerden
biriyle tek basina ¢oziilemeyen kimyasal sistemlerin kolayca ayrilabilmesine neden
olmustur. Bu sinirin dikkatli ve hassasca kullanilmasi profillerdeki belirsizlikte dikkate
deger bir azalmaya neden olmaktadir ve analitin denge sabitleri (katsayilar1), hiz
sabitleri (katsayilari) ve biitiin konsantrasyonu gibi kaliteli fizikokimya bilgilerinin elde
edilebilmesini saglanmaktadir (Jaumot et al. 2002; Jaumot et al. 2005; de Juan and
Tauler 2006; Garrido et al. 2008).

1.25.7.b. MCR-ALS’nin uygulama asamalari
MCR-ALS yontemi spektrum ve konsantrasyon profillerini bulmak i¢in ard arda
yapilan tekrarlardan faydalamir. Bu yontemde C ve S’ matrislerinin higbiri digerine

gore oncelik tasimaz ve her ikisi de optimum sekilde tekrarlanir. MCR—ALS’de ¢alisma

yontemi agagidaki yontemlerden olusmaktadir.

1- D matrisinde bulunan tiir sayisini belirleme,
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Tir sayillarmi dogru sekilde belirlemek MCR-ALS’nin en temel ve Onemli
asamalarindan biridir. Matrisin derecesini bulduktan sonra verilerin yeniden
yapilanmalarina gecilir. Veri matrisinde paraziti azaltma bu iglemin olumlu noktasidir.
1.96 Denklemi bu asamadan sonra veri matrisinin yeniden yapilandirilmasini

gostermektedir.

D=CS"+E=D=CS" (1.96)

2- Konsantrasyon profili gibi profillerle ilgili ilk tahmini olusturmak,

Genellikle konsantrasyon veya spektrum profillerden bir baslangi¢c tahmini olusturulur.
Bu tahmin gelisen faktor analizi (EFA) ve SIMPLISMA gibi birgok yontemle
olusturulabilir. Baglangi¢ tahmini dogruya ne kadar daha yakin olursa daha az
tekrarlamayla cevap alma ihtimali o derece artacaktir. Bu nedenle bu asama da MCR—
ALS’nin 6nemli asamalarindan biridir (Jaumot et al. 2002; Jaumot et al. 2005; de Juan
and Tauler 2006; Garrido et al. 2008).

3- C’den elde edilen tahminle S™ matrisini hesaplamak,

S"*yi elde ettikten sonra incelenen konuya gére belirtilen matrise bazi sinirlar uygulanir

ve yeni bir ST elde edilir. 1.97 Denklemi elde edilen S" matrisini gdsterir. Bu

denklemde C* matrisi, C’nin tersine benzer bir matristir.

S=C'D+E (1.97)

4- C matrisinin {iciincii asamadaki elde edilen S" matrisinden hesaplanmasi,

Uciincii asamada elde edilen ST matrisini kullanarak C matrisinin hesaplanmasina

gecilir. C matrisinin elde edilmesinden sonra uygulanabilir baz1 siirlar uygulanir ve
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yeni bir C elde edilir. 1.98 Denklemi elde edilen bu C matrisini gostermektedir. Bu

denklemde C* matrisi, C’nin tersine benzer bir matristir.
C=Ds" (1.98)
5- D veri matrisinin yeniden yapilandirilmasi,

Sirastyla, ticlincii ve dordiincii asamalarda elde edilen (C) konsantrasyon matrisi ile

(S) spektrum matrisinin ¢arpimimdan yeniden yapilandirilmis veri matrisi elde edilir.

6- Uclincli asamaya geri donme ve yakinsamaya varana kadar sonraki asamalarin tekrar

edilmesi.

Belirtilen agamalara sistemin yakinsamaya varmasina kadar devam edilir. Her tekrarda,

eski D ve yeni D arasindaki toplam farkin karesi sistemin uygunsuz olmasinin bir

orani olarak 1.99 Denklemiyle hesaplanir.
RSS=3"(Dyy — Dy ) (1.99)

Bu denklemde RSS kalint1 kareler toplamidir. RSS’1 minimuma diisiiren tekrarda veya
sistemin uygunsuz olacak tanimlanan belirli degerinden daha kiiciik bir deger almasi
durumunda, “Sistem yakinsamaya ulasti” denilmektedir. Bu sartlarda tekrarlama
durdurulur ve bdylece tiirlerin spektrum ve konsantrasyon profilleri elde edilir (Jaumot
et al. 2002; Jaumot et al. 2005; de Juan and Tauler 2006; Garrido et al. 2008).

1.24.7.c. MCR-ALS Yo6ntemini Uygulamanin Zorluklar:

MCR-ALS’yi uygulamanin zorluklarindan biri; kimyasal sistemde mevcut olan biitiin

tiirlerin sayisin1 tam olarak belirlemenin zor olmasidir. Baska bir deyisle siirecteki tiirler
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dogru bir sekilde bulunamazsa bir sonraki asamanin uygulanmasinda sorunla
karsilasilir. Bu nedenle matris derecesinin eksik olma sorunu MCR-ALS’deki en
onemli sorundur. Matris derecesinin eksikliklerinden biri kapali olma derecesinin
eksikligi baslhigi altindadir. Bu durumda tiirlerin konsantrasyon profili birbirlerinin
lineer birlesimidir ve burada verilen ¢oziim yollarindan biri standart matris karisimlarin
matrisiyle birlestirmektir. Yapilan bu ¢alismada kemometrinin alt yontemlerinden biri
olan deney tasarimi yonteminin kullanilmis olmasi nedeniyle, ileride bu yontemin

esaslarinin tam olarak agiklanacaktir.

1.25.8. Deney tasarimi ve cevap yiizey yontemini (RSM) kullanilarak modelleme

RSM; birkag bagimsiz degiskenin etkisinde olan problemlerin ¢6ziimii i¢in kullanilan
bagimli degiskenlerin sayisini optimum diizeye getiren bir tasarimi gergeklestirmek igin
matematik ve istatistiksel tekniklerden yararlanan bir yontemdir. Bu yontem ilk olarak
Box ve Wilson tarafindan gelistirilmistir. RSM’nde kullanilan en eksiksiz model tam
kare (Quadratic Full) modelidir. Bu modelde biitiin faktorlerin karsilikli etkileri, ayrica
karelerin de dikkate alinmasiyla sistemde carpiklik olup olmadigini anlayabilme ve

onlarin ¢6ziimiinii saglayabilme kapasitesine sahiptir.

Belirtilen konulara ek olarak bu planin diger yonleri de asagidakilerden ibarettir (Myers
et al. 2009):

1- Modelin yeterligi, uygun olup olmadigini inceleme imkan,

2- Bloklarda deney uygulama imkani,

3- Mutlak hatanin tahmininin belirlenmesi,

4- Cok fazla uygulama ya da deneye gerek kalmamasi,

5- Cok fazla sayida bagimsiz degisken diizeylerine ihtiyag duyulmamasi,

6- incelenen bdlgenin tamaminda noktalarm makul dagilimlara dikkat ederek biitiin

stiregle ilgili bilgi elde etmek.

Devaminda cevap ylizey tasarimini tam olarak agiklayacagiz. Bu islemde seviyeleri
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birbirlerinden ayirt edebilme amaciyla (-1), (0) ve (+1) kodlar1 kullanilir. Yapilan
deneyler standart derece yardimiyla birbirlerinden ayirilabilir. Standart derecenin
yazilmasinda tam sayilar kullanilir. Ornegin, 000 bilesimi her ii¢ faktdrii minimum
seviyede olan bir deneyin ifadesidir. k = 3 (biitiin faktorler) oldugunda sirada 3% = 9
deney yapilmali ve standart derecesi de; 0, 1 ve 2 seviyeleri igin sirasiyla, birer tekrarla
cizelgenin satirlarinda biitiin bosluklarinin doldurulmasi i¢in yazilir. Ardindan, sifir
sayist ilk 3* = 3 satirda, bir sayist ikinci 3= 3 ve iki sayist da ¢izelgenin ticiincii 3! = 3
satirina eklenir. Bu standart derecesinin yazilig sirast Cizelge 1.15°te gosterilmistir. Bu
standart derecesini kullanarak deneyin sartlari; 00 testinin, A ve B faktorleri en diisiik
seviyede (-1, —1) olan deneyle ilgili oldugu seklinde belirlenebilir (Khuri and Cornell
1996; Myers et al. 2009).

Cizelge 1.15. Yapilan deneylerin standart derecesinin yazilma siras1 (Khuri and Cornell
1996; Myers et al. 2009)

Standart | Deneyin kodlanmis
derece sartlari
Deneyler | A faktorii | B faktorii
00 —1 -1
10 0 -1
20 1 -1
01 —1 0
11 0 0
21 1 0
02 —1 1
12 0 1
22 1 1

Bu planlar agagidaki sekille gosterilebilir. Sekil 1.24°te 32=9 planin ilgili kodlariyla
birlikte getirilmistir.
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Sekil 1.24. A ve B faktorleri i¢in cevap yiizey tasarimi

3 ve 2¢ planlar1 arasindaki farkin, deney kosullarinin kare veya kiipiin koselerinde ya
da onlarin merkezinde bulunmasi agiktir. Bdylece, yoo, A faktoriiniin minimum seviyede
ve B faktoriiniin maksimum seviyede yer aldigi test cevabinin ifadesidir (Khuri 2006;

Myers et al. 2009).

1.25.8.a. Cevap yiizey modelleri

1. Model Analizi

Deney tasarimi1 ve elde edilen cevaplarin kaydedilmesinden sonra elde ettigimiz
sonuclar1 analiz edebilmeliyiz. Bu amacla bu bdliimde en kiigiik kareler yontemini ve

modelin uygunlugunu incelemek amaciyla gerekli 6zellikleri tekrar gozden gegirecegiz.

Cevabin bagimhi degiskeni, 1.100 Denklemiyle gosterilebilen ve deney tasariminda

incelenen k faktoriiniin bir fonksiyonudur.
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y, =m; X, +m X, +..+m, X,
Y, =my X, +m,X, +...+m,, X,

Yy =M X, +m, X, +..+myg X, (1.100)

Ya da genel olarak y=pX+¢ ve burada ama¢ ¢ degerini minimuma getirecek [

katsayilarini bulmaktir. Bu katsayilar1 bulmak i¢in matris yontemi kullanilir;

Y, =B, +B X B, X, + .+ B X + €, u=12,..,N (1.101)
Y, : u. siradaki deneyde goriinen cevap X, : 1 faktoriintin u. deneydeki seviyesi
B.ve ... ve B, : Modelin belirsiz katsayilar1 €, Y, ’daki rastgele hata
X'Xb =Xy (1.102)

Boylece p parametrelerinin b en kiigiik kareler tahmini buna esittir;

y = (X'X)" Xy (1.103)

2. Varyans Cizelgesinin Analizi

Model katsayilarinin bulunmasindan sonra veriler analiz edilir. Verilerden olusan
kiimenin genel degisimleri, genel kareler toplam1 (SST) olarak adlandirilir. SST goriilen
cevaplarin farklarinin karelerinin toplamina esittir ve serbestlik derecesi (N—1) olan

ortalama bir degerdir.

N
SST=>(y,-y)? V=Y, +Y,+..+yy) /N (1.104)

u=1
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SST, asagida iliskileri ifade edilen regresyon kareler toplami (SSR) ve hata kareler
toplami (SSE) olmak tizere iki bilesenden olusmustur (Khuri 2006; Myers et al. 2009);

SSR =" (9(x,)-7)* (1.105)
SSE= (Y, ~9(x,)) (1.106

Bu denklemlerin serbestlik dereceleri (p—1) ve (N-1) seklindedir. Modelin anlamli olup
olmadigini inceleyen ve yaygin olarak kullanilan test, Ho sifir hipotez testidir. Bu, i = 0
disinda Bi’nin biitiin degerlerinin sifira esit oldugu anlamina gelir. Diger varsayim (Hg)
ise Bo disinda Bi’nin degerlerinden en az birinin sifirdan farkli olmasidir. Normal hata

varsayimiyla, yukaridaki varsayimlar 1.107 Denklemi haline gelmektedir.

SSR

Fo Regresyon kareler toplam _ p-1 (1.107)
Hata kareler toplam SSE
N-p

Bu testin ikinci asamast (F,, p-1, N-p) ile bulunan saymin c¢izelgelerdeki
karsilagtirtlmasidir. F’nin yukaridaki denklemde degerinin tablodan fazla olmasi
halinde, sifir hipotez varsayimi a seviyesinde reddedilip gegersiz olmaktadir ve anlamli
model tarafindan hesaplanan fark, agiklanmayan modelden daha fazla oldugu anlamina

gelmektedir. F testi ile temel olarak kullanilan testlerden biri de asagidaki katsayidir:

2 _ SSR

== 1.108
SST ( )

R?, y, 'nun model tarafindan uygun hale getirilmis genel degisimlerinin bir bilesenidir

ve genellikle yiizde (%) seklinde ifade edilir. Bu alanda baska bir istatistiksel denklem
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de kullanilmaktadir. Diizeltilmis istatistik R? olarak adlandirilan bu denklem asagidaki
sekilde ifade edilir (Khuri 2006; Myers et al. 2009);

R? 1 SSE/(N=p) _

o N—1
AT SST/(N—l)_l_(l_R)(N——p) (1.109)
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Su ve Atik Suyun Aritim I¢cin Ozonlama ve Ileri Oksidasyon Islemi

Ozonlama ve 10OP, su ve atik sulardaki genis bir aralikta organik kirleticileri yok etmek
ve oksitlemek i¢in son zamanlarda ortaya ¢ikmis 6nemli bir teknoloji sinifidir. (Legrini
et al. 1993; Alvares et al. 2001; Zhou and Smith 2001; Oppenlinder 2003). iOP,
kimyasal reaktiflerin (6r. ozon (O3)), hidrojen peroksit (H20,), ge¢is metalleri ve metal
oksitler) ve yardimeci enerji kaynaklari (6r. ultraviyole goriiniir (UV-vis) radyasyon,
elektronik akim, y—radyasyon ve ultrason) kombinasyonlarimin katildig: ¢esitli radikalik
reaksiyonlarla karakterize edilirler. IOP i¢in, O3/H,0,, UV/O3, UV/H,0,, UV/Os/H,0,,
Fenton (Fez+/H202), foto—Fenton ve elektro—Fenton, selatlayici reaktif destekli
Fenton/foto—Fenton, titanyum dioksit kullanarak heterojen fotooksidasyon (UV/TiO,),
y-radyoliz, ve sonoliz gibi &rnekler siralanabilir (Oppenldnder 2003). IOP’nde

siiperoksit radikal anyonu (O3 ); hidroperoksil radikalleri (HO3); triplet oksijen (*0,),

ve organik peroksil radikalleri (R —O—0") gibi diger radikal ve aktif oksijen tiirleri de

mevcut olmakla birlikte asil oksitleyici olan tiir hidroksil radikalleri ("OH )’dir
(Oppenléander 2003). Su ve atik sularin ozonla aritiminda molekiiler ozon ve hidroksil
radikalleri ilgilidirler. pH>8’de yapilan ozonlama islemleri hidroksil radikallerinin
iiretimi bu sartlarda artt181 i¢in IOP olarak kabul edilir (Beltran 2003). Molekiiler ozon
ve hidroksil radikallerinin oksidasyon potansiyelleri sirasiyla, 2.07 ve 2.80 V olup
onlarin ¢ok giiclii yiikseltgeyici olduklarini ortaya koymaktadir (Legrini et al. 1993).
Molekiiler ozon reaksiyonlar1 karbon—karbon cift baglari, aromatik halkalar ve kiikdirt,
fosfor, azot ve oksijen atomlar1 bulunan fonksiyonel gruplari igeren niikleofilik kisma
sahip organik molekiillerle se¢imli olarak gerceklesir. Oysa hidroksil radikallerinin
reaksiyonlar1 farkli organik ve inorganik bilesiklere karsi hidrojen koparma, radikal—
radikal reaksiyonlari, elektrofilik katilma ve elektron transfer reaksiyonlari ve son
olarak organik bilesiklerin tamamen minerallesmesi lizerinden gergeklesirler (Legrini et
al. 1993; Oppenlinder 2003). Ozonlama ve IOP &zellikle organik kirleticileri ve diger

endiistriyel atik sular1 i¢eren belediye ve endiistriyel atik sular ig¢in uygundur (Legrini et
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al. 1993; Alvares et al. 2001). Ayrica, ozonlamayla aritim patojenik
mikroorganizmalarin azaltilmasi i¢in de kullanilir (6r. dezenfeksiyon) (Loeb 2009). Bu
islemlerin baz1 avantajlar1 organik kirleticilerin tam minerallesmesi, daha az zararl ve
daha fazla biyolojik olarak pargalanabilir yan iirlinler ve inisli ¢ikish akis hizlar1 ve
bilesimleri idare edebilme yetenegidir (Zhou and Smith 2001). IOP performansi suyun
pH ve sicakligindan etkilendigi gibi ayn1 zamanda, dogal organik maddeler, ¢oziinmiis
ve slispanse haldeki kati maddeler ve alkalite gibi su ve atik su bilesenlerinin
varligindan etkilenir (Oppenlidnder 2003). Ornegin, ortamin renkli olmasi ve siispanse
katilar 151k sagilmasi ve absorpsiyonu sonucu fotokimyasal reaksiyonlari engelleyebilir
ve UV/Os;, UV/H,0,, foto-Fenton ve UV/TiO; prosesleri gibi fotokimyasal IOP’nin
performansini diisiirebilir. Dogal organik bilesikler kadar karbonat, bikarbonat ve kloriir
iyonlarinin da radikal inhibitorii olarak etki ettikleri bilinmektedir. Bu bilesikler hedef
kirleticilerle hidroksil radikalleri i¢in yarigma halinde olduklarindan, gerekli oksitleyici
ihtiyacini artirirlar ve prosesin verimini diisiiriirler. Ayrica, IOP nin genel performansi
degerlendirildiginde enerji ihtiyact kadar materyal ve ekipmanin maliyetinin de dikkate

alinmas1 zorunludur (Legrini et al. 1993; Oppenlander 2003).

2.2. Sulu Cézeltideki Farmasotik Maddelerin Ozonlama ve IOP ile Bozunmasi

Su ve atik sulardaki farmasotik maddeler gibi direncli organik bilesiklerin bozunmasi
ozonlama veya IOP’ni kullanarak saglanabilir. Bu aritim prosesleri bu tip kirleticileri ya
mineralize etmek suretiyle uzaklastirir ya da onlart sucul ¢evre ve insan sagligi icin
daha az zararh {riinlere doniistiirlir. Organik bilesiklerin kismen pargalanmasi genel
olarak onlarm biyolojik olarak parcalanabilirligi artirir (Alvares et al. 2001). Ikinci
yaklagim ayni zamanda aktif ¢amur gibi biyolojik islem Oncesinde ilag igeren atik
sularin 6n islemi olarak kullanilabilir. Ancak bu yaklasim c¢ogunlukla belediye atik
sular1 gibi diger organik maddelerin de yogun oldugu durumlarda uygun olmayabilir.
Ciinkii bu durumda hedef kirletici bilesiklerin etkin sekilde bozunmasi igin
yiikseltgeyici maddelerin asiris1 gerekebilir. Nitekim, Larsen ve grubu tarafindan
onerilen (Larsen et al. 2004) bir idrar ayirimi s6z konusu olmadig siirece biyolojik bir

islem sonrasinda iigiincii bir islem olarak ozonlama veya bir IOP uygulanmasi ¢ok daha
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uygun olacaktir. Bu durumda, aritim diizeyi islem gormiis suyun ulasacagi hedefe
baghdir. Eger bu su yiizey sularina bosaltilacaksa sucul zehirli maddelerin
uzaklastirilmas1 ve biyolojik olarak pargalanabilirliginin biraz daha iyilestirilmesi
gerekse de kismi bir 6n iglem yeterli olabilir. Ancak eger bu su yar1 kurak bolgelerde
icme suyu olarak kullanilacaksa o zaman farmasdtiklerin tamamen uzaklastirilmasi
veya parcalanarak yok edilmesi arzu edilebilir. Ozonlama uygulamalar1 6n oksidasyon
ve/veya dezenfeksiyon adimlarinin bir pargasi olarak su aritimina uygulanabilir (Ikehata
et al. 2006). Farmasdtik iiretim/formiilasyon tesisleri ve hastane atik sularindan gelen
atik sular pH ayarlamasi gibi uygun bir 6n islemle evsel atik sularina benzer sekilde
aritilabilir. Farmasoétik bilesikler gibi organik bilesikler ozonlama veya ileri oksidasyon
esnasinda bir seri oksidasyona ve kendiliginden doniisiimlere maruz kalir. Bagka bir
deyisle, primer bozunma fiiriinleri ¢gogunlukla uzun siireli aritimda ileri bir bozunmaya
ugrar. Bazi durumlarda, temel farmasdtik bilesiklerin yok olmasi basarili bir aritim
olarak kabul edilemez, ¢iinkii bozunma {iriinleri ana bilesik olarak biyolojik aktif
olabilir. Ayrica, TOK, kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI), ¢6ziinmiis organik karbon
(COK), adsorplanabilir organik halojenler (AOX), ve aromatiklik gibi baz1 geleneksel
su kalite parametreleri, silirecin verimini degerlendirmek i¢in kullanilabilir; ancak,
bozunma {irtinlerinin kimligi ve aritilmis suyun giivenilirligi konusunda dogrudan bilgi
vermezler. Sonug olarak, son ¢aligmalarda kiitle spektrometresi (MS) ile birlikte, gaz
kromatografisi (GC) ya da s1vi kromatografisi (LC) kullanan analiz yontemi, farmasotik
bilesikler ve bunlarin bozunma iiriinlerinin (yan {irlin) analizinde giderek daha yaygin
sekilde kullanilmakta ve deger kazanmaktadir (Ternes 2001; D¢bska et al. 2004). Bazi
durumlarda, bir farmasotik bilesik ve yiikseltgeyici arasindaki reaksiyon i¢in hiz
sabitleri (yani, molekiil ozon ve hidroksil radikalleri) belirlenmektedir. Bu hiz sabitleri
ozonlama ve IOP’ne karsi bilesiklerin reaktivitesini gdsterir ve aritim prosesini
modellemek i¢in yararl olabilir (Beltran 2003; Oppenlidnder 2003). Ayrica, UV-Vis
bolge 1511 igeren IOP esnasinda molekiiler ozon ve hidroksil radikal reaksiyonlari ile
farmasotik bilesiklerin bozunmasina direk fotolizin de katkis1 bulunmaktadir. Boyle bir
durumda direk fotolizin kuantum miktar1 (F), adsorplanan foton miktar1 bagina tiiketilen
reaktant miktariyla belirlenir. Reaksiyonlarin bu ii¢ tipi su ve atik su bilesenleri ve
pH’nin varhiginda kullanilan IOP kombinasyonuna bagli olarak bir arada ve yarismali

olarak meydana gelebilir.
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IOP ile ilaglarin atik sulardan uzaklastirilmasi son yillarda genis olgiide
kullanilmaktadir. Bunlardan fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama gelecek vadeden
proseslerdir. Bu yontemi kullanarak ila¢ giderimi iizerine yapilmis ¢ok sayida galisma

literatiirde mevcuttur. Bunlardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

Penisilin G ve VK, amoksisilin ve sultamisilin i¢eren dort penisilin—tip p—Laktam
antibiyotiklerinin birini igeren degisik penisilin formiilasyon atiklarimin ozonlama ve
ileri oksidasyon islemi, bu atik sularin biyoparcalanabilirligini iyilestirmek i¢in yaygin
sekilde calisilmistir. Akmehmet Balcioglu ve Otker (Akmehmet Balcioglu and Otker
2003) sentetik penisilin VK formiilasyonu igin atik suya ozonlama uyguladilar. 2.96 g
L ’lik ozon miktar ile pH 7 veya 11°de 20°C’deki 1 saat’lik ozonlama sonucunda,
baslangic KOI (450 mg L), TOK (162 mg L™Y), ve aromatikligin (0.456; 254 nm’de
absorbans) sirasiyla, %70, %40 ve %30 oraninda uzaklastirildigini buldular. Penisilin
¢ozeltisinin biyo bozunurlugu 5 giinliik biyokimyasal oksijen ihtiyact (BOIs) ve KOI
oraniyla dl¢iildii ve ozonlama ile sifirdan 2.5’e dikkate deger 6l¢iide iyilestigi goriildii.
Diisiik pH’da KOI gideriminin diisiik olmas1 hidroksil radikal reaksiyonlarinin énemini
gostermektedir. 20 mM H,0, ilavesi (Os: H,O, molar oran1 = 3.08:1), pH 7°de KOI
giderimini %95’te getirdi. Amoksisilin trihidrat ve klavulanik asit iceren ve bir p—
laktamaz inhibitdrii olan penisilin formiilasyonundaki ytkama suyu {OP nin bir serisinin
uygulanabilirligi i¢in test edildi (Arslan-Alaton and Dogruel 2004). Atik suyu katki
maddeleri, tampon ve aromalar1 da igermektedir. Bu aktif ve atil maddelerin
konsantrasyonlar1 bilinmiyordu ([TOK]o = 920 mg L, [KOi]p = 1395 mg L7,
alkalinite = 85 mg CaCO; L, pH 6.95).Test edilen iOP arasinda pH 11.5’teki
ozonlama ve foto—Fenton ve foto—Fenton benzeri proseslerin UV/H,O,, Fenton ve
Fenton benzeri proseslerden daha iimit verici oldugunu buldular. Bu IOP’ne ilaveten
Arslan—Alaton ve Dogruel direk fotoliz de ¢alistilar (Arslan-Alaton and Dogruel 2004)
fakat gercekte etkin olmadigimi buldular. 2.76 g L™"lik ozon miktartyla 1 saat’lik
ozonlama siiresinde ve pH 11.5’te (baslangi¢ degeri) KOI %50 ve TOK, %52 oraninda
azaldi. Ozonlama sirasinda organik asitlerin olusmasindan dolayr pH degeri dikkate
deger olgiide azaldi. Bu daha sonraki KOI giderimini inhibe etti. Ozonlamayla KOI
giderimi fosfat tampon kullanarak pH 11.5’te %49°dan %86’ya kadar artirildi. Foto—



118

Fenton ve Fenton benzeri prosesler [2 mM Fe?* veya Fe**, 20 mM H,0,, 21 W civa
basiner Hg-lambasi, A = 253.7 nm (1.73 x 10 Einstein L s%)] KOI ve TOK
gideriminde esit etkiye sahiplerdi: Sirasiyla, %56 ve %66 KOI giderimi ile %51 ve %42
TOK giderimi gergeklesti. 400 mg L' amoksisilinin tam dénisimii pH 11.5te
ozonlama ile ve foto—Fenton prosesi ile gergeklesti (Arslan-Alaton and Dogruel 2004).
Penisilin formiilasyonu (amoksisilin + klavulanik asit) atik suyun biyobozunurlugu
ozonlamayla BOIs/KOI oranina dayali olarak 0’dan 0.08’e hafifce iyilesti (Arslan-
Alaton and Dogruel 2004). Arslan—Alaton ve grubu (Alaton et al. 2004) aktif icerik
olarak amoksisilin + klavulanik asit iceren benzer formiilasyondaki atik suyun ([KOI]o
= 830 mg L) biyobozunurlugunu iyilestirmek igin ozonlama ile Os/H,O, proseslerini
kullandilar. Optimize sartlar altinda atik su bozunabilirligi 1 saat’lik siire iginde
ozonlama ile (2.5 g L uygulanan Os, pH 12) 0°dan 0.37’ye ve Oa/H,0, prosesi ile [2.5
g L uygulanan Os (1.34 g L tiiketilen) ve 2 mM H,0,, pH 10.5] ile 0’dan 0.45°¢
iyilesti. Kimyasal 6n oksidasyon ve biyolojik aritim [0.23 mg KOI/(mg ¢dzelti siispanse
katilar x giin)] optimize ozonlama ve O3/H;0, prosesleriyle %82 ve %72 KOI giderimi
verdi (Alaton et al. 2004). Benzer ozonlama-biyolojik aritim g¢alismasi penisilin tipi
antibiyotiklerin farkli bir tipi sultamisilin {izerine rapor edildi (Cokgor et al. 2004).
Prokain penisilin G, bir lokal anestezi ajan1 gibi penisilin formiilasyonunun diger
tiplerinin aritimi ile ilgili ¢alismalarin bir serisi ozonlama ve foto—Fenton benzeri
proseslerle c¢alisilmistir. Sentetik atik sulardaki bu penisilin  formiilasyonunun
bozunmas her iki durumda KOI ve TOK azalmasiyla belirlenmistir. Arslan—Alaton ve
Caglayan (Arslan-Alaton and Caglayan 2005) pH’min 7°den 12’ye artmasiyla KOI
gideriminin arttigini ve penisilin G—prokain formiilasyonunun bozunmasinda hidroksil
radikal reaksiyonlarinin 6nemli katkisini ortaya koymaktadir. Ozon absorpsiyon verimi
yiikksek pH degerinde de artti. pH 12’de 1.8 g L "lik ozon dozu ile 1 saat i¢inde
baslangic KOI (= 600 mg L) ve TOK (= 226 mg L™) degerinin yaklasik %50’si
azaldi. Ozonlamayla penisilin formiilasyonundan KOI giderimi icin ikinci derece hiz
sabitleri pH 3 ve 7°de sirasiyla, 0.042 ve 0.67 M s * olarak tayin edildi (Arslan-Alaton
and Caglayan 2005).
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Arslan—Alaton ve Gurses (Arslan-Alaton and Gurses 2004) penisilin  G—prokain
formiilasyonunun aritimi i¢in 300-370 nm araliginda 1.7 x 10~ Einstein dk* 1sik
akistyla 6zel olarak 125 W siyah 151tk yayan UVA kullanarak foto—Fenton prosesi
uyguladilar. Optimum sartlar altinda ([Fe**]o = 1.5 mM, [H20,]o = 25 mM, pH 3) foto—
Fenton prosesi ile 30 dk’lik siire sonunda %56 ve %42 oraninda KOI ve TOK
giderdiler. UVA 1smmas1 olmaksizin Fenton benzeri aritimimin penisilin
formiilasyonundan KOI gideriminde daha az etkin oldugunu ve ne tek basma UVA
1s1masi, UVA ile demir(Ill) iyonu ve ne de UVA/H,0, prosesinin etkin olmadigini
ortaya koydular (Arslan-Alaton and Gurses 2004). Penisilin G prokain
formiilasyonunun biyobozunurlugu 0.25’ten 0.45’¢ iyilesirken akut zehirlilik (Daphnia
magna oliim orani ile tanimlandi) daha 6nce sozii edilen foto—Fenton benzeri aritimla

30 dk sonra dikkate deger 6l¢tide azald1 (Arslan-Alaton and Gurses 2004).

Andreozzi ve grubu (Andreozzi et al. 2005) ozonlamayla amoksisilin bozunma yolunu
ve kinetigini incelediler. Amoksisilin ile molekiiler ozon arasindaki reaksiyon hizinin
pH’ya siddetle bagli oldugunu buldular: pH 2.5’te 4 x 10> M s iken pH 7°de 6 x 10°
M Sfl’ye artti. Amoksisilinle hidroksil radikal reaksiyonu i¢in UV/H,0, prosesi
kullanarak pH 5.5’te ikinci derece hiz sabiti 3.93 x 10° M s olarak hesaplandi
(Andreozzi et al. 2005). Fenol halkasinin hidroksilasyonu dogrulandiysa da amoksisilin
molekiillerinin molekiiler ozonla S—oksidasyonu ig¢in bir kanit bulunamamistir.
Muhtemelen inhibitoér olarak 2—metil-2—propanol’un kullanildig1 sistemde hidroksil
radikalleri yok iken kisa reaksiyon siiresinden (4 dk’ya kadar) dolay1r daha bagka

bozunma kaydedilmedi.

Trovo ve grubu (Trovo et al. 2011), saf amoksisilin ¢ozeltileri (Co = 50 mg L™)
iizerinde simiile giines 1sinlar1 altinda foto—Fenton prosesi kullanarak demir tiirlerinin
(FeSO,4 veya Ferrioksalat (FeOy)) etkisini, iiretilen ara ve yan friinleri ve Daphnia
magna i¢in zehirlilik olarak rapor ettiler. Her iki demir tuzu da hizli amoksisilin
giderimi (FeSO,4 ve FeOy igin sirasiyla, 5 ve 15 dk) ile sonuglandi. Oksalat daima zararl
toksiklik sergiledi, FeSO4’in kullanimi bunu 90 dk sonra %53’lik orijinal TOK
giderimiyle %65’ten %5 e azaltti. 240 dk sonra kalan TOK’un %2100 amonyum olarak
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atildig1 i¢in artik azot icermedigi goriildu fakat kiikiirt icerigi ile ilgili herhangi bir bilgi
yoktu. 240 dk’dan sonra TOK kalintis1 artik azot igermiyordu. Ciinkii %100’i baslica
azot olarak serbest kalmisti, oysa kiikiirt icerigi hakkinda herhangi bir bilgi yoktu.
Demir kaynagindan etkilenerek azalan kisa zincirli karboksilat anyonlari aritim
prosesinin zehirlenmesinden sorumlu olan yiiksek performansli sivi kromatografisi—

ucus zamanli elektrosprey (HPLC—ESI-TOF) ile ara iiriin olarak tayin edildiler.

Ay ve Kargi (Ay and Kargi 2010; Ay and Kargi 2011) saf amoksisilinin sulu
c¢ozeltilerinin ileri oksidasyonunu Fenton ve foto—Fenton aritim yontemlerini kullanarak
karsilastirdilar. HoO,/Fe/AMX orani istatistiksel deneysel dizayn araciligiyla calistilar.
AMX’in tamamen giderimi i¢in optimum oranlarin Fenton ve foto—Fenton prosesleri
icin sirastyla, 255/25/105 mg L ve 100/40/105 mg L oldugunu buldular. Fakat ikinci
prosesle TOK giderimi (%53) ilkine gore (%37) daha fazla oldu.

Bir sefalosporin tipi p—laktam antibiyotik olan sefradinin bozunmasi fotokatalizor
olarak immobilize titan dioksit kullanilarak ¢alisildi (Fan et al. 2002). 0.2 mM (70 mg
Lfl) sefradinin tamama yakin doniisiimii 30 W UV lambasi (A = 253 nm) kullanilarak
UVITIO, prosesi ile bilinmeyen pH’da 2 saat iginde siirekli havalandirmayla
gerceklesti. Aromatik halka, amino ve karboksil gruplarinin dekompozisyonu UV ve IR
spektroskopisi kullamilarak dogrulandi. Sisteme hidrojen peroksitin ilavesi (1-5 g L™)
tahminen hidrojen peroksitin  fotodekompozisyonu ile artan hidroksil radikali
tiretiminden dolay1 sefradin bozunmasini hizlandirdi (Fan et al. 2002). Bu ¢alismada

bozunma yan iiriinleri belirlenmedi.

Penisilin VK durumuna benzer sekilde, seftriakson iceren bir tamponlu sentetik atik su
ozonlama ile aritildi (Akmehmet Balcioglu and Otker 2003). pH 7°de 2.96 g L ™’lik
ozon miktar1 uygulanarak baslangig¢ KOI (= 450 mg Lfl) degerinin %74’1 ve baslangi¢
TOK (= 167 mg L™ degerinin %50’si 1 saat’lik ozonlama sonucunda uzaklastirildi.
KOI azalmasi, pH’nin 7°den 11°e yiikseltilmesiyle %82’ye hafifge iyilesti. Sentetik atik
suda 254 nm’deki absorbansin %90°’dan daha fazla azalmasi seftriakson

molekiillerindeki aromatik halkalarin etkin bir sekilde parcalandigini gosterdi.
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Seftriakson ¢dzeltisinin biyo bozunurlugu (yani, BOIs/KOI) ozonlama isleminden sonra
0’dan 0.1°e iyilesti (Akmehmet Balcioglu and Otker 2003). Seftriakson’un ozonlama

veya IOP i¢in bozunma yan iiriinleri tanimlanmada.

5-metil-1,3,4-tiadiazol-2-tiol (MMTD) ve 5-metil 1,3,4-tiadiazol-2—metiltiol
(MMTD-Me) igeren ve bir sefalosporin tipi p—laktam antibiyotik olan sefazolinin
sentezi i¢in kullanilan iki ara {iriiniin fotokimyasal bozunmasi rapor edilmistir (Bozzi et
al. 2002; Lopez et al. 2002; Lopez et al. 2003). Lopez ve grubu (Lopez et al. 2002),
UV/H,0, aritim prosesiyle ([H205]o = 26 mg L™, 20°C’de 2.8 x 10°° Einstein s* 1s1k
siddetiyle 185-254 nm’de yaymim yapan bir 17 W diisik basing Hg—lambasiyla)
MMTD’nin 20 dk’dan daha kisa siirede tam doniisiimiiniin gergeklestigini buldular. Bu
yalniz UV 1simasindan ¢ok daha etkiliydi. MMTD fotolizi i¢in kuantum miktar1 12
mmol Einstein >’di. 1 mg L™* MMTD’nin 4 saat’lik genisletilmis UV/H,0; aritimi
sirasinda baslangic TOK degerinin yaklasik %60°1 uzaklasti. Kiikiirdiin %90’1, azotun
%14’ stilfat ve nitrat iyonlar1 olarak geri kazanildi. HPLC-MS ile 7 bozunma {iriinii ve
yan iiriin belirlendi ve asagidaki Sekil 2.1°deki gibi bozunma yolu 6nerildi (Lopez et al.
2002). MMTD’nin tiadiazol halkasindaki kiikiirt atomu ve 2—tiyol grubunun hidroksil
radikali saldiris1 i¢in primer hedef oldugu acik¢a goriilmektedir. MMTD’ nin UV/H;0;
prosesi ile (hidroksil radikalleri) 25°C’de (bilinmeyen pH) bozunmasi i¢in ikinci derece

hiz sabiti 1.6 x 10 M s olarak kaydedildi (Lopez et al. 2003).
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Sekil 2.1. UV/H,0; prosesiyle MMTD-Me bozunmasi igin 6nerilen yol (Lopez et al.
2002). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmistir

MMTD’nin 2-S—metil tiirevi olan MMTD-Me’nin bozunmasi ikinci bilesige benzer
sekilde calisildi (Bozzi et al. 2002; Lopez et al. 2003). MMTD—Me (4970 M cm™),
MMTD’ye gore (2100 Mflcmfl), direk fotolize karsi muhtemelen yiiksek inhibisyon
katsayisindan dolay1 ¢cok daha reaktif iken metil gruplar elektron ¢ekici 6zelliklerinden

dolay1 UV/H,0; aritim yontemine kars1 daha az reaktiftir (Bozzi et al. 2002).

Bununla birlikte, MMTD-Me, yukarda sozii edilen es degerdeki UV/H,0, aritim
prosesiyle 25°C’de 20 dk iginde tamamen doniisebilir (bilinmeyen pH). Baslangic TOK
degerinin %801 4 saat i¢inde uzaklasti ve siilfiirlin kantitatif olarak tamamina yakini
stilfat olarak, bunun yani sira azotun %16’s1 nitrat olarak deri kazanildi. MMTD-
Me’nin fotokimyasal islemle (Bozzi et al. 2002), Sekil 2.2’de gériilen bozunma ara ve

yan {rlnleri tanimlandi. MMTD bozunmasmin aksine muhtemelen 2-metiltiyo
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grubunun S-—oksidasyonu ve dimetilasyonu MMTD-Me¢’nin halka agilmasi ve
minerallesmesinden 6nce gelir, fakat metil grubunun varligindan dolayr dimerizasyon
(disiilfit olusumu) meydana gelmez. MMTD-Me’nin fotoliz ve UV/H,0; aritimi1 i¢in
kuantum miktar1 ve ikinci derece hiz sabiti sirastyla, 12 mmol Einstein™ ve 8.3 x 10°

M s olarak rapor edildi (Lopez et al. 2003).

S
\( W/S\ hv \« W/SH hy \(
N—N N—N N

MMTD-Me
*OH ) *OH
S

minerallesme

Sekil 2.2. UV/H,0, prosesiyle MMTD-Me bozunmasi (Bozzi et al. 2002). (Ikehata et
al. 2006)’ten uyarlanmistir

Huber ve grubu (Huber et al. 2005) biyolojik olarak isleme tabi tutulmus belediye atik
suyunun pH 7’de 3.5 mg L "lik ozon uygulama dozuyla ozonlamasi sonucunda
azitromisinin (baslangic konsantrasyonu belirtilmemis) tamamen ortamdan yok
edildigini rapor etmislerdir. Raporda azitromisin molekiiliinde iki tersiyer amin
azotunun molekiiler ozon saldiris1 i¢in baslica merkezler oldugu Onerilmektedir.

Bozunma ara iiriinleri tanimlanmamaktadir.

Son zamanlarda biyolojik olarak isleme tabi tutulmus belediye atik suyunda eser
miktardaki klaritromisin ve azitromisinin ozonlamayla eliminasyonu (yani doniigiimii)
¢alistimistir. Ternes ve grubu. (Ternes et al. 2003) 0.21 mg L™ klaritromisin ve 0.62 mg
L azitromisini pH 7.2’de 5 mg L™ kadar diisik miktardaki ozon uygulamasiyla sinir
degerin altina diistirdiiklerini rapor etmislerdir. Benzer bir sonu¢ Huber ve grubu
tarafindan da rapor edilmistir (Huber et al. 2005). Klaritromisin ve dehidroeritromisin
(her ikisi de 2 mg L™; eritromisinin ¢evre metaboliti olan dehidroeritromisinin yapisi
icin Sekil 2.3’e bkz.) diger ilag ve misk kokular1 ile karistirilan biyolojik islem gormiis
belediye atik suyu pH 7’de ozonlama islemine tabi tutuldu. 3.5 mg L "lik ozon
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dozunun bu iki makrolid antibiyotigi uzaklastirmak i¢in yeterli oldugu bulundu. Her iki
makrolitdeki tersiyer amin azotunun ve dehidroeritromisinde karbon-karbon gift

baginin ozon saldirisi i¢in aktif merkez oldugu 6nerildi (Huber et al. 2005).

Sekil 2.3. Eritromisinin bir ¢evre metabolite olan dehidroeritromisinin kimyasal yapisi
(Huber et al. 2005). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmistir

Roksitromisinin ozonlamaya kars1 yukarda tartisilan diger makrolitlere benzer reaktivite
gosterdigi rapor edilmistir (Ternes et al. 2003; Huber et al. 2005). Buna ek olarak
roksitromisin ozonlamasiyla ilgili bir kinetik ¢alisma da rapor edilmistir (Huber et al.
2003). Bu makrolid antibiyotigin ozonla hizlica reaksiyon verdigi (pH 7’de ve 20°C’de
kos>10°) ve direk ozonlama reaksiyonu i¢in hiz sabitinin pH’ya bagl oldugu
goriilmistlir. pH 8.8’de hiz sabiti maksimum 4.5 x 10° Mt st degerine ulasir.
Roksitromisinin pK, degerine karsilik gelen bu deger ozon saldirisi igin baslica

merkezin tersiyer amin azotu oldugunu gostermektedir (Huber et al. 2003).

Qiang ve grubu (Qiang et al. 2004) kesikli akis teknigi kullanarak linkomisinin
(LNCM) ozonlamaya (pH>7 iken koz>10° M s7%) kars1 hizli reaksiyonunu incelediler.
Roksitromisine benzer sekilde ozonlamayla LNCM bozunmasi pH’ya bagli olup
(pirolidin azotunun pK; = 7.8) hidroksil radikali reaksiyonlarinin ihmal edilebilir oldugu
kabul edilmektedir. Pirolidin azotunun yani sira, metiltiyo grubunun kiikiirt atomunun
ozon saldirist i¢in primer hedef oldugu onerilmektedir (bkz. Sekil 2.4). Kinetik modele

dayanarak, mutlak ikinci derece hiz sabitleri LNCM’in protonlanmis ve notral formlari
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icin sirastyla, 3.26 x 10° ve 2.43 x 10° M* s olarak hesapland: (Qiang et al. 2004).
Ozonlamaya ilaveten, Addamo ve grubu (Addamo et al. 2005b) TiO; katalizériiniin iki
tipini kullanarak LNCM’in fotokatalitik bozunmasini rapor ettiler. Toz haldeki TiO2’nin
ilavesi (0.4 g L' Degussa P25 veya 1 g L™ Merck TiO,) LNCM’in 8.5 mW m 2 foton
akist ile 125 W orta basingli Hg—lambas1 ile UV 1s1masi altindaki bozunmasini ciddi
Olciide artirdi. 50 mg L lik LNCM’in tam doniisiimii 2 saat i¢inde pH 6’da ve 20°C’de
UV/TIO; aritim yontemi ile gergeklesti ve baslangic TOK degerinin %60°1 ¢ozeltiden
uzaklastl. Amit baginin agilmasinin ardindan metiltiyo grubunun S—oksidasyonu ve
pirolidinin oksidasyonu LNCM’in TiO; prosesi ile bozunmasi i¢in muhtemel yol olsa

da (Addamo et al. 2005b), siilfat iyonu disinda gergek bozunma ara ve yan {irlinleri

tayin edilmedi.
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Sekil 2.4. LNCM molekiiliinde molekiiler ozon ve hidroksil saldirist i¢in muhtemel merkezler
(Qiang et al. 2004; Addamo et al. 2005b). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmigtir

Sentetik suda LNCM’in pilot tesis 6lgekli solar fotokatalitik oksidasyonu Augugliaro ve
grubu (Augugliaro et al. 2005) tarafindan ¢alisildi ve bu yalanci birinci derece kinetigi
ile uyum sagladigi bulundu (baslangi¢ konsantrasyonlar1 = 10, 25, 50 ve 75 uM, TiO; =
0.2 g L™). Her bir konsantrasyonda tam antibiyotik giderimi igin kiimiilatif fotonik
enerji 2 Einsteinin altinda idi, fakat tam TOK giderimi solar 1isimaya ve baslangic
konsantrasyonlarina bagliydi. Di Paola ve grubu (Paola et al. 2006) LNCM’in 10, 20 ve
50 mg L lik ¢ozeltilerini 0.4 g L™lik TiO; ile 125 W’lik orta basingli Hg—lambasiyla
isinlandirilan bir pyrex kiiciik 6l¢ekli (batch) fotoreaktorde arittilar. Tam antibiyotik
bozunmasina yaklasik 30, 45 ve 120 dk’lik 1sinlandirma siiresi sonunda erisildi. Buna

karsilik gelen tam TOK giderimi (50 mg L ’lik ¢6zelti harig) 5, 8 ve 10 saat sonra
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gergeklesti. 20 mg L lik ¢Ozeltinin fotokatalitik bozunmasi sirasinda olusan hem

inorganik hem de organik tiirler gézlendi.

Akmehmet Balcioglu ve Otker (Akmehmet Balcioglu and Otker 2003) sentetik sudaki
enrofloksasinin bozundurulmasinda ozonla aritimin etkili oldugunu ortaya koydular.
Baslangic KOI degerinin (= 450 mg Lfl) %90’min ve baglangic TOK degerinin ise
%50’sinin (165 mg Lfl) pH 7°de 2.96 g L "lik ozon dozuyla bir saat iginde
uzaklastigim belirlediler. pH 3 ve 11°de KOI giderimi sirasiyla, %11,65 ve %79 olmak
iizere en az degerde idi. BOIs/KOI oram ile ifade edilen biyolojik bozunabilirlik,
sentetik atik suyun pH 7’de ozonla aritimindan sonra 0.07°den 0.38’e artarak dikkate
deger olgiide iyilesmistir (Akmehmet Balcioglu and Otker 2003). Aymi arastirmaci
grubu yapisinda tersiyer amin grubu bulunan enroflaksazinin aritimi i¢in dogal
adsorbent olarak negatif yiikli zeolit kullanommi ve arkasindan ozonla
dekontaminasyon ve rejenerasyonunu incelediler (Akmehmet Balcioglu and Otker
2003). Ayrica aymi grup enrofloksasin yiiklii zeolitin (24 saat i¢in 200 mg L™
enrofloksasin ile dengede) 30 dk’lik ozonlama siiresinden sonra (tiiketilen ozon = 100
mg) dezenfekte oldugunu, zeolit adsorpsiyon—ozonlama sisteminin topraga hayvan
glibresi uygulamasindan dolay1 antibiyotik kirliligini kontrol etmek igin iyi bir metot

olabilecegini ortaya koydular.

Li ve grubu (Li et al. 2013) enrofloksasinin (ENR) katalitik 1slak hava oksidasyonu
(CWAO) ve ozonlamayla bozunmasinm1 degerlendirdiler. Sonuglar, 100 mol% FeCl; ve
25 mol% NaNO; ile 150°C’de ve 0.5 MPa oksijen basinci altinda 120 dk siireyle
kullanildiginda, %99.5 bozunma, %37 KOI giderimi ve %51 TOK doniisiimii
saglandig1 sonucuna ulastilar. BOIs/KOI oranm1 120 dk’lik reaksiyon siiresi sonunda
0.01’den 0.12’ye artti. Deniz bakterisi V. fischeri’nin biyoliiminesansinin inhibisyonu
%43’ten %12’ye azaldi. 0.2 mM ENR’nin ozonlamast 7.3 g m ¥lik ozon
konsantrasyonu ile pH 7°de gerceklesti. %87°lik bozunma hiziyla ENR
dekompozisyonu karsilik gelen reaksiyon siiresinde gergeklesti. KOI (%18) ve TOK
(%17) gideriminde 1limli degisimler gozlendi. Ozonlama prosesi esnasinda toksik

bozunma iirlinlerinin olusumundan dolay1 biyoliiminesans inhibisyonu %8’den %50’ye
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artt1. Ozonlamaya kiyasla ENR icin CWAO bozunma hizlar;, KOI ve TOK giderimi

acisindan daha iyi bir performans sergiledi.

Andreozzi et al. (Andreozzi et al. 2004) karbamazepin, propranolol, klofibrik asit,
diklofenak ve siilfametoksazol gibi diger ilaglarin yani sira ofloksasin igeren sulu ilag
karisiminin  dekontaminasyonu ig¢in ozonlama, UV/H,O, ve TiO, fotokataliz
yontemlerini incelediler. UV/H,0; arittiminin ([H,O2]o = 5-10 mM, 254 nm’de diisiik
basing Hg-lambasi, 2.51 x 10°® Einstein s) yam sira pH 7.4 ve 25°C’de 2 dk’lik
ozonlamanm 560 mg L Vlik ofloksasinin tam doniisiimii icin yeterli oldugunu, oysa
UV/TiO, prosesinin daha az etkili oldugunu gérdiler. Ilag karisimmin alg
(Synechococcus leopoliensis) ve protozoon (Brachionus calyciflorus) toksisiteleri 2 dk
ozon muamelesiyle tamamen uzaklastirildi. UV/H,0, aritimi1 da alg toksisitesinin
azalmasinda etkiliydi, fakat protozoan toksisitesindeki azalma i¢in daha az etkiye
sahipti. Son olarak, UV/TIiO, aritimi muhtemelen yetersiz ilag doniisimiinden dolay1
her iki durumda daha az etkiye sahipti (Andreozzi et al. 2004). Ofloksasinin bozunma

urinleri belirlenmedi.

Michael ve grubu (Michael et al. 2010) orta diizeyde aritilmis evsel atiklarla
karistirilmis ofloksasinin (OFX) laboratuvar 6lgekli bir solar simiilatorii icinde kimyasal
bozunmasi i¢in solar foto—Fenton ve solar UV/TiO,’nin anahtar parametrelerini
degerlendirdi. 30 dk’lik fotokatalitik islemle, OFX’in tam bozunmasi ve %50 COK
azalmasi ile solar Fentonun ¢ok daha etkili oldugunu buldu. Daphnia magna’ya karsi
farkli foto aritim periyotlari boyunca olusan OFX yan {irlinlerinin toksisite profilleri
uygulanan prosesler i¢in farkliydi. Ayn1 yazarlar tarafindan yapilan bir sonraki ¢aligma
(Michael et al. 2013) karisik parabolik kollektdrlerle (CPCs) ([Fe*] = 2 mg L™ ve pH
0~2.8) donatilmais bir pilot tesiste OFX karistirilmis matrislerden solar Fenton aritimi ile
COK’un uzaklastirildigr calismadir. 12 mg L H,0, tiiketiminden sonra COK giderim
yiizdesi saf suda %78.1, yilizey suyunda %58.3 ve simiile ve ger¢ek atik sularda ise
sirastyla, %40.5 ve %35.8 olarak gerceklesti. Inorganik ve ¢dziinmiis organik madde

bakimindan farkli bilesimli matrislerde yalnizca arzu edilen hidroksil radikal
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reaksiyonlariin inhibitorleri degil ayni1 zamanda oksidasyon yan iiriinlerinin olusumunu

etkileyen siirecler c¢alisildi, boylece farkli toksisite profilleri ortaya ¢ikti.

Vasconcelos ve grubu (Vasconcelos et al. 2009) pH 9°da SIP in fotooksidasyonunu
(150 W orta basingl Hg-lambasi, batch reaktdr) calistilar. 100 pg L Vlik SIP’in
eliminasyonu pH’ya bagl olarak ¢ok hizliydi (~2 dk). En hizli bozunma (3, 0.15 saat)
SiP’in izoelektrik noktasina ¢ok yakin olan pH 7’de gergeklesti (SIP zwitter iyonu
ozelligindedir. Yani, hem pozitif hem de negatif yiikliidiir, fakat toplamda elektriksel
olarak nétraldir). pH 5’teki (SIP bir katyondur.) ve pH 9’daki (SIP bir anyondur)
bozunmasi daha yavastir (t1, sirasiyla, 0.77 saat ve 0.38 saat).

Paul ve grubu (Paul et al. 2010) kontrollii laboratuvar sartlar1 altinda SIP ¢dzeltisinin
antibakteriyel aktivitesi lizerine fotolitik ve fotokatalitik aritim proseslerinin etkisini
incelediler. Karsilastirilabilir ¢ozelti sartlar1 altinda (100 uM SIP, ksenon ark lamba
sistemi, 450 W, Gorilintir: A>400 nm, UVA: 2>324 nm, 0.5 g Lt TiO,, pH 6, 25°C)
SiP’in bozunma oranlarin1 UVA-TiO,>Vis-TiO,>UVA siras1 takip etti. Deiyonize su
icinde yapilan deneyler UVA-TiO, fotokataliz i¢in goriiniir—TiO,’ye gére daha fazla

deaktivasyon enerji verimi sagladi.

Li ve grubu (Liu et al. 2012) SiP (0.1-100 mg L™)’in 0-5.0 mg L™ konsantrasyon
araligindaki ozonla bozunmasini inceledi ve bunu belediye atik suyu akintilarina
uyguladi. Sonuglar, SiP’in kolayca bozundugunu ve ozon konsantrasyonu 2.0 mg L~
1’ye cikarildiginda (veya 4 dk’lik aritim siiresi i¢inde) neredeyse tamamen
uzaklastirilabilecegini buldular. Grup bir de belediye atik suyu akintisina uygulanan
ozonla SIP’in bozunmasi esnasinda takip edilen yolu incelediler. Sudaki 15 mg L *’lik
florokinolon antibiyotik SIP’in 520 kHz ve 92 W L "’de sonolizini inceleyen De Bel ve
grubu (De Bel et al. 2009). Bozunma hizinin ¢dzeltinin pH’na siddetle bagli oldugunu
buldular. pH 3’teki bozunma hiz1 pH 7’dekinden hemen hemen 4 kat daha hizliydi. pH
10’daki bozunma sabiti ise pH 7’dekinden 6nemli 6l¢iide daha yiiksekti. pH 3, 7 ve
10°da 120 dk’Iik aritimdan sonra BOI/KOI oran1 0.06’dan sirasiyla, 0.60, 0.17 ve 0.18’¢
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artt1. Sonoliz sonrasinda islem gormiis ¢ozeltilerin Escherichia coli (G) ve Bacillus

coagulans (G*)’ye kars1 antibiyotik aktiviteleri azald1.

De Bel ve grubu (De Bel et al. 2011), tarafindan yapilan bir diger calismada, SiP’in
sulu ¢ozeltideki sonolizi 544, 801 ve 1081 kHz (200 W)’de incelendi. Deneysel
sonuglar, 0.15-15 mg Lt araligindaki SIP’in bozunmasi i¢in 544 kHz degerinin, diger
frekanslara gore daha favori oldugunu buldular. Bulk ¢ozeltinin sicakligina siddetle
bagl olan bozunma sabiti, sicakligin 15°C’den 45°C’ye artirlmasiyla 0.0055 dk ’dan
0.0105 dk “’ya artis gdsterdi.

Hassani ve grubu (Hassani et al. 2015) tarafindan SIP’in MMT yiizeyine immobilize
edilmis TiO, nanopartikiilleri (TiO2/MMT) fotokatalizorii beraberliginde fotokatalitik
bozunmasmin incelendigi bir ¢alismada, optimum sartlar altinda ([SIP]o = 20 mg LY
[Katalizér]o = 0.1 g L%, ve pH 5, 16 W’lik UVC lambasi) 120 dk’lik reaksiyon siiresi
sonunda SIP’in %61.70’inin bozundugunu buldular. Bozunma orani bakimindan
calisilan sistemin verimi UV<TiO,<TiO/MMT<UV/TiO<UV/TIOo/MMT sirasina
gore degisti. Bozunmay1 artirict (6r. hidrojen peroksit, peroksidisiilfat ve potasyum
iyodat) ve radikal inhibitdrlerinin ilavesi (r. kloriir, iyodiir, siilfat, bikarbonat) SIP’in
fotokatalitik bozunmasi i¢in baskin kontrol mekanizmasinin serbest radikallerle ilgili
oldugunu gosterdi. SIP’in bozunma iiriinleri gaz kromatografisi—kiitle spektrometresi

(GC-MS) ile tayin edildi.

Bu baglamda, Yahya ve grubu (Yahya et al. 2014) 60—500 mA arasinda bir sabit akimla
elektro-Fenton yontemini kullanarak bir antimikrobiyel ajan olan SIP hidrokloriir
oksidatif bozunmasini incelenmistir. Elektro—Fenton deneyleri, bir C—kege katot ve Pt
anot hiicreler kullanilarak yapildi. SIP bozunmasinin yalanci birinci derece reaksiyon
kinetigine uydugu ve SIP’in ‘OH ile oksidasyon hiz sabiti, yarismali kinetik yontemi
kullanilarak (1.01 £+ 0.14) x 10 M st olarak belirlendi. 400 mA’lik optimum bir
akim ve 0.1 mM’lik Fe?* konsantrasyonunun, calisilan sartlar altinda SiP’in etkin
sekilde bozunmasi i¢in optimum deger oldugu bulundu. Bu sartlar altinda 6 saat’lik

islem sonunda yiiksek bir minerallesme derecesi (>%94) de elde edildi.
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Kaniou ve grubu (Kaniou et al. 2005), fotokatalizor olarak TiO;, ve ZnO (her biri 1 g L~
!y kullanarak 50 mg L siilfametazin (SMT), ¢dzeltisinin UVA 1511 altinda heterojen
fotokatalitik ozonlamasini ¢alistilar. 60 dk 1s18a maruz kaldiktan sonra, SMT nin ZnO
katalizorii ile neredeyse tamami yok edilirken (~%92), TiO; ile reaksiyon ¢ok daha
yavas olarak gergeklesti (%35 SMT geri kaldi). H,O, ilavesinin TiO, katalizorii
kullanildiginda reaksiyonu iki kat artirdigi fakat ZnO kullanildiginda negatif etki yaptigi
goriilmistlir. Dort saat’lik 1sinlamadan sonra COK azalmast her iki katalizor i¢in de
%65 olarak gerceklesti. Substratin desiilfiirizasyonu tamamlanirken azot ¢ogunlukla

nitrat ve amonyum iyonlar1 seklinde salinmistir.

Dantas ve grubu (Dantas et al. 2008), 200 mg L “lik siilfometoksazol (SMX)
cozeltisinin ozonlamayla bozunmasini degerlendirildi ve ozonlamanin SMX’u
bozundurmak i¢in etkin bir metot oldugunu gésterdi. 0.4 g L™ ozon miktarinin 15 dk’lik
reaksiyon sonucunda SMX’u hemen hemen tamamen, %98.6’ya kadar gidermek i¢in
yeterli oldugunu ortaya koydu. 60 dk’lik ozonlama sonunda sadece %18 oraninda TOK
giderildi BOIs/KOI oraninin 0°dan 0.28’¢ artmasiyla 60 dk’lik reaksiyon sonrasinda
biyobozunurlugun iyilestigi goriildi. Ara triinlerin zehirleme etkisi kontrol edildi ve
ozonlamanin ilk basamaginda bu etkide hafif artma oldugu bulundu. pH degisiminin

TOK ve KOI verimini etkileyen énemli bir parametre oldugu bulundu.

Sulu TiO; siispansiyonlarinda SMX antibiyotiginin bozulmasi ve minerallesmesi
Xekoukoulotakis ve grubu (Xekoukoulotakis et al. 2011) tarafindan incelendi. UVA
1511 9 Wik lamba ile 2.81 x 10~ Einstein dk* foton akisinda saglandi. SMX ve TOK
giderimi kataliz miktarinin ve ¢6ziinmils oksijen konsantrasyonunun azalmasiyla ve
substrat konsantrasyonu ve ¢ozelti pH’min artmasiyla azaldi. Yaklasik 20 dk igerisinde
ve 4.8<pH<5.6 araliginda, 500 mg L™ Katalizor ile 10 mg L™"lik substratin hemen
hemen tamami giderilirken, 7.5<pH<8.2 araliginda %99’un iizerinde giderim i¢in 60 dk

gibi daha uzun reaksiyon siiresi gerekti.

Hu ve grubu (Hu et al. 2007), nano faz TiO, nin sulu siispansiyon ¢ozeltilerinde SMX

ve yapisal olarak onunla iliskili olan siilfonamit antimikrobiyal ajaninin fotokatalitik
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bozunmasini incelediler ve onlar UVA-TiO; fotokatalizoriiniin siilfonamitlerin ya alkali
pH veya dogal organik maddenin diisilk konsantrasyonlarim1 veya her iki sarti
sergileyen bozunmasi i¢in ¢ok etkin bir yaklagim oldugunu ortaya koydular (60 dk’da

%95 ten fazla siilfisoksazol giderimi ve 60 dk’da %80’den fazla siilfametizol giderimi).

Huber ve grubu (Huber et al. 2005) biyolojik olarak aritilmis atik su 6rneginde 2 mg
L "lik siilfapiridinin pH 7°de 2 mg L™ kadar az ozon uygulamasiyla tamamen
doniistiigiinii rapor ettiler. Bu antibiyotigin ozonlamasi veya ileri oksidasyonu hakkinda

herhangi bagka bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Adams ve grubu (Adams et al. 2002), her biri 50 mg L baslangi¢ konsantrasyonundaki
karbadoks (CARB) ve trimetoprim (TRMP) antibiyotikleri iceren nehir su Grneginin
ozonlamasiyla bu ilaglarin hizli déniisiimiinii gosterdiler. pH 7.5’te 0.3 mg L' lik ozon
miktariyla 1.3 dk’lik ozonlamayla bu antibiyotiklerin %95°ten daha fazlasini
dontistiirdigiinii gordiiler. Ternes ve grubu (Ternes et al. 2003), biyolojik olarak
aritilmis suda TRMP’in ozonlamaya karsi benzer bir reaktivite sergiledigi ortaya

koymustur.

Tetrasiklinin TiO; katalizorleriyle etkin bozunmasi ve kismi minerallesmesi yazarlar
tarafindan rapor edilmektedir (Di Paola et al. 2004; Addamo et al. 2005b). 0.4 g L™
katalizér 125 W 8.5 mW cm 2 foton akist saglayan orta basing Hg—lambasi ile 40°C’de
iki saat’lik UV/TiO; artimiyla 50 mg L 'lik tetrasiklinin hemen hemen tamamen
donitistirildigi ve TOK’un yaklasik %90’nin uzaklastigi anlasildi (Di Paola et al.
2004). Ote yandan direk fotolizin tetrasiklin doniisiimii ve minerallesmesinde ¢ok daha
az etkin oldugu goriildii (Addamo et al. 2005b). Fotolitik yan {iriin olarak (Addamo et
al. 2005b) 4a,12a—anhidro—4—-okso—4—dedimetilaminotetrasiklin 6nerildi ve TiO, ile

kataliz edilen tetrasiklin pargalanmasi i¢in higbir ara tiriin/yan tiriin belirlenmedi.

Reyes ve grubu (Reyes et al. 2006), ii¢ farkli 151n kaynagi ile (UV lambasi, solaryum
cihazi ve UVA lambasi), 0.5 g L "’lik TiO; ¢ozeltilerinde tetrasiklin (TC) giderimini

incelendi. Antibiyotik giderimi, minerallesme, biyobozunurluk (sadece solaryum cihazi



132

icin) ve antibakteriyel aktivite karsilastirildi. Her bir cihaz igin antibiyotik yar1 émrii
sirastyla, 10, 20 ve 120 dk olarak bulundu. 120 dk sonra UV ve solaryum 1sin
kaynaklar altinda baslangic TOK giderimi %90 ve %75’e ulagirken UVA lambasiyla
%12 olarak gerceklesti. Solaryum cihaz1 kullanarak aym siire sonunda BOIs/KOI oram
0.45’ten 0.85’e artt1. Solaryum ve UVA lambasinin 55 ve 70 dk sonra ulasilan toplam
deaktivasyonun aksine, UVA lambasi ile antibakteriyel aktivitenin azaltilmasinda daha

az etkili oldugu goriildii.

Shemer ve grubu (Shemer et al. 2006), antibakteriyel metronidazol (MET)’in UV,
UV/H,0,, Fe**/H,0, (Fenton) ve UV/Fe**/H,0, (foto—Fenton) ile giderimini
karsilastirdilar. Sadece UV 1s1n kaynagi kullanilarak MP lambasiyla %15’ten daha az
giderim gerceklesirken, LP lambasiyla hafif miktarda giderimde iyilesme goriildii.
Ozellikle H,0, konsantrasyonunun 50 mg L "’ye ¢ikarilmasiyla bozunma hizlarinda
hafif bir artma meydana geldi (Shemer et al. 2006). 250 mJ cm 2’lik akigla MP—
UV/H,0; ile %65 olarak gergeklesen MET bozunma orani, ayni akista LP-UV/H,0; ile
%60 olarak gergeklesti (Shemer et al. 2006).

Dantas ve grubu (Dantas et al. 2010), UVC (Hg-lambasi, 30W, 365 nm) ve UVA (Hg—
lambas1, 20W, 254 nm) 1inlari altinda 50 ve 100 mg L ’lik MET ¢bzeltisinin dogrudan
fotolizini inceledi. Sekiz saat’lik 1sinlamadan sonra MET gideriminin UVC 1g1n1 altinda
%50 olarak gercgeklestigi fakat UVA lambasiyla %23’e yakin bir giderime ulasilabildigi
anlasildi. Sonucglar 24 saat’lik UVC i1simasinin MET’in hemen hemen tamamini
gidermeye yettigini, fakat UVA i1smlarmin ayni siirede sadece %37 giderimle
sonuglandigin1 gosterdi. Bununla birlikte ortalama olarak organik madde igeriginin
sadece %]13’tniin UVC ya da UVA cihaz1 kullamilarak fotobozunmaya ugradigi
anlagildi.

Bir baska ¢alismada Nabizadeh Chianeh ve Basiri Parsa (Chianeh and Parsa 2016),
MET gideriminde anot olarak SnO, nanopartikiilleriyle (nano—SnO,/SS) kaplanmis
paslanmaz celik elektrot kullanarak elektrokimyasal prosesle optimizasyonu ve cevap

ylizey yontemiyle (RSM) modellemesini yaptilar. Optimizasyon sonuglari, optimum
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sartlarda maksimum MET (25 mg Lfl) giderimine ulasildigini gosterdi. Bu sartlar, pH 7
akim yogunlugu 15 mA cm 2, reaksiyon stiresi 100 dk ve elektrolit konsantrasyonu 0.5
g L™ seklinde idi. Optimum sartlarda ve MET ve KOI giderim etkinlikleri sirasiyla,
%85.1 ve %34.48 oldu. Ayrica sonuglarin istatistik analizi ¢aligilan aralikta elektrolit
konsantrasyonu ve pH’in MET bozunma veriminde 6nemli etkiye sahip oldugunu

gosterdi.

Cheng ve grubu (Cheng et al. 2013), Ce/SnO,-Sb kapli titanyum anot ve grafit katot
kullanarak elektro—Fenton yontemiyle MET minerallesmesinin basarili performansini
ortaya koydular. Sonuglar, optimum sartlarda (I = 4.8 mA cm 2, [MET] =80 mg L,
[Na;SO4] = 0.05 M, ve pH = 5.6), 4 saat’lik siire sonunda sulu ¢6zeltiden %93.45
oraninda MET giderildigini, elektrokimyasal yontemle ise 2 saat siire sonunda MET
¢ozeltisinden sadece %9 TOK giderildigini gosterdi. Elektro—Fenton prosesi MET
minerallesmesi i¢in en iyl verim pH 2’de, 2.0 mM’lik Fe?* konsantrasyonu ve 10:1’lik
[H,0,):[Fe**] molar oramyla %37 olarak gerceklesti. Biyobozunurluk degisimi
BOIs/KOl,, oranina bagl olarak incelendi. Ham MET c¢ozeltisinin BOIs/KOI,, 0.227’1ik
orani, elektrokataliz ve elektro_Fenton sistemleriyle 0.252 ve 0.348 artt1. Elektro—Fenton
ile arttilmis ¢ozeltinin zehirliligi %63 oraninda azalarak zehirsiz diizeye kadar diistii.
Boylece elektro—Fenton prosesinin MET’1 uzaklastirabilecegi ve zehirsiz iirlinlere

doniistiirebilecegi anlasildi.

Jo ve Natarajan (Jo and Sivakumar Natarajan 2015) MET’in bozunmasiyla yeni redoks
aracisi igermeyen, dogrudan Z-semasit CalnpS, kadife c¢icegine benzeyen TiO,
(CIS/TNP) fotokatalizorlerinin fotokatalitik bozundurma etkinliklerini degerlendirdiler.
Fotokatalitik aktivite sonuglart dogrudan Z—semali Caln,S,4 kadife ¢igegine benzeyen
TiO, (CIS/TNP) fotokatalizoriinin MET’in fotokatalitik bozunmasinda bireysel
Caln,S4 ve TiO; malzemelerine gore nispeten daha iyi oldugunu gosterdiler. 50 mg L~
Jik baglangi¢ konsantrasyonundaki MET’in tamamen bozunmasina, 200 W’k yiiksek
basin¢ Hg—buhar1 (HPMV) lambasini, (%1-CIS/TNP) kataliz6riintin 100 mg’m1 500
mL ¢ozeltide kullanarak 120 dk sonra ulagtilar.
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Li ve grubu (Li et al. 2015), BiVO4/FeVO, heterojen fotokatalizoriinii goriiniir bolge
15181 altinda (ksenon lambasi, 500 W) kullanarak MET’in bozunmasini incelediler.
Heterojen kompozit fotokatalizér goriiniir 151k radyasyonu altinda MET’in sudan
giderilmesinde yiiksek fotokatalitik etkinlik ve kararlilik gosterdi. 10 mg L™ baslangig
konsantrasyonundaki MET’in en yiiksek bozunma oranmna BiVO4/FeVO, (1:1)
heterojen katalizoriiniin 4 g L™si ile goriinlir bolge radyasyonu altinda %90°lik

giderimle ulagildi.

Xu ve Zhang (Xu and Zhang 2015), CdS ve grafitik karbon nitrit (CdS/g—C3Na)
fotokatalizorlerinden olusan yeni kompozit fotokatalizorler ile MET c¢d6zeltisinin
goriiniir bolge 15181 altinda bozunmasini incelediler. Saf g—C3Ny4 kiyasla CdS/g—C3N4
kompozitinin goriiniir bolge 15181 altinda fotokatalitik aktivitesinin dnemli oranda
artigin1  gordiiler. Hedef kirleticinin fotokatalitik bozundurulmasinda iki bilesen
arasindaki pozitif sinerjik etki icin optimum kiitle oraninin (CdS:g—C3N,4) 0.8:1 oldugu
goriildii. Sonuglar 5 mg L baslangi¢ konsantrasyonundaki MET’in 0.4 g fotokatalizor
ve Xe 500 W kullanarak 5 saat stire sonunda %98 oraninda MET’in giderildigini
gosterdi. Ustelik 5 saat’lik siire sonunda %56°Iik TOK giderimi gergeklesti.

Vogna ve gurubu (Vogna et al. 2004a), karbamazepinin UV/H,0, IOP prosesiyle
bozunmasi i¢in (Sekil 2.5), karbon—karbon ¢ift baginin epoksidasyonunu takiben bir
heteroaromatik ara madde olan akridinin olustugunu gosteren farkli bir yol rapor ettiler.
Karbamazepinin UV/H,0; aritimiyla hizli bir sekilde doniistiiriilebildigi, yaklasik 4.7
mg Lt karbamazepinin, pH 5’te, 17 W’lik diisiik basingli Hg-lambas1 (2.7 x 10°
Einstein Sfl) ve 170 mg L H,0, ile 254 nm UV isinlart altinda 4 dk igerisinde
tamamen doniistiiriilmesiyle anlasildi(Vogna et al. 2004a). Baslangig TOK degerinin
yaklasik %35°1lik kismi1 4 dk’lik siire igerisinde, ozonlamaya gore daha etkin UV/H,0,
aritimiyla uzaklagti (Andreozzi et al. 2002). Humik maddelerin karbamazepin
bozunmasinda negatif etki gosterdigi goriildii (Vogna et al. 2004a). Karbamazepin
hidroksil radikali reaksiyonu igin ikinci derece hiz sabiti 2.05 x 10° M s olarak
bulundu (Vogna et al. 2004a).
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Sekil 2.5. UV/H,0; uygulamas: ile karbamazepinin ayristirimi (Vogna et al. 2004a).
(Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmistir

Huber ve grubu (Huber et al. 2003), diazepamin 20°C’de 0.75 M* s™* ikinci derece hiz
sabitiyle molekiiler ozonla yavas bir sekilde bozundugunu rapor ettiler. Dogal su
orneklerinde 142 pg L lik diazepamin ozonlamasiyla (uygulanan ozon miktar1 = 2 mg
LY 10 dk, pH 8, 10°C), %24 ile %65 oraninda donistiigini ifade ettiler. Kinetik
analiz, diazepamin hidroksil radikalleri reaksiyonlariyla (K.og = 7.2 % 10° M s
bozundugunu ortaya koymustur (Huber et al. 2003). Amin grubu (—C=N-) ve klor

atomu (Beltran 2003) igeren aromatik halkalarin deaktivasyonu, diazepamin
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ozonlamaya kars1 diisiik reaktivite gostermesinin sebebi olabilir. Bozunma ara

tirtinii/yan tirtin gézlenmedi.

Vogna ve grubu (Vogna et al. 2004b), diklofenakin UV/H,0; aritimini incelemis ve
sonuglart ozonlama ve dogrudan fotolizle karsilastirmustir. Diklofenak (296 mg L ™), 2.7
x 107° Einstein s * siddetinde 254 nm’de UV 15181 absorplayan, 17 W’lik diisiik basinglt
Hg-lambas1 kullanarak, 1.5 saat icerisinde %45’in {lizerinde doniisiim orani gosterdi.
Diklofenak bozunmasinda doniisiim arani, H,O; ilavesiyle (170 mg L_l; UV/H,0, iOP)
%90’dan daha fazlaya siddetli bir sekilde arttr. Aritim sirasinda klorun yaklasik %50’si
kloriir iyonu olarak geri kazanild1 ve islem sirasinda TOK, %40 oraninda uzaklasti
(Vogna et al. 2004b). Diklofenak deklorinasyonunun derecesi, goriiniis olarak
muhtemelen UV/H,;0, aritiminda ana bilesik ve ara iriinlerin tamamlanmamis
bozunmasindan dolay1 ozonlama ile elde edilen miktardan daha az olmasina ragmen, bu
durum H,O, miktarinin optimize edilmesiyle iyilestirilebilir. UV/H,0, yontemiyle
diklofenak aritiminin bozunma ara iiriinleri Sekil 2.6’da goriilmektedir. Iki klorlu
atomdan birinin hidroksil grubuyla yer degistirmesi, bu UV destekli IOP prosesinin
miikkemmel bozunma yollarindan biridir (Vogna et al. 2004b).



137

OH UV/H202
Y NHy + — halka agllmasi
NH

OH CI dlklofenak
cl

g%:& Q Q@
/\/\w@\

O
OH

halka aciimasi

Sekil 2.6. Diklofenakin ozonlama ve UV/H,0; prosesi ile bozunmasi (Vogna et al.
2004b). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmistir

Méndez—Arriaga ve grubu (Méndez-Arriaga et al. 2008), ibuprofen (IBP) ile kirlenmis
suyun ultrasonik aritimini laboratuvar 6l¢ekli olarak degerlendirdi. Deneyler 25°C’de,
20-80 W giicinde gerceklestirildi. IBP’in 25, 50, 100 ve 150 mg L “lik
konsantrasyonlar1 kullanildi. Sonuglar 30 dk igerisinde %98 IBP bozunmasina
ulagildigin1 gésterdi. IBP doniisiimii pH 3>pH 5>pH 11 sirasina gore gerceklesti. Hava
ve oksijen altinda IBP bozunma hiz1 argon kullanildigi zamana gore daha yiiksekti.

Baslangigc BOI/KOI oran1 120 dk’da 0’dan 0.36’ya artt1.

Bir diger ¢calismada Méndez—Arriaga ve grubu (Méndez-Arriaga et al. 2010), IBP yapay
1sinlama kullanilarak foto—Fenton reaksiyonuyla bozunmasini inceledi (Xe—lambasi,l
kW, A = 290-400 nm). Minerallesme ile ilgili olarak, 0.32 mM H,0, ve 1.2 mM Fe(ll)
varliginda 0.87 mM baslangic IBP konsantrasyonu i¢in foto—Fentonla %40 oraninda
TOK giderimi gerceklesirken, karanlik Fenton sartlarinda sadece %10 olarak
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gergeklesti. Foto—Fenton aritimiyla olusan IBP yan dirlinleri bir sivi kromatografi
elektrosprey iyonizasyon ve IS kiitle spektrometresiyle (LC/ESI-TOF-MS) belirlendi
(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7. IBP’nin foto—Fenton reaksiyonuyla muhtemel bozunma yolu ve tanimlanmis
yan lrilinler (Méndez-Arriaga et al. 2010)

Rosal ve grubu (Rosal et al. 2008), benzer sekilde 25°C’de pH 3—7 araliginda katalitik
ve katalitik olmayan yar1 kesikli oksidasyon esnasinda naproksenin ozonlamasini
inceledi. Kullanilan katalizér titanyum dioksit P25 Degussa’dir. Naproksenin sulu
¢ozeltideki katalitik ozonlamasi 25°C’de ve 1 g L hk Kkatalizor miktariyla
gerceklestirilen reaksiyonlar, TOK miktarin1 baslangi¢ degerinin, iicte birine diisiirdii.
%62’lik TOK giderimiyle naproksen igin en iyi sonuclar, pH 5’te ve 15 mg L ’lik
baslangi¢ konsantrasyonuyla elde edildi (gaz akis hizi 0.20 N m® s, ozon gazi
konsantrasyonu 38-40 g N> m™). Ay sartlar altinda naproksenin katalitik olamayan
ozonlamas1 notral pH’da %50’lik minerallesme derecesine sebep oldu. Naproksenin
katalitik hiz sabiti pH 5°te 7.76 x 10> + 3.9 x 10% L mmol™ s degeriyle

maksimumdur. Sonuclar katalizoriin asidik sartlar altinda ozonun ayrismasini
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artirdigini, noétral pH’da saf suda homojen ozonun kendi kendine pargalanmasina

kiyasla bir inhibitor olarak davrandigini gosterdi.

Andreozzi ve grubu (Andreozzi et al. 2003), 72 g saat ' lik (reaktér hacmi = 1.09 L)
ozon akis hiziyla pH 2 ve 7’deki ozonlamanin parasetamoliin etkin sekilde
bozundurabilecegini gosterdi. 2 saat ozonlama sonrasinda pH 2 ve 7°de parasetamol
cozeltisinden baslangic TOK degerinin sirasiyla, %20 ve %30’u uzaklasti. Ozon aritimi
esnasinda bozunma ara turlinleri meydana geldi. Ara tirlinlerin ortaya ¢ikisi, fenol
halkasinin hidroksilasyonu, hidrokinon aromatik halkasinin acilmasi igin kuralsiz
ozonlama ve hidroksil radikalleri ile dekarboksilasyon gibi tipik fenol ozonlama
yollarii takip eder [bkz. Andreozzi ve grubu (Andreozzi et al. 2003)]. Parasetamoliin
Onerilen bozunma gsemasini Dbasitlestirilmistir versiyonu sekilde goriilmektedir
(Sekil.2.8). Ayrica, Andreozzi ve grubu (Andreozzi et al. 2003), amidik ara iiriinlerin
asit katalizle hidrolizinin gergeklestigini ileri siirdii. Molekiiler ozon ve parasetamoliin
1.41 x 103 M s (nétral) ve 9.91 x 10 M s (ayrismis pKa = 9.36) gibi iki formu
arasindaki reaksiyon igin ikinci derece hiz sabitlerini belirledi (Andreozzi et al. 2003).
Andreozzi ve grubu (Andreozzi et al. 2003), ayn1 zamanda UV/H,0, IOP prosesi ile
parasetamoliin bozulmasini inceledi ve hidrojen peroksit ilave edildiginde bu ilacin
fotobozunmasmim énemli 6lgiide arttigmi kaydetti. 1.51 mg L™ parasetamoliin pH
5.5’te UV/H,0; antimiyla, 1 dk igerisinde ([H202]o = 170 mg L™, diisiik basingli Hg—
lambasi, A = 254 nm) %90’dan fazlas1 donistiiriildii. TOK giderimi olarak izlenen
minerallesme islem sirasinda dogrulandi (Andreozzi et al. 2003). Sekil 2.9’da (Vogna et
al. 2002; Andreozzi et al. 2003), gosterildigi gibi ¢esitli bozunma iriinleri tespit edildi
ve hidroksil radikalleri ile pH 5.5’te parasetamol bozunmasi i¢in hiz sabiti 2.2 % 10°M~
! s olarak bulundu (Andreozzi et al. 2003). Aromatik halkanin hidroksilasyonunun
yani sira parasetamoliin UV/H;0, aritimi esnasinda fenoksil hidroksilden hidrojenin
cikarilmas1 veya para hidroksilasyonun bir sonucu olarak 1,4-hidrokinon ve 1,4-

benzokinon olusumu gozlendi (Sekil 2.9) (Vogna et al. 2002).
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Sekil 2.8. Ozonlama ve UV/H,0; IOP yoluyla parasetamoliin ayristirrmi (Vogna et al.
2002; Andreozzi et al. 2003). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmistir
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Sekil 2.9. UV/H,0;, IOP yoluyla parasetamolden 1,4-hidrokinon ve 1,4-benzokinon
olusumu (Vogna et al. 2002). (Ikehata et al. 2006)’ten uyarlanmigtir

Su ve grubu (Su et al. 2013a), Fenton havalandirmali reaktor ile parasetamoliin
bozunmasinit ¢alisti. En yiiksek bozunma pH 3’te elde edildi. Bozunma ve giderim
etkinligi, [Fe?*]:[H20,] oran1 arttik¢a dnemli dl¢iide iyilesti. pH 3’te 5 mM parasetamol,
25 mM H,O, ve 0.1 mM Fe?* icin optimum sartlar kullanildiginda, 40 dk sonra
parasetamol, KOI ve TOK giderim verimleri sirasiyla, %99, %34 ve %14 olarak
gerceklesti (Su et al. 2013a). Bu yazarlar, ayrica UV i1sinlar1 ve elektrokimyasal
yontemle Fenton prosesini giiglendirerek calistilar (Su et al. 2013b). pH 3’te Fe** ve
H,0; konsantrasyonlarinin azami 6l¢iide artmasi (0.01’den 0.10 mM’a ve 5’ten 25
mM’a) hidroksil radikallerinin artmasina bagli olarak da parasetamoliin bozunma
veriminin artmasina yol acti. Elektro—Fenton ve foto—elektro—Fenton prosesleri ile
maksimum bozunma verimi, pH 3’te, 0.10 mM [Fez+] baslangi¢c konsantrasyonu ve 25
mM [H;0;] konsantrasyonu ile 40 dk’da %99 idi. Sonuglar H202/F92+ molar oraninin
parasetamoliin bozunmasini her iki proseste de etkiledigini agik¢a gostermistir (Su et al.

2013a; Su et al. 2013b).
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Yang ve grubu (Yang et al. 2008), suda parasetamoliin optimum bozunma sartlarini
belirlemek i¢in foto/fotokatalitik oksidasyon c¢alisti. UVA (365 nm) radyasyonu tek
bagina parasetamolii dnemsiz miktarda bozundururken toplam organik karbondaki
marjinal degisikliklerle UVC 1511 altinda (254 nm) parasetamol konsantrasyonu biiylik
Olclide azalmistir. TiO, katalizorii kullanildiginda parasetamol ¢ok hizli bir sekilde
fotobozunmaya ugradi, etkin minerallesme meydana geldi ve 2.0 mM parasetamoliin
%95’ten fazlas1 80 dk ig¢inde bozundu. Bozunma hiz sabiti, parasetamoliin baslangi¢
konsantrasyonu artigla azalirken 151k siddeti ve oksijen konsantrasyonuyla artmistir.
TiO, konsantrasyonu 0.8 g L™"’ye ulasincaya kadar bozunma hizi artis gosterdi.
Bozunma hizi pH 3.5 ile 9.5 arasinda oldugunda hafif sekilde artarken pH’in 9.5’ten
11’e gikarilmasiyla 6nemli derecede azaldi (Yang et al. 2008).

Neamfu ve grubu (Neamtu et al. 2013), parasetamoliin bozunmasini laboratuvar 6lgekli
basit ozonlama (O3) ve UV 15181 ile katalizlenmis ozonlama ile ¢alistilar. Her iki
oksidatif sistem de ozonlama i¢in %51 ve O3/UV icin %53 minerallesme ile substrati
uzaklastirabildi. Ozonlamaya kiyasla fotoozonlamanin asil avantaji artan doniisiim
oranitydi (90 dk sonra %79’a kars1 %92). Parasetamoliin bozunumu direkt ozonlamayla
kargilagtirdiginda UV katalizli sistem igin yiliksek hiz sabiti (%54 ve daha yiiksek) ile
yalanc1 birinci derece reaksiyon izledi. Minerallesme, UV 1sinindan kaynaklanan
hidroksil radikallerinin ek tretimi nedeni ile O3/UV sisteminde hafifce hizlandi (%+4)
(Neamtu et al. 2013).

Isariebel ve grubu (Isariebel et al. 2009), parasetamoliin ultrason prosesi ile bozunmasi
tizerine birkag parametrenin etkisini degerlendirdi. Sonokimyasal bozunma suyun
miktarmin yliksek olmasi nedeniyle bazi yalanci birinci derece reaksiyon kinetigine
uydu. Farmaso6tik maddenin tamamen giderimi bazi durumlarda gerceklesirken
¢ozlinmiis organik maddenin bir miktar1 ¢ozeltide kalmaktadir. Bu durum, ultrasonik
radyasyona kars1 cozeltideki bazi uzun Omiirlii ara friinlerin direngli oldugunu
gostermektedir. Ila¢ déniisiimii ve KOI, baslangic ¢oziinen konsantrasyonunun

artmastyla ve uygulanan enerjinin azalmasiyla azaldi. En iyi sonuglar 574 kHz frekansta
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elde edildi. Radikal inhibitorii olarak 1-biitanol kullanan arastirmalar Kkirletici

bozunmasinin baslica radikalik reaksiyonlarla ilerledigini ortaya koymustur.

Jagannathan ve grubu (Jagannathan et al. 2013), 213 kHz ultrason kullanarak homojen
(F63+) ve heterojen fotokatalizorlerin (TiO;) varliginda sonoliz, fotokataliz ve
sonokataliz ile parasetamoliin bozunmasini inceledi. TiO; fotokatalizoriinii kullanarak
sonoliz, fotokataliz ve sonofotokataliz i¢in bozunma hiz sabitleri sirasiyla, 8.3, 30.2 ve
40.2 x 10~ M dk * olarak bulundu. Fe** igeren reaksiyonlar durumunda bozunma hizlari
sonoliz, fotokataliz ve sonofotokataliz i¢in sirasiyla, 26.1, 18.6 ve 46.7 x 107 M dk?
olarak bulundu. Bu sonuglar, fotokatalizle (TiO, veya Fe3+) sonolizin birlestirilmesinin,
iki prosesin birlesmesinden dolayr ilave bir katkiyla sonuglandigini gosterdi.
Sonofotokatalizdeki TiO, ile TOK gideriminde sinerjik etki gzlenmedi, Fe** varliginda

sonofotoliz gerceklestirdiginde minerallesme prosesinde sinerjik etkinin varligi goriildii.

Son zamanlarda, Villaroel ve grubu (Villaroel et al. 2014), parasetamoliin sulu
cozeltisinin 600 kHz’de bozunmasi iizerine parasetamol baslangi¢ konsantrasyonu, pH
ve ultrasonik enerjinin etkisini inceledi. Yiksek ultrason enerjisi (~60 W) ve diisiik ve
dogal asidik pH degerleri aritimin verimini artirdi. Baglangi¢  substrat
konsantrasyonunun etkisi, Langmuir—tipi kinetik modelin parasetamoliin sonokimyasal
bozunmasiyla ¢ok iyi uydugunu gosterdi. Sadece substrata kiyasla daha yiiksek Henry
sabitine sahip organik bilesikler aritimmn verimini disilirdii. Disliik parasetamol
konsantrasyonlarinda (1.65 pumol Lfl), cozeltideki bikarbonat iyonlarinin varligindan
kaynaklanabilecek pozitif matris etkisi gozlendi. Ancak, nispeten yiiksek parasetamol

konsantrasyonunda ortamdaki bilesenlerin bozucu etkilerinin oldugu fark edilmistir.

Rivas ve grubu (Rivas et al. 2010), mefenamik asitin (Mfn) 15 W’lik diisiikk basingh
Hg-lambasiyla (A = 254 nm) hidrojen peroksit veya sodyum monopersiilfat gibi iki
serbest radikal artirict varhiginda ve yoklugunda fotolizini degerlendirdi. 20°C’de, pH
10°da 2 saat’lik artim isleminden sonra Mfn’in (Co = 107 M) yaklasik %50’si
uzaklast1. Inorganik peroksitler kirletici doniisiimiinii (%100), énemli dlgiide artird

fakat dikkate deger bir minerallesme elde edilemedi.
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Chang ve grubu (Chang et al. 2012), Mfn’in sulu ¢ozeltiden ozonlama ve O3z/UV
prosesleriyle bozunmasini inceledi. Mfn’in minerallesme derecesi 1.5 mg L ’lik ozon
miktarinda TOK agisindan incelendi. Sonuglar Mfn minerallesme derecesinin nispeten
sinirli oldugunu gosterdi. pH 9’da ozonlama prosesiyle Mfn’in sadece %25’inin
minerallesmesi, ozonun ara tiriinleri minerallestirmeden 6nce doymamais ¢ift baglar1 ve
aromatik yapiyr oksitleyerek bozdugunu ima etmektedir. Cesitli pH degerlerinde, 40
dk’lik reaksiyon siiresinde O3/UV ile TOK un bozunmasi, pH’1n 9’dan 4’e azalmasinin
TOK giderim verimini %40’ altindan %80’in {izerine c¢ikarabilecegini gosterdi.
Ozonun Mfn’le yiiksek reaktivitesi niikleofilik kimyasallarin varliginda ortaya ¢ikti, bu

da yiiksek bozunma etkisiyle sonuglanan ekstra ozon se¢imliligini gosterdi.

Martinez ve grubu (Martinez et al. 2013), sentezledikleri TiO, (anataz), TiO, anataz
(20-MWCNT-TIiOy) ile ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin kompozitleri ve P25 ticari
formunu kullanarak, UV-vis isinlar1 altinda ketoprofenin (KET) fotokatalitik
bozunumunu c¢alistilar. Elde ettikleri sonuglar, UV 1ginlar1 (diisiik basingli Hg—buhar
lambasi, Aexc = 254 nm) altinda, katalizor olarak 1.2 g L ! sentezledikleri 20-MWCNT—
TiO, ve P(Oy) = %21 (v/v) ile 293 K’de, dogal pH’da KET fotobozunumunun 165 s’lik
yar1 Omiir siiresiyle daha hizli gerceklestigini gostermistir. KET nin tamamen giderimi
saglandi. UVA—goriiniir bolge 1sinlari (orta basinglt Hg—buhar lambasi, Aexc = 254 nm)
altinda, O2’nin hem varliginda hem de yoklugunda en iyi katalizériin 20-MWCNT-
TiO; oldugu ve 293 K’de fotobozunmanin ayni kosullarda sentezlenen anatazdan
([anataz] = 1 g L™, P(02) = %21 (v/v)) en az 1.4 kat daha hizli oldugu bulundu.
Aerobik kosullarda, ¢oziinmiis Oy’nin igeriginin hi¢ bir etkiye sahip olmadigi, ve
reaksiyonun bazik ortamda dogal pH’dakinden yaklasik 4 kat daha hizli oldugu gériildii.
KET’nin P25 ile fotobozunumunun, anataz ile karsilastirildiginda 6 kat daha yavas
oldugu ve neredeyse 20-MWCNT-TIO; ile elde edilenden daha kii¢iik bir oranda

oldugu bulundu.

Illés ve grubu (Illés et al. 2014), ozonlama (O3) ve ultraviyole 1smm1 (15 W diisiik
basingli Hg-lambasi)ile birlestirilmis ozonlama prosesleri ile (O3/UV), sulu

cozeltilerden KET nin giderimini inceledi. Elde edilen sonuglardan, yalniz ozonlamayla
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karsilagtirildiginda birlestirilmis O3/UV yontemi ile ketoprofen bozunumunun daha
anlaml ol¢iide hizli gerceklestigi anlasildi. Kullanilan deneysel sartlar altinda ([KET]o
=1.0 x 10* mol L, [03] = 4.94 x 10° mol dm®, pH = 7), 1 saat’lik ozonlamayla
%95’ten daha fazla bozunma degerine ulasildi. Birlestirilmis yontemde, birinci derece
kinetik bulunurken, Oz aritiminin belirlenen goriiniir hiz sabitlerinin konsantrasyona
hafifce bagimli oldugu gozlendi. Bu yontem kullanildiginda minerallesmenin sadece

ozonlamaya gore (%60) daha yiiksek degere (%90) ulasildig: anlasildi.

Ternes ve grubu (Ternes et al. 2003), belediye kanalizasyon aritma tesisinden ¢ikan bir
atikta bulunan atenolol, seliprolol, metoprolol, propranolol, ve sotalol gibi bes B—
blokériin bozunmasinda, pH 7.2°deki ozonlamanin etkili oldugunu gostermistir.
Seliprolol, propranolol, ve sotalol goriiniiste atenolol ve metoprololdan daha reaktiftir.
0.28 pg L seliprolol, 0.18 ug L™ propranolol, ve 1.32 pg L™ sotalolu déniistirmek
icin 5 mg L 'lik ozon miktar1 yeterliyken 0.36 pg L™ atenolol ve 1.7 pg L™
metoprololu tamamen doniistiirmek i¢in daha yiiksek ozon miktar1 gerekli oldu (Ternes

et al. 2003).

De la Cruz ve grubu (De la Cruz et al. 2013), suni (Xe—lambasi, 1000 W) ve dogal
glines 15181 gibi iki farkli cihazi kullanarak dogrudan fotoliz ve TiO, fotokataliz
yontemleriyle propranolol (PRO) bozunmasmi degerlendirildi. Islem farkli TiO;
konsantrasyonlariyla (0.1, 0.2, 0.4 g L) test edildi. Her iki yontemde de 0.4 g L™
konsantrasyonun en 1yi sonuglar1 verdigi goriildii. 240 dk sonra PRO bozunma yiizdeleri
pilot tesiste %81, laboratuvar oOlcekli sistemde 9%94’e ulasti. Bu arada ulasilan
minerallegsme derecesi pilot tesis ve laboratuvar 6lgekli sistemde sirasiyla, %30 ve %41
olarak gerceklesti. Pilot tesis ve laboratuvar 6lcekli sistemde direkt fotoliz ile 240 dk
sonra PRO giderimi sirasiyla %77 ve %71 olarak belirlendi. Bununla beraber

minerallesme derecesi ithmal edilebilen derecedeydi (%7 ve %2).

Addamo ve grubu (Addamo et al. 2005b), TiO, fotokatalizi ile ranitidinin
parcalanmasini inceledi. 50 mg L™ ranitidin, 0.4 g L™ katalizér, 8.5 mW cm 2 foton

akisi, 125 W orta basingli Hg—lambasi ile 40°C’de UV/Ti0O; aritim yontemiyle 1 saat



146

icerisinde hemen hemen tamami dontstirildii (Addamo et al. 2005b). Ek olarak,
TOK’un yaklasik %60°1 5 saat aritimdan sonra uzaklastirildi. Ote yandan, dogrudan
fotoliz, ranitidin doniistimii ve minerallesmesinde daha az etkili olmustur (Addamo et
al. 2005b). Deneysel olarak gosterilmemis olsalar da furan halkasinin hidroksilasyonu

ve S—oksidasyonu muhtemel bozunma yollar1 olarak 6ne stirtilmiistiir.

Rivas ve grubu (Rivas et al. 2009), ranitidin hidrokloridin sulu ¢ozeltisinin ozonla
yikilarak pargalanmasi iizerine yaptig1 bir calhismada, yaklasik 33 mg L™ ranitidinin 10
dk icinde uzaklastirilmasi i¢in, 10 mg L ™"lik ozon giriginin (gaz akis hiz1 40 L sfl)
yeterli oldugunu, yalnizca alkali sartlarin (pH 11), TOK déniisiimiinii %70’e yakin
degere kadar arttirabildigini ortaya koymustur.

Dantas ve grubunun (Dantas et al. 2007) sulu c¢ozeltilerde bezafibratin (BZF)
ozonlamasi lizerine bir yaptiklari bir ¢alisma, 0.5 mM bezafibratin pH 6’da ve 25°C
sicaklikta, 0.73 mM ozon dozuyla, 10 dk icinde tamamen indirgendigini, 120 dk siire
icinde TOK gideriminin %40’ altinda gerceklestigini ortaya koymustur. Yiiksek
performansli sivi  kromatografisi—kiitle spektroskopisi (HPLC-MS) teknigi ile
tanimlanan baslica ara Triinler, BZF oksidasyonunun, aromatik halkanin
hidroksilasyonu ve ozonun klorlanmamis aromatik halkaya saldirmasiyla
gerceklestigini gostermistir. BZF iceren sulu cozeltilerin ozonlanmasi, BOIs/KOI
oraninin 0.26 degerine kadar siirekli artmasi, daha 6nce ozonlanmig 6rneklerin biyolojik
parcalanabilirliginin  arttigin1  gOstermistir.  Yan  iriinlerin  biyolojik  olarak
parcalanabilirligin ve akut zehirliligin degerlendirilmesi, ozonlama isleminin, biyolojik
bozunabilirligi artirmak ve BZF igeren sularin zehirliligini azaltmak i¢in uygun bir

teknik oldugunu ortaya koymustur.

Santiago ve grubunun (Santiago et al. 2011), diisiik basingli Hg—lambasi (15 W, A = 254
nm) ile ultraviyole (UV) fotolizi ve UV/H,0, ([H,0,] = 50 mg L™) proseslerini
kullanarak, fenofibrik asitin sulu ¢ozeltisinin bozunumunu arastirdig1 bir caligmada,
fenofibrik asidin UV ve UV/H,0, islemleriyle bozunmasinin hacim esashi UV

dozlartyla tipik olarak 1J cm >iin altinda gerceklestigini ortaya koymustur.
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Ternes ve grubu (Ternes et al. 2003), diatrizoatin ozonlamaya kars:1 yiiksek derecede
direng¢ gosterdigini bildirmistir. Bir kanalizasyon aritma tesisinin atik suyunda bulunan
57 mg L' diatrizoatm, pH 7.2’de, 5 mg L "lik ozon akis hiziyla yapilan
ozonlamasinda doniisimiin olmadigi gozlenmistir. Ozon akis hizimin 15 mg L e
artirlmasi, hidrojen peroksit (10 mg L™ H,0, ve 10 mg L™ O3, Os/H,0,) ilavesi veya
UV 1smlamast (15 mg LYO;ve 110 W diisiik basing UV finitesi, 254 + 185 nm;
UV/0O3), diatrizoatin bozunmasini sirasiyla, %14, %25 ve %36’ya yiikseltmistir.

Real ve grubu (Real et al. 2009) ozonlama, UV 1s1n1 ve Fenton reaktifi de dahil olmak
iizere birkag¢ ileri oksidasyon islemi ile diatrizoatin kimyasal oksidasyonu iizerine
yaptiklar1 calisma sonuglarini rapor etmistir. Diatrizoatin ozonla reaksiyonu ig¢in
([DTZ]o = 50 uM, ozon—hava gaz akist = 40 L s *, Pog = 0.24 kPa, pH = 7) ikinci derece
hiz sabiti (kos prz), 0.05 £ 0.01 Mt st olarak elde edildi. Diatrizoat farmasétiklerinin
dogrudan ozonlanmasinin ihmal edilebilir oldugunu ve bu bilesigin ozonlama siirecinde
bozunmasinin esas olarak radikalik yolla gerceklestigini gosteren deger gergekten
diisiiktii. Ayrica, UV/H,0, sistemi i¢in birinci dereceden hiz sabitleri de rapor
edilmistir. 0.2 mM’ye kadar hidrojen peroksit ilavesi, fotobozunma isleminde toplam
olarak herhangi bir iyilesmeye yol agmadi. Sonuglar, Fenton reaktifi ([H202]o = 0.5
mM, [Fe*]o = 0.1 mM, pH = 3 ve T = 20°C) kullanarak diatrizoatin %41.5 oraninda
giderildigini, diisiik basingli buhar Hg—lambasiyla (15 W, A = 254 nm), pH = 3’te ultra
saf suda 5 dk’lik UV/Fenton sistemiyle ([H20,]o = 0.5 mM, [Fe*']o = 0.1 mM) giderim
degerinin %64.7 oldugu bulundu.

Doll ve Frimmel (Doll and Frimmel 2004), iomeprolin TiO, fotokatalizi ile
bozunmasim arastirdi. 500 mg L™ TiO, (Hombikat UV 100) ve UV/TiO; prosesi ile 3
dk’lik aritimla, 4.1 mg L' iomeproliin yaklasik %68’1 doniistiiriilmiis ve kantitatif
iyotun yaklasik %40°1 iyodiir olarak salinmig, 1000 W Xe kisa ark lambasiyla, pH 6.5’te
ve 20°C’de solar radyasyonla simiile edilmistir. lomeprol doniisiimii, deiyodinasyon ile
karsilagtirildiginda, organik {riinlerin ve ara tiriinlerin olusumunu gosteren COK

giderimi ¢ok yavasti, ancak kimlikleri bilinmiyordu (Doll and Frimmel 2004).
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Seitz ve grubu (Seitz et al. 2008), laboratuvar dlgekli igme suyu aritiminda, 1 ug L' ile
10 mg L' arasinda degisen bir baslangic konsantrasyonundaki iomeprolin
bozunmasinda ozonlamanin performansini arastirdi. Sonuglar, 10 dk i¢cinde 1 mg Lt
iopromid i¢in 3 mg L ozon dozu ile %70 oraminda bozunma gerceklestigini gosterdi.
pH 7 ve 9°da iomeprol i¢in 6nemli bir minerallesme saglanamamisken, pH 12°de, 3 mg

L de bazt ozon dozlariyla 20 dk temas ettikten sonra baslangic iomeprol

konsantrasyonunun yaklagik %40°1 mineralize oldugu anlasildi.
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3. MATERYAL ve METOT

Bu bdliimde, arastirma boyunca kullanilan kimyasallar ve malzemeler tanimlanmus,
uygulanan analitik yontemler ayrintili olarak anlatilmis ve karakterizasyon teknikleri
hakkinda bilgi verilmistir. Calismanin tiim asamalar1 ¢eker ocakta gerceklestirilmistir.
Cozelti hazirlamada ve diger suyun kullanildig: yerlerde saf su kullanilmistir. Cozeltiler
Olcekli balon jojelerde hazirlandiktan sonra giines 1s1gindan etkilenmemesi igin
aliminyum folyo ile kaplanmistir. Kullanilan cam malzemeler deterjanli suda

yikandiktan sonra sirasiyla, saf su ve asetondan gegirilip etiivde kurutulmustur.

Yapilan ¢calisma asagida tanimlanan basamaklari icermektedir.

Fotoreaktoriin tasarim ve kurulumu,

Fotokatalizorlerin sentezi (TiO, nanopartikiilleri ve TiOo/MMT nanokompozitleri),

e MMT ve sentezlenen orneklerin karakterizasyonu,

e Secilmis olan hedef kirletici bilesenin spesifik 6zelliklerinin belirlenmesi ve farkli
oksidasyon sartlar1 altinda gosterdigi davramisin degerlendirilmesi amaciyla 6n
denemelerin yapilmasi,

e Parametrik ¢calismalar, mekanistik analizler ve ara iiriinler hakkinda ayrintilar iceren
model bilesiklerin bozundurulmasiyla iligkili yogun ve kapsamli ¢aligma,

e Fotokatalitik ve birlestirilmis fotokatalitik ozonlama prosesleri i¢in deney
sonuglarinin yapay sinir ag1 (ANN) ile modellenmesi,

e Kemometrik degerlendirme ve ¢oklu cevap optimizasyon yaklagimini kullanarak

farmasdtik karisimlarinin bir arada fotokatalitik ozonlamasinin izlenmesi.

3.1. Makine-techizat

Bu calisma siiresince kullanilan makine—techizat ve diger alet ve cam malzemeler

Cizelge 3.1°de sunulmustur.
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Cizelge 3.1. Kullanilan makine—techizat ve diger cam malzemeler

Tiir Model Uretildigi firma, iilke
Isiticili manyetik karigtirict Heidolph Heidolph, Almanya
Otoklav El yapimi Fattah Co., Iran
Firin Mettler Toledo 2736 Kottermann, Almanya
pH-metre Mettler Toledo Mettler Toledo, Cin
Kil firini Lenton Lenton, Ingiltere

Ultrasonik banyo

Bandelin Sonorex

Panadent, Almanya

Termostatik calkalayici

Julabo SW22

Julabo, Almanya

UV A-lambasi (§W, 16W)

F8T5 BLB

Philips, Hollanda

UVB-lambasi (16 W)

29 84 40 Herolab

Herolab, Almanya

UVC-lambasi (16W) Sylvania Sylvania, Cin
UV-vis spektrofotometre Varian Cary 100 Varian, Inc., Avustralya
Ozon jeneratorii TOGC2 Triogen Ltd., iskogya
Zetametre Zeta Meter 3.0° Zeta—Meter, Inc., ABD
Santrifiij Hettich EBA 20 Hettich, Almanya
Terazi AS 220.R2 RADWAG, Polonya
Flowmetre SHO-RATE Sho—Rate™, Almanya
Mikropipet Eppendorf Research Plus® Eppendorf, Almanya
Mikropipet uglar Eppendorf epT.I.P.S.® Tip Eppendorf, Almanya
Kuvars kiivet 100-QS Hellma Hellma analytics, Almanya
Cam malzemeler ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Saf su cihazi GFL 2012 GFL, Almanya
Puar ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Vial cam sise WHEATON WHEATON, ABD
Parafilm ISOLAB ISOLAB GmbH, Almanya
Plastik siringa Genject Genject, Tiirkiye
Gii¢ kaynag1 (UPS) Al-ENEL ENEL, Tiirkiye
Siizgec kagidi Whatman, 1442 110 Whatman International Ltd., Ingiltere
Kronometre ISOLAB ISOLAB GmbH/Almanya
Peletleme presi TEKSER ABD

Fotoreaktor

Borosilikat cam

Caliskan cam Co. Tiirkiye

Partikiil boyut analizi

Malvern Mastersizer 2000

Malvern Instruments, Birlesik Krallik

X—s1n1 difraksiyonu (XRD)

PANalytical X’Pert PRO

PANalytical, Almanya




Cizelge 3.1. (devam)
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Tiir

Model

Uretildigi firma, iilke

Yiizey Alan Analizi

Gemini 2385

Micromeritics Instruments, ABD

X—1smi floresans
spektrofotometre (XRF)

Rigaku ZSX Primus Il

Rigaku, Japonya

Taramali elektron mikroskobu
(SEM)

Mira 3 (Tescan)

Tescan, Cek Cumhuriyeti

Fourier doniisiim infrared
spektrofotometresi (FTIR)

Tensor 27, Bruker

Bruker, Almanya

Yiiksek ¢oziintirliklii gegirimli
elektron mikroskobu (HRTEM)

JEOL JEM-2100F

JEOL Ltd., Japonya

Gegirimli elektron mikroskobu

(TEM) Philips CM30 Philips, Japan
Gaz kromatografisi 6890 Agilent Technologies, Kanada
Kiitle spektrometresi 5973 Agilent Technologies, Kanada

Iyon kromatografisi

1CS-3000 Dionex

Dionex, ABD

Ultraviyole—goriilebilir dagilir

yansima spektrometre UV-Vvis
DRS

Shimadzu UV-2550

Shimadzu, Japonya

Yiizey Alan Analizi

Gemini 2385

Micromeritics Instruments, ABD

X—1smi floresans
spektrofotometre (XRF)

Rigaku ZSX Primus 1l

Rigaku, Japonya

Taramali elektron mikroskobu
(SEM)

Mira 3 (Tescan)

Tescan, Cek Cumhuriyeti

Fourier doniisiim infrared
spektrofotometresi (FTIR)

Tensor 27, Bruker

Bruker, Almanya

Gaz kromatografisi

6890

Agilent Technologies, Kanada

Kiitle spektrometresi

5973

Agilent Technologies, Kanada

3.2. Kimyasallar

Calisma esnasinda kullanilan kimyasallarin formiil, molekiiler agirlik, saflik ve satin

alindig1 tiretici firma Cizelge 3.2°de verilmistir.
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Cizelge 3.2. Kimyasallarin ve malzemelerin listesi

Madde Kimyasal formiilii @ rr':/lol_l) Sé:,g;k Uretici firma, iilke
Mutlak etanol C,HgO 46.07 99.8 Merck, Almanya
Aseton C3HgO 58.08 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Dietil eter (C,Hs),0 74.12 — Merck, Almanya
Hidroklorik asit HCI 36.46 37 | Sigma—Aldrich, Almanya
Siilfiirik asit H,SO, 98.07 98 | Sigma—Aldrich, Almanya
Fosforik asit HsPO, 98.00 85 Merck, Almanya
Montmorillonit — — — | Sigma—Aldrich, Almanya
Sodyum hidroksit NaOH 39.99 | 99.99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Sodyum bikarbonat NaHCO, 84.00 99.5 Merck, Almanya
Sodyum nitrat NaNO; 84.99 99 Merck, Almanya
Sodyum kloriir NaCl 54.44 99.5 Merck, Almanya
Sodyum floriir NaF 41.98 97 ACROS organics, ABD
Sodyum stilfat Na,SO, 142.04 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Potasyum iodiir Kl 166.00 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Hidrojen peroksit H,0, 34.01 35 Merck, Almanya
Potasyum iyodat KIO; 214.00 | 99.9 [ Sigma—Aldrich, Almanya
Monosodyum fosfat NaH,PO, 119.98 98 Sigma—Aldrich, Isvicre
Sodyum siilfit Na,SO3 126.04 | 99.2 |Fisher scientific Co., ABD
Potasyum persiilfat K,S,04 270.32 98 Fluka, Almanya
Sodyum karbonat Na,CO; 105.98 | 99.5 Avarl\lﬂtg{;:aﬁ:’rf;’é%ance
Kloroform CHCl, 119.38 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Tersiyer biitanol (CH3)3COH 74.12 99.5 | Sigma—Aldrich, Almanya
Benzokinon CeH.0, 108.09 98 Fluka, Almanya
L—askorbik asit CesHgOs 176.12 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Giimiis nitrat AgNO; 169.87 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Et"e”g's??g‘[;?faset'k CioH1eN20g 29224 | 99 | Sigma—Aldrich, Almanya
Setgiﬂgﬁi‘)'ac”;?;‘g“m C1oHiBIN 364.45 | 98 |Sigma—Aldrich, Almanya
(trimet“i‘l's?lﬁf_';etamit CHsC[=NSi(CHs);]0Si(CHz)s| 203.43 | 95 | Sigma—Aldrich, Almanya
Te”ae“T'Eogg“ta“at’ Ti(OC,Hs)s 22811 | — | sigma—Aldrich, Almanya
Indigo karmin C16HsN,Na,0gS, 466.35 — Merck, Almanya
Saf kuru oksijen 0, 32 99.99 | Asef ziya aslan, Tiirkiye

3.3. Su Orneklerinin Alinmasi

Calismada, ilag Orneginin hazirlanmis oldugu suyun fiziksel Ozelliklerinin proses

iizerine etkisini degerlendirmek i¢in, farkli yerlerden alinan su ornekleri ile deneyler




yapilmistir. Deneylerde, saf su disinda, tiiniversitemiz g¢esmesinden akan su ve
Pasapinari’ndan alian su kullanilmistir. Bekleme esnasinda suyun giines 1sigindan
etkilenmemesi icin Ornekler karanlikta bekletilmistir. Bu calismada kullanilan su

orneklerinin karakteristik 6zellikleri Cizelge 3.3’te verilmistir.
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Cizelge 3.3. Su 6rneklerinin karakteristik 6zellikleri

Parametre Birim Ornek Yontem
Universite | Pasapmari
pH - 7.82 7.22 TS EN I1SO 10523
iletkenlik uS cm* 323 117 TS 9748 EN 27888
TCM mgL* 226.1 90 -
KOi mg L 0.8 3 -
Cl- mg L 9.83 0.8 TS EN ISO 1034
B mg L 0.12 0.33 TS EN ISO 1034
S0 mgL* | 19.84 1.54 TS EN ISO 1034
NO, mgL! | 15.99 2.69 TS EN ISO 1034
NO, mg L 0.04 <0.05 TS EN ISO 1034
BrO, pg L™ <0.95 n.d. EPA 300.0
Na* mg L™ 6.11 5.48 EPA 200.7
NH; mgL?* | <0.15 <0.01 EPA 200.7
Mg?* mg L™ <5 3.82 EPA 200.7
Fe?t ng L* <5 <5 EPA 200.7
AR ng Lt <5 30 EPA 200.7
Toplam sertlik mgL* 152 250 -
Kalsiyum sertligi | mg L™ 80 188 -
Magnezyum sertligi | mg L™ 72 62 —

TCM: Toplam ¢éziilmiis katilar, KOI: Kimyasal oksijen ihtiyaci, n.d.: belirlenmemis
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3.4. Kullanilan Farmasotik Bilesiklerin Ozellikleri

Calismamizda cevrede sik karsilasilmasi nedeniyle SIP, MET ve APAP olmak iizere iic
ilag hedef kirletici olarak secilmistir. MET ve APAP, Sigma—Aldrich Co. (ABD)’den,
SIP ise Farabi farmasétikleri sirketinden (iran) temin edilmistir. Cizelge 3.4, model

kirleticiler olarak kullanilan farmasoétiklerin 6zelliklerini ve yapilarim1 gostermektedir.

Cizelge 3.4. Farmasotiklerin karakteristikleri.

Ozellikleri Farmasotikler
SiP MET APAP
HNTY V %t _ o OH
Kimyasal yap1 K/N:CQN%(OH Nﬁ © )L \ /©/
F 7/ " OH H
O O
Molekiiler formiil C17H18FN3O3 CeHgN304 CsHoNO,
CAS No. — 443-48-1 103-90-2
M, (g mol™) 331.346 171.15 151.163
Amax (NM) 276 320 242
pK, 5.9 ve 8.89 2.38 9.38
Simifi Antibiyotik Antibiyotik Analjezik
e : .

3.5. Orneklerin Sentezi

3.5.1. TiIOx/MMT Nanokompozitinin Sentezi

TiO2/MMT nanokompozitinin sentezinde, basit bir yontem olan hidrotermal yontem
kullanilmigtir. Bunun i¢in, 100 mL saf suya ilave edilen 1 g MMT o6rnegi oda
sicakliginda 24 saat karistirilarak kil 6rneginin sismesi saglanmistir. Diger yandan,
TEOT’un 10 mmol’u 80 mL’lik saf su icerisine damla halinde eklenmis ve 10 dk
stireyle karigtirllmistir. Bu ¢ozeltiye, CTAB’in belirli miktar1 eklenerek karistirma

islemine devam edilmistir. pH’1 NaOH (0.1 M) ile 11-12’ye ayarlanan ¢ozelti, 1 saat



daha karistirildiktan sonra daha 6nce hazirlanan MMT ¢ozeltisine ilave edilmis ve bu
sekilde 1 saat daha karistirilmistir. Daha sonra, hazirlanan bu ¢ozelti teflon kaplh
paslanmaz celikten yapilmis basinca dayanikli reaktdr (otoklav) igerisine alinmis,
kapag1 kapatildiktan sonra 160°C’de 24 saat bekletilmistir. Oda sicaklifinda soguyan
cozelti lic kez damitilmis suyla 1 kez etanolle yikanarak istenmeyen safsizliklar
uzaklastirilmistir. Kalint1 kismi, firinda 80°C’de yaklasik 24 saat kurumaya birakilmis,
daha sonra deneylerde kullanmak tizere kapali kaplara alinarak muhafaza edilmistir.

Sekil 3.1°de TiOy/MMT

gosterilmistir.
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sentezinde takip edilen basamaklar gsematik olarak

Sekil 3.1. TiO/MMT nanokompozitinin hazirlanmasinda igin izlenen adimlarin akis
diyagrami: (a) oncii hazirlik ve (b) nanokompozit sentezi

Ti kaynagi Reaksiyon ortami

TEOT (aq.) | | Saf su

|| Ham kil || Saf su |

!

L 1

{

Karigtirma (10 dk)
TEOT/saf su: 2.1/80 (v/v)

Karistirma (24 saat)
(Kilin sigirilmesi)

!

CTAB"In damla halinde ilavesi ve 1 saat
kangtirma (Ayarlanmig pH = 11-12)

!

Sigirilmis kil ilavesi ve 1 saat karigtirma

|

| Modifiye MMT olusumu |

Paslanmaz celik otoklavda hidrotermal sentez ve 24 saat 160°C’de bekletmedeaz

)

Saf suyla ve etanol ile yikama (3 kez)

!

24 saat 80°C’de kurutma

!

TiO,/MMT nanokompoziti




156

3.5.2. TiO; nanopartikiillerin sentezi

Saf TiO; nanopartikiilleri, boliim 3.5.1°de agiklanan prosediirde oldugu gibi, fakat kil

ilavesi olmadan sentezlenmistir.
3.6. Katalizorlerin Karakterizasyonu
3.6.1. UV—goriiniir bolgede difiize yansima spektroskopisi (UV-vis DRS)

Bir malzemenin absorpladigi dalga boyu araliginin ve absorpsiyon siddetinin analiz
edilmesi i¢in materyalin absorpsiyon spektrumunun hesaplanmasi son derece dnemlidir.
UV—goriiniir bolge spektrofotometreler (UV-vis), ultraviyoleden goriiniir bolgeye kadar
aralikta elektromanyetik spektrumun taramasini yapar. Bu frekanslarda molekiillerde
cogunlukla elektron gegisleri meydana gelir. Ciinkii yar iletkenler, izin verilen elektron
konumlarina karsilik gelen ayr1 enerji seviyelerine sahiptir. Bu nedenle, bant araliginin
boyutunu ve tiiriinii (dogrudan veya dolayli) belirleyebilir. Bu, genellikle ince filmlerde

kullanilan Tauc egrisi kullanilarak yapilir (Tauc 1968):
(ahv)" = A(hv-E,) (3.1)

Burada; o, absorpsiyon katsayisi, hv, séz konusu 1smin enerjisidir; A, e /h* etkin
kiitlelerine dayal1 bir sabit olup, n dogrudan veya dolayli bir bant aralig1 gecisinde 0.5
ve 2 degerlerini alabilir. UV-vis spektrofotometrelerinde veriler genellikle, dalga
boyundaki degisimi apsis, bunlara karsilik gelen absorbans (A) veya reflektans (R)
degerlerini ordinat ekseninde verecek sekilde verilir. Absorpsiyon katsayisi asagidaki

yontemlerle hesaplanabilir:

Kubelka—Mulk iliskisi;
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o= ﬂ (3.2)
2R
Yansima, asagidaki denklemlerle absorpsiyon ile ilgilidir:
[letim—yansitma—absorpsiyon iliskisi;
1=T+R+A (3.3)

Burada T, % iletimdir. Genellikle spektrofotometreler absorbansi logaritmanin bir

fonksiyonu olarak verir. Bu ylizdeye dontstiiriilecekse, asagidaki iliski kullanilabilir:

Absorpsiyon doniisiimii
A(%) =1—10 "o (3.4)

Yar iletken bant araligi yaklasik olarak absorpsiyon siddetine esittir ve dolayisiyla
Tauc egrisine (3.1 Denklemi) benzer sekilde absorpsiyona (logl0 y—ekseni) kars1 dalga

boyu egrisi ilizerinde x eksenine dogru ekstrapolasyondan bulunabilir.
Planck iliskisi (nm);

E-NC_,p, 1240 (3.5)
A A

Absorpsiyon siddeti, pargacik boyutu azaltilarak maviye kaydirilabilir ve bunun
cogunlukla ya kuantum boyutu etkisinden ya da dogrudan yiik transfer gegisinden
kaynaklandig1 kabul edilebilir. Eger bant aralig1r bolgesi uzun bir kuyruga sahipse ve
kirmizi kaymis gibi goriiniiyorsa, bu ek alt bant aralikli hallerin mevcut oldugu

sonucunu ortaya ¢ikarmaktadir (Tsunekawa et al. 2000).
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Bu ¢alismada, orneklerin bant araligi, entegre bir cihaz ile donatilmig bir Shimadzu
UV-2550 (Japonya) kullanilarak mor Otesi goriinlir yaygin yansima spektrometresi
(UV-vis DRS) ile hesaplandi. Orneklerin UV—gériiniir spektrumlar 200-800 nm
araliginda kaydedildi.

3.6.2. X—1smm difraksiyonu (XRD)

XRD; genellikle kristal bir malzemenin faz, saflik ve bilesimi de dahil olmak {izere
atomik ve molekiiler yapisin1 hizli sekilde smiflandirmada kullanilir. X—iginlari,
bilinmeyen bir bilesende ateslendiginde elastik sagilmalara (Rayleigh) sebep olur.
Uyumlu veya uyumsuz sagilmalarin belirli agilar1 Bragg kanunuyla verilen kafes

parametreleri ile ilgilidir (Bragg 1934):

nik=2dsin® (3.6)

Burada; n, bir tam sayi, A, elektromanyetik radyasyonun dalga boyu, d, atomik
diizlemler (atomlar degil) arasindaki mesafe ve 6 atomik diizlem ve s6z konusu X—1sin1
acilar1 arasindaki agidir. Hem X-i1sin1 kaynaginin hem de dedektoriin (26) agisini
degistirerek difraksiyon deseni olarak isimlendirilen siddet ve sacilma agisi arasindaki
iliskiy1 bulmak miimkiindiir. Bu desen, ayarlanmis sa¢ilma acilarinin siddetine gore bir
element veya bilesigi hizli bir sekilde belirlemek icin veri tabani olarak kullanilir. Bu,
ozellikle fotokatalitik mekanizmalara bir bakis acis1 kazandirmak i¢in iyi bir tekniktir.
Ciinkii bant araliklar1 faz ve kristallikle degisebilir ve fotokatalitik aktiviteyi
etkileyebilen safsizliklar kolayca goriilebilir. Daha ileri analizler, kristal boyutu ve
molekiiler arasindaki ortalama mesafe gibi bilesige ait spesifik 6zellikleri de verebilir.
Eger genis bir pikle birlikte zayif bir pik de varsa bu zayif kristalligin gostergesidir.
Bununla birlikte, genis 6zellikli iyi pik cevaplart ¢cogunlukla partikiil boyutunun ¢ok
degistigi anlamina gelebilir. Ortalama partikiil veya kristal boyutu Scherrer denklemi
kullanilarak hesaplanabilir (Hart 1975):
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Scherrer denklemi;

_ka
[3cosO

(3.7)

Burada; k, sekil faktorii (~1, fakat kristal sekline bagli), A, X—1sm1 dalga boyu, B,
maksimum siddetteki pikin yarisinin genisligi, 6, Bragg ac¢is1 ve D, parcacik boyutudur.
Sunu belirtmek gerekir ki, Scherrer denklemi sadece nano boyutlu partikiillere
uygulanir ve 0.1 pm’lik tane boyutu ile sinirhidir. Daha da 6nemlisi, Scherrer formiilii
aslinda partikiil boyutuna goére daha zayif bagi hesaplar. Bunun sebebi, difraksiyon
pikindeki genislemenin sadece kristallik boyutu degil, homojen olmayan gerilme ve
cihaz etkileri gibi birgok faktorle de meydana gelebilmesidir (Bueno-Ferrer et al. 2010).
Scherrer denklemi SEM veya TEM gibi daha uygun partikiil boyutu belirleyen teknikler

oldugunda tercih edilmemelidir.

Bu calismada, hazirlanan katalizorlerdeki mevcut kristal fazlarini tayin etmek icin XRD
teknigi kullanildi ve yine katalizorlerden elde edilen X—isin1 difraksiyon pikleri, fazlarin
kristal boyutunu tayin etmek i¢in kullanildi. Bu analiz 1ginimh (45 kV, 40 mA, A =
0.15406 nm) ve lineer VANTEC dedektorlii PANalytical X Pert PRO difraktometresi
(Almanya) kullanilarak yapilmistir. Veriler, 0.02 s~ tarama hizinda ve her nokta icin 1
s’de olmak iizere 20 = 2-80° araliginda yapildi. Faz eslesmesi ve temel diizeltmeleri
JCPDS veritaban1 kullanilarak Bruker EVA yazilimi {izerinde yapildi. Toz halindeki

0grnek amorf bir cam (Rigaku) veya silikon (Bruker) 6rnek tutucu tizerinde yayildi.

3.6.3. Taramal ve gecirimli elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) yari
iletkenlerin yiizey yapisini goriintiilemek icin kullanmilan iki farkli tekniktir. SEM,
genellikle partikiillerin boyutunu tanimlamak ve 6zellikle uygun kalinliktaki drneklerin
yiizey morfolojisini incelemek i¢in kullanilir. SEM, 6rnegin yiizeyi ile etkilesime giren

yiiksek enerjili elektron demeti olusturur. Bu daha sonra geri sagilmis ve geri sagilip
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yayillmis ikincil elektronlar1 yayar ve bunlarin tiimii dedektorler tarafindan tutularak
alan derinligi goriintiisiine doniistiiriiliir. Bu, iki boyutlu goriintii olmasina ragmen

goriiniige tic boyut goriintiisii verir.

TEM, yaklasik 100 nm boyutundaki 6rnek iizerinden elektron demetinin gegisini igerir.
Bu demet 6rnekle etkilesir ve atomlarin etrafinda kirilarak bir fotograf filmi veya sarj
bagli kamera sensorii lizerinde bir goriintii olusturur. TEM, esasinda 10 nm’den daha
kiigiik nanopartikiillerin veya ince filmlerin goriintiilemesinde kullanilirken, SEM
goriintiisti ile goriilemeyen metalik/kristal gibi nano 6lgekli yiizey katki maddelerinin
belirlenmesinde de kullanilabilir. SEM’e benzemeyen TEM, iletken olmayan 6rneklerin
incelemesine de izin verir. Eger SEM kullanarak iletken olmayan bir 6rnek incelenecek
olursa “yiiklenme” olarak bilinen ve genelde 6rnegi bozarak goriintiilemeyi zorlastiran
bir etki meydana gelir. Eger sarj bagli kamera sensorii veya fotograf filmi dogru
pozisyonda ise, 0 zaman ornekten gelen ve kristal yapmin gostergesi olan difraksiyon
halkalar1 veya noktalar1 gormek miimkiin olur. Baz1 alet parametreleri biliniyorsa
XRD’den elde edilen halkalarin  boyutunu, bilinen kristal d—mesafeleri ile
iliskilendirmek miimkiin olur. O zaman difraksiyon pikini kullanarak hangi Kkristal
diizlemin gozlendigi tayin edilebilir ve bu ozellikle ylizey merkezli kristaller tizerinde
calisgirken faydalhidir. Enerji dagilimli X—smi spektroskopisi bazen EDX olarak ifade
edilir. Bu analitik teknik ¢ogunlukla Orneklerin elementel analizi i¢in kullanilir ve
sonucta elementlerin spektrumu ve bunlarin oranlart elde edilir. SEM’den gelen
elektron demeti, 6rnek icerisindeki temel hal elektronlarin1 uyarmak ve disar1 ¢ikmaya
zorlamak i¢in kullanilir. Geride kalan bos temel hal bir {ist kabuktan gelen elektronla
doldurulur ve bu arada X—isin1 yayinlanir. Yayimlanan X—isin1 her bir element igin
spesifik olan iki kabuk arasindaki farka esit bir enerjiye sahiptir (Egerton 2011). Bu
islem fotokataliz ¢aligmalarinda, yilizeyde beraber bulunan katalizorlerin dagilimimi ya
da safsizliklar1 belirlemek igin kullanilabilir. Orneklerin elementel analizini ve yiizey
morfolojisini analiz etmek i¢in, enerji dagilimli X—1s1m1 spektroskopi ile birlestirilmis
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), (Mira 3 FEG-SEM (Tescan, Cek Cumbhuriyeti))
kullanarak yapildi. Ayrica, hizlandirma voltajlar1 diisiik oldugundan, zayif iletken

orneklerdeki elektrostatik yiiklenme, goriintii kalitesi bozulmadan biiyiik 6l¢iide azalir.
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Toz halindeki 6grnekler igin iletken yapistirici olarak karbon bant kullanilir. Yiiksek
¢ozlnirlikli gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM) goriintiileri 200 kV’ta ¢alisan
JEOL JEM-2100F (Japonya) kullanarak alindi. TEM gorintiisii 150 kV’ta calisan
Philips CM30 (Japonya) kullanilarak alinmistir. Bu analiz igin, etanol igerisindeki
ornekler ultrasonik titresim altinda 15 dk dispers edildikten sonra dispers edilmis
ornegin bir damlas1 amorf karbonla kaplanmig bakir 1zgara {lizerine yerlestirildi ve TEM

goriintiisi alindz.

3.6.4. Spesifik yiizey alami 6lciimleri icin BET yontemi

Brunauer—Emmett-Teller (BET) teorisi, gaz molekiillerinin ylizeye zayif van der Waals
etkilesimleriyle fiziksel adsorpsiyonunu dikkate alir (Brunauer et al. 1938). Teori;
malzemelerin spesifik yiizey alanlarini 6lgmede kullanilabilecek bir yontem olarak
genisletilmistir. Fotokataliz proseslerinde yiizey alaniin bilinmesi 6nemlidir. Cilinkii
katalizoriin yiizey alan1 ne kadar yiiksek ise birim alan basina potansiyel aktif merkez
sayist da o kadar yiliksek olur, bu da fotokatalitik aktivitede artis saglar. Gaz
molekiillerinin kat1 yiizeyinde tek tabaka halinde adsorpsiyonunu dikkate alan
Langmuir teorisinden uyarlanarak gelistirilen BET teorisi, ¢cok tabakali adsorpsiyona

miisaade eder ve agagidaki denklem kullanilarak hesaplama yapilir.

BET denklemi;

IR ) (ﬂ}i (3.8)

VaKpOJ_l} v,.C \p, ) V,C
p

Burada; v,, standart sicaklik ve basingta (STP) adsorplanan gazin hacmini, p ve po,
fiziksel olarak adsorplanmis gazin (¢ogunlukla azot, N) yaklasik 195.5°C’deki kismi
buhar basinci ve doygunluk buhar basincini, ¢, BET sabitini ve vy, tek tabaka

olusturmak i¢in hacim basina adsorplanmis gaz miktarin1 gostermektedir.
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BET sabiti (¢);

(E-Ey)

c=e RT (3.9)

ile hesaplanir. Burada E; ilk tabakanin adsorpsiyon 1sis1 ve E_ sonraki tabakalar i¢in

adsorpsiyon (yogunlasma) 1sisina karsilik gelir.

INVa[(po/p)-1] degerlerinin p/po’a kars1 grafik edilmesi ile elde edilen dogrunun egimi
(c-1)Ivmc’yi, kaymast ise 1/vme degerini verir. Grafik egrisi 0.01< [&J <0.3 araliginda
p

dogrusallik gosterir.

BET spesifik yiizey alan1 asagidaki denklemde verilmistir;

Sypr — [%] (3.10)
Burada S, spesifik ylizey alam (m2 gfl), Na, Avogadro sayisi, a, tek adsorbat
molekiiliiniin etkin kesit alani (m?), m ise, adsorbentin kiitlesini (g) gdstermektedir.
Pratik bakis acisindan, spesifik yiizey alani i¢in bir deger elde etmek gergekte cok daha
basittir. Ciinkii yazilim yukarda otomatik olarak hesaplanabilen ylizey alan1 analizcisine
eslik eder. Gerekli olan sey Ornek kiitlesinin kesin olarak Ol¢iilebilmesi ve dogrusallik
noktasinin dogru sekilde sec¢ilmesidir. Dogrusallik (en iyi uyan ¢izgi) korelasyon
katsayisinin (R—faktorii) miimkiin oldugu kadar bire yakin olmasini (>0.999) saglayan

deneme yanilma iglemleri ile iyilestirilebilir.

Orneklerin yapisal ozellikleri, Gemini 2385 azot adsorpsiyon cihazi (Micromeritics
Instruments, ABD) ile 77 K’deki N, adsorpsiyon—desorpsiyon izotermlerinden
faydalanarak ve BET ve Barrett-Joyner—-Halenda (BJH) yontemlerini kullanmak

suretiyle tayin edildi. Bunun igin, 6giitiilmiis 6rnekler borosilikat viyaller igerisine
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yerlestirildi. Adsorpsiyon izotermleri artan bagil basingla (p/po) katalizor yiizeyine
adsorplanan azot miktarin1 Olgerek elde edildi. Ayrica, azalan basinca bagli olarak
katalizér yiizeyinden uzaklasan azot miktarindan desorpsiyon izotermleri elde edildi. R?
degerleri (dogrusal regresyon) tiim ornekler i¢in miimkiin oldugu kadar bire yakin

olacak sekilde (>0.9998) ayarlandi.

3.6.5. Fourier doniisiim infrared spektroskopisi (FTIR)

Katalizorde mevcut olan fonksiyonel gruplari tanimlamak, 6rnekteki bilesen iyonlarinin
miktarmi ve tlirtinii belirlemek i¢in FTIR kullanilabilir. Bu spektroskopik yontemde,
infrared 1sinlar1 6rnek igerisinden gecirilir. Bu 1sinlarin bazilar1 6rnek tarafindan
absorplanirken bazilar1 ise iletilir. Ornegin, parmak izinden elde eden spektrum
molekiiler absorpsiyon ve iletimi gosterir. Bundan baska, absorpsiyon pikleri 6rnegin
atomlarinin baglar1 arasindaki titresim frekanslarina karsilik gelir. Bu c¢alismada,
orneklerin spektrumu KBr pelet teknigini kullanarak 1 cm ™ ¢oziiniirliikte ve 4000-400
cm™ dalga sayist araliginda, Tensor 27°de, Bruker (Almanya) almmstir. Veriler, FTIR
spektroskopi spektrum yazilim 5.0 versiyonu kullanarak elde edilmistir. 0.01 g 6rnek
iceren 0rnek ve KBr kati karisimi homojen sekilde karistirildi ve pelet elde etmek igin
sikistirildi. Daha sonra infrared 1sin demeti pelet icerisinden gecirildi. Ornekteki
molekiiller kimyasal baglarmin karsilik geldigi titresim frekansina sahip fotonlar
absorplar. Bir dedektorle 6rnekteki fonksiyonel gruplarin tipini tanimlamak i¢in parmak
1z1 olarak kullanilan dalga sayis1 gegirgenlik vs. gosteren infrared spektrumunu ¢izmek

i¢in iletilen 1s1nlarin siddeti olgiiliir (Neena Jaggi and Vij 2006).

3.6.6. X—151n1 Floresansi (XRF)

Yiiksek enerjili elektronlarla veya diger X—1s1m1 ya da 151 fotonlariyla bombardiman
edilerek uyarilan bir malzemenin karakteristik X—isinlar1 veya sekonder X-isinlarini
yaymasidir. Eger s6z konusu parcacik yeteri kadar yliksek enerjiye sahipse orbital
elektronunu hedef atomun i¢ kabugunun disarisina ¢ikarabilir. Boslugu doldurmak i¢in

iki kabugun baglanma enerjisi farkina esit enerjili fotonu yayarak yiiksek kabuktaki
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elektronlardan biri i¢ kabuga gecer. X—1s1m1 floresansi farkli enerjilerdeki X—isinlarinin
emisyon spektrumunu meydana getirir. Bu emisyon spektral ¢izgileri hedef elemente
baghidir ve buna karakteristik veya floresan X—isinlari denir. Bu spektrumlari, pik
enerjisini elementin baglanma enerjisiyle karsilastirarak elementleri tanimlamak i¢in
kullanabiliriz (Verma 2007). Bu galismada, drneklerin kimyasal bilesimi XRF (Rigaku
ZSX Primus II, Japonya) kullanilarak belirlendi.

3.7. Analitik Metodlar

3.7.1. Tlaclarin maksimum absorbans degerlerinin belirlenmesi

Calismamizda TiOo/MMT fotokatalizorii esliginde fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama
prosesleriyle sulu ¢dzeltilerden SIP’in bozunmasi ayrintili olarak incelenmistir. Bunun
disinda, MET, SIP ve APAP olmak iizere ii¢ ila¢ karisimmnn bir arada fotokatalitik
ozonlama prosesiyle bozunmasi c¢alisilmistir. Bu ilaglarin fotokataliz ve fotokatalitik
ozonlama prosesleriyle bozunma verimini belirlemek icin ilk olarak kalibrasyon
grafikleri olusturulmustur. Bu amagla ilaglarin UV-vis bélgesinde maksimum pik
verdigi dalga boylar1 belirlenmistir. Bunun i¢in konsantrasyonu 20 mg L' olarak
hazirlanan her bir ilag ¢ozeltisinin absorpsiyon spektrumu 200 ile 800 nm araliginda
tarama yapilarak alinmistir. Elde edilen spektrum grafikleri Sekil 3.2 a, b ve c’de
verilmistir. Spektrum grafiklerinden maksimum dalga boyu (Amax), MET, SIP ve APAP

icin sirastyla, 320, 276 ve 242 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 3.2. (a) MET, (b) SiP ve (c) APAP ilaglarinin absorpsiyon spektrumlari
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Ayrica, bu arastirma c¢alismasinin ti¢lincii boliimiinde kirletici madde olarak secgilen
MET, SIP ve APAP’tan olusan ii¢ ila¢ karisiminin fotokatalitik ozonlama prosesiyle es
zamanli bozunmas: incelenmistir. Ug ilacin tek basina ve bir arada iken alman
absorpsiyon spektrumlar1 Sekil 3.3’te goriilmektedir. PLS yontemi kullanilarak her ii¢

maddenin konsantrasyon profili karisima ait veri matrisinden ¢ikarilarak bulunmustur.

3.5
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Sekil 3.3. MET, SIP ve APAP ila¢ maddelerinin tek ve karisim halinde iken elde edilen
absorpsiyon spektrumlar1 (Co = 20 mg L™)

3.7.2. SiP Miktarinin Belirlenmesi

Reaksiyonlarda SIP bozunma verimi UV-vis spektrofotometresiyle spektrofotometrik
olarak belirlenmistir. Maksimum pik verdigi dalga boyu 276 nm olarak belirlenen
SiP’in kalibrasyon grafigini olusturmak igin, saf suyla 5, 10, 15, 20 ve 25 mg L*
konsantrasyonlarinda hazirlanan 100 mL’lik SIP ¢dzeltilerinin 276 nm’deki absorbans
degerleri okunmus ve konsantrasyona karsi okunan absorbans degerleri grafik edilerek
hazirlanan kalibrasyon egrisi Sekil 3.4’te verilmistir. Grafikten, kalibrasyon denklemi y
= 0.0775x + 0.0109 olarak elde edilmistir. Burada y, okunan absorbans degerini, x ise
karsilik gelen SIP konsantrasyon degerini gdstermektedir. Deney sonunda % bozunma

verimi hesaplanmustir.
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Fotokataliktik prosesle SIP bozunma (%) veriminin hesaplanmasinda asagidaki

denklem kullanilmastir.

Bozunma verimi (%) = % %100 (3.11)

0

Burada Cy ve C; sirasiyla, baslangi¢ ve t siire sonra SIP konsantrasyonuna karsilik

gelmektedir.

Fotokatalitik ozonlama prosesinde % bozunma verimi asagidaki denklem kullanilarak

hesaplanmastir.

Ao _At

Bozunma verimi (%) = %100 (3.12)

0

Bu denklemde Ay, SIP’in isleme tabi tutulmadan dnceki baslangic absorbans degerini,

A da onun herhangi bir andaki absorbans degerini gostermektedir.
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Sekil 3.4. SIP ilag etken madesinin kalibrasyon egrisi
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3.8. Bozunma Deneylerinin Yapilmasi

3.8.1. Fotokatalitik prosesle SIP bozunma reaksiyonlarmin yapilmasi

Sulu ¢ozeltilerden fotokatalitik prosesle SIP bozunmasi Sekil 3.5’te sematik olarak
verilen laboratuvar Olcekli sistemle gerceklestirilmistir. Katalizor olarak sentezlemis
oldugumuz TiOy/MMT fotokatalizorii  kullanilmis  ve  aktivitesi TiO, ile
karsilastirilmistir. Fotokataliz deneylerinin yapildig: sistem, manyetik karistirict iizerine
oturtulmus reaksiyonlarin gergeklestigi musluklu reaktdr ve kuvars tiip i¢inde yer alan
UV lambasindan olugmaktadir. Reaktér, 1 L hacminde olup borosilikat camdan
yapilmistir (uzunluk: 37.5 cm, iist dig/i¢ yaricapi: 5.5/4.4 cm, alt dis/i¢ yarigap1: 7.9/7.1
cm). Deneyler esnasinda giines 1s18indan etkilenmemesi icin reaktdriin dis ylizeyi
aliminyum folyo ile kaplanmistir. UV 151n kaynagi olarak, 16 W UVA (uzunluk: 28.3
cm), UVB (uzunluk: 28.7 cm) ve UVC (uzunluk: 24.3) lambalar1 kullanilmis ve bu
lambalar kuvars tiip igerisinde (uzunluk: 34.4 cm, dis/i¢ yarigapi: 3.3/3 cm) reaktor
icine yerlestirilmistir. Fotokataliz deneyleri 500 mL’lik ¢dzeltilerde gerceklestirilmis,
deneyler esnasinda ¢ozelti ortami siirekli karistirilmistir.  Katalizor miktarinin
incelendigi deneyler disinda, her deneyde 500 mL ¢ozelti igin 0.05 g TiO,/MMT
miktar1 sabit tutulmustur. pH etkisinin incelendigi deneyler disinda tiim deneylerde
dogal c¢ozelti pH'inda (pH = 5) calsimistir. pH ayarlamalari 0.1 M
konsantrasyonundaki H,SO4 ve NaOH ¢ozeltileriyle yapilmis, ve pH degerleri Mettler
Toledo marka pH metre kullanilarak okunmustur. Arzu edilen baslangic ¢ozelti
pH’indaki ve belirli baslangic konsantrasyonundaki SIP iceren ¢ozelti ilk olarak
adsorpsiyonun dengeye gelmesi i¢in 10 dk siireyle karigtirildiktan sonra UV 1smn
kaynagi calistirllarak sisteme UV 1sm1 gonderilmistir. Isin kaynaginin etkisinin
incelendigi deneyler disinda, deneylerde UVC 1511 kullanilmigtir. Sisteme UVC 1s1n1
gonderilir gonderilmez fotokataliz reaksiyonu baslatilmis olup, siireye bagli olarak
bozunma verimini degerlendirmek i¢in, belirli araliklarla reaktor muslugundan 5’er mL
ornekler alinmigtir. Reaksiyonun ilerlemesini 6nlemek i¢in az miktarda Na,SOj ilave
edilmis santrifiij tiiplerine alinan ornekler 10 dk 600 rpm’de karistirildiktan sonra

bozunma verimini belirlemek icin ¢ozeltide bozunmadan kalan SiP miktari, Varian
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Cary 100 UV-vis spektrofotometresiyle 276 nm’de absorbans degerleri okunmus ve
okunan absorbans degerinden hesaplama islemine gecilmistir. Deneylerde katalizor
miktar1, SIP baslangi¢ konsantrasyonu, baslangic ¢ozelti pH’1, UV 151n kaynaginin tiirii
gibi parametrelerin etkisi incelenmistir. Deneylerde incelenen parametreler ve karsilik
gelen degerleri Cizelge 3.5’te verilmistir. Ayrica prosesin  mekanizmasini
degerlendirmek i¢in bazi inorganik tuzlar (inhibitér olarak NaCl, KI, Na,SO, ve
giiclendirici olarak NaHCO3; H,0;, KIO; ve K;S;0s) SiP/inhibitor orani 1:1 molar
oraninda olacak sekilde reaksiyon ortamina ilave edilerek reaksiyon gergeklestirilmistir.
Katalizoriin rejenere edilerek tekrar kullanilabilirligini degerlendirmek i¢in, optimum
sartlarda reaksiyon gergeklestirildikten sonra suyla yikanip kurutulan fotokatalizoriin

ayni sartlarda aktivitesini kaybetmeden kag kez kullanilabildigi arastirilmistir.

Reaktor

uv Iamba8|\

Kuvars tUp S| Musluk

/

Manyetik balik

A Manyetik karistirici

Sekil 3.5. Fotokatalitik proseslerde kullanilan reaktdriin sematik gosterimi
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Cizelge 3.5. Fotokatalitik prosesle SIP bozunmasinda incelenen parametreler ve karsilik
gelen degerleri

Parametre Nicel degerleri
Katalizor miktar1 (g L) 0.025-0.15
SIP baslangi¢ konsantrasyonu (mg Lfl) 5-25
Baslangi¢ ¢ozelti pH'1 3-10
UV 1s1n kaynagi UVA, UVB ve UVC
Su matrisi Saf su, Atatiirk tiniversitesi alinan su 6rnekleri
Radikal inhibitorii NaCl, KI, Na;SO4 ve NaHCO3
Giiglendirici H20,, KIO3 ve K;S,0s

3.8.2. Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapilmasi

Fotokatalitik ozonlama deneylerinin yapildigi diizenek, Sekil 3.6’da sematik olarak
goriilmektedir. Sistem, oksijen ihtiyacini saglayan oksijen tanki, ozon gazi akis hizinin
kontrol edildigi flowmetre, gazin reaktdr icerisinde dagilmasimni saglayan difiizer,
reaksiyon esnasinda reaktor iceriginin karigsmasini saglayan manyetik karistirici, 8 W
nominal giice sahip UVA lambasi, ozon jeneratdrii ve reaksiyonlarin gergeklestigi
borosilikat cam reaktérden olugsmaktadir. Kullanilan reaktdr, fotokataliz deneylerinde de
kullanilmis olup aym fiziksel 6zelliklere sahiptir. Reaktoriin dis yiizeyi gilines 1s181ina
maruz kalmamasi i¢in aliminyum folyo ile kaplanmistir. Fotokatalitik ozonlama
deneyleri oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Her deney serisinde, jeneratér dengeye
geldikten sonra arzu edilen konsantrasyondaki ozon gazi belirli konsantrasyondaki SiP
cozeltisi ve TiO/MMT fotokatalizoriinii igceren reaktore bir diflizer araciligiyla
gonderilmistir. Uygulamaya baslamadan once oksijen gazi ayar1 yapilip ardindan ozon
jeneratorii ¢alistirilarak sisteme ozon gazi verilmistir. Ozon gazinin giris akis hizi bir
flowmetre araciligiyla ayarlanip kontrol edilmistir. 1 ile 6 L saat " akis hizlarinda ¢ézelti
ortamina gonderilen ozon gazinin ¢6ziinen miktar: indigo metoduyla belirlenmis (Bader
and Hoigné 1981) ve bu akis hizlarina karsilik gelen ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonlari
Cizelge 3.6’da sunulmustur. UV 1s1n kaynagi olarak kullanilan UVA lambasi (uzunluk:
28.3 cm) reaktoriin orta kisminda yer alan olan Kuvars tiip icerisinde yer almaktadir.

Deneylerde 2 L saat “’lik gaz akis hiz1 sabit tutulmustur. Her deney 6ncesinde reaktor
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icerigi 10 dk UV 1sm1 ve ozon gazi olmaksizin karistirilarak adsorpsiyon dengesi
kurulmustur. Daha sonra ozon gazi girisi ve UV 1s1n kaynagi ayn1 anda sisteme dahil
edilerek fotokatalitik ozonlama deneyleri baslatilmistir. Her deneyde incelenen
parametreye bagli olarak, reaktér ortamina ilave edilen belirli baslangig
konsantrasyonundaki SIP ¢ozeltisi, 0.04g L' Katalizor igeren (katalizor miktar1
etkisinin incelendigi deneyler hari¢), dogal pH degerindeki (¢Ozelti baslangic pH
etkisinin calisildig1 deneyler disinda) 500 mL ¢ozeltiye 2 L saat "’lik sabit gaz akis
hizindaki ozon gazi (ozon gazi akis hizinin etkisinin incelendigi deneyler diginda)
gonderilerek, UVA 151 altinda deneyler baslatilmistir. Incelenen parametreler ve
karsilik gelen degerleri Cizelge 3.7°de Ozetlenmistir. Siireye bagli olarak SIP
bozunumunu incelemek i¢in belirli araliklarla alinan 6rnekler, 0zon gazinin etkisinin
stirmemesi i¢in az miktarda Na,SOj3 igeren santrifiij tiiplerine alindiktan sonra 600
rpm’de santrifiijlenerek katalizér ¢ozelti kismindan ayrilmistir. Daha sonra ¢ozeltideki
SIP miktar1 Varian Cary 100 UV-vis spektrofotometresiyle 276 nm’de absorbans
Ol¢iimleri yapilarak belirlenmistir. Reaksiyon mekanizmasi {izerine radikal tiirlerinin
etkisini gorebilmek amaciyla ortama SIP/inhibitdr oram 1:1 olacak sekilde inorganik
(NaF, Na,COg3, NaH,PQO4, NaCl, KI, Na,SO,4 ve NaNO3) ve organik (Kloroform, EDTA,
t-biitil alkol, L-askorbik asit ve benzokinon) radikal inhibitorleri ilave edilerek
optimum sartlarda deneyler yapilmistir. Optimum sartlarda yapilan deneylerde,
katalizoriin aktivitesini kaybetmeden ka¢ kez kullanilabilecegi degerlendirilmistir.
Bunun i¢in her deney sonrasi katalizor suyla yikanip kurutulduktan sonra tekrar
kullanilarak optimum sartlarda deneyler yapilmistir. Ayrica, reaksiyon ara {irlinlerini
belirlemek icin optimum sartlarda yapilan deneylerde belirlenen siireler sonrasinda

alinan 6rnekler GC-MS teknigi ile analiz edilmistir.
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Sekil 3.6. Fotokatalitik ozonlama proseslerde kullanilan reaktdriin sematik gdsterimi

Cizelge 3.6. Farkl1 giris akis hizlarindaki ozonla ¢6ziinen ozon miktari. Siire:30 dk

Ozon gaz1 akis hiz1 | Coziinmiis ozon konsantrasyonu
(L saat™) (mg LY
1 0.04
0.08
0.12
0.16
0.21
0.33

oo lwN
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Cizelge 3.7. Fotokatalitik ozonlama yontemiyle sulu ¢ozeltilerden SIP bozunmasinda
incelenen parametreler ve karsilik gelen degerleri

Parametre Nicel degerleri
Katalizor miktari (g L) 0.0050-0.08
SIP baslangi¢ konsantrasyonu (mg LY 5-25
Baslangic ¢ozelti pH'1 3-11
Ozon gazi akis hiz1 (L saat ) 1-6
Su matrisi Saf su, I,Atatﬁrk ﬁniversiEesi ve
Pasapinari’ndan alinan su 6rnekleri
Radikal inhibitor Inorganik Radikal inhibitor
Radikal inhibitor Organik Radikal inhibitor

3.9. Iyon analizi

Gergek su orneklerindeki anyon ve katyon analizi (Cizelge 3.3’e bkz.) USEPA-ICP
Metodu ile baglantili olarak oOlg¢limlenmistir. Analiz; Dionex ICS-3000, iletkenlik
dedektorii, dedektor olarak Dionex™ lonPac™ AS19 (4 mm x 250 mm) anyonlara ve
katyonlara Dionex™ lonPac™ CS12A (4 mm X 250 mm), analitik ve koruma IC
kolonu, bir Dionex AS—-AP oto numuneden olusan bir ThermoScientific Dionex iyon

kromatografi sistemi ile ylirtitiilmustiir.

3.10. GC-MS analizinin yapilmasi

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile ilaglarin oksidasyonu ile olusan reaksiyon ara
irtinleri, 30 m boyunda ve i¢ ¢ap1 0.25 mm olan kapiler (kilcal damarli) siitunlu Agilent
6890, HP 5989A kiitle dedektoriine bagli ve EI iyonizasyon durumunda 70 eV’ta
calisan cihaz kullanilarak belirlenmistir. Bu amagcla, analiz i¢in alinan 6rneklerin segimi
su sekilde yapilmustir. ilaglarm her biri 20 mg Lt konsantrasyonunda hazirlandiktan
sonra SiP’in fotokatalitik ve fotokatalitik ozonlama prosesleriyle bozundurulmasi ve
MET, SiP ve APAP ¢ozeltilerinden olusan karisimin fotokatalitik ozonlama prosesiyle
es zamanli bozundurulmasi ¢alisilmistir. Optimum sartlarda gerceklestirilen deneylerde;

SIP’in fotokatalitik bozundurulmasi i¢in yapilan deneyde 20 dk sonra, fotokatalitik
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ozonlama ile bozundurulmasi i¢in yapilan deneyde 15 dk sonra ve ii¢ ila¢ karigiminin
fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozundurulmasi i¢in yapilan deneyde 6 dk sonra
alinan 6rnekler GC—MS analiz teknigi ile incelenmistir. Bu analiz isleminde, her proses
icin belirlenen reaksiyon siiresi sonunda aliman 100 mL’lik 6rnekler santrifiijlenerek
katalizorden ayrilmistir. Her bir 6rnek i¢in ayr1 olmak iizere, berrak kisim bir ayirma
hunisine almarak, 30 mL dietil eter ile ekstraksiyon islemine tabi tutulmustur. Islem
sonunda su fazi (alttaki faz) tekrar ekstraksiyon yapilmak {izere ayr1 bir behere alinmis
ve organik fazdan ayrilmistir. Bu islem {i¢ kez yapilmis organik fazlar birlestirilmistir.
Toplanan organik fazlar buharlastirilarak ¢oziicli uzaklastirilmis, kalan kat1 60°C’de su
banyosunda karistirilarak 1sitmak suretiyle 100 uL N,O-Bis(trimetilsilil)—asetamit
icinde ¢oziindiiriilmistiir. Bu yolla elde edilen silanlanmig iirtinler GC-MS ile su
sekilde analiz edilmistir. Cihazin giris, transfer ¢izgisi ve dedektor sicakliklari sirasiyla,
250, 250 ve 300°C’tir. Baslangic sicakligi olan 50°C’de 4’dk tutulan 6rnegin sicakligi,
8°C/dk’lik 1sitma hiziyla 300°C’ye 1sitilmis burada 4’dk tutulmustur (Fathinia and
Khataee 2015).

3.11. Ozon konsantrasyonunun belirlenmesi

Fotokatalitik ozonlama prosesinde, sisteme gonderilen belirli akis hizlarindaki ozonun
suda ¢dziinen konsantrasyonunu belirlemek i¢in Indigo yontemi kullanild1 (Bader and
Hoigné 1981; Bader 1982). Yontemin esasi, 5,5,7-Indigo—Siilfat (Indigo) indikatdriiniin
asitli ortamda ¢0zlinmiis ozonla muamele edilmesi sonucunda ¢ozeltinin mor renginin
siddetinin  kaybolmasina  dayanmaktadir.  Coziinmiis ozon  konsantrasyonu
spektrofotometrik olarak 600 nm’de absorbans Olciimleri yapilarak belirlenmektedir.
(Cozelti ortaminda bulunabilecek H,O; ve diger organik peroksitlerin indigo ¢ozeltisiyle
vermis oldugu reaksiyon cok yavas oldugundan, bunlarin tayin {izerine yaptigi

perdeleme etkisi ihmal edilebilir diizeydedir.
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3.11.1.a. Cozeltilerin hazirlanmasi

i. Stok Indigo Cézeltisi: 770 mg 5,5,7-Indigo—Siilfat indikatorii ve 1 mL derisik
fosforik asit ¢ozeltisi 1000 mL’lik balon joje icerisine alinir. Bir miktar saf suda 10
dakika karigtirarak ¢Oziinmesi saglandiktan sonra hacmi saf suyla 1000 mL’ye

tamamlanir.

ii. Indigo Cézeltisi (I): 10 g mono sodyum fosfat, 20 mL stok indigo ¢dzeltisi ve 7 mL

derisik fosforik asit ¢ozeltisi alinir hacmi saf suyla 1000 mL’ye tamamlanir.

iii. Indigo Cézeltisi (IT): 10 g mono sodyum fosfat, 100 mL ana indigo ¢ozeltisi ve 7

mL derisik fosforik asit ¢dzeltisi alinir hacmi saf suyla 1000 mL’ye tamamlanur.

3.11.2.b. Deneyin yapihisi

Farkli konsantrasyon araliklar1 i¢in hazirlanmis indigo g¢ozeltileriyle ¢ozlinmiis ozon

konsantrasyonunu belirlemek uygulanan yontem asagida verilmistir.

(a) 0.01 ile 0.1 mg L™ arahgindaki Oz konsantrasyonu icin;

Bu araliktaki ¢oziinmiis ozon konsantrasyonunu belirlemek i¢in, 100 mL’lik iki balon
jojeye 10’ar mL indigo (I) ¢6zeltisinden ilave edildikten sonra balonlarin hacmi biri saf
suyla digeri ise ozon igeren ¢dzelti ile 100 mL’ye tamamlanarak 600 nm’de absorbans

degerleri okunur.

(b) 0.01 ile 0.1 mg L™ arahgindaki O; konsantrasyonu igin;

100 mL’lik iki balon jojesine 10’ar mL indigo (II) ¢ozeltisinden ilave edildikten sonra
balonlarin hacmi biri saf suyla digeri ise ozon igeren ¢ozelti ile 100 mL’ye

tamamlanarak 600 nm’de absorbans degerleri okunur.
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(c) O3 konsantrasyonu 0.3 mg L™""nin iizerinde oldugunda,

Burada yapilan deney, b basamagindaki gibidir. Fakat ozon konsantrasyonunun

artmasina bagl olarak reaktdrden tayin edilmek {izere alinan ¢dzeltinin hacmi azaltilir.

3.11.3.c. Kalibrasyon grafiginin elde edilmesi

Ozon kararsiz bir gaz oldugundan, dl¢ciim ve kalibrasyon egrisinin hazirlanmasi belirli
aralikta indigo indikatorii igeren ¢ozeltilerle yapilir. Uygulanan yontemde, ¢oziinmiis
ozon konsantrasyonu iyodometrik yonteme gore belirlenir. Kalibrasyon egrisinden elde
edilen f katsayisi kaynaklarda 0.42 + 0.01 cm mg™ L™ Oj seklinde rapor edilmistir
(Bader and Hoigné 1981; Bader 1982).

Coziinen ozon konsantrasyonu 3.13 Denklemine gore belirlenir.

100 x AA
mgO,.Lt="—""—"" 3.13
9%%s fxbxV ( )

Burada; AA, ozon igeren ¢ozelti ve ozon igermeyen ¢ozeltilerin absorbanslar1 arasindaki
farki; b, absorbans 6l¢iimiinde kullanilan kiivetin cm cinsinden uzunlugu, V, reaktérden
ozon miktarmi1 belirlemek amaciyla alinan ¢ozeltinin ¥ mL olarak hacmini
gostermektedir. f kalibrasyon grafiginin olusturulmasiyla elde edilen deneysel faktor
olup, c¢alistigimiz konsantrasyon araliginda 0.42 degeri uygun standart deger olarak
almmistir. Calismamizda ozon konsantrasyonu 0.01 ile 0.1 mg Lt araliginda yer
aldigindan b yontemi uygulanmis ve ¢oziinmiis ozon konsantrasyonu 3.14 Denklemine

gore hesaplanmigtir.

3.12. TiOo/MMT i¢in pH;p: degerinin belirlenmesi

TiO2/MMT nanokompoziti i¢in yiikiin sifir oldugu pH degerini (pHzpc) belirlemek icin,

1M konsantrasyonunda 500 mL NaCl ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra, ¢dzelti 8 parcaya
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ayrilmistir. Cozeltilerin pH’1 1 mol L NaOH ve H,SO, kullanilarak 3—10 arasinda
degisen pH degerlerine ayarlanmistir. pH’1 ayarlanmis her bir c¢ozeltiye 0.2 g
TiO,/MMT Kkatalizorii ilave edilerek oda sicakliginda 48 saat karistirilan ¢ozeltilerin son
pH degeri okunduktan sonra, son pH degerleri baslangic pH’na kars1 grafik edilmistir
(Bessekhouad et al. 2004). pHson Ve PHbagiangic €grilerinin kesistigi nokta, pHype Olarak
kaydedilmistir (Sekil 3.7). Sekil 3.7°den TiOo/MMT nanokompozitinin pHzp. degeri 8.4
olarak belirlenmistir. Bu deger, pH 8.4’lin altinda TiIO,/MMT ylizeyinin pozitif yiiklii

iistiinde ise negatif yiiklii oldugu anlamina gelmektedir.

12

—o— Baslangi¢ pH

L e Son pH

Sifir yik noktasi=8.4

10 +

Son pH
~
1

N

T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12

Baslangi¢ pH

Sekil 3.7. TiIO,/MMT nanokompozitinin igin sifir yiik noktasi (pHzpc)
3.13. Elektrik Enerjisinin Belirlenmesi

SiP’in fotokatalitik prosesle bozundurulmasi esnasinda her bir deney serisi i¢in gereken

elektrik enerjisi (m® basina kWs) asagidaki denklemden hesapland: (Bolton et al. 2001):

P, xtx1000

V x 60 x log [[C]O ]
[C]

E

EO —

(3.14)
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i1l _ —K, Xt (3.15)
[Cl,

Burada; Pe, IOP sistemine giris giicii (kW), kgs,, yalanci birinci derece reaksiyon hiz
sabiti (dk™"), t, 1smlama siiresi (dk), V, reaktordeki ¢ozeltinin hacmi (L), ve [C]o ve [C]
baslangig ve t siire sonraki SIP konsantrasyonlarini gdstermektedir. Her bir proses igin
Keszv  IN([Co)/[C])’nin  reaksiyon siiresine karsi ¢izilen grafigin  egiminden
hesaplanmaktadir. Reaktorde gergeklesen yalanci birinci derece reaksiyon igin

Eeo asagidaki gibi hesaplanabilir (Bolton et al. 2001):

~ 38.4xP,

- (3.16)
0 Vx Ko,

3.14. CCD kullanilarak fotokatalitik ozonlama prosesiyle Kirletici ilag

karisimlarinin bozundurulmasi isleminin optimizasyonu ve modellenmesi

Bu ¢alismada, cevap yiizey yonteminde yaygin olarak kullanilan merkezi kompozit
tasarim (CCD) yéntemi, MET, SIP ve APAP ila¢ karisimlarinin, fotokatalitik ozonlama
prosesiyle bozunmasimin optimizasyonu ve modellemesi icin kullanilmistir. Bu
tasarimda dikkate alinan parametre sayisina gore deney sayilar1 farkli olacaktir.
Belirtilen ila¢ maddelerinin fotokatalitik ozonlama prosesiyle bozundurulmasi ve
prosesin modellenmesi iizerine parametrelerin etkisini incelemek amaciyla; her {i¢ ilag
maddesinin baglangi¢ konsantrasyonu (mg L), ¢ozeltiye gonderilen ozon gazi akis hizi
(L saat™) ve reaksiyon siiresi (dk) olmak {izere bes parametre incelenmistir. Ardindan
Design Expert (versiyon 10.0.1) yaziliminda bu bes faktore goére deney tasarimina
gecildi ve yazilim tarafindan merkez noktasinda bes kez tekrarlanan 47 deney Onerildi.
Parametrelerin sinir araliklari, modelleme i¢in kullanilan diizeyler ve fotokatalitik

ozonlama prosesinin optimize edilmesi Cizelge 3.8’de verilmistir.
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Cizelge 3.8. Deneysel tasarim degiskenlerinin kodlanmis ve gercek degerleri

‘ Araliklar ve Diizeyler

Degiskenler
2|-1]10 [+1[+2
MET baslangi¢ konsantrasyonu, mg L™ (X3) | 5 |10 [ 15|20 | 25
SIP baslangi¢ konsantrasyonu, mg L™ (X,) | 5 |10 (15|20 | 25
APAP baslangi¢ konsantrasyonu, mg L (X3) | 5 | 10| 15|20 | 25
Ozon gaz1 akis hizi, L saat ¥, mg L™ (Xa) 2 4]16]|8][10
Siire, dk (X5s) 3(6]9 1215

Ikinci derece 3.17 Denklemi CCD sonuglarini olusturmak icin uygulandi. Cevap
degiskenleri (Y1, Y2, ve Y3) ve bagimsiz degiskenler (X;’den Xs’e) arasindaki iliskiyi

aciklamak i¢in ikinci dereceden tahmini ifadeleri igeren bu esitlik asagidaki gibidir.

Y:B0+Zk:BiXi +_§k:B“X$ +§k:BiniXJ +¢ (3.17)

1<i<j

Burada; Y, tahmini cevabi, Bo, bir sabiti, Bi Bii ve Bij sirastyla, X; ve X; faktorlerinin

lineer, ikinci derece ve karsilikl etkilerini ve €, kalint1 terimi ifade etmektedir.

Fotokatalitik ozonlama prosesi i¢in tasarlanan deneyler Cizelge 3.9’da verilmistir.
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Cizelge 3.9. Fotokatalitik ozonlama prosesi ile MET, SIP ve APAP ila¢ karisiminin
bozundurulmasinda CCD ydntemiyle tasarlanan deneylerin listesi

No. M ET_]lo [SiP]_o1 [APAF_’}O Ozon gaz1 al(lls Siire
(mgL™) | (mgL™) | (mgL™) | mzi(Lsaat™) | (dk)
1 -1 +1 -1 +1 -1
2 0 0 0 -2 0
3 0 0 0 0 0
4 -1 -1 -1 -1 -1
5 0 0 0 0 0
6 -1 -1 +1 +1 +1
7 0 0 -2 0 0
8 +1 -1 -1 +1 +1
9 -1 -1 -1 +1 +1
10 +1 +1 +1 +1 +1
11 +1 +1 -1 -1 -1
12 +2 0 0 0 0
13 -1 +1 -1 -1 -1
14 -1 +1 +1 +1 -1
15 -1 +1 +1 +1 +1
16 0 +1 0 +2 0
17 +1 -1 -1 -1 -1
18 0 0 0 0 +2
19 +1 +1 +1 -1 -1
20 0 0 0 0 0
21 +1 +1 +1 -1 +1
22 -1 -1 +1 -1 -1
23 +1 +1 -1 -1 +1
24 -1 -1 -1 -1 +1
25 -1 +1 -1 -1 +1
26 0 0 0 0 0
27 +1 +1 +1 +1 -1
28 +1 -1 -1 +1 -1
29 +1 +1 -1 +1 +1
30 -1 -1 -1 +1 -1
31 0 0 0 0 -2
32 0 0 +2 0 0
33 -1 -1 +1 -1 +1
34 +1 -1 -1 -1 +1
35 -1 -1 +1 +1 -1
36 +1 -1 +1 -1 +1
37 -1 +1 -1 +1 +1
38 +1 +1 -1 +1 -1
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Cizelge 3.9 (Devam)

No [MET], | [SIP], | [APAP], | Ozon gazi akis | Siire
I mgLY [ (mgL™ | (mg L™ | hizi (L saat™) | (dk)
39 +1 -1 +1 -1 -1
40 0 +2 0 0 0
41 +1 -1 +1 +1 +1
42 +1 -1 +1 +1 -1
43 0 0 0 0 0
44 -2 0 0 0 0
45 0 —2 0 0 0
46 -1 +1 +1 -1 -1
47 -1 +1 +1 -1 +1

3.15. Kullanilan yazilimlar

Design Expert (versiyon 10.0.1) yazilimi; CCD ile deney tasarimi ve prosesin ¢oklu
cevap optimizasyonu icin kullanildi. OriginPro 2016 yazilimi; projedeki sekillerin
cizilmesi i¢in kullanildi. Veriler {izerinde kemometrik islem yapmak amaciyla, dnce
veriler txt dosyasi formatinda kaydedildi ve sonra Matlab’da uygulanabilen —m
dosyasina doniistiiriildii. PLS yontemlerini uygulama amaciyla Matlab 6.5 ortaminda
cok degiskenli kalibrasyon grafigi 1 (MVCI) programi kullanildi. Ayrica PLS ile ilgili
biitiin hesaplamalar Matlab 6.5 ortaminda yapild:.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. MMT, TiO; ve TiO,/MMT Nanokompozitinin Karakterizasyonu

Katalizor olarak kullanmak itizere TiO, ve TiO,/MMT bolim 3.5’te anlatildigr sekilde
sentezlendi. Daha sonra sentezlenen TiO; ve TiO/MMT nanopartikiilleri ile hammadde

olarak kullandigimiz MMT (K10) kili ¢esitli analitik yontemler kullanilarak karakterize
edildi.

4.1.1. XRF analizi

Hem kullanilan MMT kili hem de sentezlenen TiO/MMT nanokompozitinin X-1sin1
floresans1 (XRF) ile belirlenen kimyasal bilesimi Cizelge 4.1°de verildi.

Cizelge 4.1. MMT ve TiOo/MMT o6rneklerinin kimyasal bilesimi

Ornek Kimyasal bilesim (% agirhk)

S|02 A|203 Fe, O3 K,O MgO CaO |Na,O TIOZ Digerleri*

MMT [66.90|13.80| 2.75 | 1.65 | 1.58 [ 0.29 | 0.15 | 0.44 | 12.44

TiO,/MMT [28.30| 7.58 | 1.55 |0.883]0.670(0.161| 2.27 |58.50 0.086
*Qksit bilesikleri olarak S, P ve C

Cizelge 4.1’den MMT’nin ana yapisinin SiO, ve Al;O3’den meydana geldigi, diger
bilesenlerin (Fe,O3, K,0, MgO, Ca0, Na,O ve TiO,) toplam miktarinin %5’den daha az
oldugu goriilmektedir. Elde edilen TiO,/MMT nanokompozitinde TiO, miktarinin
%358.5’e kadar artmasi, SiO, ve Al,O3; miktarmin dikkate deger 6l¢lide azalmasi, TiO,
nanopartikiillerinin MMT’nin yiizeyinde veya tabakalari arasina yerlestigini, dnemli
miktardaki TiO; tiirlerinin hidrotermal islem sonucunda MMT ile hibritlestigini agikc¢a

gostermektedir.
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4.1.2. XRD analizi

MMT, TiO; ve TiO,/MMT’nin XRD difraktogramlar1 alindi ve sonuglar Sekil 4.1°de
verildi. Dikey eksen kirmmim 1s1k siddetini, yatay eksen 0 Bragg kirilma agis1 olmak
izere 20’°y1 gostermektedir. Sekil 4.1 a’da 26 = 5.77°, 19.89°, 35.01°, 61.79° ve 73.20°
’de gozlenen difraksiyon pikleri, sirasiyla (001), (110), (105), (210) ve (300) hkl
degerlerine karsilik gelmektedir. Bulunan 26 degerleri Bragg denkleminde (3.6
Denklemi) yerine konularak, bu piklerden sorumlu olan atom diizlemleri arasindaki d
mesafeleri, bulundu. Bulunan, 20 ve d degerleri MMT’nin JCPDS no. 00—003-0010
standart kartindaki degerler ile karsilastirildi. Bu degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu
gortldi (Varadwaj et al. 2013; Zhang et al. 2014; Maiti et al. 2016). MMT i¢in bulunan
d mesafe degerleri ve atom diizlemleri Cizelge 4.2°de goriilmektedir. Ayrica, gorildiigii
gibi 20 = 20.86°, 26.66°, 36.54°, 45.84°, 50.12°, 60.03° ve 68.13°’de kuvars faziyla
iligkili olan refleksiyon pikleri sergilemektedir. Bunlara karsilik gelen (hkl) degerleri
sOylenen siraya gore (100), (101), (110), (201), (112), (211) ve (203) degerlerine sahip
olduklar1 belirlendi(Milone et al. 2010; Zhang et al. 2014). XRD spektrumu (Sekil 4.1
a) incelendiginde piklerin d ve 20 degerleri Cizelge 4.3’de verilen kuvars’in standart
kartindaki (JCPDS no. 00-046-1045) verilerle karsilastirildiginda uyumlu oldugu
goriildii. Sekil 4.1 a’da goriildiigii gibi 26 = 8.82°°de illit faziyla iligkili olan refleksiyon
piki ve buna karsilik gelen (hkl) degeri (002) oldugu tespit edildi. (JCPDS no. 00-026—
0911) (Maiti et al. 2016).
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Sekil 4.1. (a) MMT (b) TiO; ve (c) TiOo/MMT nanokompoziti i¢in XRD difraktogrami1

Cizelge 4.2. MMT ig¢in standart ve hesaplanan 26 ve d degerleri

Standart 20 (°) | Standart d (A) | Gozlenen 20 (°) | Hesaplanan d (A)
5.77 15.30 5.73 15.41
17.37 5.10 17.31 5.12
19.89 4.46 19.87 4.46
20.78 4.27 20.92 4.25
28.96 3.08 28.87 3.09
32.41 2.76 32.47 2.76
35.02 2.56 35.01 2.56
35.89 2.50 35.80 2.50
40.22 2.24 40.03 2.25
54.23 1.69 54.24 1.69
61.79 1.50 61.71 1.50
73.33 1.29 73.20 1.29
76.08 1.25 76.15 1.25
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Cizelge 4.3. Kuvars i¢in standart ve hesaplanan 26 ve d degerleri

Standart 20 (°) | Standart d (A) | Gozlenen 20 (°) | Hesaplanan d (A) | (hkl) diizlemi
20.86 4.25 20.86 4.26 (100)
26.64 3.34 26.66 3.34 (101)
36.54 2.46 36.54 2.46 (110)
39.46 2.28 39.45 2.28 (102)
40.30 2.24 40.26 2.24 (111)
42.45 2.13 42.43 2.13 (200)
45.79 1.98 45.84 1.98 (201)
50.14 1.82 50.12 1.82 (112)
50.62 1.80 50.64 1.80 (003)
54.87 1.67 54.78 1.67 (202)
55.32 1.66 55.30 1.66 (103)
57.23 1.61 57.30 1.61 (210)
59.96 1.54 60.03 1.54 (211)
64.03 1.45 63.99 1.45 (113)
65.78 1.42 65.79 1.42 (300)
67.74 1.38 67.77 1.38 (212)
68.14 1.37 68.13 1.38 (203)
68.32 1.37 68.31 1.37 (301)
73.47 1.29 73.56 1.29 (104)
75.66 1.25 75.72 1.26 (302)
77.67 1.23 77.61 1.23 (220)
79.88 1.20 79.89 1.20 (213)

Sekil 4.1 b’de gorildigi gibi 26 = 25.32°, 37.01°, 37.89°, 38.59°, 48.04°, 53.98°,
55.06°, 62.18°, 62.73°, 68.81°, 70.26°, 75.08°, ve 76.12° pikleri goriilmektedir. Bunlara
karsilik gelen (hkl) degerleri sGylenen siraya goére (101), (103), (004), (112), (200),
(105), (211), (213), (204), (116), (220), (215) ve (301) degerlerine sahip olduklar1
belirlendi. 20 ac1 degerlerinin yarist alinip Bragg denkleminde (3.6 Denklemi) yerine

konularak, bu piklerden sorumlu olan atom diizlemleri arasindaki d uzakliklar1 bulundu.
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Bulunan, 20 ve d degerleri TiO;’nin (anataz) JCPDS no. 00-021-1272 standart
kartindaki degerler ile karsilastirildi. Bu degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu goriildii ve
uyguladigimiz sentez yonteminin TiO; sentezinde oldukca basarili oldugunu ortaya
koyuldu(Kandiel et al. 2010). TiO, nanopartikiilleri i¢in bulunan d uzaklik degerleri ve
atom diizlemleri Cizelge 4.4’te goriilmektedir. TiO, nanopartikiilleri biitiin 20’ya
karsilik gelen tanecik biiytikliikleri i¢in Scherrer denklemi (3.7 Denklemi) kullanildi. Bu
degerler Cizelge 4.4’te verilmistir. TiO, 6rneginde brokitin varligi, 30.85°’de yer alan
ve anataz veya rutil gibi diger piklerle st iiste cakismanin olmadigi (121) difraksiyon
pikinden kolayca anlasilabilir. Sadece anataz ve brokit igeren bir drnek igin anatazin

agirlik kesri (Wp) asagidaki denklemden hesaplanabilir.

Kala

W, =— AA
2k, + kgl

(4.1)

Burada; ka ve kg katsayilar1 sirasiyla, 0.886 ve 2.721 degerlerinde olup, Ia ve Ig
sirastyla, anataz (101) ve brokit (121) piklerinin integre siddetini sergilemektedir
(Zhang and Banfield 2000; Gai et al. 2012). Sekil 4.1 b’deki XRD difraktogramindan
gortldiigi gibi, TiO; katalizérii %29.59 oraninda brokit fazi icermekte olup, ortalama
kristal boyutu 35.6 nm’dir.

X—1sm1 caligmalarindan elde edilen sonuglar, TiO, nanopartikiilii tetragonal fazda
kristallestigini gosterdi. Tetragonal kristal yapmin birim hiicreleri a=b=c ve

diizlemler aras1 uzaklik,

a

\/hz e +|Z(a%2)

dyy = (4.2)

denklemi ile karakterize edilir (Cullity and Stock 2001). TiO, nanopartikiilii i¢in elde
edilen X—1s1n1 kirinim deseninde bulunan (hkl) = (101) diizlemi ve d = 3.51 A degeri

yukaridaki denklemde yerine yazilarak a, b ve ¢ Orgii parametreleri sirasiyla, 3.7851,
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3.7851 ve 9.3768 A olarak bulundu. Bu degerler TiO,’nin JCPDS no. 00-021-1272
kartindaki verilen standart (a = 3.7852 A), (b = 3.7852 A) ve (c = 9.5139 A) degerleri
ile uyum ic¢indedir. Bu da bize TiO; nanopartikiiliin ¢ok iyi yapida tetragonal oldugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.4. TiO; nanopartikiiliin baz1 yapisal dzellikleri

Standart | Standart | Gozlenen | Hesaplanan | (hkl) | FWHM D
200°) | d(A) 20 (°) d(A) | diizlemi | (°26) (nm)
2528 | 3.52 25.32 3.51 (101) | 0.3320 25.3
36.94 2.43 37.01 2.43 (103) | 0.2556 32.8
37.80 2.37 37.89 2.37 (004) | 0.2983 28.2
38.57 2.33 38.59 2.33 (112) | 0.3521 23.9
48.05 1.89 48.04 1.89 (200) | 0.3372 25.8
53.89 1.69 53.98 1.70 (105) | 0.3246 27.5
55.06 1.66 55.06 1.67 (211) | 0.2688 33.3
62.12 1.49 62.18 1.49 (213) | 0.0010 | Maksimum
62.63 1.48 62.73 1.48 (204) | 0.1799 51.7
68.76 1.36 68.81 1.36 (116) | 0.1849 52.1
70.31 1.33 70.26 1.34 (220) | 0.0496 195.8
75.03 1.26 75.08 1.26 (215) | 0.0652 153.7
76.02 1.25 76.12 1.25 (301) | 0.0900 112.1

Sekil 4.1 c¢’de TiO,/MMT nanokompozitinin X-isin1 spektrum deseni gosterildi.
Sekilde bulunan difraksiyon deseni sirasiyla, TiO;’in (anataz) JCPDS no. 00-021-1272,
MMT’nin JCPDS no. 00-003-0010 ve kuvars’in JCPDS no. 00-046-1045 nolu
standart kartlarindaki difraksiyon degerlerine yakindir. Sekil 4.1 c¢’deki 20 = 20.74°,
35.02°, 54.18° ve 61.87°’deki pikler MMT’ nin karakteristik pikleridir. Sekilden
goriildiigli gibi piklerin siddetinde azalma oldugu ve kaydigi anlasilmaktadir. Bunun
disinda TiO2/MMT’nin XRD difraktograminda 20 = 25.27°, 36.94°, 37.80°, 48.09°,
55.12° ve 75.01°°deki karakteristik pikler TiOz’nin anataz fazinin varligini gosteren
piklerdir ve buda TiO,’nin MMT yiizeyinde immobilizasyonunun gerceklestigini agikca
gostermektedir (Miao et al. 2006; Chen et al. 2012). TiO/MMT nanokompozitin’de
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TiO, nanopartikiilleri i¢in bulunan d uzaklik degerleri ve atom diizlemleri Cizelge 4.5’te

goriilmektedir.

Cizelge 4.5. TiOo/MMT nanokompozitinde TiO, nanopartikiiliiniin bazi yapisal
ozellikleri

Standart | Standart | Gozlenen | Hesaplanan (hkl) FWHM D
20 (°) d(A) 20 (°) d(A) diizlemi | (°20) | (nm)
25.28 3.52 25.27 3.52 (101) 0.33937 | 20.7
36.94 2.43 36.94 2.43 (103) 0.8481 9.9
37.80 2.37 37.80 2.37 (004) 0.4017 20.9
48.05 1.89 48.09 1.89 (200) 0.0635 137
55.06 1.66 55.12 1.66 (211) | 0.1993 45
75.03 1.26 75.01 1.26 (215) 0.0900 | 101.2

Saf MMT ve TiO,/MMT nanokompozitinde MMT ’nin pargacik boyutu, 20 = 26.66° ve
26.85°deki piklerden, Debye—Scherrer denklemi (3.7 Denklemi) kullanilarak sirasiyla,
317 nm ve 29.6 nm olarak belirlendi. Sentezlenen TiO, ve TiO/MMT
nanokompozitinde TiO, kristallerinin boyutu yine ayni denklem kullanilarak
hesaplandi. Bunun i¢in XRD difraktogramlarindan TiO,’nin karakteristik anataz Kkristal
yapisini gosteren TiO; i¢in 20 = 25.32° ve TiO2/MMT i¢in ve 20 = 25.27°°deki pikler
kullanildi ve TiO2’in kristal boyutunun TiO,’de ve TiO./MMT nanokompozitinde
sirasiyla, yaklasik 25.3 nm ve 20.7 nm oldugu bulundu. X—sim1 ¢aligmalarindan elde
edilen sonuglar, TiO,/MMT nanokompozitinde TiO, nanopartikiilii tetragonal fazda
kristallestigini gosterdi. TiO/MMT nanokompoziti i¢in elde edilen X—ismi1 kirinim
deseninde bulunan (hkl) = (101) diizlemi ve d = 3.52 A degeri yukaridaki denklemde
(4.2 Denklemi) yerine yazilarak a, b ve ¢ orgii parametreleri sirasiyla, 3.7851, 3.7851 ve
9.5725 A olarak bulundu. Bu degerler TiO,nin JCPDS no. 00-021-1272 kartindaki
verilen standart (a = 3.7852 A), (b = 3.7852 A) ve (c = 9.5139 A) degerleri ile uyum
icindedir. Bu da bize TiO,/MMT nanokompozitinde TiO, nanopartikiiliin tetragonal

yapida kristallendigini gostermektedir.
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4.1.3. SEM/EDX analizi

MMT, TiO; ve TiO/MMT orneklerinin yiizey morfolojilerini incelemek igin SEM
goriintiileri alind1 ve elde edilen sonuglar Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4°de verildi. Sekil 4.2°de
MMT’ye ait SEM goriintiisiinden, MMT nin homojen olmayan boyut dagiliminda ve
diizensiz bir yapiya sahip oldugu, bazi faz ayrilmalar ve kiriklarla birlikte heterojen
yiizey morfolojisi sergiledigi anlasilmaktadir. Sekil 4.3’te TiO, nanopartikiillerinin
diizensiz sekil ve boyutta oldugu anlasilmaktadir. Bu diizensizligin sentezlenen TiO,
nanopartikiillerinin agregasyonu ve sentez sirasinda diizensiz kristalin tanelerinin
biiyiimesinden kaynaklanabilecegi sdylenebilir. TiOo/MMT nanokompoziti igin elde
edilen SEM goriintiisiinden (Sekil 4.4), MMT morfolojisinde bir degisim oldugu, TiO;
nanopartikiillerinin MMT tabakalar1 arasinda iyi bir sekilde dispers olarak MMT
tabakalarinin yapisal olarak yikilmasina yol agtigi acik sekilde anlasilmaktadir.
TiOo/MMT o6rneginde TiO; partikiillerinin boyut dagilimi manuel mikro yap1 mesafe
oleiim yazilimi (Nahamin Pardazan Asia Co., Iran) kullanilarak belirlendi ve sonuglar
Sekil 4.5’te verildi. Sekilden TiO, nanopartikiillerinin biiyiikk kismmin %29 frekansla
40-50 nm araliginda oldugu goriilmektedir. TiO2 nanopartikiillerinin MMT yiizeyine
veya MMT tabakalar1 arasina yerlesmesi sonucunda partikiillerinin agregasyon
egilimlerinin azaldig1 ve sentezlenen partikiillerin daha uniform yapida oldugu

anlagilmaktadir.
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SEM HV: 5.0 kV WD: 16.55 mm SEM HV: 5.0 kV WD: 16.57 mm
View field: 11.2 ym Det: SE View field: 14.7 ym Det: SE
SEM MAG: 17.0 kx SEM MAG: 13.0 kx

R - - Fs -
SEM HV: 5.0 kV WD: 16.57 mm | SEM HV: 5.0 kV WD: 16.56 mm
View field: 5.45 ym Det: SE View field: 4.24 pm Det: SE
SEM MAG: 35.0 kx SEM MAG: 45.0 kx

Sekil 4.2. MMT ’nin farkl biiyilitme oranlarinda elde edilen SEM goriintiileri
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SEMHV:10.0kV | WD: 1.46 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 1.46 mm | MIRA3 TESCAN
View field: 1.82 ym ‘ Det: InBeam View field: 2.54 pm Det: InBeam
SEM MAG: 70.0 kx | SEM MAG: 50.0 kx
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SEMHV:10.0kV | WD: 1.46 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 1.42 mm MIRA3 TESCAN
View field: 1.27 ym | Det: InBeam 200 nm View field: 1.27 pm Det: InBeam
SEM MAG: 100 kx SEM MAG: 100 kx

Sekil 4.3. TiO; nanopartikiillerinin farkli biiyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
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SEM HV: 10.0 kV WD: 1.45 mm 8 WD: 1.45 mm
View field: 1.91 ym Det: InBeam Det: InBeam
SEM MAG: 66.7 kx

SEM HV: 10.0 .kV WD: 1.45 mm
View field: 1.47 pm Det: InBeam
SEM MAG: 86.7 kx SEM MAG: 86.7 kx

Sekil 4.4. TIOo/MMT nanokompozitinin farkli bilyiitme oranlarindaki SEM goriintiileri
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Sekil 4.5. TiO/MMT o6rneginde TiO, partikiillerinin boyut dagilimi

TiOx/MMT nanokompozitinin bilesimini belirlemek i¢in EDX analizi yapildi ve elde
edilen sonuglar Cizelge 4.6’da ve Sekil 4.6’da verildi. EDX sonuglarina dayanarak,
TiO,/MMT nanokompozitinin C, O, Si, Ti, Mg, Al, Na ve K igerdigi bulundu ve Ti
tirlerinin MMT yiizeyinde ve MMT tabakalar1 arasinda olustugunu ifade eden daha
onceki sonuclar desteklendi. 2.38 (~2.0)’lik Si/Al oraninin, tipik olarak 2:1 yapisindaki
silika—aliimina tabakalarini yansittigi sOylenebilir. EDX sonuglarinda Au oraninin

goriilmesi orneklerin altinla kaplanmasindan dolay: olabilir.
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Cizelge 4.6. TIO,/MMT 06rneginin elementel bilesimi

Element | Cizgi | Siddet | %Agirhk | Y0Atomik
C Ka | 251.0 16.71 46.67
o) Ka | 263.0 12.52 26.25
Na Ka 73.0 1.17 1.71
Mg Ka 55.5 0.76 1.05
Al Ka | 168.2 2.28 2.82
Si Ka | 414.3 5.63 6.73
K Ka 26.6 0.84 0.72
Ti Ka 125.1 7.20 5.04
Au Ma | 1118.1 52.89 9.01
Toplam 100 100
ol 16.71 Kantitatif analiz

Agirhk (%)

C 0 Na Mg Al Si K Ti
Element

Sekil 4.6. TIOo/MMT o6rneginin EDX kantitatif analizi



196

4.1.4. TEM Analizi

Orneklerin yiizey morfolojilerini incelemek icin MMT ve TiO/MMT 6rnekleri TEM
analizi ile incelendi. Sonuglar Sekil 4.7°de verildi. Sekilde MMT ve TiO,/MMT
nanokompozit Orneklerinin TEM goriintiileri arasinda dikkate deger farklar oldugu
goriilmektedir. Sekil 4.7 a ve b’de MMT kilinin ¢ok diizgiin, dalgali ve ¢ok katmanli bir
yapiya sahip oldugu ve Sekil 4.7 ¢ ve d’deki TiOo/MMT’ye ait TEM goriintiilerinden
TiO; nanopartikiillerinin MMT vyiizeyinde ¢ok iyi bir sekilde immobilize oldugu
anlagilmaktadir. Destek materyali olarak kullanilan MMT vyiizeyinde goriilen siyah
noktalar halindeki bolgeler, TiO, molekiillerini sergilemektedir. TiO,/MMT ye ait TEM
goriintiisiinde (Sekil 4.7 ¢ ve d), MMT nin tabakalar1 arasina TiO; nanopartikiillerinin
yerlesmesinden kaynaklanabilecegi diisiiniilen diizeni bozulmus tabakalarin varligi
acikca goriilmektedir. Baska bir ifadeyle, TiO,/MMT nanokompozitinin TEM
goriintlistinden, TiO, nanopartikiilleri ile MMT arasinda bir etkilesimin oldugu ve TiO,

nanopartikiillerinin uniform bir sekilde dispers oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Sekil 4.7 c).
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100 nm

Sekil 4.7. (a, b) MMT ve (c, d) TiO,/MMT igin TEM goriintiileri

4.15. FTIR analizi

TiO/MMT nanokompozitinin eldesi esnasinda TiO, ve MMT’nin fonksiyonel
gruplarindaki degisimleri gormek i¢in FTIR analizi yapildi ve sonuglar Sekil 4.8’de

verildi.
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Sekil 4.8. MMT, TiO, ve TiO,/MMT orneklerine ait FTIR spektrumu

Sekilden MMT, TiO; ve TiO/MMT’nin spektrumlarindaki farklar agikca
goriilmektedir. Sekil 4.8’den saf MMT igin, 3620 cm “’deki pik kristalin suyun —OH
gerilim titresimi ve 3420 cm > deki giiclii pik ara tabaka su molekiilleri —OH grubunun
gerilim titresimine karsihk gelir. 1630 cm “’deki pik su molekiillerinin egilme
titresimini gostermektedir (Liu et al. 2009; Vitanov et al. 2009; Kansal et al. 2013). 472
cm? ve 530 cm™ civarindaki bantlar sirasiyla, Si-O-Si deformasyon ve Al-O-Si
deformasyonuna karsilik gelir(Khataee et al. 2015c). TiO, nin FTIR spektrumu Sekil
4.3’te goriilmektedir. Yaklasik 480 cm “de goriilen pikler Ti-O bandiin gerilim
titresimine karsilik gelir(Pang and Abdullah 2013). Saf MMT i¢in 1630, 2845, 2924 ve
3420 cm™ de goriilen pikler ara tabaka su molekiilleri, simetrik C—H gerilim titresimi,
asimetrik C—H gerilim titresimi ve —OH gerilim titresimine karsilik gelmektedir.
TiO2/MMT nanokompozitinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.8), 935 cm™* de gozlenen
yeni pik Ti—O-Si gerilim titresimine atfedilebilir (Iwasaki et al. 1994). Ayrica, 460-530
cm laraliginda ve 1050 cm™ deki bantlarin siddetlerinin azalmasi veya ortadan
tamamen kaybolmast MMT nin temel yapisinin nanokompozitin hazirlanmasi sirasinda
bozuldugunu agik sekilde gostermektedir. MMT, TiO; ve TiOo/MMT orneklerine ait
bag titresim degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir (Yuan et al. 2011; Chen et al. 2012).



Cizelge 4.7. MMT, TiO, ve TiO,/MMT igin baz1 temel FTIR titresim degerleri

MMT TiO, TiO/MMT
BZ%gt:etl"liZilim Bag titresimleri Bz%gt:}trlieeilim Bag titresimleri B?i%gt:etr'lieeilim Bag titresimleri

472 Si—O-Si deformasyon 480 Ti—O gerilim 462 Si—0O-Si egilme titresimi
530 Al-O-Si deformasyon 729 O-Ti-0 gerilim 518 Asimetrik Si—O gerilim
798 Al-O gerilim 800 Ti-O gerilim 935 Ti—O-Si gerilim
1050 Asimetrik Si—O gerilim 1466 Ti—O-Ti gerilim 1047 Si—O gerilim
1630 H-O-H egilme 1630 H-O-H egilme 1471 Ti—O-Ti gerilim
3420 Simetrik —OH gerilim 2845 Simetrik C—H gerilim 1638 Ti—OH gerilim
3626 Yapisal —OH gerilim 2924 Asimetrik C-H gerilim 2850 Simetrik C—H gerilim

— - 3420 —OH gerilim 2921 Asimetrik C—H gerilim

- — — — 3420 —OH gerilim

— - — - 3622 Kristal suyu —OH gerilim

661
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4.1.6. BET analizi

MMT ve sentezlemis oldugumuz TiO, ve TiOo/MMT fotokatalizorlerinin spesifik yilizey
alanlari, por boyutlar1 ve por hacimleri ile ilgili bilgi saglamak i¢in 6rneklerin azot
adsorpsiyon—desorpsiyon izotermleri alindi ve sonuglar Brunauer—Emmett—Teller
(BET) ve Barrett-Joyner—Halenda (BJH) adsorpsiyon izotermleriyle analiz edildi. Elde
edilen sonuglar por—boyut dagilimlar1 ve porozite 6zellikleriyle birlikte Cizelge 4.8’de

verildi.

Cizelge 4.8. MMT, TiO, ve TiOo/MMT o6rneklerinin fiziko kimyasal 6zelliklerinin 6zeti

Parametre Birim | MMT TiO; TiO/MMT
BET yiizey alani m?g’ | 279.2788 | 8.8133 53.0581
Langmuir yiizey alani m?g* | 385.9581 | 12.9109 78.9506
t—egrisi mikro gézenek alani m?’g’ | 6.6703 - -
t— egrisi, dis yiizey alam m?g* | 272.6085 | 11.1125 83.2565
t— egrisi mikro gézenek hacmi cm®g™ | 0.000335 | —0.001405 | —0.015727

Gozeneklerin BJH adsorpsiyon toplam hacmi | cm® g | 0.456691 | 0.035696 0.105255

Gozeneklerin BJH desorpsiyon toplam hacmi | cm® g | 0.452112 | 0.036270 0.106037

Adsorpsiyon ortalama gozenek genisligi nm 5.97143 | 13.78732 7.62481
Desorpsiyon ortalama gézenek genisligi nm 6.1304 15.42410 8.04292
BJH adsorpsiyon ortalama gbézenek yarigap1 nm 3.1747 6.7655 4.9934
BJH desorpsiyon ortalama gozenek yaricapi nm 2.6296 4.6140 3.8743

TiO; nanopartikiillerinin kiigiik BET yiizeyi alani, drnekteki mevcut sinirli gézenek
sayisina baglanabilir. TiO; nanopartikiilleri i¢in, dis yiizey alan1 toplam yiizey alanindan
daha genistir. TiO; ve TiOo/MMT o6rnekleri igin elde edilen t—egrisi mikro gozenek
hacminin negatif degerde olmasi, bu 6rneklerin herhangi bir mikro gozenek icermedigini
ortaya koymaktadir (Nurhadi et al. 2015). Bu da daha ileri bir sekilde her iki 6rnek igin
de tek bicimli mezoporlarin varligim1 gosteren gozenek boyut dagilimi sonuglariyla

desteklenmistir. Bu sonuglar MMT yiizeyi {izerindeki TiO2nanopartikiillerinin
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immobilizasyon TiO,/MMT Kkatalizorii i¢cin BET yiizey alam1 ve toplam godzenek

hacminde artisa yol a¢tigin1 gostermistir.

Orneklerin por boyut dagilimlar;, BJH ydntemine gore izoterm egrilerinin adsorpsiyon
kolundan yararlanarak belirlendi. MMT, TiO; ve TiO,/MMT o6rneklerinin ortalama por
yarigaplari sirastyla, 3.17, 6.76 ve 4.99 nm, BET yiizey alanlar1 279.27, 8.813 ve 53.058
m? g ve karsilik gelen BJH adsorpsiyon por hacimleri ise 0.456, 0.035 ve 0.105 cm® g~
1 olarak hesaplandi. MMT’ye gore TiO, ve TiOy/MMT’nin yiizey alan1 ve por
hacimlerinde gozlenen dikkate deger azalma, TiO; nanopartikiilleriyle porlarin
kapatilmasit ve mezoyapiin ¢okmesine atfedilebilir. TiO/MMT’nin BET yiizey
alanmin TiO nanopartikiillerine gore ¢ok daha yiiksek olmasi, TiO; nanopartikiillerinin

MMT yiizeyinde ¢ok iyi dispers olduguna isaret eder.

4.1.7. UV-vis DRS analizi

TiOo/MMT nanokompozitinin optik 6zellikleri {izerine MMT yiizeyinde TiO;
nanopartikiillerinin immobilizasyonunun etkisini degerlendirmek i¢in MMT, TiOy,
Degussa P25 ve TiOo/MMT UV-vis DRS analizi yapildi ve sonuglar Sekil 4.9°da

verildi.
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Sekil 4.9. (a) MMT, TiO,, Degussa P25 ve TiOo/MMT o6rneklerinin UV-vis DRS
spektrumlari (b) Srneklerin (Ahv)*~hv egrileri

Ornekler igin absorpsiyon esikleri UV—vis DRS egrilerinden, spektrumlarin tanjant
cizgilerini ekstrapole etmek suretiyle belirlendi. Sekilden goriildigi gibi, TiO;
nanopartikiillerinin esik dalga boyu yaklasik 387 nm’de iken, MMT yiizeyine
immobilizasyondan sonra bu deger 375 nm’ye kaydi. TiO,/MMT nanokompozitinde saf
TiO2’ye kiyasla ultraviyole bolgesine dogru absorpsiyon kenarlarinin mavi kaymasi

gozlendi. Bu durum kuantum-boyut etkisinin bir sonucu olup soyle ki, MMT yiizeyinde
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immobilize olan TiO, nanopartikiillerinin kuantum boyut etkisini gostermek icin yeteri
kadar kiigiik oldugu anlamina gelir (Miao et al. 2006; Chen et al. 2010). Bu yiizden,
TiO2/MMT nanokompozitinin UV 15181 altinda ¢ok daha iyi fotokatalitik aktivite
gosterdigi sonucu ¢ikarilabilir. Saf MMT nin 151k absorpsiyonunun artmasiyla, literatiir
sonuglariyla da uyumlu olarak onun 300 nm’den daha uzun dalga boylarinda hemen
hemen daha saydam oldugu sonucunu dogurdugu sdylenebilir (Miao et al. 2006; Chen
et al. 2010; Tahir and Amin 2013).

TiO,, Degussa P25 ve TiO,/MMT orneklerin bant araligi enerji degerleri, (Ahv)2
degerlerinin foton enerjisine karsi ¢izilen egrisini ekstrapole etmek suretiyle belirlendi.
MMT, zayif UV 1sik absorpsiyonu gosterir. TiO,, Degussa P25 ve TiO/MMT
nanokompoziti i¢in hesaplanan bant aralig1 enerji degerleri sirasiyla, 3.20, 3.19 ve 3.30
eV olarak hesaplandi. Bu sonu¢ TiO, nanopartikiillerinin MMT yiizeyine
immobilizasyonunun optik bant araligi enerjisini arttirdigi ve bu yiizden TiO/MMT

nanokompozitinde, e /n” ayiriminin nispeten daha iyi meydana geldigini ima etmektedir.

4.2. Fotokatalitik Prosesle SIP Bozunmasi

TiO, ve TiOy/MMT Kkatalizorleri sentezlendikten sonra Kkatalizorlerin etkinligini
degerlendirmek i¢in fotokatalitik ve fotokatalitik ozonlama prosesleriyle SIP bozunmasi
calisildi. 1lk olarak fotokatalitik proses uygulandi. Bu amagla, fotokatalitik bozunma
prosesi i¢in optimum parametreler belirlenmeye calisildi. Optimum sartlar1 belirlemek
icin, SIP bozunma verimi iizerine baslangi¢ SIP konsantrasyonu, TiO,/MMT
nanokompozit miktari, UV 1s1n tiirlerinin etkisi ve adsorpsiyon, fotoliz, fotokataliz gibi

farkli proseslerin etkisi incelenerek karsilastirma yapildi.

4.2.1. Farkh proseslerle SIP bozunmasmin Kkarsilastirmasi

SIP bozunmasi ile ilgili olarak yapilan galismalarda ilk olarak SIP’in fotokatalitik olarak
bozunmasi lizerine ¢esitli proseslerin etkisi incelendi ve sonuglar Sekil 4.10°da verildi.

Calismada SIP baslangi¢ konsantrasyonu olarak 20 mg L' alindi. UVC radyasyonu
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altinda direk fotolizle SIP’in %6.57 oraninda bozundugu gériildii. Bu sonug, SIP’in sulu
cozeltilerden tek basina fotolizle yeterli diizeyde uzaklastirllamayacagini
gostermektedir. Sekilden, SiP’in TiO, ve TiOy/MMT yiizeyine adsorpsiyonla
gideriminin fotokatalize kiyasla daha az oldugu anlasilmaktadir. UV/TiO, prosesiyle
SIP’in bozunma verimindeki iyilesme giiclii bir oksitleyici reaktif olan hidroksil
radikallerinin olusumuna atfedilebilir. Ayrica yiizey alan1 daha yiiksek olan TiO,/MMT
katalizorii ile yapilan fotokataliz isleminde daha fazla adsorplama kabiliyetinden dolay1

bozunma veriminin TiO; ile yapilandan daha yiiksek oldugu anlasildi.

Sekil. 4.10. SIP’in bozunma veriminin farkli proseslerle degisimi
*Deney kosullari: [Katalizor Jo=0.1g L™, [SiPl,=20mg L *vepH =5

En 1iyi sonuglara UV/TiOo/MMT ile ulasildi. Bu nedenle deneylerin tiimiinde
UV/TiOo/MMT sistemi kullanildi. Bulgularimiz farkli kirleticilerin fotokatalizi ile ilgili
olarak daha once yapilan ¢aligmalarin sonuglariyla benzerlik gostermektedir (Liu et al.

2009; Li et al. 2012).
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4.2.2. TiOo/MMT dozunun etkisi

Heterojen fotokatalitik reaksiyonlarda katalizor miktar1 Onemli bir parametredir
(Pirhashemi and Habibi-Yangjeh 2014). Katalizor miktarmnin etkisini incelemek igin,
0025 g L™0.150 g L' araliginda degisen miktarlarda TiO/MMT katalizorii
kullanilarak UVC radyasyonu altinda deneyler yapildi. Sonuglar Sekil 4.11 a, b’de
verildi. Fotobozunma verimi TiOy/MMT miktarinin 0.1 g L ™"’ye kadar artirilmasiyla
arttt sonra azaldi. Katalizér miktarnin 0.1 g L* den 0.150 g Lfl’ye ¢ikarilmasiyla
fotobozunma verimi 120 dk’lik siire sonunda %61.70’ten %54.30’a azaldi. Katalizor
miktarinin artmasiyla bozunma verimindeki artma, hem yiizey alanindaki artmaya hem
de SIP’in bozunmast igin etkin olan reaktif tiirlerin artmasina, dolayisiyla ilag bozunma
veriminin artmasina yol agar (Nakata and Fujishima 2012; Pelaez et al. 2012). Fakat
daha sonraki SIP bozunmasinda gdzlenen azalma, artan Kkatalizor miktariyla
partikiillerin agregasyon egiliminin artmasina bagli olarak toplam yiizey alanimnin
azalmasina ve bozunma veriminin azalmasina yol acar. Ayrica, ¢Ozeltinin artan
tirbiditesinin UV 1sinlarinin  penetrasyonunu inhibe ederek hedef reaksiyonlarin
gergeklesmesini engelledigi diistiniilebilir (Daneshvar et al. 2004; Modirshahla et al.
2011). Bu nedenle ¢alisma boyunca katalizoriin asirisin1 kullanmaktan kaginmak igin

TiO2/MMT miktari olarak 0.1 g alindi.



206

53.68 54.3

44.18
37.07

304 27.2

Bozunma verimi (%)
B
o
L

0.025 0.050 0.075 0.100 0.125 0.150
Katalizor miktar (g L)

Sekil 4.11. SIP’in (a) farkli ve (b) 120 dk’lik radyasyon siiresinde fotobozunma verimi
uzerine TiO,/MMT miktarinin etkisi
*Deney kosullari: [SIP]p=20mg L' ve pH=5
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4.2.3. SIP baslangic konsantrasyonunun etKisi

Su kirliliklerinde fotokatalitik bozunma {izerine konsantrasyon etkisinin incelenmesi
onemli bir parametredir (Ochuma et al. 2007; Chong et al. 2010). Baslangic SIP
konsantrasyonunun etkisi 5 mg L ile 25 mg L™ araliginda incelendi ve sonuglar Sekil
4.12°de verildi. Sekilden goriilecegi gibi, SIP konsantrasyonunun 5 mg L™ den 25 mg
L ye cikarilmasiyla bozunma verimi %71.2°den %57.2°ye azaldi. SIP baslangic
konsantrasyonu azaltildiginda, SIP ile oksitleyici tiirler arasindaki reaksiyon ihtimali
artar bu durum fotobozunma veriminin artmasma yol agar. Ancak SIP
konsantrasyonunun artis1 fotobozunma verimini azaltir. Diger yandan, diisiik SIP
konsantrasyonlarinda fotokatalizor yilizeyinde fazla miktarda olan aktif merkezler
¢ozeltideki nispeten az miktarda olan SIP molekiilleriyle etkileserek bozunma veriminin
yiiksek olmasma yol agar. Sulu ¢ozeltide kirlilik konsantrasyonu yiiksek miktarda
oldugu zaman, SIP molekiillerinin sadece bir kismi fotokatalizor yiizeyindeki sinirh
miktardaki aktif merkezlerle etkilesir. Sonu¢ olarak, baslangi¢c konsantrasyonunun
yiiksek oldugu durumlarda fotobozunma verimi diiser. ilave olarak; Beer—Lambert
kanununa gore, SIP baslangic konsantrasyonu artirildikga fotonlarin ¢ozeltiye giris
mesafesi kisalir. Buna bagli olarak bu durum, katalizor partikiilleri lizerinde diisiik foton
adsorpsiyonu ve sonug olarak diisiik hidroksil radikali tiretimine yol agar (Khataee et al.
2015a; Khataee et al. 2015b). Bu nedenle, calismamizda artan SIP konsantrasyonu ile

fotobozunma veriminde kademeli olarak azalma g6zlendi.
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Sekil 4.12. UVC radyasyonu altinda TiO/MMT Kkataliz6rii kullanilarak yapilan fotokatalitik
proseste fotobozunma verimi iizerine baslangi¢c SIP konsantrasyonunun etkisi
*Deney kosullari: [Katalizér]o=0.1g L vepH =5

Literatlir incelemesi, heterojen fotokatalitik reaksiyonlar i¢in kinetik modelin L—H

kinetik ifadesi ile uyumlu oldugunu ortaya koymustur (Beltran et al. 2005a; Sun et al.
2009). SIP bozunmasi igin bu model asagidaki gibi yazilabilir:

— _ d[C] =k Kads [C]

= =k _[C 4.3
i e o kel (4.3)
1 — 1 + [C]O (44)

kgijz chads kc

Burada; [C]o baslangic SIP konsantrasyonu (mg L), Kags, Langmuir-Hinshelwood
adsorpsiyon denge sabiti (L mg™?) ve Kes,, yalanci birinci derece hiz sabitini (dk™) ifade

etmektedir. Baslangi¢ konsantrasyonlarin 1/kgs,’a karsi grafik edildiginde (Sekil 4.13)
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yiizey reaksiyon hiz sabiti k. = 0.634 mg L dk* olarak ve adsorpsiyon denge sabiti
Kags = 0.0138 L mg_1 olarak bulundu. Yiiksek regresyon katsayisi (R2 =0.9971) SiP’in
TiO,/MMT le fotokatalitik bozunmasinin L-H modeli ile ¢ok iyi uyum sagladigini

gosterdi.

(dk)

gbz

155

150 +

145 -

140

135

y =1.5769 +114.24
R? = 0.9971

1/k

130 s
125 e

120

T T

T T
5 10 15 20 25
Konsantrasyon (mg L)

Sekil 4.13. Baslangic SIP konsantrasyonunun fonksiyonu olarak 1/kgs, degisimi

4.2.4. Proses maliyeti

Fotokatalitik bozunma proseslerinde operasyonel ana maliyeti elektrik enerjisi
tilketimiyle ilgilidir ve bu ekonomik faktor olarak goz oniinde tutulur (Daneshvar et al.
2005; Vishnuganth et al. 2016). Optimum deneysel sartlarda elektrik enerjisi tiiketimi
Cizelge 4.9’da sunulmustur. Cizelgeden goriilecegi tizere en diisiik elektrik enerjisi
tilketimi UV/TiO/MMT prosesinde gergeklesmistir. Bu da bu prosesin ekonomikligini

gostermesi acisindan onemli bir parametredir.
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Cizelge 4.9. 20 mg L SIP’in farkli proseslerle bozunmast icin birinci derece kinetik
sabitleri, yarilanma siireleri ve elektrik enerjisi tiiketimi

Bozunma verimi (% Hiz sabiti 2 t E
Proses (120 dk) 0 (dk ) R @) | kwhm?)
uv 6.57 0.0006 | 0.9742 | 1155.33 2048
UVITIO, 56.68 0.0063 | 0.9142 | 110.03 195.1
UV/TiO/MMT 61.70 0.0069 | 0.8965 | 100.46 178.1

4.2.5. UV 151n kaynak tipinin etkisi

Fotokatalitik proseste SIP bozunmas: iizerine 13 kaynaginin etkisini degerlendirmek
icin UVA, UVB ve UVC gibi farkli 151n kaynaklariyla deneyler yapildi ve sonuclar
Sekil 4.14’te verildi. Elde edilen sonuglardan bozunma veriminin UVA<UVB<UVC
sirasina gore arttiglr ve UVA 1sinlarinin en az etkiye sahip oldugu anlasildi. Buna gore,
UVC 151 kaynaginin daha fazla e /h" ciftlerinin olusumuna yol agtig1 ve daha fazla
hidroksil radikalinin tiretilmesi nedeniyle ilacin fotokatalitik bozunmasinda en fazla

etkiye sahip oldugu sdylenebilir (Cortés et al. 2011).

Sekil 4.14. SIP’in fotobozunma verimi iizerine UV 151 kaynag tiiriiniin etkisi
*Deney kosullart: [Katalizor]p = 0.1 g L, [SiP]o =20 mgL 'vepH=5
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4.2.6. Baslangic pH’nin etkisi

Cozeltinin pH’1 fotokatalitik prosesleri dikkate deger Olclide etkileyen onemli bir
parametredir. Bu nedenle bu c¢alismada, SIP’in fotokatalitik bozunmas {izerine pH’1n
etkisi pH = 3-10 araliginda calisildi ve sonuglar Sekil 4.15’te verildi. Elde edilen
sonuglardan fotobozunma veriminin pH’nin 5’¢ kadar artmasiyla arttigi daha sonraki
pH artisinin ise bozunma verimini disiirdigii goriildi. Yan iletken yilizeyle ¢oziicii
molekiilleri ve substrat ve reaksiyon esnasinda olusan yiiklii radikaller arasindaki
elektrostatik etkilesmelerden dolay1 fotokatalitik prosesler tizerine pH’in etkisinin
aciklanmasi oldukc¢a zahmetlidir. Katalizoriin (TiO2/MMT) yiizeyinin sifir yiike sahip
oldugu pHgzpc degeri 8.4’tiir. SIP, 5.9 ve 8.89 olmak iizere iki pK, degerine sahiptir. SiP,
pH’a bagh olarak katyon (SiP0’+), zwitter iyon (SIP™") ve anyon (Sin’O) olmak tiizere
cesitli formlarda bulunabilir (Carmosini and Lee 2009; Gad-Allah et al. 2011). SiP
molekiili, pH 5.9°dan daha diisiikk oldugunda katyonik formda iken, pH 8.89’un
tizerinde anyonik formda bulunur. Diisiik pH degerlerinde bozunma veriminin diisiik
olmasi pozitif yiiklii katalizor yiizeyi ve katyonik formdaki ila¢ molekiilleri arasindaki
itmeden dolayr oldugu kadar hidrojen iyonlar1 adsorpsiyonunun favorili olmasia
ve/veya pH ayarlamada kullanilan HCI’den gelen Cl™ iyonlarinin radikalleri inhibe etme
etkisine dayandirilabilir. Ayrica, ¢ok asidik pH’ta, 6rnegin pH 3’te gozlenen diisiik
bozunma verimi, asidik ortamda katalizoriin korozyon ve dekompozisyonuyla ilgili
olabilir (Daneshvar et al. 2007).
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Sekil 4.15. SIP’in fotobozunma verimi iizerine pH’1n etkisi.
*Deney kosullart: [Katalizér], = 0.1 g L™, ve [SiP]lp=20 mg L™

Diger yandan hem TiO/MMT hem de SIP bazik sartlarda negatif yiikliidiir. Bu durum
onlar arasinda itmeye ve diisiik bozunma verimine yol acar. SIP’in dogal pH’1 olan pH 5
degerinde bozunma verimi en yiiksek degere sahip olup TiOy/MMT nin yiizeyi pozitif
yiiklii, SIP ise nétral formdadir. Buradan bu pH degerinde adsorpsiyonun entropik
faktore bagl olarak iyon degisim mekanizmasi lizerinden gerceklestigi sdylenebilir. Bu
sonuglara dayanarak, SIP’in dogal pH degerinin SIP molekiillerinin adsorpsiyonunu

dolayisiyla fotokatalitik bozunmayzi iyilestirdigi soylenebilir.

4.2.7. Radikal inhibitorlerinin etkisi

SiP’in fotokatalitik bozunmasi iizerine radikal inhibitorlerin etkisi bikarbonat, siilfat,
iyodiir ve kloriir gibi iyonlarla incelendi ve elde edilen sonuglar Sekil 4.16°da verildi.
Bu iyonlar suda normalde var olabilecek iyonlardir. Sekilden goriildiigii gibi, 120 dk’lik
stire sonunda ilag bozunma veriminin bikarbonat, siilfat, iyodiir ve kloriir iyonlarmnin

varliginda 9%61.70’den sirasiyla, %50.87, %42.94, %39.86 ve %25.83 degerine
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azalmaktadir. Sekilden etkinlikte azalma srasmin ClI” > 1" >S0O; > HCO; seklinde

oldugu anlagilmaktadir. Sulu ¢ozeltide sodyum kloriiriin varliginda kloriir iyonlarinin,
olusmus bosluk ve hidroksil radikallerini asagidaki reaksiyonlara gore inhibe ederek,
TiO,/MMT’nin fotokatalitik aktivitesi ilizerine en fazla inhibe edici etki yaptigi
belirlendi (Yap and Lim 2011; Santiago et al. 2014).

CI"+h" > CI° (4.5)

ClI" + OH® — CIOH*" (4.6)
CIOH” +H" - CI’ +H,0 4.7
ClI'+ClI" > CI; (4.8)

Bikarbonat iyonlar1 agagidaki reaksiyona gore (4.9 Reaksiyonu) hidroksil radikalleriyle

reaksiyona girerek karbonat radikallerini olusturur (Santiago et al. 2014).

HCO; + OH" — CO; +H,0 (4.9)

Benzer sekilde bikarbonat iyonlar1 foto olusmus bosluklar1 da inhibe eder (4.10
Reaksiyonu) (Santiago et al. 2014).

HCO, +h* — HCO} (4.10)

Sekil 4.16’dan goriildiigli gibi, sulu ¢ozeltide siilfat iyonlarinin varligr fotobozunma
verimini azaltir. Siilfat iyonlarmin yavaglatma etkisinin, katalizér yiizeyine
adsorplanmis siilfat iyonlarmin aktif merkezleri isgal etmesinden ve bu iyonlarin
fotoiiretilmis bosluk ve hidroksil radikalleriyle reaksiyon vererek onlari inhibe
etmesinden kaynaklandigini sdylemek miimkiindiir (4.11 ve 4.12 Reaksiyonlari)

(Sékmen and Ozkan 2002; Khataee 2009).

SOZ +h* — S0, (4.11)
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SO? +OH® —> SO +OH" (4.12)
4 4

Hem hidroksil radikalleri hem de fotoiiretilmis bosluklar icin inhibisyon etkisini
incelemek amaciyla potasyum iyodiir varliginda fotokataliz deneyleri yapildi (Rabani et
al. 1998; Zhang et al. 2010). Iyot anyonunun varhiginda hem hidroksil radikalleri hem
de bosluklar iyodiir iyonlar1 tarafindan baskilandigi igin fotokatalitik bozunmada
dikkate deger bir azalma goriildii (4.13—4.15 Reaksiyonlar1) (Ishibashi et al. 2000;
Palominos et al. 2008).

I +h" > (4.13)
Y L (4.14)
I5+h" =1, (4.15)

Gergek su drneklerinde CI-, SO;™, NO; ve NO; gibi iyonlardan ¢ok miktarda olmast
fotobozunma verimini etkiler. SIP’in bozunmasinda fotokatalitik prosesin etkinlik
giiciinii incelemek amaciyla Atatiirk Universitesi ¢esmesinden akan suyla deneyler
yapildi. Cizelge 3.3’de bu suyun baslica kimyasal bilesim ve fiziksel 6zellikleri verildi.
Cizelge 3.3’den goriildiigii gibi musluk suyunda SIP bozunma verimindeki azalma
birka¢ tipik anyonun varligmin bir sonucu olabilir. Bu sonuglara dayanarak SIP’in
fotokatalitik bozunmasinda hidroksil radikalleri ve bosluklarin belirleyici rol oynadigi

sonucu ¢ikarilabilir.
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Sekil 4.16. SIP’in bozunma verimi iizerine farkli tuzlarin (radikal inhibitorii) etkisi
*Deney kosullari: [Katalizér], = 0.1 g L™, [Radikal inhibitérii]o = 20 mg L™, [SiP]o =20 mg L™ ve pH =

5

4.2.8. Kimyasal oksitleyicilerin etkisi

Fotokatalitik proseste kimyasal oksitleyicilerin varliginin etkisini incelemek igin proses
hidrojen peroksit, potasyum iyodat ve potasyum persiilfat gibi kimyasallarin varliginda
gerceklestirildi. Sonuglar Sekil 4.17°de verildi. Sekilden goriildiigii gibi hidrojen
peroksit, potasyum iyodat ve potasyum persiilfatin ortama ilave edilmesiyle SIP’in
fotokatalitik bozunma verimi %61.70’den sirasiyla, %83.36, %86.43 ve %97.88¢ artt1
Hidrojen peroksitin ortama ilavesinin asagidaki reaksiyona gore artan hidroksil radikali
iiretiminden dolay1 SIP’in fotokatalitik bozunmasini artirdig1 agik¢a goriilmektedir (4.16

Reaksiyonu) (Daneshvar et al. 2004; Khataee and Kasiri 2010a).

H,0, +hv — 2°OH (4.16)
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Ayrica hidrojen peroksitin ortamdaki elektronlarla reaksiyon vererek asagidaki
reaksiyona gore hidroksil radikallerini olusturmasi da s6z konusudur (4.17 Reaksiyonu)
(Cornish et al. 2000).

H,0,+e — OH + *OH (4.17)

Bu nedenle hidrojen peroksitin bozunma verimini artiran hidroksil radikallerinin iiretimi
icin etkin bir kimyasal oldugu sdylenebilir (Daneshvar et al. 2004; Modirshahla et al.
2012).

[lave edilen potasyum iyodatin SIP’in fotokatalitik bozunma verimini yiiksek
reaktivitede hidroksil radikallerini olusturarak ve ortamdaki elektronu tutarak artirdig

sOylenebilir.

Son olarak, peroksidisiilfat anyonunun (S,0;") fotokatalitik bozunma verimi iizerine

onemli oranda olumlu etki yaptigi anlasildi. Sekil 4.17°den goriildiigii gibi, ortama

K,S,0g’in ilavesi bozunma veriminin 120 dk i¢inde %61.70’den %97.8’e ¢ikmasina
sebep oldu. Her bir peroksidisiilfat iyonu UV radyasyonu altinda iki tane SO;  radikali

olusturur (4.18 Reaksiyonu). Daha sonra siilfat radikallerinden Reaksiyon 4.19’a gore
hidroksil radikalleri olusur. (Khataee et al. 2014; Lin and Wu 2014).

S,0% +hv — 2507 (4.18)

SO, +H,0 — H" +S0% +OH" (4.19)
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Sekil 4.17. SiP’in bozunma verimi {izerine farkl1 giiglendiricilerin etkisi
*Deney kosullar1: [Katalizér]o = 0.1 g L™, [Giiglendirici]o = 1mM, [SiP]l,=20mg L *ve pH =5

4.2.9. Fotokatalizoriin tekrar kullanilabilirligi

TiO,/MMT  nanokompozitinin ~ SIP’in  fotokatalitik ~ bozunmasinda  tekrar
kullanilabilirligini degerlendirmek igin, 20 mg L lik SiP baslangi¢ konsantrasyonu,
0.1 g L ™"lik katalizor miktar1 ve 120 dk’lik siire i¢in deneyler yapildi. Her bir deney
sonunda fotokatalizor toplandi, suyla yikandi, kurutuldu ve sonraki deney igin tekrar
kullanildi. 5 deney sonunda SIP’in bozunma veriminin %61.70’den %55.10’a diistiigii
anlagildi. Buradan hazirlanan TiO/MMT nanokompozitinin organik Kirleticilerin
bozunmasinda {imit vadeden bir fotokatalizor olarak kullanilabilecegi anlasildi (Sekil

4.18).
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Sekil 4.18. TiO,/MMT nanokompozitinin bes ardisik deney iginde kullanilabilirligi
*Deney kosullari: [Katalizor]o = 0.1 ¢ LY [SIP]o=20mg L™, ve reaksiyon siiresi = 120 dk

4.3. Fotokatalitik Ozonlama Prosesi ile SIP Bozunmasi

SIP ile yapilan calismalarin ikinci kisminda fotokatalitik ozonlama deneyleri calisildi.
Bu prosesin diger proseslere gore verimini ortaya koymak igin farkli prosesler
kullanilarak SiP’in aymi sartlarda bozunmasi ¢alisildi. Elde edilen sonuglara gore
fotokatalitik ozonlama prosesinin diger proseslerle karsilastirmasi yapildi. Daha sonra

bu prosese etki eden diger parametreler tartisildi.

4.3.1. SIP bozundurulmasinda farkh proseslerin karsilastirmasi

Atik sulardan Kkirleticilerin gideriminde bir araya gelen fotokataliz ve ozonlama
proseslerinin sinerjik etkisini ortaya koymak amaciyla SIP bozunmasi farkli proseslerle

calisildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil 4.19°da verildi.
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Sekil 4.19. Farkli proseslerle SIP bozunma veriminin karsilastiriimasi
*Deney kosullari: [SIP], = 20 mg L, [Katalizér], = 0.04 g L™, ozon gaz1 akis hizi1 =2 L saat ‘ve pH=5

Oksijenli ortamda UVA 1s1m1 altinda fotoliz ile SIP bozunmas1 %10.00 kadar diisiik bir
degerde gerceklesirken, TiO, yilizeyine 30 dk’lik adsorpsiyon sonucunda bu deger %15
olarak bulundu ve adsorpsiyonun SIP bozunmasinda 6nemli bir katkisi olmadig
anlasildi. Ayrica, fotokatalitik prosesle 30 dk’da SIP bozunumunun %22.08 degerinde
gerceklesmesinden, fotokatalitik oksidasyon prosesinin kirleticinin tamamen bozunmasi
icin uzun reaksiyon siiresi gerektiren yavas bir proses oldugu anlagilmaktadir. Bunun
disinda ozonlama ve fotolitik ozonlama (UV/Ojz) ile 30 dk’daki bozunma verimi
sirastyla, %67.92 ve %71.76 olarak bulundu. Ozonlama ve fotokatalitik ozonlama ile
SIP bozunmasi yalmz sivi fazda ve hem direk hem de dolayli mekanizma prosesleri ile
gerceklesir. Literatiire dayanarak dogal ¢ozelti pH’inda organik bilesiklerin ozonla
bozunumunun hem dogrudan hem de ozonun dekompoze olmasiyla hidroksil
radikallerinin olustugu dolayli mekanizma tizerinden gerceklestigi soylenebilir. Alkali
ortamda dolayli mekanizma favori olup SIP bozunmasinin asagidaki reaksiyonlara gore
gerceklestigi soylenebilir (Beltran et al. 2010; Fathinia and Khataee 2015; Hassani et al.
2016).
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O, +SIP — bozunma iiriinleri+ O;”  (Dogrudan) (4.20)
0,+0OH - HO, +0, (Dolayh) (4.21)
0,+HO, - HO;+0; (Dolaylh) (4.22)

HO, « 2<% 505 +H" (4.23)
0; +H" - HO; (4.24)

HO; —» "OH+0, (4.25)
0, +0,—>0; +0, (4.26)
2HO; - 0, +H,0, (4.27)
HO; + HO; —» 20, +H,0, (4.28)
‘OH+HO; -0, +H,0, (4.29)

Fotolitik ozonlamayla ilgili olarak UVA bolgesindeki ozon fotoliz kuantum miktar1 ve
molar absorptivitenin énemi yoktur. Ancak, fotokatalitik ozonlama prosesi ile SIP
bozunma veriminde gdzlenen hafif artma, UVA 1sinlartyla ozon molekiillerinin fotolizi
ile ilgili olabilir; gelen 1sinlarin bazilarin1 absorplayan ozon asagidaki reaksiyonlara
gore atomik oksijen ve H,O;’e pargalanir (Rivas et al. 2006; Fathinia and Khataee
2015).

0O, +hv—>0(*D)+0, (4.30)
O(*D) +H,0 — H,0, (4.31)

4.31’e Reaksiyonuna gore atomik oksijen suyla reaksiyon vererek hidrojen peroksit
olusturur bu da miiteakip reaksiyonlarla (4.32 ve 4.33 Reaksiyonlar1) yeni reaktif
tiirlerin meydana gelmesine ve hedef kirleticilerin bozunmasinda iyilesmege yol agar

(Cernigoj et al. 2007).
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H,0, +hv — 2°OH (4.32)
O(*D)+H,0 — "OH + "OH (4.33)

Sekil 4.19°dan goriilecegi gibi, katalitik ozonlama ile SIP’in 30 dk’daki bozunma
ozonlama ile elde edilen degerden (%®80.14) oOnemli derecede yliksektir. Bu,
fotokatalizérlin ~ yiizeyindeki  heterojen  katalitik  ozonlamanin  uygulamasini
gostermektedir. Fotokataliz ve ozonlama proseslerinin birlestirildigi fotokatalitik
ozonlama prosesinde SIP bozunma veriminin 30 dk’da %90 degerine ulastig1 goriildii.
Bu deger tek basina fotokatalitik oksidasyon (%67.92) ve ozonlama prosesi (%22.08)
ile elde edilen degerlerin toplamindan ¢ok daha yiiksektir. Bu sonu¢ TiO,/MMT
fotokatalizoriiniin SIP bozunma verimi igin fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama
arasmdaki sinerjik etkiyi tetikleyici etkisine atfedilebilir. SIP’in fotokatalitik ozonlamasi
esnasinda meydana gelen muhtemel reaksiyonlar asagida verilen reaksiyonlarla

agiklanabilir.

TiO, +hv > e +hig (4.34)

ecg +hyg > 181 (4.35)

MMT (metaller) +e., > MMT (metaller) —e~ (4.36)
0,+e > 0; (4.37)

0; +H" - HO; (4.38)

HO; - O, + *OH (4.39)

h{g +SIP — Uriinler (4.40)

*OH +SIP — Uriinler (4.41)

Ayrica, fototiretilmis elektronlar Reaksiyon 4.42’ye gore ¢ozlinmiis oksijen tarafindan

yakalanarak siiperoksit anyonunu (O ) ve arkasindan 4.43-4.47 Reaksiyonlariyla



222

hidroksil radikallerini olusturur. Bu da kirleticilerin bozunmasini artirir (Fathinia and

Khataee 2015).

O,+e,; >0 (4.42)

0, +0,—-> 05 +0, (4.43)

20; +2H" - H,0, (4.44)
2HO;, > H,0,+0, (4.45)
H,0,+0; - 'OH+0H +0, (4.46)
H,O0,+e;; > "OH+0OH" (4.47)

Bunun disinda, MMT’deki metal iyonlar1 Reaksiyon 4.48-4.50’de goriilecegi gibi
siiperoksit tiirleriyle reaksiyon vererek e /h* rekombinasyonunu engeller, bu da SiP’in

bozunma verimini artirir (Khataee et al. 2015a).

MMT (metaller) + O, - MMT (metaller)—e” + O, (4.48)
O,+e,; >0 (4.49)
O;” +SIP — SIP bozunmast (4.50)

Fotokatalitik ozonlama prosesinde sinerjik faktor asagidaki denklem yardimiyla

hesaplandi.

K, fotokatalitik ozonlama

Sinerjik faktor = (4.51)

K, 0zonlama +k ,, fotokatalitik oksidasyon
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Burada, her bir proses i¢in goriinen yalanci birinci derece reaksiyon hiz sabiti (Kesy),
In(Ao/A)’nin siireye karsi (t) grafiginin egiminden hesaplandi ve sonuglar Cizelge

4.10°de verildi.

InZo (4.52)

Sinerji faktorii 1.6 olarak bulundu. Bu, farkli organik kirleticilerin bozunmasi iizerine
yapilan ¢aligmalarda belirlenen mekanizma referans gosterilerek agiklanabilir (Wang et
al. 2002; Rajeswari and Kanmani 2009; Fathinia and Khataee 2015; Hassani et al.
2016).

Fotokataliz ve ozonlamanin birlestirilmesi sonucunda organik kirleticinin

bozunmasindaki artma TiO; ylizeyinde ozonit anyon radikalinin (O; ) olusumu

tizerinden daha fazla hidroksil radikali (*OH ) olusumuna dayandirilabilir (4.34 ve 4.37—
4.39 Reaksiyonlar1). Ayrica, fotoliretilmis elektronlarin ozon tarafindan daha etkili
tutulmasi s6z konusu oldugu i¢in bosluk ve elektronlarin yeniden birlesmesi en az
diizeyde gerceklesir. Buna bagli olarak artan radikal sayisi reaksiyonun hizlanmasina
yol agar. Molekiiler oksijen fotoiiretilmis elektronlar1 kabul ederken olusan siiperoksit
anyon radikali daha sonraki basamaklarda hidroksil radikali vermek iizere ozonla
reaksiyon verebilir (4.38—4.43 Reaksiyonlar1). Sonug¢ olarak fotokataliz, ozon
beraberliginde kullanildiginda oksijenin oldugu duruma kiyasla daha fazla hidroksil

radikali meydana gelir.
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Cizelge 4.10. SIP bozunmasi igin kullanilan prosesin bozunma verimi, goriinen yalanci
birinci derece sabitleri ve korelasyon katsayilari

Proses vz’(r)izrﬁing/ic?) (é( oh | R
Fotoliz (UVA) 10.00 0.0031 | 0.9432
Adsorpsiyon (TiO,/MMT) 15.01 0.0044 | 0.8341
Fotokatalitik oksidasyon (UVA/TiO,/MMT) 22.08 0.0072 | 0.9015
Ozonlama (O3) 67.92 0.0362 | 0.9941
Fotolitik ozonlama (UVA/O3) 71.76 0.0398 | 0.9909
Katalitik ozonlama (O3/TiOo/MMT) 80.14 0.0499 | 0.9909
Fotokatalitik ozonlama (UVA/O3/TiO,/MMT) 90.00 0.0688 | 0.9846

4.3.2. TiOo/MMT dozunun etkisi

Fotokatalitik ozonlama proseslerinde katalizér miktar1 énemli bir parametredir. SIP’in
fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozunmasi tizerine katalizor miktarinin etkisini
incelemek i¢in 20 mg Lt baslangi¢ konsantrasyonundaki SIP ile, 2 L saat ’lik ozon
gaz1 akis hizinda, pH = 5’te ve 0.005 g L 'den 0.08 g L "’ye kadar degisen TiOo/MMT
katalizor miktarlar1 ile fotokatalitik ozonlama deneyleri yapildi. Elde edilen sonuglar

Sekil 4.20°de grafik halinde verildi.
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Sekil 4.20. SIP bozunma verimi iizerine katalizor miktarinin etkisi
*Deney kosullari: [SIP], = 20 mg L™, ozon gazi akig hizi=2 L saat " ve pH =5

Sekil 4.20°den goriildiigii gibi SIP bozunma verimi, katalizér miktarinin 0.006 g L ’ye
kadar arttirilmasiyla artt1 daha sonra hafifce azaldi. SIP bozunma veriminin, katalizor
miktarinin 0.005 g L'-0.04 g L™ araliginda artirildigi durumda, 0.04 g L'-0.06 g L™
araligindaki artirnlma durumuna gore c¢ok daha hizli arttign goriildi. Katalizor
miktarindaki artig, bozunma prosesi tizerine iki zit etkiyle katkida bulunur. Bunlardan
ilki, katalizér miktarinin artmasiyla partikiillerin yiizeyindeki aktif merkezlerin sayisinin
artmasi, buna bagli olarak daha fazla hidroksil ve siiperoksit radikallerinin artigiyla
bozunma verimindeki artigtir (Yildirim et al. 2011). Diger yandan, katalizor ylizeyinde
e /h" ciftlerinin olusumuna yol acan sacilma olaylar1 katalizoriin verimini dolayisiyla
bozunma verimini azaltir (Xu et al. 2013). 0.04 g L ™’lik TiO2/MMT dozunda SiP
bozunma verimi %19.25 olup 0.005 g L ’den daha yiiksektir. Bu arada, TiO;/MMT
miktar1 0.04 g L™’den 0.06 g L "’ye artirildiginda SIiP bozunma veriminin hafifce artti1
bulunmustur. Etraflica diisiiniildiigiinde diger deneylerde 0.04 g L™Vlik katalizor

miktarnin en iyi katalizor miktar1 olduguna karar verildi.
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4.3.3. SIP baslangic konsantrasyonunun etKisi

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozunma verimi iizerine SIP baslangic
konsantrasyonunun etkisi, 0.04 g L "’lik TiO/MMT miktar, 2 L saat “’lik ozon gazi
akis hizt ve pH = 5’te, 5-25 mg L' arasinda degisen SIP baslangi¢
konsantrasyonlarinda deneyler yapilarak incelendi. Deneylerden elde edilen sonuglar

Sekil 4.21°de grafik olarak sunuldu. Kinetik veriler Cizelge 4.11°da verildi.

Sekil 4.21. Fotokatalitik ozonlama ile bozunma verimi {izerine SIP baslangic
konsantrasyonunun etkisi
*Deney kosullari: [Katalizér]o = 0.04 g L™, ozon gazi akis hizi=2 L saat ' ve pH =5
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Cizelge 4.11. 30 dk’lik fotokatalitik ozonlama prosesinde bozunma hiz sabiti iizerine
SIP baslangi¢ konsantrasyonunun etkisi

No. | Konsantrasyon (mg L™) | Kg, (Mg L™ dk™)
1 5 -0.1150
2 10 -0.2370
3 15 —-0.3656
4 20 -0.4935
5 25 -0.6587

*QOzon gazi akis hizi = 2 L saat * ve pH = 5.

Cizelge 4.11°de sunulan verilere gore SIP konsantrasyonu 5 mg L "’ den 25 mg L "’ye
¢ikarildiginda SiP bozunma hiz sabitinin 0.115 mg L™ dk “’dan 0.6587 mg L™ dk 'ya
arttig1 goriilmektedir. Bu sonug, yiiksek SIP konsantrasyonlarmda olusan hidroksil
radikalleri ile SIP molekiilleri arasindaki reaksiyonda kantitatif artmaya atfedilebilir.
Benzer sonuglar, kirletici baslangic konsantrasyonundaki artisin sulu fazdaki farkl
organik kirleticilerin bozunma ve oksidasyon hizlarini artirdigini ifade eden diger
aragtirmacilar tarafindan da rapor edilmektedir (Beltran et al. 2009a; Mehrjouei et al.
2012).

4.3.4. Ozon gaz1 akis hizinin etkisi

Giris gazindaki artan ozon konsantrasyonunun fotokatalitik ozonlama proseslerinde ¢ok
etkili bir sekilde organik kirleticilerin bozunmasina yol agtig1 literatiirden bilinmektedir.
Calismamizda SiP’in fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozunmasi iizerine giris
gazindaki ozon konsantrasyonunun etkisini incelemek igin 1 L saat “’tan 6 L saat ’e
degisen ozon gazi akis hizlarinda deneyler yapildi. Deneylerde pH = 5, TiOo./MMT
miktar1 = 0.04 g L™, SIP konsantrasyonu 20 mg L™ olarak sabit tutuldu. Deneylerden
elde edilen sonuglar Sekil 4.22°de verildi. Ayrica, her bir ozon gazi akis hizindaki

¢Ozlinmiis ozon konsantrasyonu belirlendi ve Cizelge 4.12°de verildi.
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Sekil 4.22. SiP’in fotokatalitik ozonlamasi iizerine ozon gazi akis hizinin etkisi
*Deney kosullari: [Katalizor], = 0.04 g L, [SiP]l,=20mg L vepH =5

Cizelge 4.12. 30 dk’lik reaksiyon sonrasi uygulanan ozon gazi akis hizlarina kars
¢ozelti ortaminda ¢6ziinmiis ozon konsantrasyonu

Ozon gazi akis hiz1 | Coziinmiis ozon konsantrasyonu
(L saat™) (mg L™
1 0.04
2 0.08
3 0.12
4 0.16
5 0.21
6 0.33

Sekil 4.22°den fotokatalitik ozonlama veriminin, ozon gazi akis hizinin 1 L saat ’den 2
L saat “’ye ¢ikarilmasiyla arttigi, daha yiiksek akis hizlarinda 6nemli bir degisim
gostermedigi anlasilmaktadir. Bu, 2 L saat in altindaki giris gazi akis hizlarinin

fototiretilmis elektronlarin inhibisyonu i¢in yeterli olmadigim1 gostermektedir. Sekil
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4.22°den goriilecegi gibi, 2 L saat “’lik giris gazi akis hizi fotokatalitik ozonlama
proseslerinde SIP bozunma verimini biiyiik 6l¢iide hizlandirmaktadir. Bunun sebebi,
muhtemelen sinerjik etki ile daha fazla ROT’lerin (reaktif oksitleyici tiir), 6zellikle
hidroksil radikallerinin olusumu olabilir (Rodriguez et al. 2008). Gaz giris hizindaki
artma, ¢oziinmiis oksijen konsantrasyonunu artirir, ayrica reaksiyon ortaminin daha
fazla g¢alkalanmasimni saglar. Cozlinmiis ozon molekiilleri fotokatalizor yiizeyine ya
molekiiler olarak veya yiizey hidroksil gruplariyla zayif hidrojen baglarini olusturarak
veya fiziksel olarak adsorplanarak ayrismis formda kolayca adsorplanabilir.
Fotokatalizor ylizeyinde olusturulan elektronlari ozon molekiilleri tutarak ozonit radikal

O; anyonunu verir. Bu durum, daha yiiksek miktarda hidroksil radikali olusumu ve

SIP bozunmasinda artisla sonuglanir (Beltran et al. 2009b; Fathinia et al. 2016; Hassani
et al. 2016). Bu calismada bulmus oldugumuz sonuglar literatiirde daha Onceki

arastirmacilarin rapor ettikleri sonuglarla uyum igerisindedir (Beltran et al. 2002;

Beltran et al. 2009a; Zhu et al. 2014).

4.3.5. pH etkisi

Organik kirleticilerin bozunmasinda pH’mn 6nemli rol oynadigi bilinen bir durumdur
(Ge and Qu 2003). Bu amagla bu SIP’in fotokatalitik ozonlama yontemi ile bozunmasi
iizerine pH etkisini incelemek i¢in pH = 3—11 araliginda, 20 mg L™ ’lik SIP baslangic
konsantrasyonunda, 0.04 g L™"’lik TiO,/MMT miktar: ile ve 2 L saat “’lik ozon gazi
akis hizinda cesitli siirelerde deneyler yapildi. Deneylerden elde edilen sonuglar Sekil
4.23’te verildi. Sekilden goriilecegi iizere SIP bozunma verimi ¢dzelti pH’1nin 5°e kadar
artirlmasiyla arttt daha sonra azaldi. Proses esnasinda; fotokatalizor yiizeyi, solvent
molekiilleri ve substrat arasindaki elektrostatik etkilesimler gibi bir¢ok faktdr rol
oynadig1 i¢in fotokatalitik ozonlama prosesi lizerine pH etkisini agiklamak oldukca

glictiir (Hassani et al. 2015).
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Sekil 4.23. SiP’in fotokatalitik ozonlamas iizerine baslangi¢ pH degerinin etkisi
*Deney kosullari: [Katalizér] = 0.04 g L, [SiP]o = 20 mg L ve ozon gazi akis hizi = 2 L saat™

SIP molekiilii, 5.9 ve 8.89 gibi iki pK, degerine sahiptir. Literatiirden SIP’in farkl
pH’larda katyon (SiPO‘+), zwitter iyonu (SIP™") ve anyon (SiP_’O) olarak bulundugu
bilinmektedir (Carmosini and Lee 2009; Gad-Allah et al. 2011; Hassani et al. 2016).
TiO2/MMT nin pHgy degeri (sifir yiikk noktasi) 8.4 olup bu pH degerinin altinda
katalizoriin yilizeyi pozitif Ustlinde ise negatif yiiklidir. pH degeri 5.9’un altinda
oldugunda SIP molekiilleri pozitif yiiklii, 8.9 un {izerinde negatif yiikliidiir. Bu nedenle
diisiik pH degerinde (~pH 3) elde edilen diisiik bozunma veriminin SIP molekiilleri ile
pozitif yikli katalizér yiizeyi arasindaki itme kuvvetlerinden kaynaklandigi
sOylenebilir. Benzer itme kuvvetleri bazik sartlarda da gegerli olup yliksek pH’larda
diisiik bozunma veriminin meydana geldigi sekilden goriilmektedir. SIP’in dogal pH’1
olan pH = 5 degerinde nétral formda olan SIP molekiillerinin pozitif yiiklii adsorbent
yiizeyinde fazla miktarda adsorplanmasindan dolay1 SIP bozunma veriminde bir artma
s6z konusudur. Baska bir deyisle, pH degeri 3’ten 5’e artirildiginda nétral formdaki SIP
molekiillerinin orani arttigi igin pozitif yiiklii fotokatalizér molekiilleri ile SIP
molekiilleri arasindaki etkilesim c¢ok daha kolay gerceklesmektedir. Buna gore

TiOo/MMT fotokatalizorii {izerine ozonun sinerjik etkisi SIP’in orijinal pH degerinde
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(pH = 5) gozlendiginden (Mehrjouei et al. 2011; Fathinia and Khataee 2015) tiim
deneylerde, ¢ozeltinin baglangic pH degeri 5 olarak sabit tutuldu.

4.3.6. SIP bozunmasi iizerine cesitli radikal inhibitorlerin etkisi

Yiizey reaksiyonlar1 ve fotokatalitik ozonlama sisteminde SIP bozunma mekanizmasini
degerlendirmek amaciyla, ROT iizerine NaF, NaH,PO,4, Na,SO4, Na,COs;, NaNOs,
NaCl ve KI gibi inhibitorlerin etkisi incelendi ve bu iyonlar varliginda bir seri deneyler
yapildi (Sekil 4.24). Deneylerde her bir inhibitdriin konsantrasyonu 20 mg L olarak
sabit tutuldu. Bulunan bozunma hiz sabitleri, bozunma verimi ve g¢esitli inorganik
iyonlarin ilave edilmesiyle veya edilmeden SIP’in bozunma verimi karsilik gelen
regresyon katsayilartyla birlikte Cizelge 4.13’de verildi. Cizelge 4.13’den gorildigi
gibi, SIP’in bozunma hiz sabiti ortama ¢esitli radikal inhibitdrlerin ilavesinden sonra

belirli bir derecede azalma gostermektedir.

Sekil 4.24. SIP’in fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine inorganik radikal inhibitorlerin
etkisi

*Deney kosullart: [Katalizor]y = 0.04 g L, [SiP]o = 20 mg L™, [Radikal inhibitér], = 20 mg L™, ozon
gaz1 akis izi =2 L saat  ve pH =5
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Cizelge 4.13. Baz1 ROT inorganik inhibitorlerin 30 dk’Iik fotokatalitik ozonlamada SiP
bozunma hiz sabiti ilizerine etkisi

inhibitér Viﬁfrﬁ[‘g,‘z) Keo (k) | R2
inhibitorsiz | 90.00 | 0.0688 |0.9846
NaF 8255 | 00540 |0.9908
Na,;COs 80.85 | 00534 |0.9964
NaH,PO, | 77.06 | 0.0466 |0.9897
Na;SOs 7320 | 00459 |0.9954
NaCl 7445 | 00449 |0.9941
NaNOs 7168 | 00441 |0.9964
KI 3519 | 00141 |0.9954

*[SiP]o = 20 mg L *, ozon akis hiz1=2 L saat *ve pH=5

Tiim inhibitdrlerin ilavesiyle SIP bozunma hiz sabitinin belirli bir dereceye kadar
azaldign goriildii. Cizelge 4.13’ten NaF ilavesinden sonra SIP bozunma hiz sabitinin
hafifce azaldigr goriilmektedir. Bu azalma, F iyonlarimin fotokatalizér yiizeyinde
kuvvetli bir sekilde adsorplanma egilimine atfedilebilir (Fathinia and Khataee 2015). F~
iyonlarinin fotokatalizor ylizeyinde baskin sekilde adsorpsiyonu, miiteakiben meydana
gelecek olan sinerjik reaksiyonlarmn ilerlemesini engelleyerek olusan hidroksil
radikallerinin miktarin1 azaltmakta ve bu da bozunma veriminin azalmasina yol
agmaktadir. Bu sonuca dayanarak fotokatalitik ozonlama prosesinde SIP ve ozon
molekiillerinin fotokatalizor ylizeyinde adsorpsiyonunun onemli bir basamak oldugu

soylenebilir (Ma et al. 2012; Fathinia and Khataee 2015).

Iyi bir *OH radikali inhibitérii olarak bilinen NaH,PO,4’{in (Beltran et al. 2008; Fathinia
and Khataee 2015) SiP’in bozunma hiz sabiti {izerine etkisi incelendiginde, ortamda
dihidrojen fosfat iyonlarmin varliginin bozunma hiz sabitini énemli 6l¢iide azalttig

goriildii. H,PO, 'nin olumsuz etkisi, bu iyonun substratla beraber fotokatalizor yiizeyine

baglanmak i¢in yarisma halinde olmasiyla aciklanabilir. Bu anyonlar hidroksil

radikalleriyle asagidaki reaksiyona gore reaksiyon vererek daha diisiik reaktivitede olan
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ve SIP’in bozunmasinda etkisi olmayan radikallerin olusumuna yol acarlar (Wang et al.

2004).

H,PO; + *OH — HPO +H,0 (4.53)

Cizelge 4.13’te goriilecegi gibi fotokatalitik ozonlama proseslerinde ortamda
Na,SO4’lin varligi bozunma hiz sabitini diisiirmektedir. Siilfat iyonlarinin gostermis
oldugu bu yavaglatma etkisi, fotokatalizor ylizeyinde adsorplanan bu iyonlarin
fotoiiretilmis bosluk ve hidroksil radikalleriyle vermis oldugu reaksiyona atfedilebilir

(S6kmen and Ozkan 2002; Hassani et al. 2015).

SO; +h* >80y (4.54)

SO% +°0OH —S0O% +OH~ (4.55)

Katalizorlerin fotokatalitik ozonlama aktivitesi iizerine CO?" iyonlarinin etkisi SIP

cozeltilerine HoCOgs ilave edilerek incelendi. 4.56 Reaksiyonuna gore karbonat iyonlari
hidroksil radikalleriyle reaksiyon vererek daha zayif oksitleyici reaktif olan karbonat

radikallerinin olusumuna yol agar (Khataee et al. 2013; Santiago et al. 2014).

CO? +*OH — CO; +OH" (4.56)

SIP’in bozunma hiz sabiti {izerine nitrat iyonlarinin NO; etkisi SIP ¢dzeltisine NaNOg
eklenerek incelendi (bkz. Cizelge 4.13) ve bu iyonlarmmn SIP bozunma hiz sabitini
diisiirdiigii goriildii. Bu sonucun adsorplanan NOj iyonlarmin pozitif bosluk ve

hidroksil radikalleriyle vermis oldugu reaksiyondan kaynaklandigi sdylenebilir (Yap
and Lim 2011).

NO, +h" — NO; (4.57)

NO; + *OH — NO; + OH™ (4.58)
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Cl~ iyonlarmin h* ve °OH radikallerini asagidaki reaksiyonlara gore inhibe ettigi
tizerine yapilmis pek ¢ok c¢alisma vardir (Rincon and Pulgarin 2004; Sirtori et al. 2010;
Yap and Lim 2011; Hassani et al. 2015; Khataee et al. 2015a).

Cl +h" >CI’ (4.59)
CIF+'OH—->CI'+H,0 (4.60)
CIOH*+H" - CI' +H,0 (4.61)

CI'+CI’ > CIy (4.62)

Bu tip radikaller elektronlarla kloriir iyonlarina geri doniisiimii azaltabilir, boylece
bosluk, elektron ve hidroksil radikallerinin verimi diigser (Santiago et al. 2014).
Alternatif olarak kloriir ve dikloriir anyon radikalleri daha sonra organik bilesiklerle
katilma/eliminasyon reaksiyonu verebilir (Santiago et al. 2014). Cizelge 4.13’den
goriilecegi gibi, CI~ iyonlarmin varhg SIP’in bozunma hiz sabitini énemli 6lciide

distirmektedir.

Cozelti ortaminda ilave edilen KI'lin hidroksil radikalleri, bosluk ve elektronlar iizerine
inhibitor etkisi yaparak (Rabani et al. 1998; Chen et al. 2005; Zhang et al. 2008; Zhang
et al. 2010) SIP’in bozunma hiz sabitini énemli dl¢iide diisiirdiigii Cizelge 4.13’ten
goriilmektedir. Bu sonug, bosluk ve *OH proseslerini baskilamak i¢in bir tanilama araci
olarak iyodiir iyonlar1 kullanildiginda SIP bozunma hiz sabitinin &nemli dlgiide
azalacagin1 agiga vurmaktadir. Cizelge 4.13’teki sonuglar da bu sonucu dogrular
niteliktedir. Adsorplanmis 1~ iyonlarinin bosluk ve elektronlarla verdigi reaksiyonun da

SIP’in bozunma hiz sabitini inhibe edecegi bulunmustur (4.63 ve 4.64 Reaksiyonlari).

I"+h" —>1I° (4.63)

I"+e > 1 (4.64)
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Buna gore farkli inorganik iyonlarin inhibitor etki sirast

iyodiir>nitrat>kloriir>siilfat>dihidrojen fosfat>karbonat>fliioriir seklinde verilebilir.

SiP’in bozunma verimi iizerine inorganik inhibitdrlerin yami sira, benzokinon (BQ)
(O3 inhibitérii), EDTA (h" inhibitérii), kloroform (O3 inhibitérii), t-biitanol (*OH
inhibitdrii), ve L-askorbik asit (0; inhibitorii) gibi bazi organik inhibitdrlerin etkisi de
degerlendirildi (Sekil 4.25). Bu deneylerde SIP: organik inhibitdr oran1 1:1 olarak sabit
tutuldu. Regresyon katsayilariyla birlikte elde edilen yalanci birinci derece hiz sabitleri
ve bozunma etkinlikleri reaksiyon sistemine inhibitoriin ilave edildigi ve edilmedigi
durumlar icin Cizelge 4.14’te verildi. Cizelge 4.14’ten goriildiigii gibi SIP bozunma
verimi ve bozunma sabiti reaksiyon sistemine inhibitdrlerin ilavesinden sonra azaldi.
SIP bozunma hiz sabitinde gdzlenen azalma SIP bozunmasinda aktif tiirlerin roliinii
diisiindiirmektedir. SIP bozunma hiz sabiti 0.0688 dk “’den BQ, askorbik asit, t—
biitanol, EDTA ve CHCl; ilavesiyle sirasiyla, 0.0209 dk*, 0.0375 dk*, 0.0432 dk %,
0.0499 dk* ve 0.0561 dk* degerine kadar azaldu.
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Sekil 4.25. SIP’in fotokatalitik ozonlama prosesi iizerine organik radikal inhibitorlerin

etkisi
*Deney kosullart: [Katalizor]y = 0.04 g L™, [SiP], = 20 mg L™, [Radikal inhibitor], = 20 mg L™, ozon
gazt akis hizi=2 L saat”" ve pH =5.
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Cizelge 4.14. Bazi organik inhibitorlerin 20 mg Lt baslangi¢c konsantrasyonundaki
SiP’in 30 dk’lik fotokatalitik ozonlama ile bozundurulmast iizerine etkisi

inhibitér Vifizrﬁi”g}/f)‘) kee (K | R2
Inhibitorsiiz 90.00 0.0688 | 0.9846
Kloroform 83.59 0.0561 | 0.9882
EDTA 79.86 0.0499 | 0.9909
t—biitanol 72.45 0.0432 | 0.9986
L—askorbik asit (AsA) 67.12 0.0375 0.9974
Benzokinon 46.89 0.0209 0.9992

*QOzon gazi akis hiz1 =2 L saat ~ ve pH =5

Sisteme benzokinon ilave edildiginde SIP bozunma hiz sabitinin inhibitér olmadig
durumdaki reaksiyona kiyasla biiyiik 6lglide azaldigr bulundu. Benzer durum askorbik
asidin ilave edildigi durum icin de goézlendi. Bu sonuglara dayanarak fotokatalitik

ozonlama prosesi ile SIP bozunmasinda O3 ’nin 6nemli yer aldig1 sonucu gikarilabilir.

Ortamda CHCI; bulunmasi durumunda SIP bozunma hiz sabitinde gozlenen hafif

azalma, fotokatalitik ozonlama prosesi esnasinda SIP bozunmasinda 03 ’in katkisini

gostermektedir (Xu et al. 2014). Benzer sekilde, SIP bozunma hiz sabiti EDTA
varhginda da yavaslamaktadir. EDTAmin varhiginda SIP bozunma hiz sabiti ve
bozunma verimi yaklasik %79.86 bozunmayla durdurulur, bdylece fotokatalitik
ozonlama prosesi ile SIP bozunmasinda bosluklarin kismi rol oynadigi dogrulanir (Sun
et al. 2013; Xu et al. 2013). Ayrica, yarismali adsorpsiyondan dolayr EDTA, SIP’in
bozunma hiz sabitini de inhibe eder. Bu nedenle, EDTA’nin gostermis oldugu inhibitor
etkisi hem sinerjik reaksiyonlar1 engelleyen yarigmali adsorpsiyona hem de bogluklarin
tiikketilmesine atfedilebilir (Fathinia and Khataee 2015). EDTA mevcudiyetinde SIP
bozunma hiz sabitinin tamamen durdurulmayip sadece azalmasi fotokatalitik ozonlama
prosesi ile SIP bozunmasinda muhtemelen direk ozonlamanin rolii oldugu gercegini
ortaya koymaktadir (Fathinia and Khataee 2015). Bulgularimiz daha onceki
arastirmacilarinki ile uyum igerisindedir (Liang et al. 2015; Xu et al. 2015).
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4.3.7. Fotokatalitik ozonlama prosesi icin muhtemel mekanizma

Elde edilen verilere dayanarak fotokatalitik ozonlama prosesi ile SIP’in bozunmast igin
mekanizma Onerisi  Sekil 4.26’da sematize edilmistir. MMT yiizeyine TiO»
nanopartikiillerinin immobilize edilmesiyle SIP bozunma veriminde gozlenen artis, e~
/h* ayrilma siiresinin artmasi ve katalizoriin daha biiyiik yiizey alanina sahip olmasiyla
aciklanabilir. Artan ylizey alani, fotoreaksiyon ve adsorpsiyon i¢in daha fazla aktif
merkezlerin olusumuna ve etkin 151k absorpsiyonuna yol acar. Bu da olusan ROT nin ve
bagl olarak SIP bozunmasinda artisa yol acar. TiOy/MMT Kkatalizérii kullamilarak
gerceklestirilen fotokatalitik ozonlama prosesinde UV isinlarmin absorpsiyonunun
arkasindan katalizor yiizeyinde e /h” ciftleri olusur. Fotoiiretilmis elektronlar, TiO,
tizerinden MMT galerilerindeki metallerin muhtemel bos d orbitallerine transfer edilir
ve/veya yiikler indirgenme ve oksidasyon proseslerine dogrudan katilir (Tahir and Amin
2013). Burada MMT’nin pozitif etkisi, TiOz’nin iletkenlik bandindaki elektronlarin
metaller tarafindan tutulmasi ve e /h” ciftlerinin rekombinasyonunun inhibe etmesinden
kaynaklanmaktadir. Bu yolla fotouyarilmis elektronlar, katalizoriin degerlik bandindaki
bosluklardan ayrilmis olur. Genel olarak, fotoiiretilmis e /h” ¢iftlerinin sadece ¢ok kiigiik
bir kismi bulk igerisinden fotokatalizor yiizeyine gegebilirler ve orada suyla ve O; ile

reaksiyon vererek sirasiyla, *OHve O gruplarini olustururlar. Elektron ve bosluklarin

diger kismi fotokatalizor icerisinde yeniden birlesirler ve bu arada 1s1 ¢ikisi gergeklesir.
Daha sonra iletkenlik bandina uyarilan fotoindiiklenmis elektronlar MMT nin metalleri
tarafindan alimir, bdylece fotoiiretilmis e /h” ciftlerinin rekombinasyonu azalir. MMT
elektron aldiktan sonra, ozon, hidroksil radikal (*OH ) kaynag: haline gelir. Daha sonra
hem bosluklar hem de hidroksil radikalleri gii¢lii bir oksidasyon giiclinii tagiyabilir ve
etkili bir sekilde SIP’i bozundurabilir (Pan et al. 2015). Ayrica, fotokatalitik ozonlama
proseslerinde baskin sekilde islev géren *OH radikallerinin yani sira, ozonun fotolizi ile
reaktif atomik oksijenin O(*D) olusur (4.30 ve 4.31 Reaksiyonlar1); bu ayni zamanda
fotokatalitik ozonlama sistemiyle hedef kirleticinin bozunumunda kiiclik bir rol de
oynar (Xiao et al. 2016). Yukardakilere dayanarak fotokataliz ve ozonlama arasindaki

sinerjik etkiler etkin bir sekilde tesvik edilebilir bdylece daha yiiksek oranda SIP
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bozunma degerine ulasilabilir. Buna gore, TiO/MMT nanokompozitinin UV 15181

altinda miikemmel bir fotokatalitik oksidasyon aktivitesi sergiledigi sOylenebilir.

CO,, H,0
Ara liriinler

\ sip
#C €O,, H,0

Ara lirinler

Fotokatalitik ozonlama sistemi: 1. Yol + 2. Yol

Sekil 4.26. SIP’in fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozundurulmasi igin 6nerilen
muhtemel mekanizma

4.3.8. Farkh gercek su matrislerinde fotokatalitik ozonlama prosesinin

performansi

Gergek sularda fotokatalitik ozonlama prosesinin bozunma verimini etkileyen bir¢ok
inorganik bilesen vardir. Her ne kadar fotokatalitik ozonlama prosesinde TiO,/MMT
nanokompoziti SIP igin deiyonize suda yiiksek bir bozunma verimi sergilese de,
teknolojik Olgekli uygulamalarda faydali olacagindan onun gercek su matrislerindeki
performansinin  degerlendirilmesi gerekir. Bu nedenle, SiP’in bozunma veriminde
fotokatalitik ozonlama prosesinin verimini degerlendirmek icin Atatiirk Universitesi
¢cesme suyu ve Pasapinari’ndan alian iki farkli suda inceleme yapildi (Sekil 4.27). Bu

sularin temel kimyasal ve fiziksel bilesim ozellikleri Cizelge 3.3’de gosterilmistir. Saf
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su ve diger iki su ornegi icin elde edilen SIP bozunma hiz sabitleri Cizelge 4.15°te
Tablo halinde verildi.

Sekil 4.27. 2 L saat “’lik akis hizindaki ozonla 30 dk fotokatalitik ozonlama sonrasinda 20 mg

L ""1ik sabit konsantrasyondaki SIP’in bozunma hiz sabiti {izerine su matrisinin etkisi (a) Saf su,
(b) Universite, (c) Pasapinari

Cizelge 4.15. 20 mg L™ baslangi¢ konsantrasyonundaki SiP’in 2 L saat “’lik ozon akis hizinda
30 dk’lik fotokatalitik ozonlama siiresinde bozunma hiz sabiti tizerine su matrisinin etkisi

Ornek | SiP (mgL™) Bozunma Kgs, (dk 1) R?

verimi (%)
Saf su 20 90.00 0.0688 | 0.9846
Universite 20 80.02 0.0516 | 0.9980
Pasapinari 20 69.99 0.0406 0.9996

Cizelge 4.15°den goriildiigii gibi, SIP’in bozunma verimi saf suyla kiyasla ¢cesme suyu
ve yeralt1 su 0rneklerinde azalma gostermistir. Heterojen fotokatalitik ozonlama prosesi

ile SIP’in bozunma veriminin deiyonize su i¢in elde edilen %90 degerinden ¢esme suyu
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icin %80.02’e ve yeralt1 suyu i¢in %69.99 degerine diistiigii goriildii. Buradan, SIP’in
bozunma veriminde gdzlenen azalmanin gergek su matrisinde var olan inorganik
iyonlarin varliginin bir sonucu oldugu sonucu ¢ikarilabilir (Sui et al. 2012; Hassani et
al. 2015). Universite suyuna kiyasla Pasapiari suyunda daha diisiik k degerinin elde
edilmesi, radyasyon filtresi olarak etki eden yiiksek miktardaki organik maddeden

dolay1 olabilir. Bu durum °OH radikallerinin iiretimini engelleyerek bozunma hiz

sabitinin diigmesine yol agar. Bunun disinda yeralti1 suyunda bulunan yiiksek miktardaki

karbonat ve bikarbonat mineralleri *OH radikallerini inhibe ederek daha diisiik
oksidasyon potansiyeline sahip radikallerin olusumuna sebep olur (Sirtori et al. 2010;
Hassani et al. 2015). Dolayisiyla, TiO2/MMT fotokatalitik ozonlama islemine maruz
kalan su matrisi i¢inde tipik birka¢ inorganik iyonun varligi, prosesin basarisini

belirlemede 6nemli anahtar faktor olabilecegi sonucuna varilabilir.

4.3.9. Katalizoriin tekrar kullanilabilirligi

Nanokompozitin tekrar kullanilabilirligi onun pratik uygulamasini belirleyen 6nemli bir
faktordiir. Bundan dolay1 fotokatalitik ozonlama prosesinde ayni proses sartlar1 altinda
TiO/MMT’in tekrar kullanilabilirligi degerlendirildi ve elde edilen sonuglar Sekil
4.28°de sekil halinde sergilendi. Katalizoriin her kullanimindan sonra, 6nceki kullanilan
stv1 faz uzaklastirild1 ve kat1 fazda kalan katalizor herhangi bir isleme tabi tutulmadan
yeni ¢ozelti ilave edildi. Sekil 4.28’den goriilecegi gibi, dort kullanimdan sonra
bozunma veriminde ¢ok fazla bir degisim goriilmedi. Katalizériin baslangigta %690.00
olan bozunma veriminin %82.77’ye distiigii dikkate alindiginda TiO,/MMT
nanokompozitinin proses esnasinda bozunmadigi ve dayamklilifint korudugu
sOylenebilir. Kompozit aktivitesinde gozlenen tekrar kullanim deneylerinde

fotokatalizoriin kiiclik miktarlardaki kaybindan kaynaklandig: diisiiniilebilir.
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Sekil 4.28. TiO,/MMT nanokompozitinin dort ardisik deneyde kullanimi
*Deney kosullari: [Katalizor]y = 0.04 ¢ L, [SIP], = 20 mg L™, ozon gazi akis iz1 = 2 L saat”" ve
reaksiyon siiresi = 30 dk

4.3.10. Fotokatalitik ozonlama prosesi esnasinda SIP’in spektrum degisimleri

Fotokatalitik ozonlama prosesi ile 30 dk’lik reaksiyon siiresince SIP’in bozunma
spektrumu absorpsiyon spektrometresi kullanilarak izlendi (Sekil 4.29). Sekilden
reaksiyon siiresi arttikga SIP molekiillerinin fotokatalitik ozonlama prosesi esnasinda
olusan baglica °OH radikalleriyle arka arkaya bozunmasindan dolayr bozunma
veriminin arttig1 goriilmektedir. Sekil 4.29°da, Amax = 316 nm ve 276 nm’de goriilen iki
karakteristik pikin reaksiyon siiresiyle basamakli olarak azaldig1 acik¢a anlasilmaktadir.
Absorpsiyon pikinin gozlenen arka plan1 muhtemelen c¢ozeltideki absorbans
degerlerinde hafif artmaya yol agan katalizor partikiillerinin varligindan dolay: olabilir.
Fotokatalitik ozonlama prosesinde maksimum bozunma verimine ulagsmak igin
bozunma siiresi test edildi (120 dk’lik reaksiyon siiresi). SIP’in maksimum bozunma
verimi igin optimum sartlara pH 5°te, 20 mg L "lik baslangi¢ SIiP konsantrasyonunda, 2
L saat “’lik giris gaz1 akis hizinda ve 0.04 g L "lik katalizor miktarinda ulagildi.
Sonuglar etkin SIP bozunmasi (%90.00) icin 30 dk’lik reaksiyon siiresinin yeterli

oldugunu gosterdi. Daha sonraki siirelerde bozunma veriminde 6nemli bir degisim



243

olmad1. 90 dk’lik reaksiyon siiresi sonunda SIP i¢in %95 gibi en yiiksek bir bozunma

verimi elde edildi.

1.8

1.6 - Siire (dk)

Absorbans

0.0

T I I
200 250 300 350 400
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.29. SiP’in fotokatalitik ozonlamasi esnasinda absorpsiyon spektrumundaki
degisimler

*Deney kosullart: [Katalizor]y = 0.04 g Lfl, [SIP]o = 20 mg Lfl, ozon gazi akig hizi =2 L saatfl, slire =
30 dk

4.4. Kirletici ilac Karisimlarinin Bozunmasiyla Olusan Ara Uriinlerin Belirlenmesi

Daha once de belirtildigi gibi fotokatalitik proses birbirleriyle paralel olarak gerceklesen
radikalik reaksiyonlarla birlikte ilerler. Fotokatalitik proseste, organik Kirleticinin
bozunmasi genellikle hidroksil radikalleri ve {iretilen bosluklarla yapilan yiikseltgeme
veya iletken bandinda iiretilen elektronlarla indirgeme yontemiyle gerceklesir. Hidroksil
radikallerinin se¢imli olmamalarindan dolayi, bozunma prosesi boyunca diisiik
konsantrasyonda farkli {irlinler ortaya ¢ikmaktadir. Bozunma prosesi boyunca ortaya
¢ikan triinlerin belirlenip tanimlanmalari, onlarin ¢evreye karsi etkilerinin anlasilmasi
acisindan ¢ok onemli ve gereklidir, ¢linkii iiretilmis bu iiriinler ¢evreye geri donecek
olan armdirilmis sulu ¢6zeltide bulunmaktadirlar. Bu nedenle bu ¢alismada, GC—MS

cihazi ile SiP’in fotokataliz ve fotokatalitik ozonlama prosesleriyle ve SIP, MET ve
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APAP’tan olusan ila¢ karisiminin fotokatalitik ozonlama prosesiyle bozundurulmasi

sirasinda olusan {irlinler tanimlanmastir.

Bozunma sonucunda olusan {iriinlerin taninmasi, kirletici maddelerin etkili ve tamamen
bozunmas: ve Kkirleticilerin minerallestirme siirecinin baslamasinda kullanilan
oksidasyon prosesinin giicii ve yeterliligi hakkinda bize olduk¢a faydali bilgiler
sunabilmektedir. Ancak, ara iiriinlerin ¢ogu diisiik uguculuk ve yiiksek kararliliga sahip
olduklarindan, genellikle bu ara irlinler kromatogramda ayristirilamadiklarindan
belirlenmeleri ve tanimlanmalar1 giigtiir. Boyle durumlarda yaygin olarak kullanilan
tiretici  bilesiklerle, ortaya ¢ikmis irlinleri dayanikli ve tanimlanabilir hale
doniistiirilme  yontemi kullanilir. Ugucu olmayan bilesikleri ugucu bilesiklere
dontistiirme, bu yontemin kullanilan sekillerinden biridir. Kiiciik molekiillerde diisiik
ucuculuk, genellikle molekiiller aras1 giiglii dipol kuvvetlerden kaynaklanir. Bu
kuvvetler, N-H, O-H ve S-H gibi polar gruplarin bulunmasi durumunda ortaya
¢ikarlar. Bu gruplarin hidrojenlerini alkilasyon, asilasyon veya sililasyon yontemiyle
degistirmek, oOzellikle de birkac etken gruba sahip olan bilesiklerde ucguculugun
artmasina neden olacaktir. Cok kiiclik bazi amino bilesiklerinde, uguculugun asiri
derece fazla olmasi, ayristirma ve tanimlamayi zorlastirir ve bunlarn daha diisiik
ucuculuga sahip bilesiklere doniistiirme tanimlamay: kolaylastirmaktadir. Ayrica, bazi
hassas bilesikler kabul edilebilir uguculuga sahip olup, ancak 1stya kars1 dayanikl
degildirler ve kolonda ¢6ziillip pargalanirlar. Bu tip bilesikler sicakliga kars1 dayanikli
bilesikler haline doniistiiriilerek tayin edilebilirler. Bazi molekiiller ise yiliksek derecede
polar olduklarindan kolon tarafindan ¢ekildikleri i¢in belirgin bir pik olusturmadigindan
tayin edilmeleri zordur. Bu molekiillerin tiiretilmeleri belirgin pikler olusmasina neden
olacaktir. Tabii ki tiiretme isleminin daha once belirttigimiz 6zellikler disinda; gaz
kromatografisi ve GC-MS’te ayristirmay1 kolaylastirma, farkli bilesiklerin belirlenmesi

gibi bagka avantajlarmin oldugunu da soylemeliyiz (Little 1999).

Tiiretme islemlerinde en yaygin kullanilan yontem sililasyon yontemidir. Hemen hemen
gaz kromatografisinde sorun yaratabilen ¢ogu etken grup (hidroksil, karboksilik asit,

amin, tiyol, fosfat) sililasyon yontemiyle tiiretilebilir. Bu yontemde, bilesikte bulunan
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bir asit hidrojeni SiMes gibi bir alkil silil gurubuyla yer degistirir. En yaygin tiiretme
etkenlerinden biri  N,O-Bis(trimetilsilil)—asetamit’tir (BSA) ve kolaylikla etken
gruplarin genis bir boliimiiyle reaksiyona girer. Bu tiiretme etkeninin yapist Sekli
4.30°da gosterilmistir. Ayrica, BSA ile farkli bilesiklerin etken gruplari arasindaki
reaksiyon mekanizmasi da Sekli 4.31°de gosterilmistir (Little 1999).

CHs
HsC-Si-CHj

Q CHs
HsC~C=N-Si-CHj

CHj

Sekil 4.30. BSA (N,O-Bis(trimetilsilil)—asetamit) ’in kimyasal yapisi

(H3C)3Si
3L)3 \O O

+ —_— i—Y
=N Y ()8 ANH—Si(CHs)s
Si(CH3)3

Sekil 4.31. BSA ile farkli bilesiklerin etken gruplari arasindaki reaksiyon mekanizmasi

4.4.1. SIP fotokatalitik prosesinde olusan ara iiriinler

SiP’in 20 dk’lik fotokatalitik bozunmasi sonrasinda olusan ara iiriinler GC-MS
kullanilarak tayin edildi. Analiz sonucu kiitle spektrumu yiiksek olan sekiz ara iiriin
belirlendi (Cizelge 4.16). Ara fiirlinlerin bazilar1 kendi tlirevlerine hizli bir sekilde
oksidasyonundan dolay1 belirlenemedi. Bozunma esnasinda olusan bu ara iiriinlerin
tespit edilmesi, SIP’in TiO/MMT fotokatalizorii esliginde fotokatalitik prosesle etkin
bir sekilde bozundugunu ortaya koymaktadir.
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Cizelge 4.16. SIP’in 20 dk’lik fotokatalitik bozunmasi sonunda tanimlanmis ara iiriinler
Sicaklik = 25°C’de, pH = 5 ve [SiP]p =20 mg L™*

tr

Ana fragmentler (%o)

No Bilesik (dk) (m/z) Yapr
Lo 149.00 (%100.00), 132.90 i o
! 0 0 ~(CHa)s
1 | Benzendikarboksilik | 3.00 (/"25'33)(’ (;(1)‘118-}1%(%70.34), Ci? ;
. . . . . ) . ~\,
asit, heptil oktil ester, (%18.63) I (CHy)7
221.00 (%100.00), 73.00
5 1,1,3-Trimetil-3—fenil- 741 (%43.76), 222.00 (%22.55), O’
2,3-dihidro—-1 H-inden ' 103.00 (%18.25), 147.00
(%13.79) O
o)
163.00 (9%100.00), 133.00
3 3—Metil-2—propenil- 2 85 (65.30), 91.00 (%37.26), OH
benzoik asit ' 59.00 (%34.44), 446.10
(%29.25) S
3—(2-Hidroksi—2-metil 59.00 (%100.00), 60.00
4 propil)sikloheks—2— 2.77 (%2.85), 446.20 (%1.88), Q\/k(m
enon 55.00 (%0.80), 57.00 (%0.67) | ©
111.90 (%100.00), 77.00 cl
(9%47.97), 114.00 (%32.79),
5 Klorobenzen 3.75 51.00 (%13.12), 75.00
(909.06)
57.10 (%100.00), 55.10
. (9%70.22), 69.10 (%64.72),
6 Triakontan 27.55 71,00 (%62.46), 97.00 CH3(CH3)26CH3
(9%49.02)
_ 57.10 (%100.00), 55.00 /=\ 2
7 (92)-Oktadek—9—enoik 27 85 (%67.92), 71.00 (%66.42), | —(CHr  (HL)
asit ' 69.00 (%51.89), 85.10 oH
(%46.31)
73.00 (%100.00), 131.00 |
it . (9%29.05), 446.10 (%20.67),
8 N,N-Dimetilformamit 2.45 146.00 (%15.23), 72.10 O%/N\

(%12.28)

4.4.2. Fotokatalitik ozonlama esnasinda SIP bozunma ara iiriinlerinin analizi

SiP’in fotokatalitik ozonlama sonucu olusan bozunma ara iiriinleri GC-MS ile ii¢ kez

analiz edildi ve li¢ analizden elde edilen genel pikler segilerek kiitle spektrometresindeki

fragment iyonlarinin yorumu ve ticari standart maddelere dayali olarak degerlendirildi.

Piklerin kalis siireleri (tr) ve fotokatalitik ozonlama prosesi ile tanimlanmig tiriinlerin
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kiitle spektrumu Cizelge 4.17°de verildi. Kiitle spektrumunun karsilagtirma faktorii en

yiiksek olan sekiz ara iirlinii tanimlandi. Arar iriinlerden bazilar tiirevlerine hizl

oksitlenmeleri veya kromatografik piklerin diisiik eslestirme faktorlerinden dolayi

belirlenemedi

Cizelge 4.17. 15 dk’lik fotokatalitik ozonlama prosesi sonucunda belirlenen bozunma
tiriinleri [SIP]o = 20 mg L%, ozon gaziakishiz1=2 L saat ' ve pH=5

No

Bilesik

tr
(dk)

Ana fragmentler(%o)
(m/z)

Yap1

3-Metilbiitanamit

2.77

59.00 (%100.00), 75.00
(%17.26), 163.00
(%13.92), 86.10
(%11.11), 133.00

(%10.43)

K

(2R,6S)-1,2,6—
Trimetilpiperidin

3.69

111.90 (%100.00), 59.00
(%64.41), 75.00
(%63.78), 77.00
(%48.30), 114.00

(%27.30)

Ay

b4

(E)-4-(2-
Hidroksistiril)benzonitril

4.08

221.00 (%100.00), 75.00
(%45.54), 58.90
(%31.96), 73.00

(%26.76), 222.00 (23.93)

O
OH

2,6-Di-tert-biitil-4—metilfenol

18.02

205.10 (%100.00), 220.10
(%25.40), 206.10
(%18.27), 57.00

(%10.96), 145.00 (%8.61)

X

3—Metilhenikosan

29.83

57.10 (%100.00), 55.10
(%63.94), 85.10
(%52.18), 71.00

(%663.30), 69.00 (%55.71)

o

CH3(CH2)16

5-(Siklohekz—-1-en-1-il)-5-
etilpirimidin2,4,6(1H,3H,5H)—
trion

34.71

207.00 (%100.00), 57.00
(%41.72), 281.00
(%38.19), 55.00
(%37.70), 69.10 (%35.65)

H
@)

(

o)
HN
07 "N

H

3,5-Di—tert-biitill-6—
iminosiklohekza—2,4—dienon

34.88

202.00 (%100.00), 57.00
(%52.02), 55.00
(%40.88), 69.10
(%39.47), 281.00

(%37.00)

Hy
(6]
(0]
H

L

4—(1-Metillpiperidin—4—
il)benzen-1,2—diol

37.69

207 (%100.00), 57.00
(%65.43), 69.00
(%45.51), 97.10

(%44.40), 55.10 (%43.80)

//N
OH
_N
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4.4.3. Uc ila¢ karisiminin fotokatalitik ozonlamayla bozunmasi sonucu olusan ara

uriinlerin tanimlanmasi

MET, SIP ve APAP ilaglarmim 6dk’lik fotokatalitik ozonlama prosesi sonucunda elde
edilen drneklerin GC-MS analizi yapildi. Orneklerin GC—-MS analizinden elde edilen
kiitle spektrumlari, GC-MS cihaz1 kiitiiphanesinde mevcut spektral bilgilerle
karsilastirilarak, fotokatalitik ozonlama prosesiyle MET, SIP ve APAP Kkirletici ilag
karisitminin bozunmasindan elde edilen 9 bilesik basariyla tanimlandi. Cizelge 4.18
fotokatalitik ozonlama prosesiyle {i¢ ila¢ karistminin bozunmasi sonucunda GC-MS

analitik yontemiyle tanimlanmuisg ara tirtinleri gostermektedir.



Cizelge 4.18. Ug ila¢ karigimmin 6 dk’lik fotokatalitik ozonlama prosesiyle bozundurulmasi
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sonucunda belirlenen iiriinler [SIP], = 20 mg L™, ozon gaz1 akis hizi= 6 L saat * ve pH =5

- Ana fraksiyonlar(%6)
No Bilesik tr (dk) (m/2) Yapi
Dimetil 2.3_disi 59.00(%100.00), 163.00(%66.97), I o
1 | Pme 'f S—AISIYaN0 |5 71 | 133.00(%46.01), 91.00(%22.26), O AN N7
umarat 92.00(%13.80) o |
149.00(%100.00), S
2 | 2-Metilbenztiyazol | 2.88 | 133.00(%77.37), 59.00(%22.68), )—
75.00(%18.44), 150.00(%15.44) N
91.00(%100.00), 106.10(%54.20),
3 | 1,3 Dimetilbenzen | 3.97 | 75.00(%40.09), 105.00(%26.59), \©/
77.00(%18.05)
3—Etoksi—2—metil— 172.00(%100.00), 73.00(%76.94), | ~_ O
4 5H—benzo [7] 531 | 75.00(%53.91), 114.00(29.73),
annulen 17300(%1898)
N
121.00(%100.00), S
5 | 2,4,6-Trimetilpiridin | 5.90 | 120.10(%31.82), 75.00(%26.00), P
79.00(%23.88), 77.00(%14.61)
120.00(%100.00),
6 | N,N-Dimetilanilin | 7.76 | 121.00(%74.02), 75.00(%33.57), P
77.00(%20.88), 105.00(%13.11) 'T‘
1—(Feniltiyo)— 231.10(%100.00), 75.00(%34.23), S/@
7 5.6,7.8— 8.43 | 73.00(%33.76), 232.10(%22.30),
-
tetrahidroindolizin 147.00(%18.59) N/
159.00(%100.00), Oy
8 2](4;(%“_3_6“_'2_ 33.97 | 207.00(%97.50), 69.00(%89.47),
Il) fenil) propana 55.00(%73.72), 81.00(%67.18) N
3—(3,5-di—tert— 530.50(%100), 57.00(%72.57),
9 | biitilfenil) propionik | 35.45 | 339.20(%64.43), 219.10(%44.96),
asit 55.10(%44.93) OH
(0]

Tanimlanan bilesiklere ek olarak kromatografi spektrumunda var olan bazi pikler,
bunlara ait piklerin GC-MS yaziliminda mevcut olan bilgilerle ¢ok diisiik seviyede

(%90’dan diisiik) ortiismelerinden dolayr dikkate alinmadilar. Bir aromatik halkasi
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kirildiginda, genis araliklarda ara bilesiklerin olusmasi miimkiindiir. Ancak bu tiriinlerin

tamaminin tanimlanmasi asagidaki nedenlerden dolay1 miimkiin degildir:

e (GC-MS yontemi) tanimlama tekniginin sinirliliklar:

e Bu tiirlerin bazilarim1 kararli olmayip olustuklar1 anda hemen baska bir tiire
doniismeleri,

e Bazi ara iiriinlerin konsantrasyonlarinin ¢ok diisiik olmasi nedeniyle kullanilan 6l¢giim

yontemi onlar1 6lgebilme ve tanimlayabilme yeterliligine sahip degildir (Little 1999).

4.5. Yapay Sinir Aglar1 (ANN)

Gilinlimiizde yapay sinir aglart (ANN) bilim ve sanayinin bir¢ok farkli dalinda genis bir
sekilde kullanilmaktadir. ANN ifadesi insan beyninden ilham alinmis genis baglanti
gruplarimin genel bir agiklamasidir. ANN bir ya da birkag giris degiskeni (bagimsiz
degiskenler, x) ile bir ya da birkac ¢ikis degiskeni (bagl degiskenler ya da cevap, y)
arasindaki iligkinin tahmin edilmesine izin vermektedir. Sekil 4.32°de gdsterildigi gibi
yapay sinir ag1 bir¢ok islemci ya da ndérondan olusmus ve bunlar katmanlar seklinde

gruplandirilmislardir (Khataee and Kasiri 2010a).

Birinci katman, her degisken icin tek diigiim giris katmani ve son katman ise incelenen
her bir degiskene karsilik bir diiglimii olan ¢ikis katmanidir. Bu iki katman arasinda, bir
ya da birkag gizli katman bulunmaktadir ve onlarin gérevi de sinir agin1 egitmektir. Her
agdaki duglimler tam veya rastgele bir sonraki katmanda bulunan diigiimlere
baglanmislardir. Her baglanti agirlik (W) adindaki degerle belirlenir. Giris ve ¢ikis

noronlarinin sayisi deneyin 6zelliklerine gore belirlenir (Khataee and Kasiri 2010a).

Gizli katmanlarin sayisi teorik olarak birden fazla olabilir, ama genel olarak tek bir gizli
katmani olan ag uygun ve bir¢ok sayidaki néronla her tiirlii giris—¢ikish bir yapiy1 analiz

edebilmektedir.
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Giris Katmani Gizli Katman Cikis Katmani

Sekil 4.32. Tek gizli katmani olan bir yapay sinir ag1 6rnegi (Behera et al. 2012)

Her noron igin 4.65 Denklemdeki gibi matematiksel bir bagint1 yazilabilir:

y:c(inXﬁbj:c[inxjj (4.65)

Burada, her bir giris degiskeni (Xj) uygun bir agirligiyla (W;) ¢arpilir ve sonug b degeri
ile karsilagtirilir. Bu deger agirlia esit ise (b = Wy) yukaridaki denklemde birinci ifade
ikinci ifadeye dontisiir. o fonksiyonu genellikle tek kutuplu sigmoid fonksiyonu olarak
Denklem 4.66 seklinde agiklanir.

_ 1
1+e?

o(2)

(4.66)

Sinir agindaki bir degerin fonksiyon kabul edilebilirligi ¢ok biiylik bir oranla agdaki
sinyal yayilma sekline baghdir. Agirliklarin bu yayilmada énemli rolleri bulunmaktadir
ve baglangicta agirliklara rastgele kiigiik sayilar verilir. Optimum agirlik degerini bulma
islemine “agm egitilmesi” denilir ve genellikle denetlenmis G6grenim ydntemiyle

gerceklesir. Egitim serisi adinda bazi veriler tekrarlanarak aga verilir ve hesaplama
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sonucu ile gergek ¢oziimleri arasindaki fark az sayida asamalar boyunca ve 6grenim
algoritmasia gore kullanilir (Fathinia et al. 2016). Agdaki cikis degerleri ile hedef
degerleri arasindaki ortalama hata karesi (MSE) ve ortalama mutlak hatas1 (MAE)
sirasiyla, 4.67 ve 4.68 Denklem ile verilirler (Aghaeinejad-Meybodi et al. 2015):

1.9
MSE = (6)2 (Yi,tahmini - Yi,deneysel)2 (467)
i=1

(4.68)

MAE = ( )Z‘ |tahm|n|_ i,deneysel

Burada Q hedef verilerinin sayisi, Vi tnmini ag tarafindan tahmin edilen cevabin degeri,
Yideneysel deneyden elde edilen deneysel cevabin degeri ve i’de veri indeksidir. Egitilme
islemi boyunca, sinirsel teknikler kendi islemlerini degerlendirmek amaciyla bazi
yontemlere ihtiya¢ duymaktadirlar. Onlar giris ve c¢ikis degerleri arasinda iliski kurmay1
ogrendiklerinden dolayi, egitilme amacli kullanilan veriler ilizerinde agin davranisinm
degerlendirmek en iyi sonucu vermeyecektir. Bir ag gerekenden daha fazla egitilirse
asir1 egitilmis (overtrain) olur ve genellik 6zelligini kaybeder. Bu nedenle verilerden ii¢
seri kullanilmas1 daha uygundur. Bunlar; ag1 egitme amaciyla kullanilan egitim serisi,
egitilme siireci boyunca sinir aginin davranigini gosteren test serisi ve egitilmis bir ag1

degerlendiren validasyon serisidir. Bu serilerden her biri kendisine ait hataya sahiptirler.

Agdan elde edilen agirliklarin matrisi her bir giris degiskeninin cevap degiskeni
tizerindeki ortalama etkisi ve onemini hesaplamak i¢in kullanilabilir. 4.69 Denklem bu

amagcla onerilmistir (Zarei et al. 2010; Hassani et al. 2015):

. m Ni (( W'h ‘/Zk 1‘Wlh ) Who ) 4s)

EDY)Y { 1 (I s

Bu denklemde I;, jth girig degiskeninin cevap degiskeni iizerindeki relatif etkisi, Nj ve Ny

sirasiyla, giris ve ¢ikis ndronlarinin sayilaridir. Ayrica, W da ilgili agirliklar ve i, h ve o
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istsimgeleri sirasiyla, giris, gizli ve ¢ikis katmanlariyla ilgili ve k, m ve n indisleri de

sirasiyla, giris, gizli ve ¢ikis néronlarini géstermektedirler.

4.5.1. Yapay sinir aglar1 kullamlarak fotokatalitik prosesinde SIP bozunmasmin

modellenmesi

Daha onceki ¢alismalardan, ANN modelinin fotokatalitik bozunma prosesleri esnasinda
parametrelerin nispi dnemini incelemek icin yaygin sekilde kullanilacagi anlasilabilir
(Khataee and Kasiri 2010a). Bu ¢alismada, ANN modellemesi Matlab (MathWorks,
Ine., ABD) matematiksel yaziliminin ANN ara¢ kutusu kullanilarak yapildi. Buna gore
SIP fotokatalitik bozunmasimi modellemek igin giris, ¢ikis ve gizli orta katmandan
olusan li¢ katmanl ileri beslemeli geri yayilim sinir ag1 kullanildi. Katmanlar, her
katmanin i¢cindeki ANN’nin islem birimi olarak néron sayis1 ve sinir ag1 topolojisinden
gelen katmanlar arasinda transfer fonksiyonlar dikkate alinmigtir (Khataee et al. 2010).
Gizli ve c¢ikis katmanlarinda dogrusal transfer fonksiyonu da kullanilmistir. Giris
katmani baslangic SIP konsantrasyonu (mg L), radyasyon siiresi (dk), katalizor
miktari (g L") ve baslangig pH’1n1 igeren dért deneysel parametreye gore, ¢ikis katmani
ise bozunma verim %’sine goredir. Deneylerden elde edilen tim veriler (X;) 4.70
Denklemi kullanilarak 0.1-0.9 araliginda (X;) dl¢eklendirildi ve daha sonra sirasiyla,

%72, %24 ve %24 orani ile egitme, validasyon ve test setleri ayrildi.

X, =O.6[ X, —min(X,) j+o.2 (4.70)
max(X;)—min(X,)

Burada; min (X;) ve max (X;) giris degiskenlerinin (X) ug¢ degerleridir. Hata fonksiyonu
olarak MSE kullanildi (Khataee and Kasiri 2010a; Hassani et al. 2015).

Ayn1 zamanda 4.69 Denklemi kullanilarak c¢ikis degiskeni iizerinde her bir giris

degiskeninin relatif 6nemi hesaplandi.
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Bilindigi gibi, katmanlarin sayisi, her bir katmandaki diigiimlerin sayis1 ve transfer
fonksiyonlariin dogast ANN’nin topolojisini belirler. Bu ¢alismada, siire (dk),
baslangi¢ SIP konsantrasyonu (mg Lfl), katalizor miktar (g Lfl) ve baglangi¢ pH’1 geri
beslemeli ii¢ katmanli yapay sinir aginda verilen giris degiskenlerini gostermektedir.
Bozunma verimi belirsiz cevap veya ¢ikis degiskeni olarak segildi. Olusturulan birkag
veri disinda ANN yapisim1 beslemek icin 120 deneysel seri kullamldi. Ornekler
sirastyla, 72, 24 ve 24 olmak lizere egitme, validasyon ve test serileri gruplarina ayrildi.
Calisma islemi esnasinda hata performansinin fonksiyonu olarak secilen MSE, 2 den
20’ye kadar incelenen noronlar arasinda 14 nérondan minimum degere sahip olandi.
Agirliklarin rastgele baglatilmasindan dolay: rastgele korelasyon yapmamak i¢in her bir
topoloji ii¢ kez tekrar edildi. Sekil 4.33 a’da MSE ve gizli katmandaki ndronlarin sayisi
arasindaki iligki goriilmektedir. Goriildiigii gibi en diisiik MSE 14 néronla elde edildi.
Bu nedenle 14 néron ANN’nin en iyi performans temsili olarak bulundu. Sekil 4.33 b
optimize ANN yapisinin sematik gdsterimini sergiler. Diger yandan, Sekil 4.34 sinir agi
model’ine dayali test serisi i¢in deneysel ve tahmin edilen bozunma verimi arasindaki
karsilastirmay1 gosterir. Test veri serisinin ¢ikis degiskeni icin egri 0.9864 gibi bir
korelasyon katsayisi (R?) degerine sahipti. Egrinin korelasyon Kkatsayisi modelin
giivenilirligini  gosterdi. Sonuglar uygun modelde onaylanmis deneysel araliklar
igerisinde sunulan sistemde sinir ag1 modelinin tekrarlanabilirligini ortaya koydu. Yine
sunulan ANN agirliklar1 yapay sinirler arasindaki katsayilar olup bundan dolayr gercek
biyolojik noronlarda akson ve dendritler arasindaki sinaps (iletisim) giicliiklerine analog

olarak goz Oniine alinabilir (Hassani et al. 2014b).
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Sekil 4.33. (a) ANN’nin performansi iizerine gizli katmandaki noronlarin sayisinin

etkisi ve (b) optimize ANN yapisinin sematik gosterimi
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Sekil 4.34. Test serisi i¢in yapay sinir ag1 modellemesiyle hesaplanan sonuglarla
deneysel sonuglarin karsilastirilmasi

Cizelge 4.19°da sunulan ¢alismada ANN ile saglanan agirliklar1 gosterir. Cikis verisi
tizerindeki her bir giris verisinin etkisi ndral agirlik verisi kullanilarak hesaplandi.
Sonuglar bozunma verimi iizerinde baslangic SIP konsantrasyonu, ¢ozelti pH’yi,
TiO/MMT miktar1 ve UV radyasyon siiresinin nispi etkisinin sirasiyla, %30.71,
%24.43, %22.55 ve %22.31 oldugunu gosterdi (Sekil 4.35). SIP bozunma verimi
lizerine etki eden faktdrlerin éneminin SIP konsantrasyonu>pH>katalizor>siire sirasina
gore azaldig1 bulundu. SIP bozunma verimi iizerine tiim bagimsiz degiskenlerin etkisi
vard1 fakat pH ve konsantrasyonun etkisi dikkat cekiciydi. Bundan dolayr sunulan

calismada giris degiskenlerinin her birinin etkisi goz ardi edilmedi.
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22.55%

24.43%

30.71%

22.31%

I siire (dk)

[ |Konsantrasyon (mg L")
I Katalizor miktari (g L)
B o+

Sekil 4.35. SiP’in bozunma verimi {izerine giris degiskenlerinin nispi 5nemi

Cizelge 4.19. Agirlik matriksi, Wl:giris katmami ve gizli katmanlar arasindaki
agirliklar; W2: gizli katman ve ¢ikis katmanlarr arasindaki agirliklar

.. W1 Esik
Noron Degisken desger W2

Siire Konsantrasyon |Katalizor pH Noron | Agirhk

1 1.1229 0.2144 1.8603 1.6026 | —2.7032 1 0.2056
2 0.2667 0.9911 —1.3351 | —2.1889 | —2.1967 2 —0.4648
3 —1.0565 1.1954 1.6084 1.4481 1.8993 3 —0.1897

4 —1.6795 —0.772 1.4683 1.2432 1.5081 4 0.175
5 —0.3288 2.2869 -1.0827 | 0.8711 1.0871 5 0.2132
6 1.4398 1.6607 0.8649 | —1.0486 | —0.7822 6 0.6842
7 0.3438 —2.6504 0.0514 0.0019 | —0.2667 7 0.6893
8 —2.1303 0.5853 1.4787 | —0.0484 0.012 8 0.6841
9 —1.7428 —0.3258 —0.5724 1.956 —0.6419 9 0.0122
10 1.545 —0.4667 -1.6483 | 1.4195 1.2108 10 0.9178
11 —0.2452 —1.2539 0.4785 23491 | -1.3744 11 —0.5899
12 —0.6712 1.1937 1.8825 0.9517 | —2.0835 12 —0.2002
13 1.126 1.9727 —1.2518 | —-0.4354 | 2.3712 13 —0.2641
14 —0.6554 —1.5134 —0.3296 | 2.1223 | -2.7121 14 0.3655
.ﬂsgli(r -0.1486
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4.5.2. SIP fotokatalitik ozonlama prosesinin ANN modellemesi

SIP kirletici ilag maddesinin fotokatalitik ozonlama isleminden elde edilen sonucunu
modellemek amaciyla 5:11:1 topolojisiyle ii¢ katmanli geri yayilma etkinlik algoritmasi
kullanild1 (Sekil 4.36). Bu ag giris katmaninda 5 noron, gizli katmanda 11 néron ve
cikis katmaninda ise 1 norona sahip. Bu aga giris yapan giris degiskenleri bunlardan
ibaretti: ¢ozeltinin pH degeri, ozon gazi akis hizi (L saat ), katalizor miktar;, SIP’in
baslangi¢c konsantrasyonu (mg L’l) ve prosesin siiresi (dk). SIP bozunma verimi ise

cikis degiskeni veya cevaptir.

Gizli katman Cikis katman

Sekil 4.36. Optimize ANN yapisinin sematik gdésterimi

Gizli katmandaki optimum néron sayilarini belirlemek amaciyla 1’den 16’ya kadar
ndronu olan farkli topolojiler denendi ve hatayr bertaraf etmek i¢in her deney ii¢ kez
tekrarlandi. Yapilan bu arastirma c¢alismasinda MSE her topolojideki hata gdsterge
fonksiyonu olarak kullanildi. Sekil 4.37 gizli katmandaki néron sayilarina gore ortalama

kare hata grafigini gostermektedir.



259

. B Esitme
B Test
B validasyon
P [ ]Toplam
© 40-
X
o
T
X 30 -
3
©
£
®
£ 204
o
©
)=
O
10

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
Gizli ndronlarin sayisi

Sekil 4.37. Gizli katmandaki egitme, test ve validasyon veri serilerinde farkli sayidaki
noronlarla SIP bozunma veriminin (%) tahmininde MSE degisimi

Sekil 4.37°de gosterdigi gibi en diisiik hata noron sayisinin 11 oldugu durumda
kaydedilmistir. Bu nedenle modelleme isleminin devaminda bu say1 gizli katmandaki
noronlar i¢in kullanildi. Yapilan bu arastirma c¢aligmasinda gizli katmanda en yaygin
kullanilan fonksiyon olan Tanjant Sigmoid Aktarma fonksiyonu kullanilmistir. Bu

aktarma fonksiyonu 4.71 Denklemi seklinde ifade edilir (EImolla et al. 2010).

1
f(x)= 17 exp(—x) (4.71)

Burada f(x) gizli katmandaki noron ¢ikisi ve “trainscg” agmin egitilme agamasinda
kullanilan fonksiyondur. Agin giris veri sayist 209 idi ve bu verilerden 145’1 agin
egitilme asamasinda, 32’si agin degerlendirilme asamasinda ve 32’si de agin test

edilmesi i¢in kullanildi.
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Agin degerlendirilmesi ve denenmesi i¢in kullanilan verilerin baslangi¢c verilerinden
alindigmi  belirtmemiz gerekir. Kullanilan verilerin araliklar1 Cizelge 4.20°de

Ozetlenmistir.

Gizli katmanda kullanilan aktarma fonksiyonunun Tanjant Sigmoid fonksiyonu
oldugundan biitiin veriler aga girmeden Once mutlaka 0.1 ile 0.9 degerleri arasinda
bulunmalar1 gerekmektedir. Bu nedenle her (X;) verisi 4.67 Denklemi kullanilarak bu

smirda bulunan yeni x; degerine doniistiiriildii (ElImolla et al. 2010).

Agdan ¢ikan verileri deneysel verilerle kiyaslamak i¢in onlar1 tekrar 4.70 Denklemi

kullanarak (0—100) araligina getirilmesi gerektigi dogaldir.

Cizelge 4.20. Fotokatalitik ozonlama prosesiyle SIP bozunma sonuglarmin
modellenmesinde kullanilan degiskenlerin sinir araliklari

Degisken Arahk
Giris Katmam —
Siire (dk) 0-30
Ozon gaz1 akis hiz1 (L saat™) 1-6
Katalizor miktari (g L) 0.005-0.08
Baslangi¢ SIP konsantrasyonu (mg L) 5-25
Baslangic pH’1 3-11
Cikis Katmani -
SIP bozunma verimi (%) 0-100

Ayrica, egitmelerin sayisi hata geri yayilimi gercevesinde en muhtemel agirliklari
bulmak icin kullanild1 ve secilen son ag yapist daha sonral5 tekrarlama igin calisild.
Sekil 4.38°de goriildiigii gibi, MSE egitme, validasyon ve test verileri i¢in 15 tekrar i¢in

de minimum degerdedir. Sekil 4.39’da veri serilerinin hata histogrami goriilebilir.



261

Best Validation Performance is 4.1704e-005 at epoch 15

—Train
— Validation
— Test
-~ Best

Mean Squared Error (mse)

0 2 4 6 8 10 12 % 16 18 2
21 Epochs

Sekil 4.38. Egitme, validasyon ve test veri setleri i¢in farkli periyot sayilarina karst
SIP’in % bozunma veriminin tahmininde MSE gelisimi

Error Histogram with 20 Bins
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Sekil 4.39. Egitme, validasyon ve test veri setleri igin kalan hatalarin sikligini temsil
ANN cikisinin hata histogrami
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4.40 a’dan 4.40 d’ye kadar sekiller sirasiyla, sinir agi modelinden ¢ikis degiskenini
degerleri (¢ikarilma verimi) ve agin egitilme serisi, degerlendirme serisi, test serisi ve
verilerin genel serilerinden elde edilen degerleri arasindaki karsilastirmayi
gostermektedirler. Goriildiigii gibi sonuglar arasinda ¢ok iyi bir uyum vardir ve lineer
baglilik katsayis1 agin egitilme serisi, degerlendirme serisi, test serisi ve verilerin genel
serileri i¢in sirasiyla, 0.9988, 0.9964, 0.9982 ve 0.9984 degerindedir. Elde edilen
sonuglara gore 5:11:1 topolojiyle gelistirilmis yapay sinir ag1 modelinin deneysel
sonuglart uygun bir dikkat ve dogrulukla modelleyebildigi ve bu modelin baska
kosullarda da ¢ikis degiskeninin tahmini i¢in kullanilabileceginin sonucunu

¢ikarabiliriz.

(a) 100
y = 1.0004 — 0.0388 §§@9
90 .,
R? - 0.9988 M
80

..0
Bozunma verimi (%), ahmini)
(4
o
1

T T T T T T T T T T

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Bozunma verimi (%), (geneysel)

100
(b) y=1.0188—-1.8315 oo
904 R? =0.9964 B

Bozunma verimi (%), (tahmini)

o

T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Bozunma verimi (%), (geneysel)

Sekil 4.40. (devam)
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100
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Sekil 4.40. Bozunma veriminin deneysel sonuglart ile ANN modelinden elde edilen
sonuclarinin karsilagtirmasi (a) egitme serisi, (b) validasyon serisi, (c) test serisi ve (d) toplam
seri

4.6. Fotokatalitik ozonlama prosesi ile MET, SIP ve APAP ila¢ karisimlarinin
bozundurulmasi: Es zamanh o6lciim, modelleme ve bozunma prosesinin

optimizasyonu

llag sektdrii ve ilagta kullanilan maddelerin kullamildigi diger sektdrlerin atiklar:
genellikle sadece tek bir ilag maddesi icermemektedir ve onlarda siirekli farkli birkag

ilag maddesinden olusan karisim bulunmaktadir. Bu nedenle, sulu ¢ozeltilerden kirletici
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karisimlarint  uzaklagtirmak amaciyla kullanilan  bir  bozundurma prosesinin
performansini incelemek c¢ok biiyilk 6nem tasimaktadir. Bu nedenle bu arastirma
calismasmnin {iciincii asamasinda MET, SIP ve APAP maddelerinin karisimini
uzaklastirmada kullanilan fotokatalitik ozonlama prosesinin etkisini degerlendirmek i¢in
CCD yontemiyle bir deney tasarimi yapilmistir ve bunun sonucunda Design Expert
(versiyon 10.0.1) yazilimi tarafindan 47 deney belirlenmistir. Bu deneyler Cizelge

3.9°da verilen ¢izelgedeki gibi uygulanmiglardir.

Daha 6nce de degindigimiz gibi, ilag maddelerinin her birinin bozunma performansini
inceleyebilmek i¢in ilag maddesinin konsantrasyonunu Olgen giivenilir bir yonteme
ihtiyag duyulmaktadir. IOP ile organik kirletici maddelerin bozundurulmasinin
incelenmesinde; c¢ozeltinin 6zel bir dalga boyundaki 1sin1 absorplama miktarinin
kaydedilmesinden ibaret olan tek degiskenli kalibrasyon yontemi, organik maddenin
konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Tek kirletici madde
iceren ¢ozeltilerde bu yontemin kullanimi1 kolay ve etkilidir ve rahatlikla kirletici
maddenin konsantrasyonu belirlenebilmektedir. Ancak, birkac kirletici madde iceren
cozeltilerde ise absorpsiyon spektrumlarinin {ist {iste gelmelerinden dolayr tek
degiskenli kalibrasyon yontemiyle c¢ozeltide bulunan biitiin tiirlerin ayni anda
dlgiilmeleri miimkiin degildir. Oyle ki; sekilde de goriildiigii gibi MET, SIP ve APAP
kirletici maddelerinin karigtminin absorpsiyon spektrumlarinda tepe noktalar: {ist {iste
gelmektedir (Sekil 3.3) ve bu nedenle bu maddelerin bu sekildeki cizgilerle tek
degiskenli kalibrasyon yontemiyle Olgiilmeleri miimkiin degildir. Bundan dolay1 bu

arastirma caligmasinda ¢ok degiskenli PLS yontemi kullanilmistir.

4.6.1. Fotokatalitik ozonlama prosesi ile kirletici ila¢c maddelerinin karisimlarini es

zamanh ol¢gme amaciyla PLS analiz yonteminin kullanilmasi

Kimyasal bilesiklerde es zamanli 6l¢iim yapilmasinin ilk asamasi; {i¢lii karigimlar i¢in
bir kalibrasyon matrisi elde etmektir. Bu amagcla her biri ii¢ tip iceren 72 adet ¢dzelti

olusturuldu. Karigimlarin konsantrasyonu daha Once incelenen lineer konsantrasyon
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simir1 araliginda rastgele segildi. Bu cozeltiler iki seri kalibrasyon (45 numune) ve

validasyon (27 numune) gruplarina ayrildilar.

Ana faktor sayilarinin secilmesi, PLS modelleme yontemindeki en 6nemli boliimlerden
biridir. Bu se¢im ¢apraz dogrulama yontemi esasina gore (1.25.2 boliimiinde detayl
olarak aciklandi) yapildi. Bu yontemde kalibrasyon serilerinin sayilarina goére model
yapilmaktadir ve her seferinde kalibrasyon serisinin numunelerinden biri matristen
cikarilip model serisinin kalan elemanlariyla olusturulmaktadir. Model kullanilarak
¢ikarilan numune, tahmin edilip ardindan tahminden kaynaklanan hata hesaplanir. Bu
islem seri elemanlarinin tamaminin en az bir kere ¢ikarilmalarina kadar devam eder.
Islemin sonunda modelin toplam tahmin hatasi kullamlan faktdr sayisma gore bir
sekilde cizilir. Elde edilen sekilden birinci boliimde belirtilen yontemlerden uygun bir
say1 secilebilmektedir. Optimum faktor sayisini se¢menin en dnemli kriterlerinden biri;
en diisiik hataya sahip olan faktorii se¢gmektir. Elde edilen PRESS degerlerine gore;
MET, SIP ve APAP icin sirastyla, 3, 3 ve 3 faktorleri secildi. Ayrica, segilen optimum
faktorlerin sayisina gore de dogrulama serisinin konsantrasyonlart da bu modeller
yardimiyla ve hata orani da her tip i¢in ayri olarak hesaplandi. Bu sonuglar Cizelge

4.21°de verildi.

Cizelge 4.21. Capraz dogrulama yontemiyle elde edilen istatistiksel parametreler

fla¢ maddesi | REP? (%) R2° PRESS® | ONF¢
MET 5.2491e + 000 | 9.9318e-001 | 1.8996e + 001 | 3
Sip 6.2073e + 000 | 9.9046e-001 | 2.6565¢ +001 | 3
APAP 1.8350e + 000 | 9.9798e—001 | 1.7341e + 001 | 3

®0Optimum faktér sayisi

b Korelasyon katsayisinin karesi

‘Tahminde kalinti hatalarin karelerinin toplami
“Tahmini bagil hata

Bu sonuglar PLS ydnteminin bilinmeyen seriyle ilgili karisimlardaki kirleticilerin teker
teker ve es zamanli olarak Olgiilmeleri icin kullanilabilecegini dogrulamistir. Cizelge
3.9’a gore uygulanan 47 deneyin sonuglar1 da (bilinmeyen Seri olarak taninmaktadir)

PLS yonteminden yararlanarak analiz edildi ve ii¢ karistmin konsantrasyon profilleri
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basariyla elde edildi. Ancak, PLS gibi ¢ok degiskenli birinci derece kalibrasyonunun
birka¢ analitin es zamanli olarak Ol¢iilmesinde kullanilabilmesi i¢in kalibrasyon
serisinin kimyasal matrisi ve bilinmeyen serinin 6zelliklerinin benzer olmasi gerektigini
belirtmemiz gerekir. Bagka bir deyisle eger, bozunma prosesi esnasinda bilinmeyen
serisinde spektrum ara sinirt olusursa PLS yontemi es zamanl 6lgiim i¢in kullanilamaz
ve MCR-ALS gibi ¢ok degiskenli ikinci derece kalibrasyon yontemlerinin kullanilmasi
gerekecektir. Kalibrasyon ve bilinmeyen serilerinin  kimyasal —matrislerinin
benzerliklerini incelemek igin genisletilmis matris yontemi (Augmentation of matrices)
kullanildi. Bu amagla 45 standart c¢ozeltinin absorpsiyon spektrumunu igeren
kalibrasyon serisinin  matrisi (Dyalibrasyon) Ve 47 deneysel ¢ozeltinin absorpsiyon
spektrumunu igeren bilinmeyen serisinin matrisi (Dpilinmeyen) siitun dogrultusunda
birlestirilip ve Djyg adinda yeni bir matris olusturuldu. Bu asamada matrislerin
genisletilmelerinden sonra D,yg matrisindeki tiirlerin sayilarini belirlemeye gegilmistir.
Tiir sayilarin1 incelemek genellikle tekil degerlerin (Singular values), logaritmalarinin
her bir 6zglin degerin bir sonraki 6zgiin degere gore (eigen value) bilylikligiiniin
kiyaslanmasiyla miimkiindiir ve bu calismada da tiirlerin sayisin1 belirlemek amaciyla
tekil ve 0zgiin degerler incelenmistir. Dayg matrisi i¢in 3 faktorden sonra 6zgiin deger
degisiminin ¢ok kii¢iik ve 6nemsiz olmasindan dolayi, sistemde mevcut olan tiirlerin
say1s1 3 olarak belirlendi. Bu durumda kalibrasyon ve bilinmeyen matrislerinin kimyasal
ozelliklerinin ayni oldugu dogruland: ve bdylece PLS ydntemi de basartyla kirletici

maddelerin karisiminda 6lgme islemi igin kullanilabildi.

4.6.2. MET, SIiP ve APAP Kkirletici ilac madde karisimlarmmin RSM kullanilarak

bozundurma prosesinin modellenmesi

Design Expert (version 10.0.1) yazilimiyla onerilen deneylerin tamamlanmasindan
sonra (Cizelge 3.9), PLS—1 yontemiyle her ti¢ ilag maddesinin konsantrasyon profilleri
veri matrisinin karigimindan ¢ikarildi ve ardindan elde edilen veriler yazilim tarafindan
islendi ve her ii¢ ila¢ maddesinin yogunlugu, ozonun ¢ozeltiye giris akis hizi ve prosesin
gerceklestirilmesi gibi operasyonel parametrelerin fotokatalitik ozonlama ydntemiyle

ilaglarin bozunma oranina etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, 3.17
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Denkleminin katsayilar1 yazilim yardimiyla elde edilmis ve ilag maddelerinin her biri
icin cevap degiskeni ve bagimsiz degiskenleri arasinda asagidaki ikinci derecede
denklem elde edildi. 4.72-4.74 Denklemiyle parametreler analitik varyans analiziyle
(ANOVA) %095 giivenilirlik oraninda ve P<0.05 degerinde elde edildiklerini

belirtmemiz gerekir.

MET:Y =25.7299+1.9895x, —2.8249x, —1.3439x, +3.9518X,, +5.7951x, —0.8464x X, +

) ) (4.72)
0.6678X X, —0.6031X X, —1.0919X X —1.3496X? +0.7272x’.

SIP: Y =38.0842—1.8436x, —0.7509x, —1.8774x, +2.8195x,, +4.4283X, —1.1646X,X,, -
0.6132x,X, —0.8364X,X, +0.5881x X, —0.4811X,X, +0.7731X X, ~1.8885X.X, 4.73)

~2.1092x X, +1.1560x’ —0.3646x" +1.1120x% — 0.6288x’ +1.0656X:

APAP:Y =20.8710-0.9121x, —3.5312X, + 2.8310X, +3.2661x,, +5.4629x, —0.8806X,X, + "

74
1.1642x X, —1.0844x,X, —1.1250X X, +0.5146x% +1.3704x’ —0.7613x’ )

Onceki boliimde de belirtildigi gibi Y cevap degiskeni (bozunma verimi) ve X;
degiskenlerin deneysel diizeyleridir. Cizelge 4.22 deneysel sonuglar ve yukaridaki
denklemlerden elde edilen sonuglar1 gostermektedir. Sekil 4.41 a’dan 4.41°e kadar her
ic ilag maddesi i¢cin modelden elde edilen normal dagilim egrilerini gostermektedir.
Normal dagilim egrisinin lineer olmas1 modelin uygunlugunu gdsterir. Ayrica, tahmin
edilen degerlere karsi kalinti degerler de normal ve rastgele dagilimi gosterir. Bu
sonuglara gore; elde edilen modelin deneysel sonuglar1 kabul edilebilir bir dikkat ve
dogruluk oraniyla modellenip ve c¢ikis degiskenini tahmin etme amaciyla baska

kosullarda kullanilabilecegi sonucuna ulasabiliriz.
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Modelin 6nemini dogrulamak ve Cizelge 4.23’de verilen sonuglarin dogrulugunu
gostermek icin ANOVA testi uygulandi. Regresyon model analizi i¢in ANOVA islemi
kullanildi. Bu nedenle p = 0.05 anlam diizeyi ve farkli serbestlik dereceleriyle Fischer
testi yapildi (Hassani et al. 2014a; Kiransan et al. 2014). Modelin giivenilirligi
durumunda, F degerinin F’nin tablodaki degerinden daha yiiksek oldugu tahmin
edilebilir. Buna gore hesaplanan deger (Fc) ile Fischer testinin tablo haline getirilmis
(Fr) degeri arasinda bir karsilastirilma yapildi. MET, SIP ve APAP modelleri igin elde
edilen Fc degerleri (sirastyla, 74.21, 185.66 ve 78.86) Fr degerinden (p = 0.05’te 2.352)
anlamli 6l¢iide yiiksektir. Bu sonuclar modelin uygunlugunu gostermektedir (bkz.
Cizelge 4.23). Modelin deneysel verileri tam olarak tanimlayip tanimlamadigini
belirlemek i¢in farkli regresyon katsayilari (R?) incelendi. Bu ¢alismada R? degerleri
MET, SIP ve APAP igin sirasiyla, 0.982, 0.993 ve 0.983 olarak elde edildi. MET, SIiP
ve APAP’m bozunma verimindeki % 98.20, %99.3 ve %98.30’luk degisimi ortaya
koyan bu sayilar bagimsiz degiskenlerle (X1, Xz, X3, X4 Ve Xs) ilgili olabilirler. Sekil
4.42°d MET, SIP ve APAP’in deneysel bozunma verimine karsi tahmini bozunma
veriminin egrileri goriilmektedir. Veriler, tahmin edilen ve deneysel bozunma verimleri
arasinda c¢ok iyi bir uyumun oldugunu acik¢a ortaya koymaktadir. Ayrica, diizeltilmis
regresyon katsayist degerleri (4.72—4.74 Denklemleri icin sirasiyla, 0.969, 0.987 ve
0.971) oldukga yiiksek olup modelin anlaml seviyelere ulagtigini gostermektedir. t—testi
dagilimi ve onlarin karsilik gelen degerleri Cizelge 4.24’te verilmistir. Her bir
katsaymin onemi ve cevap lizerine karsilik gelen etkilesim etkisi anahtar opersayon

parametrelerinden dikkate deger dl¢iide etkilenmektedir.
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[Gergek]

(@) 5
;\5 40 o |
- o
E= o 5
o S -
> £ 30 5]
© < B
g = Dj% o
S B
N = a
o o
2] 20 o @
=
-3
LI
"a
10—
\ \ \ \ \
10 20 30 40 50
Bozunma verimi (%)
[Gergek]
(0) ¢ |
=
O
S
— [ﬁD
E= 0
F &
= &
]
o ol
o 30 ]
|
20
\ \ \ \ \
20 30 40 50 60
Bozunma verimi (%)




273

(€) 50
. 40— o
§
= mia)
E= 30 %
<
c o
EX 20 e
>
3 =2
m ..l:
10 — ™
|
oi
\ \ \ \ \ \
0 10 20 30 40 50
Bozunma verimi (%)
[Gergek]

Sekil 4.42. CCD modelini kullanarak tahmini degerlerle deneysel ilag bozunma
sonuclarinin karsilastirmast. (a) MET, (b) SIP ve (c) APAP



Cizelge 4.22. Cevap fonksiyonunun degeri ve 5S—faktdrlii CCD matriksi

MET SIP APAP Ozon gaz1 aki Siire -
Deney ([mg L_]P) (rEwg L]‘Ol) Emg LJ; iz (E saa t‘l)s (dk) Bozunma verimi (%)
Deneysel Tahmin edilen

MET Sip APAP MET Sip APAP
1 -1 +1 -1 +1 -1 21.05 42.43 17.29 22.17 43.10 17.78
2 0 0 0 —2 0 17.29 30.01 12.85 17.66 29.93 13.32
3 0 0 0 0 0 25.98 37.64 21.68 25.72 38.08 20.87
4 -1 -1 -1 -1 -1 16.36 31.85 13.68 15.03 32.14 11.69
5 0 0 0 0 0 25.94 38.10 21.62 25.72 38.08 20.87
6 -1 -1 +1 +1 +1 35.92 43.92 40.38 35.11 43.93 40.07
7 0 0 —2 0 0 30.40 46.11 10.55 31.32 46.28 12.16
8 +1 -1 -1 +1 +1 44.58 52.44 34.12 43.31 52.87 32.57
9 -1 -1 -1 +1 +1 39.00 53.07 29.44 39.20 53.50 30.28
10 +1 +1 +1 +1 +1 29.20 36.90 23.12 30.17 37.69 25.93
11 +1 +1 -1 -1 -1 16.92 27.68 8.38 16.63 28.00 8.06
12 +2 0 0 0 0 23.55 37.95 20.05 24.31 39.02 21.10
13 -1 +1 -1 -1 -1 11.03 32.58 11.18 12.27 32.30 10.48
14 -1 +1 +1 +1 -1 20.29 39.95 21.48 20.03 40.05 22.87
15 -1 +1 +1 +1 +1 26.21 45.27 29.66 27.04 45.43 29.04
16 0 +1 0 +2 0 32.84 41.03 26.07 33.47 41.20 26.39
17 +1 -1 -1 -1 -1 20.66 32.81 10.61 19.86 32.50 11.16
18 0 0 0 0 +2 36.13 50.61 32.74 38.56 51.20 32.79
19 +1 +1 +1 -1 -1 14.19 30.95 8.78 15.35 30.06 9.60
20 0 0 0 0 0 24.92 38.63 19.76 25.72 38.08 20.87
21 +1 +1 +1 -1 +1 26.88 37.50 21.68 25.28 37.05 21.13
22 22 -1 -1 +1 -1 -1 16.16 38.48 20.53 16.68 38.57
23 23 +1 +1 -1 -1 +1 30.92 42.59 19.63 30.92 43.43

v.c



Cizelge 4.22. (Devam)

Deney ([rl:]/lgEE_]% (rE’]Sglll)_]_ol) E’::;’T_ﬂ; ?;;1%12;5‘; ?(l; S Bozunma verimi (%)
Deneysel Tahmin edilen

MET Sip APAP MET Sip APAP
24 -1 -1 -1 -1 +1 28.31 42.30 22.21 28.53 42.12 22.72
25 -1 +1 -1 -1 +1 24.61 45.27 16.26 23.89 45.37 17.00
26 0 0 0 0 0 24.03 38.20 21.98 25.72 38.08 20.87
27 +1 +1 +1 +1 -1 21.50 30.01 18.07 20.49 29.96 15.10
28 +1 -1 -1 +1 -1 26.79 40.42 17.58 27.39 39.79 17.60
29 +1 +1 -1 +1 +1 37.11 52.92 24.36 37.19 51.63 24.00
30 -1 -1 -1 +1 -1 25.59 42.80 20.24 25.95 42.77 19.96
31 0 0 0 0 -2 16.82 33.98 10.21 15.38 33.49 10.94
32 0 0 +2 0 0 25.88 38.86 24.30 25.95 38.77 23.48
33 -1 -1 +1 -1 +1 25.88 40.14 31.72 25.81 40.11 32.47
34 +1 -1 -1 -1 +1 35.67 45.74 27.34 36.03 4484 26.84
35 -1 -1 +1 +1 -1 26.26 41.98 30.01 26.22 41.65 29.39
36 +1 -1 +1 -1 +1 33.76 40.38 33.43 32.80 40.38 33.07
37 -1 +1 -1 +1 +1 35.82 57.12 24.55 33.55 56.92 23.59
38 +1 +1 -1 +1 -1 23.55 35.18 13.65 23.14 35.46 13.53
39 +1 -1 +1 -1 -1 20.02 36.09 17.83 20.99 36.48 17.03
40 0 +2 0 0 0 21.67 35.76 19.28 21.97 35.12 19.29
41 +1 -1 +1 +1 +1 39.52 41.93 39.07 38.70 40.85 38.84
42 +1 -1 +1 +1 -1 26.72 35.90 22.49 27.15 36.21 23.51
43 0 0 0 0 0 28.77 37.92 20.08 25.72 38.08 20.87
44 -2 0 0 0 0 16.11 47.37 25.01 16.35 46.39 24.75
45 0 -2 0 0 0 32.58 37.40 32.63 33.27 38.12 3341
46 -1 +1 +1 -1 -1 11.92 35.84 14.89 11.50 36.80 15.54
47 -1 +1 +1 -1 +1 18.82 41.35 23.16 18.76 41.44 22.42

Gl¢
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Cizelge 4.23. CCD den bozunma veriminin uygunlugu icin ANOVA

Regresyon Kalint1 Toplam
MET SiP APAP MET Sip APAP

Degisimlerin
kaynag MET SiP  APAP

Karelerin toplaom  2704.26 1899.33 272495 47.38 13.30 44.92 2751.64 1912.631 2769.87

Kare ortalamasi 13521 9496 136.25 1.82 0.512 1.73

Serbestlik derecesi 20 20 20 26 26 26 46 46 46
F—degeri 7421 185.66 78.86
P—degeri <0.0001 0.000 0.000

MET: R = 0.982, Adj—R* = 0.969
SIP: R? = 0.993, Adj—R? = 0.987
APAP: R*=0.983, Adj-R*=0.971



Cizelge 4.24. CCD deneylerinden elde edilen t ve P degerlerine karsilik gelen tahmini regresyon katsayilari

Katsayi Parametre tahmini t—degeri P—degeri

MET Sip APAP MET sip APAP MET Sip APAP
bo 25.7299 38.0842 20.8710 44.020 122.976 36.670 0.000 0.000 0.000
b, 1.9895 -1.8436 -0.9121 9.321 -16.303 —-4.389 0.000 0.000 0.000
b, -2.8249 -0.7509 -3.5312 -13.235 —6.641 -16.991 0.000 0.000 0.000
bs -1.3439 -1.8774 2.8310 -6.297 -16.602 13.622 0.000 0.000 0.000
b, 3.9518 2.8195 3.2661 18.515 24.933 15.715 0.000 0.000 0.000
bs 5.7951 4.4283 5.4629 27.152 39.160 26.286 0.000 0.000 0.000
b1, -0.1166 -1.1646 -0.4712 -0.489 -9.212 -2.028 0.629 0.000 0.053
bis -0.1282 -0.6132 -0.8806 -0.537 -4.850 -3.790 0.596 0.000 0.001
b -0.8464 —-0.8364 -0.4571 —-3.547 —6.616 -1.967 0.002 0.000 0.060
bis 0.6678 -0.5881 1.1642 2.798 4.652 5.011 0.010 0.000 0.000
b3 -0.6031 —-0.4811 -1.0844 -2.528 —-3.805 —-4.667 0.018 0.001 0.000
b4 -0.2544 0.0427 -0.2422 -1.066 0.338 -1.043 0.296 0.738 0.307
bas -0.4684 0.7731 -1.1259 -1.963 6.115 —4.846 0.060 0.000 0.000
bs4 -0.3443 —1.8885 0.0093 -1.443 -14.937 0.040 0.161 0.000 0.963
bss -1.0919 -2.1092 0.0886 -4.576 -16.683 0.381 0.000 0.000 0.706
bas -0.0613 0.1847 -0.1774 -0.257 1.461 -0.763 0.799 0.156 0.452
by -1.3496 1.1560 0.5146 -5.408 8.742 2.118 0.000 0.000 0.044
b,y 0.4747 -0.3646 1.3704 1.902 —2.758 5.639 0.068 0.011 0.000
bs3 0.7272 1.1120 -0.7613 2.914 8.410 -3.133 0.007 0.000 0.004
(9 -0.0403 -0.6288 -0.2529 0.162 —4.756 -1.041 0.873 0.000 0.308
bss 0.3122 1.0656 0.2504 1.251 8.059 1.030 0.222 0.000 0.312

L1Z
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Bu boliimiin devaminda ii¢ boyutlu sekiller ve kirleticinin baslangi¢c konsantrasyonu,
stirecin uygulanma siiresi ve ¢ozeltiye giris yapan ozon gazi akis hizi gibi operasyonel
parametrelerin  karigimdaki her bir kirleticinin bozundurulmasi iizerindeki etkisi

incelenecektir.

4.6.3. Cevap yiizey egrileri olarak operasyonel parametrelerin etkisi

Cevaplar iizerine operasyonel parametrelerin etkisini incelemek i¢in, ii¢ boyutlu ve iki
boyutlu egriler, tahmin edilen cevaplar i¢in polinomiyal model fonksiyonuna gore
dizayn edildi. Kuadratik modelin ylizey ve kontur egrileri Sekil 4.43°de ve Sekil 4.44°te
goriilmektedir. Gortildiigi gibi, li¢ degisken onlarin sifir seviyesinde sabit tutulup diger
ikisi deneysel araliklar icerisinde degistirilmektedir. Sekil 4.43 a, b ve c’de 9 dk’lik
reaksiyon siiresi sabit tutularak ii¢ ilag ve ozon gazi akis hizlarimin her biri igin
baslangi¢ ila¢ konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak cevap yiizey ve kontur egrileri
goriilmektedir. Sekil 4.43 a, b ve c¢’de baslangi¢ ila¢ konsantrasyonlar arttik¢a ii¢ ilacin
bozunma etkinliklerinin arttigin1 ortaya koymaktadir. Bu artma, diisiik ozon akis
hizlarinda da goriilmekte, ozon gazi akis hizimin 2-10 L saat ' araliginda bozunma
verimi iyilesmektedir. Benzer davranis, kirleticinin baslangi¢ konsantrasyonundaki
artisin oksidasyon hizlarinda artmayla sonuglandigini gosteren diger arastirmacilar
tarafindan da rapor edilmistir (Beltran et al. 2009a; Fathinia and Khataee 2015). Bu
davranig birkag faktore atfedilebilir. Ornegin, ozon gazi akis hizinin artmasi, sulu fazda
ozonun kiitle transferini saglayan daha biiyiik bir yiizey alanmi tetikleyebilir ve bu
transfer ozonun sivi faza hava—ozon baloncuklar1 halinde kiitle transfer hizinin
artmasina yol acan ozonun volumetrik kiitle transfer katsayisindaki artisla birlikte ytirtir
(Wang et al. 2011). Ayrica, yiiksek ozon gazi akis hizlarinda, ilag baslangig
konsantrasyonunun artmasi, oksitleyici tiirlerle daha fazla ila¢g molekiiliiniin temasini
saglayarak bozunma prosesinin veriminin artmasim saglayabilir. Ilag bozunma verimi
yiiksek ilag konsantrasyonlarinda (25 mg L™) azalmadig gibi, uygulanan yiiksek ozon
miktarlarmin, reaksiyon ortamindaki yliksek ilag konsantrasyonlarinin bile
oksitlenmesine yeterli olacak fazla miktarda "OH radikallerini meydana getirdigini
ortaya koymaktadir (Fathinia et al. 2015).
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Sekil 4.43. ilag baslangi¢ konsantrasyonu (mg L) ve ozon gazi akis hizinin (L saat™ ) bir
fonksiyonu olarak % bozunma verimi i¢in U¢ boyutlu cevap yiizeyi grafikleri ve iki boyutlu
kontur egrilerinin ¢izimleri (a) MET, (b) SIP ve (c) APAP
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4.6.4. Ozon gaz1 akis hizi ve reaksiyon siiresinin etkilesimsel sonuclar:

Ozon gazi akis hizi ve reaksiyon siiresinin ilaclarin bozunma etkinlikleri {izerine
etkilesimsel sonuglarini ortaya koymak icin sabit ilag baslangi¢c konsantrasyonunda
(15 mg Lfl), farkli reaksiyon siirelerinde, 2-10 L saat * arasinda degisen ozon gazi akis
hizlartyla deneyler yapildi ve sonuglar Sekil 4.44 a, b ve c’de verildi. Sekil 4.44 a, b ve
c’den goriildigl gibi, fotokatalitik ozonlama prosesi esnasinda ozon gazi akis hizi ve
reaksiyon siiresi arttik¢a ti¢ ilacin bozunma verimi artmaktadir. Bu olay, fotokatalitik

ozonlama prosesi esnasinda olusan sinerjik etkiye atfedilebilir. Fotokatalitik

ozonlamada, organiklerin fotoliz ve direk ozonlamasina ilave olarak “OH radikallerinin

olusumu i¢in farkli paralel yollar mevcuttur.
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Sekil 4.44. Reaksiyon siiresi (dk) ve ozon gazi akis hizimin (L saat ') bir fonksiyonu olarak %

bozunma verimi i¢in ti¢ boyutlu cevap ylizeyi grafikleri ve iki boyutlu kontur egrileri (a) MET,
(b) SIP ve (c) APAP
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Birlestirilmis proses igerisinde kesin kinetik mekanizmalar1 tanimlamak i¢in yetersizlik
s0z konusu olmakla birlikte, bu ¢alismada birlestirilmis proseste organik bilesiklerin
artan minerallesmesi i¢in bazi muhtemel mekanizmalar Onerilmistir (Beltran et al.
2009b). Ornegin, ¢oziinmiis ozon, TiO/MMT yiizeyine molekiiler veya ayrismis
formda kolayca adsorplanabilir. Fiziksel olarak gerceklesen bu adsorpsiyon, yiizey
hidroksil gruplariyla zayif hidrojen baglarinin olusumu ile gerceklesebilir. Ayrica, ozon
molekiilleri TiO/MMT yiizeyinde meydana gelen elektronlar1 tutarak ozonit radikal
anyonunu (O3 ) olusturabilir; olusan ozonit radikal anyonu °OH radikallerinin
olusumuna yol acgabilir (4.75-4.83 Denklemleri). Ayrica, ozonun fotoiiretilmis
elektronlart etkin sekilde tutmasindan dolay1 bosluk ve elektronlarin yeniden birlesmesi
minimize edilir. Molekiiler oksijen, fotoliretilmis elektronu kabul ederken, olusan
stiperoksit radikal anyonu ozonla da reaksiyon verebilir ve ardinda meydana gelen
reaksiyonlarla hidroksil radikalini olusturabilir (4.77-4.83 Denklemleri). Ustelik

ozonun H,0, veya H,0,’nin konjuge baziyla reaksiyonu O olusumuyla sonuglanir

(4.83 Denklemi), bu da takip eden reaksiyonlarla *“OH radikallerinin olusumuna yol
acar (Beltran et al. 2009a; Rodriguez et al. 2013).

TiO, +hv —> e, +hig (4.75)
MMT (metaller) + e.; - MMT (metaller) —e” (4.76)
0,+e »0; (4.77)
O, +e, > 0O;° (4.78)
0,+0,->0,"+0, (4.79)
0;'+H" > HO; (4.80)
HO; - "OH+0, (4.81)

0,+OH" - HO, +0, (4.82)


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142514015108#e0050
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142514015108#e0085
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142514015108#e0060
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142514015108#e0085
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1386142514015108#e0085
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0,+HO, ->HO; +0;° (4.83)

4.75-4.83 Denklemleri ozonlama ve fotokataliz arasindaki sinerjinin ozon
konsantrasyonuna bagli oldugunu agikca ortaya koymaktadir. Boylece, MMT yiizeyine
immobilize edilmis TiO,; mevcudiyetinde UV radyasyonu altinda, ¢ozeltideki ozon

konsantrasyonu arttikga onun ¢oziinme ve ayrismasinin da arttigi sonucu ¢ikarilabilir.

Bu proses, yiiksek miktarda *“OH olusumuna yol agar. Sonug olarak ilaglarin bozunma
verimi artar. Bundan dolayi, yapilan g¢alismada elde edilen sonuglar, fotokatalitik
ozonlama prosesi esnasinda giris gazindaki ozon konsantrasyonundaki artisin organik
bilesiklerin ¢ok daha etkin sekilde giderimiyle sonuglandigini gosteren diger
caligmalardan (Beltran et al. 2009a; Fathinia et al. 2015), elde edilen sonuglarla uyum

i¢erisindedir.

4.6.5. Coklu cevap optimizasyonu

Coklu cevap optimizasyonu, ii¢ ilacin bozunma etkinliklerinin es zamanli olarak
optimize edilmesini gerektirir. Bazen birbirleriyle uyum gostermedikleri i¢in bu ii¢
ilacin giderim etkinliklerinin maksimizasyonu ¢ok kritik énem tasimaktadir. Ornegin,
Cizelge 4.25'te MET giderimi maksimize edildiginde SIP ve APAP’in bozunma
verimlerinin aym1 zamanda maksimize olmadig1 ortadadir. Bu nedenle MET, SIP ve
APAP’mn her igiiniin bozunma prosesi esnasinda optimum maksimum bozunma
noktasint bulmak gerekir. Coklu cevap optimizasyonu i¢in Derringer ve Suich’in
onermis oldugu yontem kullanigh bir yontemdir (Candioti et al. 2006; Vera Candioti et
al. 2014). Bu yaklasimda bir ilgi fonksiyonu &nerilmektedir. ilgi fonksiyonu, 4.84
Denkleminde verildigi gibi, bireysel ilgi fonksiyonlarina (d), daha sonra da bir kompozit
fonksiyona (D) toplanmis tahmini cevap doniislerinden (bu ¢alismada: Y1, Y3, Y3)
olusmaktadir (Candioti et al. 2006).

D = (d, xd, xdx...xd_)"" (4.84)
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Burada, ds, ..., dy optimize edilmis her bir cevap icin bireysel ilgi fonksiyonuna ve m
ise cevap sayisina karsilik gelir. Kompozit fonksiyonu sirasiyla, maksimize veya
minimize edilecek geometrik veya aritmetik ortalamadir. D’nin degeri O ile 1 arasinda
degisir ve D = 1 durumunda tiim cevaplar es zamanl olarak arzu edilen araliktadir.
Derringer ve Suich, bireysel ilgi fonksiyonlari yiiksek uyumlu (LTB-tipi), diisiik
uyumlu (STB-tipi) ve orta uyumlu (NTB-tipi) olmak iizere iice ayirmayr Onerdiler.

Cevaplarin her biri sirastyla, minimize, maksimize edilmeli veya 6zel bir hedef deger

gerektirmesine dayali sekilde kullanilmalidir (Candioti et al. 2006).

Bu calismada, ii¢ cevabin tamami (Y1, Y2 Ve Y3) es zamanli olarak maksimize edildi.

4.85 Denklemi sunulan LTB-tipi fonksiyon bireysel ilgi fonksiyonu olarak alindi.

(4.85)

Burada; Y; uyumlu model (4.72-4.74 Denklemleri) kullanilarak tahmin edilen
cevaplardir (Bu ¢alismada, Y3, Y, ve Y3), Ujve L, Y; cevabi i¢in elde edilen sirasiyla,
en diisiik ve en yliksek degerleri gosterirken, rj kullanici tarafindan belirlenen spesifik
agirlik degerine (r>0) karsilik gelir. Agirhiklar iist veya alt smir1 veya hedef degeri
vurgulamaktadir. R = 1 oldugunda d; arzu edilen degere yaklasirken 0’dan 1’e kadar
degisebilir. r degerleri 1’den biiyiik veya kiiciik oldugunda hedefe sirasiyla, daha fazla
veya daha az 6nem verildigi anlamina gelir (her iki durumda da, d; non lineer olarak
degisir) (Costa and Pereira 2010).

Cizelge 4.25. Cevap yiizey yoOntemini kullanarak istenilen fonksiyonlu bireysel
cevaplarin optimizasyonu i¢in kriterler

Cevap Hedef Alt (%) Hedef (%) Agirhk Onem
MET (%) Maksimize 11.03 90 1 1

SIP (%) | Maksimize 27.68 90 1 1
APAP (%) Maksimize 8.38 90 1 1
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Bu calismada, tiim cevaplar i¢in bireysel d;j degerinin birim degerde (= 1) olmak zorunda
oldugu arzu edilebilir sartlar1 elde etmek amaciyla r = 1 olarak segildi. Yukarda sozii
edilen sartlar1 ve sinirlamalar1 izleyerek, optimizasyon islemi istenebilirlik fonksiyon
yaklasimiyla diizenlendi. Cizelge 4.25, Y1, Y> ve Y3’iin kabul edilebilir minimum ve
gecerli hedef cevap degerlerini gostermektedir. Ug cevabin es zamanli olarak
maksimize edildigi disiiniilebilir. Bu degerleri kullanarak cevaplar i¢in bireysel iliski
degerleri hesapland1 ve toplam bir istenebilirlik elde edildi. D degeri 6zellikle kabul
edilebilir bir deger olan 0.90 olarak hesaplandi. Bu D degerinde anahtar parametrelerin
optimum degerleri agagidaki gibi alindi: Y3 = %64.60, Y, = %80.58 ve Y;=%.50.12
igin hesaplanan MET =25 mg L™, SIP=5mg L™, APAP =5 mg L, ozon gaz1 akis
hizt = 10 L saat” degerindedir. Bu optimum sartlar altinda fotokatalitik ozonlama
deneyleri ii¢ kez yapild1 ve cevaplar icin ortalama degerler tahmin edilen degerlerle iyi
bir uyum igerisinde olarak Y; = %60.00, Y, = %75.08 ve Y3 = %53.12 seklinde
belirlendi.
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5. SONUCLAR

Bu calismada, hidrotermal yontemle sentezlemis oldugumuz TiO, nanopartikiilleri,
smektit tiri kil olan MMT (K10) {izerine immobilize edilerck TiO,/MMT
fotokatalizérii hazirlandi. Hazirlamis oldugumuz bu fotokatalizor esliginde, kirletici
olarak se¢mis oldugumuz antibiyotik siifindan SIP’in fotokatalitik ve fotokatalitik
ozonlama yontemleriyle giderimi ayrintili olarak incelendi. Daha sonra fotokatalitik
ozonlama yontemiyle MET, SIP ve APAP’m bir arada iken fotokatalitik ozonlama

yontemiyle giderimi incelendi. Bu tez calismasindan elde edilen sonuglar 6zetlenirse;

1. Destek materyali olarak kullanmis oldugumuz MMT (K10) kili, sentezledigimiz TiO,
nanopartikiilleri ve TiO2/MMT nanokatalizoriiniin fizikokimyasal 6zellikleri X—1ginlart
kirmimi (XRD), fourier doniisiimlii infrared spektroskopi (FTIR), taramali elektron
mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X-1sm1 spektroskopisi (EDX), yiiksek
coziinlirliiklii gecirimli elektron mikroskobu (HRTEM), X—ismi floresans (XRF),
Brunauer-Emmett-Teller (BET) ve Ultraviyole—goriinir dagmik  yansima
spektroskopisi (UV—vis DRS) analitik teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
Karakterizasyon sonuglarindan TiO2’nin MMT yiizeyine basarili bir sekilde immobilize

edildigi ve elde edilen partikiillerin boyutunun 100 nm’nin altinda oldugu anlasildi.

2. Calismanin ikinci asamasinda model bilesik olarak se¢mis oldugumuz SIP’in
fotokatalitik yontemle giderimi calisildi. UVA, UVB ve UVC isinlariyla yapmis
oldugumuz deneylerden UVC’nin daha etkili oldugu anlasildi. Bu nedenle calisma
boyunca UVC 1s1mm1 altinda ¢alisildi. Cesitli ¢alisma parametreleri altinda deneyler
yapilarak bunlarin prosese yapmis oldugu etkiler incelendi. Bozunma veriminin, artan
SIP baslangig konsantrasyonuyla azaldigi, TiO/MMT miktarmin 0.1 g’a kadar
artirtlmasiyla arttig1 daha sonra azaldig1 anlasildi. Hem katalizoriin hem de kirleticinin
yiizey Ozelliklerini etkileyen ¢6zelti pH’nin degistirilmesiyle bozunma veriminin
degistigi, ve buradan elde edilen sonuglara dayanarak fotokatalitik prosesle kirleticilerin

giderildigi ¢aligmalarda adsorpsiyonun prosesin énemli bir basamagi oldugu anlasildi.

Yine ortamda olusan baslica hidroksil radikallerinin giderimde &nemli rolii oldugu
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sonucuna ulasildi. Farkli proseslerin SIP giderimi calisildiginda bozunma veriminin
UV<TIO<TIO/MMT<UV/TIO<UV/TIO/MMT  sirasina  gore  degistigi  ve
immobilizasyon sonucu TiO2’nin fotokatalitik veriminin arttigi belirlendi. Bozunma
veriminin, reaksiyon ortamina hidrojen peroksit, peroksidisiilfat ve potasyum iyodat
ilavesiyle arttig1, kloriir, iyodir, siilfat ve bikarbonat ilavesiyle ise inhibe edildigi
goriildii. UV/TiOo/MMT prosesinin en diisiik elektrik tiiketimiyle gergeklestigi bulundu.
Yapay sinir aglart modeli kullanilarak yapilan modellemede, proseste tahmini degerlerin
deneysel degerlerle son derece iyi uyum icinde oldugu goriildii (R*> = 0.9864).Son

olarak proses esnasinda olusan ara lirlinler GC—MS spektrometresiyle belirlendi.

3. Calismanin {igiincii asamasinda fotokatalitik ozonlama yontemiyle SIP giderimi
calisildi. TiO/MMT miktari, ozon gazi akis hizi, SIP baslangic konsantrasyonu,
baslangig ¢dzelti pH’y1 gibi parametrelerin SIP bozunma verimi iizerine etkisi incelendi.
SIP bozunma veriminin farkli proseslerle karsilastirmasi yapildiginda TiOo/MMT
katalizorii kullanilarak yapilan fotokatalitik ozonlama prosesinin en yiiksek etkiye sahip
oldugu anlasildi. Buradan heterojen fotokataliz ve ozonlama prosesleri arasindaki
sinerjik etkinin varligi dogrulandi. TiO,/MMT’ nin TiOz’ye gore daha yiiksek aktivite
gosterdigi goriildi. Bu sonug, UV-sinlarinin etkisiyle yar1 iletken TiO2’ nin
uyarilmasiyla olusan ¢ /h" ¢iftlerinin etkin bir sekilde ayrilmasma atfedildi. Uyarilma
sonucu olusan elektronlar MMT nin tabakalar1 arasinda yer alan metallerin muhtemel
bos d-orbitalleri tarafindan tutulmasiyla, € /h* ciftlerinin rekombinasyonu siiresi
artmakta, bu elektronlar da oksidasyonda etkili olan radikal tiirlerinin olusumunda rol
almaktadirlar. Ayrica TiO,’ye gore artan yiizey alani daha fazla aktif merkez olusumuna
yol agmakta, bu da 15181n daha etkin sekilde tutulmasina ve daha fazla adsorpsiyon
merkezinin saglanmasma yol agmakta, bagl olarak SIP bozunma verimini
artirmaktadir. Farkli inorganik ve organik radikal inhibitdrlerinin proses lizerine etkisi
incelendi. Elde edilen sonuglardan, proseste SIP bozunma veriminde direk ozonlama
yaninda, foto indiikkleme sonucu olusan bosluklarin ve agirlikli olarak hidroksil
radikalleri olmak iizere ortamda olusan radikallerin SIP bozunmasindaki katkisi ortaya
koyuldu. Ayrica, bozunma prosesinde adsorpsiyonun onemli bir basamak oldugu

belirlendi. Biitiin bunlara dayanarak SIP’in fotokatalitik ozonlama prosesi ile bozunmasi
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icin bir mekanizma 6nerildi. Son olarak, GC—MS analizi ile bozunma ara tirinleri tayin
edildi.

4. Calismanin son asamasinda SIP, MET ve APAP’tan olusan ii¢ ila¢c karisiminin
fotokatalitik ozonlama ile ayn1 anda bozunmasi calisildi. ilaglarin bozunma verimine
etki eden parametrelerin optimum degerleri cevap yilizey yontemi (RSM) kullanilarak
belirlendi. Ug ilacin fotokatalitik ozonlamasinda ¢oklu cevaplar (Y1, Yz ve Y3) lizerine
ana etkilesim faktorlerinin incelenmesi ve degerlendirilmesi i¢cin CCD kullanildi. Elde
edilen sonug¢lardan bozunma veriminin proses esnasinda artan sinerjik etkiden dolayi
ozon akis hizi ve siireyle arttigi goriildii. Istenebilirlik fonksiyon yaklasimi ile
fotokatalitik ozonlama igin 25 mg L *’lik MET, 5 mg L ’lik SIP, 5 mg L ’lik APAP
baslangi¢ konsantrasyonu, 10 L s lik ozon akis hizi1 ve 1 dk’lik reaksiyon siiresi
optimum sartlar olarak belirlendi. Bu sartlar altinda Y;, Y, ve Y3 i¢in maksimum
bozunma verimleri sirasiyla, %64.60, %80.58 ve %50.12 olarak belirlendi. Varyans
analizi ile elde edilen yiiksek kararlilik katsayist CCD modeli ile deneysel verilerin
uyumlulugu dogrulandi. Son olarak {i¢ ilacin fotokatalitik ozonlama ile bozunma

esnasinda olusan ara iiriinler GC—MS analizi ile tayin edildi.

Biitiin bu calismalardan elde edilen sonucglara dayanarak, TiO2’nin son derece bol
miktarda bulunan, ucuz ve g¢evre dostu bir materyal olan kil yiizeyine immobilize
edilmesiyle elde edilen nano boyuttaki TiO,/MMT fotokatalizériiniin, atik sulardan
kirleticilerin uzaklastirilmasinda son derece etkin bir sekilde kullanilabilecegi
sOylenebilir. Katalizoriin tekrar kullanilabilme kapasitesinin yiliksek olmasi onun
teknolojik calismalarda ekonomik olarak uygulanabilirli§ini ortaya koymaktadir.

Calisma bu ve buna benzer ¢alismalara 1s1k tutmasi agisindan énemlidir.
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