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ONSOZ
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Doktora Tezi
OZET

GENLESTIRILMIS POLISTIREN ATIGININ TiO, ILE MODIFIKASYONU
VE CESITLI KIRLETICI TURLERININ GIDERIMINDE KULLANILABILIRLIGININ
ARASTIRILMASI

[lknur ALTIN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1
Danigman: Prof. Dr. Miinevver SOKMEN
2014, 155 Sayfa

Bu tez calismasinda, polistiren (PS) fabrika atiklarina toksik olmayan TiO, katalizorii
yiiklenerek fotoaktif malzeme iretilmistir. TiO, pargaciklarmin PS yiizeyine kararli bir
sekilde yiiklenmesi icin 1sisal baglanma yontemi kullanilmistir. Hazirlanan TiO; yiikleme
yapilmis kompozit malzemenin (TiO,-PS) ylizey karakterizasyonu ve yapisal 6zellikleri
farkli teknikler (XRD, SEM, EDS ve TGA) kullanilarak yapilmistir. Bunun ardindan
organik ¢oziicii (etanol) varliginda, asidik, bazik ve notral ortamlarda (pH 2, 7 ve 10) farkli
sirelerde muamele edilerek yilizey dayaniklilik calismalar1 yapilmustir. TiO2-PS’nin
heterojen fotokatalitik giderim yontemiyle sulu ¢ozeltiden metilen mavisi (MM) ve Cr(VI)
gibi kirleticilerin uzaklastirilmasinda kullanilabilirlikleri ve kirleticilerin giderimine pH,
baslangi¢ kirletici derisimi ve baslangi¢ katalizor kiitlesi gibi deneysel sartlarin etkileri
incelenmistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesinde ortamda bulunan EDTA, okzalik
asit ve metanol varliginin etkileri de arastirilmistir. Ayni yontem kullanilarak ZnO
yiklenmis PS (ZnO-PS), %1 Ag igeren TiO; yiikklenmis PS (Ag-TiO,-PS) ve %1 ZnO
iceren TiO; yiikklenmis PS (ZnO-TiO,-PS) katalizorleri de tiretilmistir. Tiim bu malzemeler
MM veya Cr(VI) gideriminde test edilmis ve aktiviteleri TiO; ile karsilastirilmistir.
Uretilen katalizor yiiklii malzemelerin antimikrobiyal etkinlikleri Escherichia coli ve
Aspergillus niger gibi model mikroorganizmalar kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanan
katalizor yiikli malzemelerin sulardan organik ve inorganik kdokenli kirleticilerin

uzaklastirilmasinda etkin bir sekilde kullanilabilecegi ortaya konulmustur.

Anahtar Kelimeler: Atik polistiren, TiO,, Fotokatalitik bozundurma, Metilen mavisi,
Cr(\V1), Aspergillus niger, Escherichia coli
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PhD. Thesis

SUMMARY

MODIFICATION OF EXPANDED POLYSTYRENE WASTE WITH TiO, AND THE
INVESTIGATION OF THE USAGE FOR REMOVAL OF VARIOUS POLLUTANTS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Miinevver SOKMEN
2014, 155 Pages

In this study, a photoactive material has been produced by loading non-toxic TiO, catalyst
to factory waste polystyrene. A thermal attachment method was employed for the stable
immobilization of TiO, particles onto polystyrene surface. The surface characterization
and structural properties of the produced TiO, immobilized composite material (TiO2-PS)
were employed using different techniques (XRD, SEM, EDS and TGA). Then, the surface
durability tests were carried out in the presence of acidic, neutral or basic solutions (pH 2,
7 or 10) and organic solution (ethanol) for different treatment periods. The usability of
TiO,-PS for removal of pollutants such as Cr(VI) and methylene blue (MB) from aqueous
medium and effect of various experimental parameters such as pH, initial pollutant
concentration and initial catalyst mass was investigated using heterogeneous photocatalytic
degradation method. The photocatalytic reduction of chromium (VI) ions has also been
investigated in the presence of EDTA, oxalic acid and methanol. Additionally, ZnO
immobilized PS (ZnO), 1% Ag doped TiO, immobilized PS (Ag-TiO,-PS) and 1% ZnO
doped TiO, immobilized PS (ZnO-TiO,-PS) were produced using the same procedure. All
these materials were tested for the removal of MB or Cr(VI1) and their activities were
compared with TiO,. Antimicrobial properties of all catalyst immobilized materials were
determined using Aspergillus niger and Escherichia coli as model microorganisms. The
study has revealed that prepared catalyst immobilized materials may be used for the

effective removal of organic or inorganic pollutants from water.

Key Words: Waste polystyrene, TiO,, photocatalytic degradation, methylene blue, Cr(V1),
Aspergillus niger, Escherichia coli
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Insanlar, dogal ve yapay olarak smiflandirilan bir cevre icinde yasamaktadir. Dogal
cevre, canlilarin hayatlar1 boyunca iligkilerini siirdiirdiikleri fiziki ve biyolojik ortamdir.
Yapay cevre ise, insan faaliyetleri ile dogal kaynaklar kullanilarak olusturulan c¢evredir.
Hava, su ve toprak bu c¢evrenin fiziki unsurlarini; bitkiler {iretici, hayvanlar tiiketici,
mikroorganizmalar da daha cok ayristiric1 olarak biyolojik unsurlar1 olustururlar. Cevrede,
canlilarin fiziki ve biyolojik unsurlarla olan iligkileri onlarm saglikli gelismesine olanak
veriyorsa dogal denge miimkiin oldugu kadar korunmakta, aksine durumlarda ise bu denge
bozulmaktadir. Gelisen teknoloji, endiistrilesme ve niifus artisi ile birlikte bu denge stirekli
bozularak, c¢evre kirliliginin 6nemli boyutlarda artmasmna neden olmaktadir. Cevre
kirliliginin en biiylik nedenleri iilkelerin gelismelerine dayali kalkmnmanin temel
unsurlarin1 olusturan tarim, sanayi, ulagim, turizm ve enerji sektorleridir. Ancak bu
sektorlerde kalkinma saglanirken, yapilacak yatirimlarin mutlaka ¢evre ile uyumlu olmasi
ve c¢evrenin korunmasi gereklidir. Cevre ile kalkinma uyum iginde birlestirilmelidir.
Diinyada oldugu gibi Tiirkiye’de de ¢evre kirliligi sorunlari, toplumun yeterli duyarlilik
gostermemesi nedeniyle her gegen giin artmaktadir (Cinar, 2008).

Ekonomik yonden gelismis iilkelerde son yillarda dogal kaynaklarin kullanimi
artmistir. Bir bakima giliniimiizde ¢evre kirlenmesi pek ¢ok iilkede niifus artisiyla birlikte
asir1 tiikketimden ileri gelmektedir. Bunun i¢in niifus artisinin ve asir1 tiikketimin kontrol
altina alinmasi, dogal kaynaklarin daha planli kullanilmas1 gerekmektedir. Geri
dontisiimiin yayginlastirilmamis olmasi ¢evre kirliligi olusturan maddelerin bertarafinda
sorunlarin yasanmasina neden olmustur.

Giliniimiizde endiistriyel atiklardan kaynaklanan kirliliklerin artmasi ve bunlarin
giderilmesi son derece énemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Ozellikle evsel atiklar ve
sanayi atiklarinin ¢evreye zarar vermeyecek sekilde depolanmasi ve temizlenmesi biiytlik
onem kazanmustir. Ozellikle su kirliligi, insanlarin ve diger canlilarin hayatlarmi
stirdiirmeleri i¢in suya ihtiya¢ duyduklarindan dolay1 ¢evre kirliliginin en dnemli kismini
olugturmaktadir. Tekstil, kagit, deri, yiyecek, kozmetik gibi birgok endiistride, ¢esitli

kimyasallar kullanilmaktadir. Bu kullanilan maddeler atik sularda ciddi kimyasal degisime



yol agmakla birlikte ¢evre ve insan sagligma zarar vermektedir. Atik sulardaki bu tiir
kirlilikler ciddi ¢evre sorunlarina neden oldugundan giderilmesi bir zorunluluktur (Caylak,
2007). Atik sulardaki renklenmenin giderilmesinde, dezenfeksiyonunda, agir metallerin ve
bazi kimyasallarin uzaklastirilmasi i¢cin ekonomik ve etkili yontemlerin gelistirilmesi

gerekmektedir.

1.2. Su Kirliligi ve Aritim Yontemleri

Su, canli viicudunun biyolojik faaliyetlerini siirdiirebilmesi i¢in gerekli ve
vazgecilmez bir swvidir. Su, canlilarin yasamasi i¢in hayati bir 6neme sahiptir. Canlilarin
yasamlarini siirdiirebilmeleri i¢in gereken tiim fiziksel olaylar hep suyun ozellikleri ile
gerceklesebilmektedir. Biitiin yasamsal olaylarin siirdiiriilebilmesi i¢in ¢ok onemli olan
suyun insanlara tiim zararli kimyasal maddelerden ve mikroorganizmalardan armndirilarak
ulagmas1 gerekmektedir. Kullanilmis sularin da canlilara zarar vermeyecek sekilde
aritilmas1 gerekmektedir. Ozellikle az gelismis ve gelismekte olan iilkelerde su ihtiyacinin
karsilanmasinda ve aritiminda zorluk ¢ekilmektedir.

Ug tarafi denizlerle cevrili olan ve ¢ok sayida su kaynaklarmin bulundugu iilkemizde
sular, evsel ve endiistriyel atiklarla kirlenmektedir. Sanayi kuruluslarinin atiklari; su
kirliligine, buna bagl olarak da toprak kirliligi ve doga tahribine yol agmaktadir.

Ozellikle endiistriyel atik sularmdaki cesitli kimyasallar sularm fiziksel, kimyasal ve
biyolojik 6zelliklerinde degisimler meydana getirmektedir. Bu nedenle su kirlenmesi, suda
yasayan organizmalar1 olumsuz yonde etkileyerek sucul ekosistemlerin zarar gormesine ve
sularin kendi kendini temizleme kapasitesinin yok olmasina neden olmaktadir.

Atik sulardaki kimyasal maddeler ve organik bilesikler, suda ¢oziinmiis olan
oksijenin azalmasmna neden olur. Bu da suda yasayan bitki ve hayvanlarin sayisini
azaltmaktadir. Atik sularin rengi daha koyu ve kokusu degisiktir. Tarimda kullanilan
giibreler ve bilingsizce yapilan zirai ilaglama sonu tehlikeli kimyasallar yagmur gibi
etkenlerle yeralt1 ve yeriistii sularina karigmaktadir. Yiiksek oranda kimyasal madde igeren
giibrelerin suya karigmasi, yosunlarin daha fazla iiremesine ve oksijen miktarinin
azalmasina neden olur. Boylece ortam oksijensiz bir durum alabilir. Bu durumda sistemin
ekolojik dengesi bozulur ve su ortamindaki hayat biiyiik 6l¢iide etkilenir.

20.Yiizyilin baglarmda insanlik 6nemli bir tehdit olarak su sikintis1 problemiyle yiiz

yiize gelmistir. Diinya Saglik Orgiitii (WHO) ne gore diinya niifusunun %40’dan daha



fazlas1 politik, ekonomik ve iklimsel etkenlerden dolayr su yetersizligine maruz kaldi
(Koch, 1993). Bu durum, yeni kullanimlar i¢in suyun aritimini ve saflastirilan atik suyun
istenilen kalitede olmas1 gerekliligini ortaya ¢ikarmustir.

Cevre tlizerine artan cesitli etkiler nedeniyle su aritimi alaninda pek ¢ok calisma
yapilmaktadir. Bu tiir caligmalar atik sularin aritimi tizerine yogunlasmakla birlikte deniz,
irmak, gol sular1 ve yeralt1 sular1 gibi igme suyu kaynaklarini da igermektedir.

Her yil artan niifusa bagl olarak temiz suya olan ihtiya¢ artmaktadir ve bu artan
niifusun %25°den daha fazlas1 sudan kaynaklanan saglik problemleri yasamaktadir. Ayn1
zamanda hem evsel hem de endiistriyel kullanim sonucunda ¢ok yiiksek oranda atik su
aciga ¢ikmaktadir ve bunlarin pek ¢ogu islenmeden dogrudan ¢evreye atilmaktadir.

Yiizeysel sularda kirletici etki yapabilecek unsurlar Diinya Saglik Orgiitii'nce (WHO)
asagidaki gibi siniflandirilmistir:

|. Bakteriler, viriisler ve diger hastalik yapict canlilar

Sularda yasama sansi bulan bu organizmalar, genellikle hastalikla veya hastalik
tasiyict olan hayvan ve insanlarin digki ve idrarlarindan kaynaklanir. Bulasici etki ya bu
atiklarla dogrudan temasla ya da atiklarmin suya karismasmdan dolay1 gergeklesir. Igcme
suyu temini agisindan mikrobiyal kirlenme 6nemli bir sorun olusturmaktadir.

2. Organik maddelerden kaynaklanan kirlenme

Olmiis hayvan ve bitki artiklar1 ile tarimsal artiklarin yiizeysel sulara karismasi
sonucunda ortaya ¢ikan kirlenmedir.

3. Endiistri atiklar1

Cesitli endiistri faaliyetleri sonucu olusan organik ve inorganik (fenol, arsenik,
siyaniir, krom, kadmiyum gibi) toksik maddeler igerirler.

4. Yaglar ve benzeri maddeler

Tankerler veya boru hatlariyla taginan petroliin kazalar sonucunda yiizeysel sulara
karigmasinin yarattigi olumsuz etkiler acisindan 6nem tagimaktadir.

5. Sentetik deterjanlar

Sentetik deterjanlar igerdikleri fosfatlar yiizeysel sularda dtrofikasyona ve dolayisiyla
ikincil kirlenmeye neden olmaktadir. Sentetik deterjanlarin evlerde kullanilmaya baglamasi
evsel atik sularinin 6zelligini degistirmis ve bu sulara endiistriyel sularda rastlanilan benzer

nitelikler vermistir.



6. Radyoaktif atiklar

Radyoaktif kirlenme hastanelerden, arastrma kuruluslarinda ve radyoaktif
maddeleri isleyen bazi endiistri dallarindan kaynaklanabilmektedir. Niikleer silah
denemeleri sonucunda artan radyoaktivite, yagmur sularim1 da kirletmekte ve bunun
sonucu olarak yiizeysel sular, radyoaktif kirlenmeye maruz kalmaktadir.

7. Tarim ilaglar

Bunlarin besin zincirine girmesi ekosistemlerde 6nemli sorunlar yaratmaktadir.

8. Yapay organik kimyasal maddeler

Naylon, poset ve pet siseler gibi polimerik yapay maddelerin tiretimleri giderek
artmaktadir. Bu yapay maddeler yerlerini aldiklar1 dogal maddelere gore kirleticilik
dereceleri daha fazladir.

9. Inorganik tuzlar

Cok yiiksek dozlarda kirletici olduklarindan sular1 igme, sulama ve birgok
endiistriyel kullanim i¢in uygunsuz duruma getirebilirler.

10. Yapay ve dogal tarimsal giibreler

Giibrelerin icerdigi azot ve fosfor, sulamadan donen drenaj sular1 ile yiizey sularma
karisir.

11. Atik 151

Tek gecisli sogutma suyu sistemlerine sahip termik santraller, yiizeysel sulara biiytlik
miktarlarda atik 1s1 verir. Suyun sicakligmin artmasi, bir yandan dogal aritma siirecini
hizlandirirken, 6te yandan sudaki oksijenin doygunluk derisimini azaltarak kokuya neden
olabilir. Sicaklig1 da artmis sular, igme suyu kaynagi olarak uygun degillerdir (Sivlim,
2011).

Atik sular1 dogaya bosaltmadan 6nce zararh kirleticilerin azaltilmasi ve kontrolii i¢in
kullanilan mevcut sistemlerin yani sira yeni giderim sistemlerinin gelistirilmesi temel
arastrma alanlar1 arasmdadir. Atik su aritiminda daha ekonomik olmasi nedeniyle
biyolojik prosesler (Chen vd., 2011; Cui vd., 2011; Sulaymon wvd., 2011) tercih
edilmektedir. Ancak, atik suda toksik ve kalici 6zellikte organik maddelerin bulunmasi
durumunda biyolojik prosesler yeterli degildir. Bu atik sularm aritiminda koagiilasyon-
flokiilasyon (Allegre vd., 2004; Golob vd., 2005), elektokoagiilasyon (Alinsafi vd., 2005)
koagiilasyon/karbon adsorpsiyonu (Papic vd., 2004), aktif karbon adsorpsiyonu (Nguyen
vd., 2003) ve membran filtrasyonu (Zhang vd., 2009; Acosta vd., 2009; Sankir vd., 2010;

Alpaydin vd., 2011) kullanilmaktadir. Bu yontemler su aritiminda etkili olmasina ragmen



kirleticilerin bir ortamdan baska bir ortama transferi s6z konusu oldugundan ileri bir
aritmaya ihtiyag duyulur ve ikinci bir kirlilige sebep olduklarmmdan dolay: (Tanaka vd.,
2000; Litter vd., 1999; Qamar vd., 2011; Liu vd., 2012) tercih edilmemektedir. Su
aritiminda ¢evre dostu ve yeni bir teknoloji olarak ileri oksidasyon teknolojileri dikkat
cekmektedir. Deginilen aritim sistemleri pek ¢ok kirletici i¢in uygulanmaktadir.

Ileri oksidasyon yontemleri; verimli olmalari, segici olmamalari, bazi durumlarda
ekonomik ve basit bir yontem olmasindan dolay1 genis bir kullanim alanina sahiptir.
1970’11 yillardan baslayarak atik sulardan ¢esitli kirleticilerin giderimi i¢in yeni bir yontem
onerilmektedir (Mills ve Le Hunte, 1997; Pichat, 1997). Bu yontem, “Heterojen
Fotokatalitik Giderim” dir. Bu yontemin esasi; suda bulunan kirleticilerin giderimi i¢in
ultraviyole 1s1¢in (UV) ve yari iletkenlerin bir arada kullanilmasina dayanir. Giiniimiize
kadar incelenmis olan heterojen fotokatalitik giderim reaksiyonlarinda kullanilan yari
iletkenler ya ¢esitli yontemlerle ince film seklinde (Al-Ekabi ve Serpone, 1988; Matthews,
1987; Mills vd., 2003; Page vd., 2007; Wolfrum vd., 2002; Sun, vd., 2008) ya da sulu
sisteme toz halinde ilave edilerek siispansiyon seklinde kullanilmistir (Falaras vd., 2003;
Gupta vd., 2006; Liu vd., 2003). Sonugta fazlar arasi alan daha biiyiik oldugundan
stispansiyon ¢alismalarindan daha iyi sonu¢ alinmistir. Fakat genellikle nano boyutta olan
yar1 iletken taneciklerin aritma isleminden sonra, ortamdan ayrilmasi gibi zorluklari
mevcuttur (Dunlop vd., 2002).

Bu olumsuzluklardan ka¢inmak i¢in son zamanlarda yapilan pek c¢ok c¢alismada
kullanilan yar1 iletkenlerin, c¢esitli ylizeylere immobilize edildigi goriilmektedir. Bazi
arastirmacilari fotokatalitik materyali; ucucu kiile, cama, polimerlere, reaktor duvarlarina,
fiber cama, silika jele, kumasa veya yiine, mikro— gozenekli seliiloz membranlara, kuarz
optik fiberlere, aliiminyum killere, paslanmaz ¢eliklere, zeolitlere, anotlanmis demire ve
seramik membranlara immobilize ettikleri goriilmektedir (Li vd., 2009; Jaleh vd., 2011; Lu
vd., 2010; Torimoto vd., 1996; Tada vd., 1998; Xu vd., 1999; Xu ve Langford, 1997).

Su artimi i¢in kullanilmak iizere yar1 iletkenin yiiklendigi materyalin diisiik
maliyetlerde olmasi endiistriyel kullanim agisindan oldukc¢a Oonemlidir. Geri doniisiimii
yapilamayan cesitli atik materyallere fotoaktif 6zellik kazandirilarak tekrar kullanima
sunulmasi oldukg¢a 6nemlidir.

Bu atiklardan biri de giinliik yasamda yaygin bir sekilde kullanilan bir plastik tiirii
olan polistiren atiklaridir. Bu atiklar depolama alanlarinda ayrismaz ve ¢ok ciddi ¢evre

sorunlarina sebep olurlar (Zan vd., 2006).



Heterojen fotokatalitik sistemlerin temel prensipleri ve bu teknolojinin uygulama

sekline yonelik detayli bilgiler asagida verilmistir.

1.3. Tleri Oksidasyon Teknolojileri

Ileri oksidasyon yontemleri yiiksek elektrokimyasal yiikseltgeme potansiyeline sahip

hidroksil radikallerinin olusumuna dayanmaktadir. Olusan bu radikaller bilinen (-1) yiikli
hidroksit yapisimnin yiiksiiz halidir.
Yapisinda bir elektron eksik oldugundan kararsizdir ve kararli duruma ge¢mek igin
tepkimeye girdigi yapidan bir elektron almak ister (Adams vd., 1965). Hidroksil radikali
(*OH) bulundugu ortamda organik ve inorganik tiirlerle secici olmaksizin hizli bir sekilde
reaksiyona giren olduk¢a reaktif ve giiglii bir yiikseltgendir (Sedlak ve Andren, 1991;
Legrini vd.,1993).

Hidroksil radikallerinin indirgenme potansiyeli diger yiikseltgenlerden oldukga
biiyiiktiir (Tablo 1).

Tablo 1. Baz1 yiikseltgenlerin asidik ortamdaki standart indirgenme potansiyelleri
(Hunsberger., 1977).

Standart indirgenme potansiyelleri
Yikseltgen (V, NHE)
Flor (F2) 3.03
Hidroksil radikali (OH) 2.80
Atomik oksijen (O) 2.42
Ozon (0Os) 2.07
Hidrojen peroksit (H,0,) 1.77
Potasyum permanganat (KMnQO,) 1.67
Klor dioksit (ClO,) 1.50
Hipokloroz asit (HCIO) 1.49
Klor (Cl,) 1.36
Brom (Br») 1.06

[leri oksidasyon yontemleri halojenli hidrokarbonlar, aromatik bilesikler, organik ve

inorganik kirlilige sebep olan maddelerin giderimi i¢in uygun bir yontemdir. Genellikle



ileri oksidasyon prosesleri dogru yerde uygulandiginda Kirlilik derisiminin ppb’ye kadar
azalmasina olanak saglar. Bundan dolayr 21.yy’in su aritma ydntemleri olarak
adlandirilirlar. Tleri yiikseltgeme yontemleri; su ve atik su aritimmnda yiiksek etkinlik
gosterir, ancak bazi durumlarda maliyeti yiiksek olabilir.

Hidroksil radikali (OH) genellikle O3 (Wert vd., 2007), UV/H,0, (Mamane vd.,
2007) ve TiO; (Hirakawa vd., 2007) veya baska bir yariiletken (Shukla vd., 2010) ile
olusur ve baglandig1 bir yapida yiik dengesini bozar bu da genelde yapinin parcalanmasina
yol acar. Ozellikle O3/H,0;, O3/UV, H,0,/UV etkilesimleri tekstildeki atik sularin
oksitlenmesinde oldukca aktiflerdir.

Ileri oksidasyon siirecleri etkilesim sekline bagli olarak homojen ve heterojen siiregler

olarak iki grupta toplanabilir (Sekil 1).

fleri Oksidasyon Siirecleri

Homojenh
V/_/\ Heterojen Siiregler
Enerjili

Enerjisiz * Katalitik
Ozonizasyon
0% + Alkalin

Ultrason . + Fotokatalitik
Ra dyasy onu - Eil ektrik OrtamdaO; Ozonizasyon
v 0J/H,0, - .
+ H,0,/Katalist
HOJUV H,0,/US 10,
* Anodik
+ O;/H,0,/UV Oksidasyon
+ Photo-Fenton + Elektro-Fenton

F e_:J"H: O:J'rU—\'r

Sekil 1. Ileri oksidasyon siireglerinin etkilesim sekline gore siniflandirilmas:
(Poyatos vd., 2010).

Homojen siiregler genellikle mor ve otesi (UV) 1sin absorplayan bilesiklerin
par¢alanmasinda kullanilirlar. Bilesiklerin absorpsiyon tarzina bagli olarak bozunma siireci
maliyetleri degisiklik gostermektedir. Heterojen siirecler ise bir katalizor vasitasiyla
bozunma siirecini ilerletirler. Karsilastirmak gerekirse, heterojen siireclerin katalizor

kullanimmdan dolayi, bozunma siirecinin daha hizli ilerledigi goriilmektedir (Kusvuran



vd., 2004; Wu ve Chang, 2006). Ayrica kullanim basitligi ve siirecinin kolaylig1 nedeniyle

oldukg¢a ucuz olan fotokatalitik siirecler, heterojen siirecler arasinda oldukga ilgi ¢ekicidir.
1.3.1. Fotokataliz

Ileri oksidasyon siirecleri arasinda kullanilan fotokataliz siireci, UV 1sinlar1 altinda
bir yar1 iletkenle etkilesim sonucunda yiizeyle temas halindeki organik/inorganik tiirlerin
parcalanmasini icermektedir.

Diger bir ifade ile fotokataliz 151k ile bazi reaksiyonlarin olugmasini saglamak ya da
hizlandirmaktir. Fotoliz ise katalizor olmaksizin bu reaksiyonlarin olugsmasini saglar. Tipki1
fotosentezdeki klorofil gibidir ve 1518a maruz kaldiginda fotosentez prosesinde oldugu gibi

giin boyu aktiftir (Sekil 2).

Zararsiz
cor - HOP

Zararh
/ Isik Isik

Organik kirletici CO:

Fotokatalist

(T} Klorofil

, \a Besin+02

@ Flekiron H0 Organik kirletici

Sekil 2. Fotokataliz olaymin sematik gosterimi (Acar, 2011).

Fotokatalitik giderim sistemlerinde katalizor gorevini gérmek iizere bir yari iletken
tercih edilmektedir. Yar iletken fotokatalizor olarak genellikle metal oksit bilesikleri
kullanilir. Bunun nedeni, metal oksitlerin degerlik bandlarinin diger yar1 iletken maddelere
kiyasla daha pozitif olmasidir. Kullanilan yar1 iletken, UV 1snlar ile etkilesime girerek
elektron-bosluk ¢ifti tiretmekte ve bunlar sayesinde bir dizi indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimeleri sonucu CO,, H,O ve bir takim inorganik bilesikler (NO3", diger oksitler, 7A
grubu iyonlar1 veya fosfath bilesikler gibi) olusturur (Stylidi vd., 2003).



Bir yar1 iletken iizerinden fotokataliz mekanizmasi, elektron-bosluk ciftlerinin
iiretimi, parcalanma tepkimeleri ve mineral iiriin olusumu gibi {i¢ ana basamaga bagldir.
[k basamakta yar1 iletkenin iletkenlik band1 (IB) ve degerlik band1 (DB) arasindaki enerji
farkindan daha yiiksek veya esit hv enerjili bir foton, yar1 iletken ylizeyine distirtildiigiinde
degerlik bandindaki bir elektron iletkenlik bandma gecerken ardinda pozitif yiiklii bir
bosluk birakir (Sekil 3).

1

letkenlik Band:

g
A

a0 —0,

Yasak Enerji Arahg

5,
h\\\

= HO—> H()
Degerlik Bandi il

Sekil 3. Degerlik band1 ve iletkenlik bandina sahip yariiletkendeki
elektron-bosluk ¢ifti olusumu (Bahnemann, 2004).

Yari iletken + hv (> Eg) = hpg" + ejp” 1)

Bu sekilde yariiletken icerisinde elektron/bosluk, eig/h'ps, ¢iftleri olusur (1) ve her
ikisi de ayr1 ayr1 tepkimeye girer. Sulu ortamda gergeklesen fotokataliz siirecinde bosluklar
suyla tepkimeye girerek (2) hidroksil radikali, elektronlar ise ortamdaki oksijenle
tepkimeye girerek siiper oksit anyon radikali ve proton (3) olusturur.

H,O + hDB+ - H"+ OH (2)

e + 0, = 0"+ H = HOy (3)
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Stiper oksit anyon radikali (O2"), hidroperoksi radikali (HOO) (3) ve hidrojen
peroksit (H20,) (4) olusturur. Siiper oksit radikali ve hidroperoksi radikali (HOO") asidik
ortamda hidrojen peroksit (H,0>) olusturur.

HO, + O;” + H" = H,0; + O (4)

Olusan hidrojen peroksit elektronlarla etkileserek hidroksit iyonlar1 ve hidroksil
radikali olusturur (5). Olusan hidroksit iyonlar1 ise bosluklarla etkilesir ve hidroksil
radikali olustururlar (6).

H,O,+eig" = OH + OH (5)

OH + hDB+ — OH (6)

Ortamda bulunan kararsizliga yol acan hidroksil radikalleri (7) ve yar1 iletkendeki
pozitif yiiklii ¢ukurlar olan bosluklar (8), sonunda organik kirleticiyle etkilesime girerek
ayrigmasima yol acarlar. Bu bozunma olay1 sonucunda doga i¢in oldukca zararsiz olan

karbondioksit (CO,), su ve mineral asitler olusur.

Organik maddeler + ‘OH — iiriinler (7

Organik maddeler + hpg" — fiiriinler (8)

Sekil 3’te gorildiigii gibi iletkenlik band1 elektronlar1 TiO; tarafindan absorplanan oksijeni
stiper oksit radikaline doniistiiriir ve olusan siiper oksit radikali de ¢esitli yollar1 izleyerek
‘OH radikallerine doniisiir (Al-Ekabi, 1992; Agustina vd., 2005).

Fotokatalitik siire¢ boyunca, iletkenlik bandindaki elektron, indirgeme yoluyla
kirleticilerle dogrudan tepkime verebilir (Jones ve Watts, 1997). Deneysel kosullar altinda,
ylikseltgeme tepkime yolunun indirgemeden daha 6nemli oldugu séylenemez. Genellikle
bunda yariletkenlerin ylizeydeki substrat adsorpsiyonunun rol oynadigi kabul
edilmektedir.

Bu mekanizmalarda hem e reaksiyonlar1 hem de hpg’ reaksiyonlar1 yiikseltgen

oksijenli reaktif tiirler liretmektedir. Bu da genellikle organik yapilarin yiikseltgenme
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yoluyla parcalanmasina neden olur. Ancak unutmamak gerekir ki iletkenlik tabakasindaki
elektron karsisinda e alabilecek bir tiir bulundugunda elektron aktarmayla indirgemeye
neden olur. Bu nedenle yariiletken ¢ift yonlii ¢alisan bir makine gibidir ve es zamanl
olarak hem yiikseltgenme hem de indirgenme gergeklestirebilir. Toksik inorganik
kirleticiler arasinda yer alan Cr(VI)’nin toksik 6zellik gostermeyen Cr(IlI)’e fotokatalitik
indirgenmesi buna 6rnek olarak verilebilir.

Yiikseltgen tiirlerin iiretimi cok daha fazla olmakla birlikte hpg" iiretimi de iletkenlik
tabakasindaki elektronlarm tiiketimi ile orantihdir. Bdylelikle hpg™ veya e lar ne kadar
fazla tiiketilirse (yiikseltgenme veya indirgenme yoluyla) yari iletken bu tiirleri tekrar
iiretecektir. Bu nedenle Ornegin indirgeme yolunu giiclendirmek i¢in ortama kurban
organik tiirler (metanol, okzalik asit gibi) ilave edilebilir.

Ornegin toksik bir agir metal iyonu olan Cr(VI)'nin toksik 6zellik gdstermeyen
Cr(IIT)’e fotokatalitik indirgenmesindeki mekanizmay1 basit bir sekilde soyle gosterebiliriz
(Wang vd., 2008).

Cr,0/~ +14H"+6e — 2Cr** + 7H,0 (9)
2H,0 + 4hpg* = O, + 4H" (10)
H,O + hpg" — OH + H* (11)
‘OH + organik maddeler —.... = CO; + H,0 (12)
hpg'+ organik maddeler —.... = CO, + H,0 (13)

Kullanilan yar1 iletken uygun UV kaynagi ile 1sinlandiginda olusan elektron/bosluk,
eig/h’pg, ciftleri ayrilir ve iletkenlik tabakasindaki elektronlar Cr(VI)’y1 Cr(Ill)’e indirger
(9). Pozitif yiiklii gukurlar herhangi bir organik madde yoklugunda O, ni olusturur (10).
Sulu ¢ozeltide net fotokatalitik tepkime suyun oksijene yiikseltgenmesi, Cr(VI)’nin ise
Cr(IlT)’e indirgenmesi seklinde olur. (Testa vd., 2001; Schrank vd., 2002). Bundan dolay1
Cr(VI)’'nin tek basina fotokatalitik indirgenmesi yavastir. Alternatif olarak Cr (VI)’nin
fotokatalitik indirgenmesi, ¢Ozeltiye bazi organik tiirler ilave edilerek es zamanlh

fotokatalitik yiikseltgenmeyi tesvik ederek gergeklestirilebilir. Parcalanabilecek organik bir
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tirin varhgmda ¢ukurlar "OH radikallerini dretir (11). Organiklerin daha ileri
pargalanmasiyla CO; ve H,O olusur (12). Ancak ¢ukurlar dogrudan organik molekiilleri de
yiikseltgeyebilir (13).

Bu yontemlerin deneysel, kinetik ve mekanistik yonleri hakkinda 6nemli bilgiler
veren derleme makaleler son bir kag y1l i¢inde yayinlanmistir (Cao vd., 2013; Barrera-Diaz
vd., 2012; Demeestere vd., 2007; Blanco-Galvez vd., 2007; Czaplicka, 2006; Bahnemann,
2004; Pera-Titus vd., 2004; Carp vd., 2004; Venkatadri ve Peters, 1993).

Fotokatalitik siire¢lerde TiO, (Tathdil vd., 2012), ZnO (Altin vd., 2012), WO3
(Martinez vd., 2011), SnO, (Talebian ve Nilforoushan, 2010), CdS (Wang vd., 2010),
Fe,O3 (Pal ve Sharon, 1998) ve ZnS (Kansal vd., 2007) gibi pek ¢ok yari iletken atik su
arttiminda  kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalarda slire¢ boyunca kullanilan yar1
iletkenler arasinda TiO; en aktif katalizor olarak belirlenmistir. Pek ¢ok yar1 iletkenin
verimlilikleri TiO, ile karsilastirilmis ve ¢ogunun Onemli etkileri oldugu gorilmiistiir.
Aralarinda en ¢ok c¢inko oksitin (ZnO) aktivitesinin TiO,’ye olduk¢a yakin oldugu
gosterilmistir. Benzer bant araligi enerjileri, kolay ve ucuz islenebilirlikleri nedeniyle her
iki yar1 iletken de fotokatalitik uygulamalarda tercih edilebilir (Mills A. ve Le Hunte,
1997).

1.3.2. Titanyum Dioksit

Titanyum dioksit (TiO,) ge¢is metal oksit ailesine ait bir iiyedir ve hayatimizda
onemli yer tutmaktadir. Boya pigmenti, kozmetikte kalinlastirici, giines kremlerinde
koruyucu ve teknolojik olarak fotokatalizor sistemlerinde kullanimi oldukg¢a yaygindir.
Yiiksek kirmim indisi (n=2.7) ve parlakligindan 6tiirii pigment olarak tercih edilmektedir.
Toz halinde kullanildiginda opaklik saglayarak duvar boyalarinda, kaplamalarda,
plastiklerde, kagitlarda, ilaglarda, yemeklerde ve dis macununda pigment olarak
kullanilmaktadr (Zhu vd., 2008). Gida endiistrisinde siitlerde renklendirici olarak ve
kremams1 kivami ayarlamak i¢in kullanildig1 gibi (Lance vd., 1997) nano boyutlarda
bakterileri par¢alamada da kullanilmistir (Yao vd., 2007).

TiO2’in  sanayideki temel kullamimlarinin disinda, fotokatalitik bozundurma
stireglerinde katalizor olarak, siiper hidrofilik malzeme iiretiminde hammadde olarak, kati
elektrolit olan konjuge polimerlerin kullanildig1 boya, polimer ve quantum dot duyarl

nanokristal TiO, giines hiicrelerine dayanan giines enerjisi doniisiim mekanizmalarinda,
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gelen 15181 kirma yeteneginden dolay: da silikon giines hiicrelerinde yansimayi1 engelleyici
kaplama malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bunun disinda yiiksek sicakliklarda CO, O,
CO/O; ve CO/CH, derisimlerinin basarili bir sekilde belirlenmesini saglayan gaz sensorii
yapiminda, insan viicudu ile uyumlu oldugu i¢in biomalzeme (kemik bileseni ve mekanik
destekleyici) iiretiminde ve daha pek ¢ok uygulama alaninda yer alir (Carp vd., 2004;
Wikipedia, 2010).

Fotokatalitik sistemlerde kullanilan TiO,, biyolojik ve kimyasal olarak inert,
kimyasal korozyona ve fotokorozyona karsi dayanikli ve maliyetinin diisiik olmasinin
yaninda toksik olmamasi ve yiiksek reaktifligi gibi 6zelliklerinden dolayr miikkemmel bir
fotokatalizor olma 6zelligine sahiptir ( Li X vd., 2009).

TiO; kristallenme bigimine gore ti¢ farkli yapida bulunur. Anataz ve rutil tetragonal
yapili iken brokit ortorombik yapidadir. Rutil, anataz ve brokit farkli (TiO,%) kristal
yapilarina sahiptirler. Bu nedenle bu yapilarin oktahedral zincirlerindeki biikiilmeler

farklilik gosterir. Sekil 4 de anataz, rutil ve brokitin kristal yapilar1 gosterilmistir.

(@) (b) (©)

Sekil 4. TiO,’in kristal yapilar1 (a) Rutil (b) Anataz (c) Brokit

Optik ozellikleri, donukluk, dayanikliliktan dolayr anataz ve rutil yapida olanlar
fotokatalitik amaclarda kullanilmaktir. Yapilan ¢alismalara gore TiO2’nin oldukga aktif
oldugu ve mevcut yapilardan en aktifinin anataz yapisi oldugu belirtilmektedir (Rao vd.,
1980).



14

1.3.3. Cinko OKksit

Cinko oksit de (ZnO) TiO, gibi giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Fiziksel 6zellikler agisindan yiiksek kirmnim indisi (Park ve Schneider, 1968), yiiksek 1s1l
iletkenligi (Ozgiir vd., 2006), antibakteriyel olmas1 (Zhang vd., 2007) ve ézellikle de UV
isinlariyla etkilesimi (Jing vd., 2001; Zheng vd., 2007) olduk¢a 6nemlidir. Titanyum
dioksit gibi pigment olarak (Webb, 1971) (6zellikle de Cin beyazi olarak bilinir (Daniels,
1990), yemeklerde katki maddesi olarak ve tip sektoriinde kullanilmaktadir. Tip sektoriinde
dis hekimleri ¢inko oksit mineralini protezlerde gorsel malzeme olarak kullanmaktadir
(Lee vd., 2000). Bunlara ek olarak UV 1smimla etkilesiminden o6tiirii, UVA ve UVB
dalgalarini engellemek tizere giines kremlerinde de kullanilmaktadir (Mitchnick vd., 1999).

Cinko oksit, genis bir bant araligma (3,37 eV) sahiptir (Huang vd., 2001). Dogada
wurtzite olarak adlandirilan en kararl altigen (hegzagonal) kristalleri seklinde bulunur
(Sekil 5). Bu kafes yapisina ilaveten, ¢inko siilfiire benzer bir yap1 olan kiibik bir yapis1 da
mevcuttur. Ancak bu yapi, sadece kiibik yapilar {izerine yapilan biiyiitme siirecleriyle elde

edilir ve ZnS yapisinda kristallesme seklindedir (Jagadish ve Pearton, 2006).

Sekil 5. ZnO kristal yapis1 (Wurtzite) (Kisi ve Elcombe, 1989).
Gri renkli atomlar ¢inko, sar1 renkliler oksijendir
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1.3.4. TiO2’nin Modifikasyon Yontemleri

TiO; yar iletkenini diger yari iletkenlere gore istlin Ozelliklere sahip olmasina
ragmen, fotokatalitik aktivitesini etkileyen eksiklikler de mevcuttur. ik olarak, TiO, yar1
iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3,2 eV band bosluguna sahiptir ve diisiik enerjili UV-
A 151k veya goriiniir 151k ile uyarilabilir ki bu 1ginlar glines tayfinin yalnizca %4-5’lik bir
kismini kapsamaktadir. Bu durum fotouyarilma i¢in giines 1s18mnin ve goriiniir bolge 15181n
kullanimimi kisitlamaktadir (Zhao vd., 2002; Zhang vd., 2010). Son faktor ise, TiO;
partikiillerindeki elektron/bosluk ¢iftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek olmasi
fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir (Fox ve Dulay, 1993; Heller, 1995;
Blake vd., 1999; Kamat, 1993; Wu vd., 1999). Bu nedenle birgok arastirmaci TiO;
katalizorlerinin elektronik 6zelliklerini modifiye ederek, absorpsiyon bolgesini goriiniir
alana kaydirirken, ayn1 zamanda e*/h” ¢iftinin yeniden birlesme hizin1 azaltabilecek cesitli
yontemler gelistirmislerdir. Bu modifikasyon yontemlerinden en dnemlileri; 1) TiO2 nin
farkli bir metal oksit yariiletkeni ile birlestirilmesi (Kuchmii vd., 2005; Tristao vd., 2006;
Liao vd., 2008), ii) bir ge¢is metalinin yiiklenmesi (Pena vd., 2002; Raftery ve Klosek,
2001; Lee vd., 2007; Juang ve Chiou, 2007), iii) Pd, Au ve Ag gibi soy metallerle yiizey
modifikasyonu (Falaras vd., 2003; Murugesan vd., 2004) ve iv) TiO2’nin N, C, S gibi
tiirlerin anyonik formlariyla yiiklenmesidir (Li vd., 2008).

1.3.4.1. TiO2’nin Metal Iyonlaryla Yiiklenmesi

TiO2’nin metal iyonlariyla yiiklenmesi yari iletkenin bant boslugunun azalmasina, e’
/h* ¢iftinin yeniden birlesme hizin1 en aza indirebilmek igin yiik dagilimmin saglanmasima
ve reaktif yiizey merkezleri gibi fonksiyonlar gdsteren aktif bozunma bdlgelerinin agiga
¢ikmasma neden olmaktadir (Hudaya, 2008). Katkilandirilmis metalin gorevi,
fotoindiiklenmis elektronlar1 yakalamak ve neticede onlar1 TiO; yiizeyine tagimaktir (Song
vd., 1999). Ayrica katki metalleri TiOz’nin Ozelliklerini etkilemekte ve bant aralik
enerjisinin diismesine yol acarak absorpsiyon agisini goriiniir 151k spektrumuna dogru
kaydirmaktadirlar. Boylece fotokatalitik aktivitenin artigina sebep olmaktadirlar. TiO2’nin
yizeyine soy metallerin yiiklenmesi yiizeyde gerceklesen reaksiyonlarm hizini

artirmaktadir. TiOz’nin yiizeyinde Ag, Pt, Pd ve Au gibi metallerin yiiklenmesi ile
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TiO2’nin  fotokatalitik aktivitesinin arttirdigina dair Onemli ¢aligmalar literatiirde
mevcuttur. (Litter, 1999; Carp vd., 2004).

Endiistriyel uygulamalar i¢in, disiik fiyatl, iiretim isleminin kolay olmas1 viicuda
kars1 zararli etkilerinin bulunmamasi, bakterileri gideren en etkili metal iyonu olmasi
nedeniyle ozellikle Ag uygundur (Zhao ve Stevens, 1998; Vamathevan vd., 2002).
TiO,’deki fotoaktivite artigina sebep olarak, 1sinlama siiresince giimiis iyonlarinin elektron
tuzag1 gibi davranmasi gosterilmektedir (Sclafani ve Herrmann, 1998; Vamathevan vd.,
2004). Katalizor yiizeyinde glimiisiin varligi kullanilan hazirlama metoduna bagl olarak
TiO2’nin yiizey alanmi artirarak da fotoaktiviteyi artirabilir (Herrmann vd., 1997). Bazi
durumlarda giimiis yiiklemesinin olumsuz sonuglara yol agtig1 ve fotokatalitik aktivitede
herhangi bir iyilesme olmadigi da belirtilmektedir (Dhananjeyan vd., 1997).

Ag yiklemesi yapilmis TiO,’de  gerceklesen mekanizma  basit  bir
fotoelektrokimyasal hiicredeki kisa devre olay1 gibi diisiiniilebilir. Uyarilarak iletkenlik
bandina gecen elektronlarin giimiis metali yilizeyine gecisiyle elektron-elektron boslugu
ciftinin omrii uzamakta, boylece daha fazla molekiil yiikseltgenebilmektedir. Bunun
sonucu olarak hidroksil radikalleri gibi oksitleyici tiirlerin olusumunda artis olacaktir.
Yiikleme ile elektronlarin geri doniisii engellendiginden yari iletkenin yilizeyinde olusan
elektron-gukur birlesmesi engellenecektir. TiO, giimiis yiikleme, yari1 iletkenin bant gecis
enerjisini azaltmasi ve iletken bant elektronlarmi yakalayarak tepkime oranmi artirmasi
icin yapilmaktadrr (Sivlim, 2011). Aymi zamanda bdlgesel bir elektrik alaninin
olusturulmasiyla uyarilan elektronlarin sayis1 artmaktadir. Buna ilaveten Ag yiiklemesiyle
TiO2’in uyarilmasi i¢in gercken enerjinin dalga boyu goriiniir bolgeye genislemektedir
(Akgiin vd., 2011). Katalizoriin etkinliginin artirilmasinda 6ngoriilen mekanizma Sekil
6’da gosterilmistir.

Ag yikli TiO2’in karakteristik ozellikleri ve organik bozunmada fototepkime
sisteminin etkileri gibi organik maddenin molekiiler yapisinin da tepkimeyi etkileyen
faktor olabilecegi diistiniilmektedir. Organik yapidaki fonksiyonel gruplar (karboksilik asit
ve alkol vb.), aromatik halkalar, ¢oklu bantlar ve hetero atomlarin (N,C, S vb.) varlig1 ve
baglanma sekli organik maddenin karakteristik Ozelliklerini belirler ve Ag’nin

yiiklenmesiyle mekanizmanin olus sekli degisir (Jiang vd., 2004).
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ILETKENLIK BANDI

/

h™  DEGERLIK BANDI

Sekil 6. Ag-TiO2 nin elektron gegisi

1.3.4.2. TiOy’nin Farkh Bir Metal Oksit Yar Iletken ile Birlestirilmesi

Fotokatalitik proseslerde ikili yariiletkenlerin kullanilmasi, e*/h* birlesmesini
engelleyerek fotokatalitik aktiviteyi artirmak i¢in bir alternatif olarak diistiniilebilir (Fresno
vd., 2008). TiO, vyar1 iletkeni ile kiyaslandiginda benzer fotokatalitik reaksiyon
mekanizmasi, yaklastk band bosluklarmin benzer olmasi ve yiiksek fotokatalitik
aktivitesinden dolay1 TiO; yariiletkeni ile birlestirilebilecek en uygun yar iletken olarak
ZnO diisiiniilmektedir (Dindar ve I¢li, 2001; Wang vd., 2008). Birlestirilmis
fotokatalizoriin (ZnO/Ti0O; yar1 iletkenleri) ara yiizeyinde elektronlarin ve hollerin 6nerilen
transfer mekanizmasi ve aromatik bilesiklerin fotokatalitik yiikseltgenmesinde kullanilarak
elektron ve gukurlarin transferleri Sekil 7 de gosterilmistir (Serpone vd., 1995). ZnO ve
TiO; yapilar1 geregi degerlik ve iletkenlik bandlarinda farkli redoks enerji seviyelerine
sahiptir. ZnO ve TiO; yar1 iletkenlerinin yiizeylerindeki e*/h" ¢iftleri eszamanl olarak UV
1siiyla 1smlandigi zaman iki yari iletken arasindaki redoks enerji seviyelerinin farklilig

fotokatalitik aktiviteyi artirmak icin yiik ayrimini harekete gegirmektedir.
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Sekil 7. ZnO yariiletkeni ile birlestirilmis TiO, yariiletkenin fotokatalitik
aktivitesi (Serpone vd., 1995).

1.5. Model Kirletici Tiirler

1.5.1. Metilen Mavisi

Boyar maddeler, diger maddelerle az veya ¢ok renk verebilen, kendisi renkli olan
maddelerdir. Boyarmaddeler, dogal ve sentetik boyarmaddeler olmak tizere iki gesittir.
Pratikte, bugiin kullanilan biitiin boyar maddeler sentetik boyar maddelerdir. Sentetik
boyalar tekstil, boya, kagit ve baski endiistrilerinde yaygm olarak kullanilmaktadir.
Gilintimiizde yaklasik 10000 ¢esit ticari boyar madde ve pigment mevcuttur ve yilda
700.000 ton boya tiretim yapilmaktadir (Grag vd., 2004).

Gerek {iretim, gerekse kullanim sirasinda arta kalan boya miktar1 g6z Oniinde
bulunduruldugunda renkli atik sularmn cevresel agidan ne kadar 6nemli oldugu gercegi
ortaya ¢tkmaktadir. Renkli atik sularin dogrudan alic1 ortamlara birakilmasinin kontrolsiiz
anaerobik sartlarda toksik-karsinojenik aromatik aminlerin olugsmasi gibi ¢evresel etkisinin
yaninda estetik agidan ¢evreye zarar vermesi gibi ikincil bir etkisi de vardir (Karapmar
Kapdan ve Kargi, 2000). Son zamanlarda yapilan arastirmalara gore {iretim ve uygulamalar
esnasinda yaklasik %12 boyarmadde kaybi s6z konusudur. Bu kayip boyalarmn, yaklasik
%20’si endiistriyel atik sulara karigmaktadir (Hema ve Arivoli, 2007; Essawy vd., 2008).

Boyar maddeler ¢ok ¢esitli fonksiyonel gruplara sahiptir ve bazilarmimn insan viicudunda
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cesitli oliimciil hastaliklara neden oldugu literatiir de bildirilmektedir (Bhattacharyya ve
Sharma, 2004).

Katyonik boyar maddeler sinifindan olan metilen mavisi (MM), biiyiilk miktarlarda
medikal alanda, ayn1 zamanda yiin, ahsap, kagit, ipek ve deri boyamada, resim ve
miirekkep boyalarinda en yaygin kullanilan maddelerden birisidir. Metilen mavisi
insanlarda kalp g¢arpintisi, solunum yolu hastaliklari, mide bulantisi, ishal, kusma, sok
gecirme, mavi hastaligi olarak bilinen siyanoz hali, sarilik, kol, doku kangreni gibi gesitli
hastaliklara neden olabilir (Vadivelan ve Kumar, 2005; Kumar vd., 2005; Berneth ve
Bayer, 2003; Bhattacharyya ve Sharma, 2005). Bu nedenle, atik sularin igme ya da
kullanma suyu kaynaklarina bosaltilmadan 6nce bu tiir boyar maddelerden uzaklastiriimasi
gerekmektedir.

Kapali formiilii C16H18CIN3S-XH20 olan (Sekil 8) amorf yapili ve tiyazin bazli
sentetik bir boyarmaddedir. Ayni zamanda ‘bazik mavi 9’ (basic blue 9,
tetramethylthionine chloride) olarak da adlandirilir. MM toz halinde koyu yesil renkte iken
suda ¢oziindiigiinde koyu mavi renk olusturur. Sulu ¢6zeltide MM katyonu ve CI™ anyonu
olusturur. Susuz MM ’nin mol kiitlesi 320 g mol " diir (Pelekani ve Snoeyink, 2000).

MM 1s1ya kars1 olduk¢a duyarhdir; 110 °C’de 2 saat kadar brrakildiginda kétii koku
yayar ve yaklasik %14 kiitle kaybina ugrar. Susuz MM % 94,5 safliktadir ve sulu ¢ozeltide
kopiik olusturur (Raposo vd., 2009).

N
L
H3C\N S |<I,CH3

CHs Cl- CHs;

Sekil 8. Metilen Mavisi’nin molekiil yapisi

1.5.1.1. Fotokatalitik Sistemlerde Metilen Mavisi (MM) Gideriminde
Literatiir Ozeti

TiO, fotokatalitik yontemleri kullanilarak boyar maddelerin giderimine yonelik ¢ok
sayida caligma literatlirde mevcuttur. Dogrudan TiO, veya modifiye edilmis TiO;’in

kullanildig1 ¢aligmalar1 detaylariyla tartisan derlemeler yaynlanmistir (Hisaindee vd.,
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2013; Park vd., 2013; Pelaez vd., 2012). Fotokatalitik ¢alismalarda kullanilan katalizorlerin
etkinliginin karsilastirilmasinda tek bir boyar madde kullanilmasi konusunda ortak bir
gorlis olusmustur. Bu amagla metilen mavisinin fotokatalitik giderimi model sistem olarak
tanimlanmistir. TiO, siispansiyonlarmnin kullanildigi sistemler oldukc¢a etkin olmasina
karsin katalizoriin ortamdan ayrilmasi zor ve maliyetlidir. Bu zorlugun tistesinden gelmek
icin metal, seramik ve cam yiizeylerine hazirlanan ince filmler i¢in fiziksel veya kimyasal
metotlar (sputtering, elektroforetik kaplama ve 1slak kaplama vb.) kullanilmistir (Carp vd.,
2004; Yaghoubi vd., 2010). Fakat bu tekniklerin ¢ogu polimer yiizeye TiO, yiiklemesi i¢in
uygulanamaz ¢linkii istenilen fotoaktif anataz yapmin elde edilebilmesi i¢in yiiksek
sicakliklara gereksinim vardir. Polimerlerin diisiik ylizey enerjisi ve ylizeydeki uygun
baglanma bolgelerinin eksikligi yiizey kaplanmasi i¢in zor ve diisiik baglanmaya yol
acmaktadir. TiO; katalizoriiniin polimerlerin yiizeyine veya i¢ine yiiklenmesi i¢in bazi
prosediirler literatiirde mevcuttur. Ornegin mikrondan daha kii¢iik boyuttaki TiO, tozu
nano-parcgacik biriktirme (NPDS) yontemi ile katalizor yiizeye spreylenmistir (Chun vd.,
2008). Fakat bu tirden bir kaplamada ylizeydeki nanopartikiillerin dayanikliligi ve
kararliligi net olarak belirlenememistir. Titanyum dioksit kapli magnetik poli (metil
metakrilat) mikro kiirecikler hazirlanmis fakat bu katalizor TiO, ve polimer kompozit
karisimi olarak diisiintinebilir (Chen vd., 2009). Birka¢ 6nemli ¢alisma son yillarda rapor
edilmistir (Shah vd., 2008; Kubacka vd., 2009).

Bu tez kapsaminda PS yiizeyine TiO, yiikklemesi ve tretilen materyallerin
fotokatalitik 6zelliklerinin test edilmesi hedeflendiginden bu tiir ¢aligmalar asagida
Ozetlenmistir. Yukarida verilen derlemelerde genel degerlendirmeler yapilmis olup son
birkag yil iginde yaymlanan 6nemli ¢alismalar tartisilmastir.

Kim ve arkadaglar1 (2011), poliakrilonitril ve titanyum izopropoksit bis
(asetilasetonat) baslangic maddelerini dimetilformamid c¢ozeltisinde c¢ozdiikten sonra
elektro dondiirme (electrospinning) yOntemiyle TiO, katalizorii yiiklenmis karbon
nanofiber ( TiO2/CNF) kompozit malzeme hazirlamislardir. Giimiis (Ag) modifiye edilmis
TiO2/CNF ise elde edilen kompozit malzemenin giimiis nitrat ve etanol karigimina
daldirilip azot atmosferi altinda 800 °C de 1sitma islemi uygulanarak elde edilmistir.
Hazirlanan malzemenin fotokatalitik giderim deneylerinde goriiniir bolge 15inlamasi altinda
3 saat 1ginlama siirecinde 10 mg/L derisimli MM gideriminde Ag-TiO,/CNF
fotokatalizoriin TiO2/CNF katalizoriinden 17 kat daha hizli oldugu belirtilmektedir.
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TiO; katalizoriinii, titanyum izopropoksit baslangic maddesi kullanarak sol jel
yontemi ile sentezi Sahu ve Parida (2012) tarafindan gergeklestirilmistir. Borhidrat
indirgeme yontemiyle %1 oraninda metalik altin TiO;’e yliklenmis ve 4 saat giines 15181
altinda, 100 mg/L derisimli MM ¢ozeltisinin 0,1 g fotokatalizor varliginda giderimi
arastirilmistir. Metilen mavi ¢ozeltisinin fotokatalitik gideriminin pH’ya baglh oldugunu ve
en iyi giderim yiizdesinin pH 8’de oldugu belirtilmektedir. Bu durumu da fotokatalizoriin
net ylizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeri anlamina gelen pH- pzc (pH of point
of zero charge) ile agiklamiglardir. Calisma ¢ozeltisinin pH’1 pH-pzc’den biiyiik oldugu
zaman katalizor yiizeyinin anyonik yiiklii oldugunu ve katyonik bir boya tiirii olan MM nin
fotokatalizorlin yiizeyi ile daha giiclii elektrostatik etkilesime girdigini belirtmislerdir.
Boylelikle MM’nin yiizeye adsorpsiyonu artarken fotokatalitik giderim veriminin de
arttirdig1 rapor edilmektedir. Fotokatalizorlerin fotokatalitik verimleri karsilastirildiginda
pH 8 de TiO; ile MM’nin  %30’u giderilirken Au-TiO; ile giderimin %85’¢ ulastig1
belirtilmistir.

Li ve arkadaslar1 (2011) tarafindan yapilan bagka bir calismada giimiis (Ag) yukli
TiO, nanopartikiilleri miniemiilsiyon yontemi ile sentezlemis ve Ag/Ti molar orani ise
%0,8 oldugu belirtilmistir. Goriiniir bolge 1smnlamasi altinda Ag-TiO; nanopartikiilleri
metilen mavinin gideriminde yiikleme yapilmamis TiO, fotokatalizoriine gore ¢ok etkin
bulunmustur, 6yle ki Ag-TiO;’in hiz sabiti k =0,007 min’ iken sadece TiO, nin hiz sabiti k
=0,002 min?* olarak kaldig1 belirtilmistir.

ZnO baslaticis1 ve ticari TiO, nanopargaciklarini (Aeroxide P25, %80 anataz %20
rutil, spesifik yiizey alam1 50 +15 m%/g) iceren sulu ¢ozelti 140 °C sicaklikta 2 saat
bekletilerek TiO, katalizorii emdirilmis ZnO nano-gi¢ekleri hidrotermal proses ile
sentezlenmistir (Pant vd., 2012). Polikristal tozlari, hidrotermal sentez sirasinda ¢inko
nitrat hekza hidrattan elde edilen ZnO nano ¢igeklerinin yiizeyine TiO; nano parcaciklari
desteklenerek hazirlamislardir. UV 15181 altinda 180 dakikalik siirede hazirladiklart ZnO
nanopartikiillerin, TiO2/ZnO katalizor ¢iftlerinin ve ticari TiO, (P25)’in fotokatalitik
giderim verimleri 10 mg/L derisimli MM boyasi i¢in arastirilmis ve bulduklar1 giderim
ylizdeleri sirastyla %45, %70 ve %65°dir. TiO2/ZnO nano-gi¢eksi kompozit yapinin en iyi
fotokatalitik aktivite gosterdigi belirtilmistir. Bu durumu 1sikla uyarilmis TiO2’in iletkenlik
bandindaki elektronlarin ZnO’in iletkenlik bandina gectigi ve ZnO’in degerlik bandindan
da TiOy’in degerlik bandina h* transferinin olustugu seklinde agiklamislardir.
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Bu etkili yiik dagiliminm TiO2/ZnO nano-¢igeksi kompozit malzemenin fotokatalitik
aktivitesini arttirdig1 belirtilmistir. Kompozit nano yapinm ustiinliigiinii desteklemek icin
katalizorlerin fotoliiminesans spektrumlart alinmis ve en diisiik emisyon yogunlugunu
TiO2/ZNO nano pargaciklarinin sagladigi gosterilmistir. Fotoliiminesans yogunlugunun
uyarilan elektron ve hollerin yeniden birlesmesiyle ilgili oldugunu ve boylelikle diisiik
emisyon yogunlugunun yeniden birlesme hizinda azalmaya neden oldugunu
belirtmiglerdir.

Alev-sprey proliz yontemi kullanilarak degisik partikiil boyutlarinda (52,6-103,5 nm)
ve kalsinasyon sicakliklarmda (750-900 °C) ZnO nanopartikiilleri Mekasuwandumrong ve
arkadaslar1 (2010) tarafindan sentezlenmistir. Fotokatalitik deneyler 365 nm dalga boyunda
151k iireten UV 111 altinda pH 6,3 de 10 mg/L derisimli MM ¢6zeltisinin giderimi igin
gergeklestirilmistir. Sentezlenen ZnO nano tozunun partikiil boyutu 8,8 nm’den 47 nm’e
arttikca metilen mavi ¢ézeltisinin giderimi %30’dan %70’e arttig1 belirtilmistir.

Sol-jel yontemiyle siilfolanmis polistiren lateks partikiiller (ortalama yarigapi: 200
nm) kullanilarak titanyum oyuk kiireler, Syoufian ve Nakashima (2008) tarafindan
sentezlenmistir. Hazirlanan katalizoriin fotokatalitik aktivitesine 10 mM KClO3;, KBrQOs,
KIO4, H20, ve K;S,05 gibi elektron siipiiriiciilerin etkileri arastirilmig ve en iyi giderim
veriminin K;S,0g varliginda saglandigi belirtilmektedir. Kullanilan elektron siipiiriiciiler,
isinlanan TiO; yar iletkeninden olusan elektronlar1 yakalayarak elektron/cukur birlesme
olasiliginim azaltip ve h'pg’nin kalma siiresini arttigmi belirtmislerdir. Boylelikle inorganik
yiikseltgenlerle katalizor kullaniminda elde edilen fotokatalitik verimin sadece katalizor
kullaniminda elde edilen verimden daha iyi oldugu belirtilmektedir.

Magalhaes ve Lago (2009), genlestirilmis polistiren (GPS) yiizeyine TiO, P25
(Degussa) partikiillerini asilayarak TiO,/GPS fotokatalizorii hazirladiklarmi belirtmislerdir.
Etil asetat (EA) i¢indeki polistiren ¢ozeltisi (PS) 1 g GPS partikiillerine spreylenmistir ve
TiO, (1g) PS/EA yiizeyine hemen dagilmustir. 1 saat 40°C kurutma isleminden sonra EA
uzaklastirilmis ve TiO; partikiilleri GPS ylizeyine siki bir polistiren tabakasi seklinde
yliklenmistir. TiO2/GPS boncuklar1 hazirlandiktan sonra GPS yiizeyine gevsek bir sekilde
baglanan TiO; partikiillerini uzaklagtrmak i¢in 2 saat su ic¢inde kuvvetli bir sekilde
karigtirilmigtir. TiO, katalizorii farkli ylizde oranlarinda polistiren yiizeyine immobilize
edilmis ve en iyi sonug¢ %18 TiO2-GPS i¢in alindig1 belirtilmistir.  Fotokatalitik
reaksiyonlar 254 nm dalga boyunda UV is181 altinda 300 dakika siire iginde 50 mg/L
derisimli MM ¢ozeltisinin giderimi igin gerceklestirilmistir. Kullanilan %18°1lik TiO2-GPS
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katalizor miktar1 ise 0,1 g ile 1 g arasinda degistirilmis ve en iyi fotokatalitik verim 1 g
katalizoriin kullanilmasiyla (% 50) saglandig: belirtilmistir.

UV 1s1g1 yerine gilines enerjisi kullanominda benzer deneysel sartlarda metilen mavisi
¢ozeltisinin 240 dakika i¢cinde tamammin giderildigi agiklanmistir. Kompozit malzemenin
yeniden kullanilabilirligi test edilmis ve 4 kez kullanildiginda fotokatalitik giderimde
belirgin bir degisikligin gézlenmedigi belirtilmistir. Fotokatalitik deneyler sirasinda GPS
yiizeyinin radikaller tarafindan bozunmaya ugrayip ugramadigini arastirmak i¢in katalizor
15-30 saat UV 1sinma maruz birakilmis ve yapilan IR analizlerinde hidroksil ve karbonil
bolgelerinde herhangi bir spektruma rastlanmadigi belirtilmistir. Bu durumu polistirenin

herhangi bir bozunmaya ugramadig: seklinde agiklamiglardir.

1.5.2. Krom

Agir metallerin hepsi az ya da c¢ok cevremizde mevcuttur. Endistriyel islemler
neticesinde ortaya ¢ikan atik sular farkl tiirdeki agir metal iyonlarmi bol miktarda icerirler.
Bu da metal kirliligi olarak adlandirilan ¢evresel kirlenmelerin bir boyutunu olusturur. Agir
metal miktarinin artmasina neden olan aktiviteler soyle siralanabilir:

¢ Metal kaplamaciligi,

e Madencilik,

e Yari iletken iiretimi,

e Maden cevherlerinin aritilmasi,

e Petroliin rafinasyonu,

e COp yakma firmlarinin ugucu kiilleri

¢ Radyoaktif maddelerin, elektronik malzemelerin, pillerin tiretimleri

¢ Koruyucu maddelerin, boya, plastik ve giibre iiretimleri

e Porselen sirlanmasi ve cilalama gibi endiistriyel islemler

e Deri tabaklanmasi v.s.

Cok diistik derisimlerde bile toksik etki yapan agir metaller arasinda en 6nemli grubu
civa (Hg), kursun (Pb), kadmiyum (Cd), krom (Cr), nikel (Ni), ¢inko (Zn), bakir (Cu),
arsenik (As) gibi metaller olusturmaktadir. Agir metaller sinir degerlerin {izerinde
alinmalar1 halinde insan sagligi {izerinde olumsuz etkiye sahiptir. Birgok agir metal sinir

sisteminde hasara neden olmakta ve c¢ocuklarda &grenme bozukluklar1 ile
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sonuglanmaktadir. Ozellikle krom bilesikleri akciger kanseri riskini arttirmakta ve yiiksek
miktarlarda alinmasi halinde mide bulantilarina, {ilsere, bobrek ve karacigerde hasara ve
hatta 6liime neden olmaktadir.

Agir metal iyonlar1 canli organizmalar iizerinde ¢ok toksik etkilere sahip olduklarindan
bunlar1 igeren atik sularin ¢evreye kontrolsiiz bir sekilde verilmesi hem insan sagligi hem
de ekosistem ig¢in ciddi bir tehdittir. Bu nedenle ¢evresel metal kirlenmelerinin kontrol
altma almmas1 ve 6zellikle agir metal igeren atik sularin etkili bir sekilde aritilmasi igin
yontemler gelistirilmesi gerekmektedir (Aktay, 2001).

Krom oda kosullarinda giimiisiimsii metalik katidir. ilk olarak 1770 yilinda Peter
Simon Pallas bu bilesigin boyacilikta pigment (renk veren madde) olarak
kullanilabilecegini kesfetmistir. Krom ve bilesikleri; deri tabaklama, elektrometaluriji,
fotografcilik, lastik, c¢elik, manyetik bant, inorganik pigment ve g¢esitli organik
kimyasallarin tiretimi, tekstil ve ahsap boyama sanayi atik sularinda bulunur (Shevchenko
vd., 2008; Cummings vd., 2007; Nriagu, 1988; Salomons, 1995).

Krom +2, +3 ve +6 degerliklerine sahiptir. Bu tiirlerden Cr(Il) kararsizdir. Sivi
sistemlerde krom, Cr(III) iyonlar1 ve Cr(VI) olarak bulunur. Endiistriyel atiksularda krom,
oncelikle kromat ve dikromat halinde bulunur ve Cr(Ill) giliclii asit olarak
smiflandirilmaktadir. Cr(VI) bilesikleri suda c¢ok ¢oziinmesinden ve degiskenliginden
dolay1 Cr(IlT)’ten daha toksiktir. Cr(VI) aerobik sartlar altinda Cr(III) haline indirgenir
(Baran vd., 2006; Aksu vd., 2002; Ozkan, 2003; Das vd., 2006; Mohapatra vd., 2005).

Cr(VI) en 6nemli inorganik kirleticilerden biridir ve her tiirlii temas zararhidir. Agiz
yoluyla temasta bulanti, ishal, karaciger ve bobrek hasarlari, deri hastaliklari, i¢ kanama ve
solunum problemleri ortaya ¢ikabilir. Solumak zehirlenmeye, solunum yollarinimn tahrigine,
solunum hassasiyetine ve yetmezligine, astima neden olur. Deri temasi zehirlenmelere,
ciddi yaniklara ve yaralarin ge¢ iyilesmesine neden olur. Gozle temasinda kalici hasarlar
olusabilir (Kumara vd., 2007; Mohan ve Pittman, 2006).

Cr(VI) yiiksek kanserojen ve mutajenik ozelliginden dolayr Amerika Birlesik
Devletleri Cevre Koruma Orgiitii (USA EPA) ve Avrupa Birligi tarafindan birinci
dereceden Kkirletici olarak tanimlanmaktadir (Sreeram vd., 2000; Meichtry vd., 2007).
Cr(VI)’'nin, Cr(III)’e kiyasla daha toksik 6zellikte olmasi sebebiyle ¢cevre numunelerindeki
analizi daha 6nemlidir (Cotton ve Wilkinson, 1988).

Dogal sularda indirgen ve farkli pH kosullarinda Cr(III) tiir olarak Cr*, Cr(OH)*,,
Cr(OH); ve Cr(OH) s seklindedir. Cr(IlI)’e gore sudaki ¢oziiniirliliigii ve mobilitesi daha
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yilksek olan Cr(VI) vyikseltgen ortamlarmda suda CrO,*, HCrOs ve Cr,0/% iyonik

hallerinde bulunmaktadir. Farkli pH’ larda mevcut krom tiirleri Sekil 9°da verilmistir.
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Sekil 9. Kromun Eh-pH diyagrami (Mohan ve Pittman, 2006).

Cr(IlT) ve Cr(VI)’nin geri kazaniminin ekonomik olmasmin yaninda, halk sagligi
acisindan meydana gelebilecek olumsuz etkiler de kendiliginden yok olacaktir. Su ve atik
sudan krom gidermek igin ¢esitli aritim teknolojileri gelistirilmistir. Yaygin olarak
kullanilan yontemlere kimyasal ¢oktlirme, iyon degisimi, ters 0Smoz, membranla ayirma,
ultrafiltrasyon, elektrokimyasal indirgeme ve adsorpsiyon 6rnek olarak verilebilir. Fakat bu
yontemlerin ¢ogu yiiksek enerji ve ¢ok miktarda kimyasal gerektirdiginden ekonomik
degildir. Bu metotlardan bazilar1 kirleticileri atik sudan kati faza transfer ettiginden
aritilmasi gereken ikinci bir kirletici olusturur ve ileri bir aritmaya ihtiyag duymaktadir
(Wu vd., 2009; Gupta ve Babu, 2009).

Giiniimiizde, ultraviyole 15181 ve yar1 iletkenlerin bir arada kullanilmasi temeline
dayanan heterojen fotokatalitik sistemler, ekonomik ve basit bir ydontem olmasindan dolay1
agir metallerin giderimin de ¢ok biiyiik ilgi cekmektedir (Wang vd., 2008).

Fotokatalitik sistemlerde Cr(VI) giderimin de mevcut calismalar asagida

Ozetlenmistir.
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1.5.2.1. Fotokatalitik Sistemlerde Cr(VI) Gideriminde Literatiir Ozeti

Fotokatalitik yontemlerle Cr(VI) giderimine yonelik calismalar 6zellikle son yillarda
literatiire girmis olup 2004 ve sonrasi ¢aligmalar 6zetlenmistir.

Dozzi ve arkadaglari (2012) tarafindan yapilan Cr(VI)’nin Cr(Ill)’e fotokatalitik
indirgenme calismasinda fotokatalizor olarak %80 anataz, % 20 rutil karisik fazlar1 iceren
Degussa P-25 TiO,, saf anataz yapida olan TiO; ve altin (Au) metali yiiklemis TiO, (Au-
TiOy) kullanilmistir. Bu ti¢ farkli yapida olan fotokatalizoriin fotokatalitik indirgeme
hizlar1 6lglilmiistiir. Yontem olarak 1,5-difenilkarbazit metodu kullanarak ¢6zeltide kalan
Cr(VI) miktar1 kolorimetrik olarak belirlenmistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme
etkinligi elektron verici asit turuncu 8 boyas1 (asit orange 8) ve formik asit gibi organik
tirlerin varliginda ayri1 ayri incelenmistir. Isin kaynagi olarak 350-400 nm dalga boyu
araliginda 1sm tireten lamba kullanilmistir. 100 mL’lik reaksiyon ¢6zeltisinde pH 3,7’de
baslangic Cr(VI) konsantrasyonu 3,3 x 10° M, formik asidin 1,0 x 10° M ve boyanmn
derisimi 2,8 x 10 > M olarak calisiimistir. Saf anataz yapida olan TiO; ile asit turuncu 8
boyasmin kullanildigi reaksiyon sartlarinda en yiiksek Cr(VI) indirgenme hizi elde
edilmistir. Au-TiO, fotokatalizérii ile Cr(VI) fotoindirgenme hizi Degussa P-25
fotokatalizore gore daha etkin oldugu belirlenmistir. Fakat Au’in ylizdesi arttikga verimin
azaldig1 ve en yiiksek aktivitenin % 0,3’liikk Au yiiklemesinde saglandig: belirtilmistir. Au-
TiO, fotokatalizorii i¢eren reaksiyon ¢ozeltisine formik asit ilave edildiginde fotokatalitik
aktivitenin 4 kat arttig1 belirtilmektedir.

Banerjee ve arkadaglar1 (2012), ZnO nanopartikiillerini yaklasik %5 alkol igeren iso-
propanol, metanol ve etanol igeren sulu ¢ozeltilerde ¢inko asetattan sonokimyasal olarak
sentezlemislerdir. Bu ¢alismada etanol ¢6zeltisi kullanilarak sentezlenen 0,2 g ZnO ile pH
6’da baslangi¢ derisimi 50 mg/L olan Cr(VI)’nin giines 15181 kullanilarak indirgenmesi
arastirilmistir. Pozitif cukur engelleyici olarak metanoliin kullanildigi bu sistemden 2
saatlik 1ginlama sonrasinda %35°lik indirgenme saglandigi rapor edilmektedir. Sadece
ZnO’in kullanildig1 sistemde ise indirgeme verimi % 15°tir. ZnO nanopartikiilleri
varliginda sulu ¢ozeltide Cr(VI)’'nin fotokatalitik indirgenme mekanizmasini basitge soyle

aciklamislardir.

Foto-uyarilma:

ZnO+hv—4—7ZnO(h*+e") (9)
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H,0, nin olusumu:

O, + H"+ ZnO (e-)—<—H,0,

(10)
Cr(VI)’nin indirgenmesi:
Cr(VI) + H,0,+ H*—~Cr(lll) + H,0+0, (11)
Elektron verici olarak ortama ilave edilen metanol :
+ K,
CH,0H +2nO (h )—>CH30. 12)
ks .. .
Cr(VI) + CH,O-—=—Cr(lll) + Yiukseltgenen Uriinler (13)

Birinci basamakta uygun UV 1sin1yla olusan holler yiikseltgenmeden, elektronlar ise
indirgenmeden sorumludur. Pozitif ¢ukur engelleyici ve elektron verici olarak kullanilan
metanoliin fotokatalitik indirgemeye 6nemli bir etki sagladig: belirtilmektedir.

Behnajady ve arkadaslar1 (2012), ZnO nanopartikiilleri camin yiizeyine termal
tutturma yontemi ile yiikleyerek fotoaktif yilizeyler sentezlemislerdir. ZnO katalizori
varliginda ¢ozeltinin baglangic pH’s1, baslangic Cr(VI) konsantrasyonu ve kullanilan 1gmin
etkisi gibi g¢esitli fonksiyonlarm Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimine etkisini
arastirmislardir. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme hizinin ¢6ézeltinin baslangic pH’1 ve
baslangi¢ Cr(VI) konsantrasyonu artigiyla azaldigini, UV 1smin yogunlunun artisiyla ise
arttigini belirtmislerdir. ZnO ylizeyinde Cr(VI)’nin indirgenme hizi ortamda oksijen gazi
kullanildiginda azot ve argon gazlarindan daha iyi oldugunu tespit etmislerdir. Cr(VI)
¢oOzeltisinin baslangi¢ derisimi 5 mg/L ile 30 mg/L arasinda degistirilmis olup Cr(VI)’nin
Cr(Ill)’e indirgenmesi, pH 5,7’de 250 dakika i1smlama siirecinde 254 nm UV 1smi
kullanildiginda %85°den %10°a azalmistir. Indirgemenin yiiksek derisimler de basarili
olmadig1 aciktir.

Liu ve arkadaglar1 (2012) tarafindan yiiriitiilen baska bir ¢alismada ise mikrodalga
destekli reaksiyonla ZnO kapli levhalar kullanilarak 365 nm dalga boyunda 151k tireten UV
lambas1 altinda Cr(VI)’nin Cr(IlI)’e fotokatalitik giderimi aragtrmustir. Giderim verimine
baslangi¢ metal iyon derisimi, baslangi¢ katalizor konsantrasyonu, pH ve temas siiresi gibi
cesitli parametrelerin etkileri de incelenmistir. Deneysel sonuglara gore optimum sartlar

pH 9’da 250 dakika temas siiresi boyunca 1,5 g/L katalizoér konsantrasyonunda, baglangi¢
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Cr(VI) konsantrasyonu ise 10 mg/L almarak yaklasik %81 fotokatalitik giderim elde
etmislerdir. Bu ¢aligmadan elde edilen veriler yukaridaki ¢calismay1 destekler niteliktedir.

Ku ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan baska bir calismada, ZnO/TiO;
fotokataliz c¢ifti, degisen ZnO miktarinda (% 0,5-10 mol) 1slak emdirme yontemi ile
hazirlanmigtir. TiO, katalizoriine yliklenen ZnO miktar1 gézlenemeyecek kadar kiigiik
oldugundan X-iginlar1 kirinim analizinde ZnO piklerinin gozlenmedigi belirtilmistir.
ZnOITiO, fotokatalizor ¢iftinde ZnO miktar1 %2’yi gectikce Cr(VI)’nin fotokatalitik
indirgenme verimi azalmaktadir. Bunun nedeni olarak asir1 ZnO miktarlarinda yeni e*/h*
ciftlerinin yeniden birlesme merkezlerinin olusumuyla agiklamiglardir. Derisimi 20 mg/L
olan Cr(VI)’nmin 365 nm UV 1sm altinda pH 5,5 de en yiiksek fotokatalitik
inidirgenmesinin 0,2 g %2’lik ZnO/TiO, fotokatalizérii ile 11x10° (min™) hiz sabitine
ulasildigi rapor edilmektedir.

Fan ve arkadaglar1 (2011), farkli kalsinasyon sicakliklar1 altinda sol-jel yontemiyle
hazirladiklar1 TiO; ve Pt metali yiikklemis TiO; katalizorlerini Cr(VI)’nin  Cr(IlI)’e foto
indirgenmesinde kullanmiglardir. 573 °C'de kalsine edilen Pt metali yiiklenmis TiO2’in
fotokatalitik aktivitesinin yiikleme yapilmayana gore daha yiiksek oldugu gosterilmistir.
Derigsimi 50 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisi, pH 2,4 de 60 dakika UV isinlamasi altinda Pt-TiO,
(%1 Pt) ile %52,4 oraninda giderilirken, TiO; ile %45,1 oraninda giderilmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan baska bir c¢alismada ise, TiO;
nanopartikiilleri sol-jel yontemiyle sentezlenmis ve kimyasal adsorpsiyon yoluyla TiO;
nanopartikiillerine ftalik asit yiiklenmistir. Yiiksek basingli Hg lambasinin (500 W)
kullanildig1 ¢alismada pH 2 de 30 dakikalik i1simmlama ile yaklasik 40 mg/L Cr(VI)’nin
indirgenmesi arastirilmistir. Ftalik asit yiiklenmis TiO; ile Cr(VI) iyonlarmm %380’1
indirgenirken sadece TiO, varhiginda %30 giderim saglamiglardir. Ftalik asit yiiklenmis
TiO; ile ortamda oksijen gazi1 varliginda fotokatalitik indirgenmenin %99’a ulastig1 rapor
edilmigtir. Kullanilan oksijen gazmm H,O; {rettigZi ve bununda Cr(VI)’nin
indirgenmesinden dogrudan sorumlu oldugu belirtilmektedir.

Wang ve arkadaglar1 (2008) tarafindan yapilan diger bir calismada, ¢Oziinmiis
organik tiirlerin etkileri ve farkli sekilde tiretilmis TiO, fotokatalizorleriyle iizerinde
Cr(VI)’'nin fotokatalitik indirgenmesi arastirilmistir. Cevresel atik sular i¢indeki toksik
Cr(VI) iyonlar1 Cr(IIT)’e indirgenerek uzaklastirilmis ve fotokatalitik indirgenme, organik
bilesiklerin varliginda veya yoklugunda arastirilmustir. TiO, katalizorii, fotokatalitik

aktivite ve fotokatalitik yiizey alanmi ayarlamak i¢in farkli sicakliklarda tavlanmustir.
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Caligilan deneysel sartlar altinda, Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminin birinci dereceden bir
Kinetik reaksiyon olarak davrandigi ortamda herhangi bir organik tiir olmadiginda
indirgenme hiz sabitinin (k¢r) kalsinasyon sicakligina bagli olarak degistigi rapor
edilmistir. Organik bilesiklerin varliginda, Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme hiz sabiti
(Kcr) artmug ancak bu artis tavlama sicakliginin artmasiyla azalmustir. Farkli organik
bilesiklerin varliginda indirgenme hiz sabiti degerlerinin p-hidroksibenzoik asit < fenol<
formik asit<salisilik asit<sitrik asit siralamasma gore arttig1 belirtilmistir. Cr(VI)’nin
fotokatalitik giderimi, organik bilesikler arasindaki sinerjik etki ve genis ylizey alani ile
baglantilidir. Bu sonuglar, herhangi bir organik bilesigin yoklugunda fotokatalizoriin
etkinliginin hem kristal yapis1 hem de spesifik yiizey alani ile iliskiliyken organik
bilesiklerin varliginda sinerjik etki ile iliskili oldugu rapor edilmektedir.

Testa ve arkadaslar1 (2004) tarafindan yapilan ¢alismada, ortamda okzalat iyonlar1 ve
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) varliginda TiO; ile Cr(VI)’ nin fotokatalitik giderimi
arastiridlmistir. Yakin UV 15181 kullanilarak asidik pH’ta (2 ve 3) giderim ¢aligsmalari
gergeklestirilmis ve Cr(VI) indirgenmesinin diisik pH’ta daha yiiksek oldugu
gosterilmistir. pH 2°de EDTA ve okzalat, h* ve/veya hidroksil radikalleri ile reaksiyona
girerek elektron transfer mekanizmasini baskilayip Cr(VI) indirgenmesini kolaylastirmustir.
Bu aragtirma kapsaminda Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminde EDTA varliginin okzalik
asit varligindan daha iyi oldugu belirtilmistir.

Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesinde ortamda bulanan metanol, EDTA, sitrik asit
ve okzalik asit gibi organik tiirlerin varligmin giderimi olduke¢a etkiledigine dair literatiirde
mevcut caligsmalar yukarida kisaca verilmistir. Cr(VI)’nin indirgenmesinde etkin olan
EDTA, okzalik asit ve metanol gibi organik maddeler bu tez c¢alismasinda da test

edilmistir.

1.6. Mikroorganizmalar ve Etkileri

Mikroorganizmalar, soludugumuz havada, viicudumuzda, toprakta ve temas ettigimiz
biitiin yiizeylerde bulunabilmektedirler. Uygun sartlar saglandiginda bu organizmalar
ireyerek hizla cogalmaktadirlar. Gelismeleri i¢in gerekli olan sartlar ise; bir beslenme
kaynagi (organik malzemeler; C, O, N, S), yeterli sicaklik ve yeterli nem oranidir.
Mikroorganizmalar, bir miktar nem ve uygun gida varliginda gelismeye baslar ve ideal

kosullar altinda, mikrobik biiyiime ¢ok hizli gelisir, zor kosullar altinda ise varligini1 devam
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ettirir. Tek bir bakteri bile yaklasik 9 saat sonra 6 milyar bakteri meydana getirebilir. insan
viicudu ile yakin temas halinde bulunan mikroorganizmalar, biiyiime i¢in ideal kosullar;
nem, sicaklik ve besin bulurlar. Hijyen agisindan bakildiginda patojenik (hastalik yapici)
mikroorganizmalarin veya mikroplarin iiremesi hastaliklarin ve enfeksiyonlarin
yayilmasina neden olmaktadir. Mikrobik saldiri, baz1 olumsuz etkilere sahiptir. Sadece
kot kokular degil, kiif lekeleri de meydana gelebilmektedir. Bakteriler, insan terini
karboksilik asit, aldehit ve aminler gibi bazi kotii kokulu maddelere doniistiirmektedirler
(Devrent ve Yilmaz, 2004).

Mikroorganizmalarin baska onemli bir etkisi de alerjik hastaliklardir. Kiif mantarlar1
ve toz mitelerin salgilar1 alerjik hastaliklar ortaya ¢ikardigi ispatlanmistir. Aspergillus tipi
kiif mantarlarinin akciger hastaliklarina neden oldugu bilinmektedir. Antimikrobiyal
korumali liriinlere kars1 artan talep kullanilan antimikrobiyal maddenin giivenligi hakkinda
sorular sorulmasina neden olmustur (Devrent ve Yilmaz, 2004).

Sularda bulunan patojen mikroorganizmalar bir¢cok salgin hastaligin yayilmasma
neden oldugundan i¢cme ve kullanma suyu temininde bu hastalik yapici canlilarin ortamdan
uzaklastirilmas: son derece oOnemlidir. Suyun mikroorganizmalardan arindirilmasinda,
yaygin olarak klor ve tiirevleri kullanilmaktadir. Klor yiizyilin basindan itibaren patojenik
mikroorganizmalara kars1 ek bir Oonlem olarak kullanilmaya baglanmistir. Ancak son
yillarda klorlamanin insanlar i¢in toksik veya genotoksik olabilen yan {iriinlere yol acgtigma
dair bulgular, daha giivenli aritim sistemlerinin arastirilmasina neden olmustur
(Richardson, 2003).

Klora alternatif olarak bir¢ok yontem gelistirilmistir. Bunlardan birisi ozonlamadir.
Ozon, dagitim sisteminde bakteri biiyiimesi problemine yol agabilme potansiyeli olan
parcalanabilir organik madde miktarinin artmasina da sebep olur.
Bu yiizden dagitim sisteminde bakteriyel biiylimeyi Onlemek i¢in ozonlama ile basit
yapilara doniistiiriilmiis organik maddelerin biyofiltrede azaltilmasi ve nihai klorlama
yapilmasi uygun olur. Ote yandan ozon iiretimi pahali bir siirectir ve yiiksek miktarda
elektrik enerjisi gerekir (Blake vd., 1999).

Glinlimiizde yaygin olarak kullanilan bu yontemlerle karsilasilan olumsuzluklar

nedeniyle yeni teknolojiler gelistirilmektedir.
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1.6.1. Bakteriler-Escherichia coli

Bakteriler, daha yiiksek yapili bitki ve hayvan hiicrelerinin (6karyotik hiicreler)
niikleus yapisina sahip olmayan prokaryotik mikroorganizmalardir. DNA molekiillerini
sitopldzmadan ayiran niikleus zarlar1 yoktur. Prokaryotik hiicrelerin sitoplazmasi 6zel
fonksiyonlara ait birimler halinde farklilasmamaktadir. Boyutlar1 0,5-5,0 pm arasinda
degismektedir. Bakteriler, Gram boyama ile boyanan hiicre g¢eperi bilesenlerinin farkli
Ozelliklerine dayanarak, Gram(+) ve Gram(-) organizmalar seklinde iki sinifa
ayrilmaktadir. Gram (+) bakterilere Lactobacillus, Gram (-) bakterilere de Escherichia coli
ornek olarak verilebilir. Gram (+) bakteriler temel olarak peptidoglikan polimerinden
olusan ve 20-80 nm kalinlikta klasik bir hiicre ¢eperine sahiptirler. Bircok Gram (+)
bakteride kalin peptidoglikan tabakasi hiicre ¢eperi bilesenlerinin yaklasik %80’ni
olusturmaktadir. Bilesenlerin geri kalan kismi teikoik asitler (%10-20), diisiik miktarda
lipitler, proteinler ve lipopolisakkaritlerden olusmaktadir. Gram (-) hiicrelerin hiicre ¢eperi
kimyasal agidan daha karmasiktir. Peptidoglikan tabakasi daha incedir (2—6 nm kalinlikta)
ve hiicre ¢eperi sadece %10’ nu olusturmaktadir. Gram (-) bakterilerin en dig tabakasi olan
dis membran yaklasik 6—-18 nm kalinliktadir ve hiicre ¢eperinin geri kalan kismini
olugturmaktadir. Dig membran; %50 lipopolisakkarit, %35 fosfolipit ve %15 lipoprotein
icermektedir. Membran yapilar1 nedeniyle Gram (-) bakteriler Gram (+) bakterilere gore
kimyasal ajana daha direnglidirler (Blake vd., 1999).

Bir gram (-) bakteri olarak Escherichia coli (E. coli), ¢alisma kolayligi ve mikrobiyal
kirlenmenin belirteci olmas1 nedeniyle en ¢ok calisilan mikroorganizmadir. Igme ve
kullanma sularindan bu hastalik yapict bakterinin etkili yontemlerle pargalanarak
uzaklastirilmasi gerekmektedir.

E. coli ilk kez 1885 yilinda Theodor Escherich tarafindan bir ¢ocugun diskisindan
izole edilmis ve Once Bacterium coli commune olarak, daha sonra Escherichia coli olarak
adlandirilmigtir. Bugiin iizerinde en c¢ok calisilan ve genetik yapist en iyi bilinen canli
turidir (URL-1).

E. coli’nin dogada bulundugu tek yer sicakkanli hayvanlar olarak bilinen memeli ve
kanatl hayvanlarin bagirsak sistemleri ve dolayisi ile bunlarin digkilaridir. Bu nedenle bir
gida maddesinde, i¢gme ya da kullanma suyunda E. coli’ye rastlanilmasi o 6rnege dogrudan
ya da lagim suyu araciligi digki bulastigmimn gostergesidir. E. coli tip 1 olarak tanimlanan

standart suslar1 ¢ok kolaylikla belirlenebildigi i¢in bir materyalde fekal kontaminasyon
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(disk1 bulasiklig1) kontroliinde E. coli yaygim olarak kullanilan indeks (gosterge) bakteridir
(URL-1, 2012). Yaklasik olarak 2-6 pm boyunda ve 1,0-1,5 pm enine diiz, uglar1 yuvarlak
comakcik seklinde bakterilerdir. Bazi kiiltiirlerde koka benzer kiiglik ve kisa bazi
kiiltiirlerde de normalden uzun hatta Y harfi seklinde dallanan filamanli sekiller
bulunabilir. Her iki seklin birlikte bulunmasi olasidir (Sekil 10). Genellikle etrafinda
bulunan kirpikleri araciligi ile hareketli olmakla beraber hareketleri yavastir, hatta
hareketsiz goriinebilirler. Bakteriyolojik boyalarla kolay boyanirlar ve gram negatiftirler.
Etraflarinda kapsiil maddeleri bulunmakla beraber organizmada bagirsak disindaki
yerlerden soyutlanan kdkenlerin ¢ogunda kapsiil ya da mikrokapsiil bulunur (Bilgehan,
2000). Degisebilen anaerop olup, optimal iireme 1s1s1 37°C’dir. 15-45°C’de iireyebilirler.
Ozellikle 45°C’de iireyebilmeleri benzer bazi bakterilerden ayirt edici bir 6zelliktir.
Ortalama pH 7,2’de iyi iirerler. E. coli 1s1ya kars1 oldukca direngli bir bakteridir. 60°C 1s1da
30 dakika, oda 1sismna uygun ortamda olmak kosulu ile uzun siire canli kalabilir. Soguga

direngli, dezenfektanlara kars1 direngsizdir (Bilgehan, 2000).

Sekil 10. E. coli’nin elektron mikroskop goriintiisii

1.6.2. Mantarlar (Kiif)-Aspergillus niger

Mantarlar (kiif ve maya) morfolojik yonden bakterilerden ¢ok farklhidir. Tek hiicreli
mayalar hari¢ bircok mantar ¢ok hiicreli flamentler seklinde yasamini siirdiirmektedir.
Mantarlar 6karyotik canlilardir (genetik materyalleri bir membran ile ¢evrelenmis bir

niikleus iginde bulunmaktadir). Okaryotik hiicrelerin bir 6zelligi sitoplazmalarinm gok
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sayida, son derece farklilagmig ve her biri spesifik bir hiicresel fonksiyon gergeklestiren
organeller icermesidir. Mantarlar heterotrof olup, parazitler gibi canli bir konukcuyu
enfekte ederek veya 6lii organik materyalin ¢iiriimesine yol agarak kendi besinlerini elde
etmektedirler ve aseksiiel spor olusturarak ¢ogalmaktadirlar (Blake, 1999).

Bakterilere benzer sekilde mantarlarin sitoplazmik membrani bir hiicre g¢eperi ile
cevrelenmistir. Bakterilerden farkli olarak da hiicre c¢eperleri ¢ok tabakalidir ve her iki
tabaka birbirine ¢esitli yonlerde ¢apraz baglanan fibrillerden olusmaktadir. Mantarlarin
hiicre ¢eperinin ana bilesenleri kii¢iik miktarlarda lipit ve protein iceren polisakkaritlerdir.
Kitin, tiim fungal hiicre duvarlarinda bulunan genel polisakkarit bileseni olarak rapor
edilmistir. Bakterilerin gelisemedigi cesitli stres kosullarinda mantarlarin hayatta kaldiklar1
bilinmektedir. Mantarlar daha dayanikli hiicre ¢eperi yapilarina sahip olduklarindan,
yilksek ozmotik basinglara dayanabilmektedirler. Genis bir pH araligina tolerans
gosterebilmekte ve canliliklarmi stirdiirebilmek icin gerektiginde, tuz veya seker
derisiminin yiiksek oldugu soliisyonlardan suyu alabilmektedirler (Blake, 1999).

Aspergillus, diinyanmn her yerine yayilmis yaklasitk 200 mantar (kiif) tiiriinden
olusmus bir cinstir. Yuvarlak hiicrelerden olusmus mayalardan farkli olarak,
Aspergillus’lar hif olarak adlandirilan hiicre zincirlerinden olusan ipliksi mantar tiirleridir
(Sekil 11). Dogada saman ve ¢iiriiyen bitki artiklarinda yasarlar. Aspergillus ilk 1729'da
Italyan rahip ve biyologu Pietro Antonio-Micheli tarafindan, Nova plantarum genera juxta
Tournafortii methodum disposita olarak kataloglanmistir. Mantarin sekli ona Hiristiyan

ayinlerinde kutsal su serpmeye yarayan aspergillum’u hatirlattig i¢in bu ismi kullanmistir.

Sekil 11. A. niger’in elektron mikroskobu altindaki
gorinumu
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Aspergillus tiirleri aerobiktirler ve bol oksijenli hemen her ortamda rastlanirlar,
yiizeyde kiif olarak biiyiirler. Mantarlar genelde bol karbonlu yiizeylerde, glikoz gibi
monosakkaritler ile bliylimelerine karsin, Aspergillus amilaz enzimleri salgiladigi i¢in
nigasta gibi polisakkaritleri de kullanabilir. Bu ylizden Aspergillus tiirleri ekmek ve patates
gibi nisastali yiyeceklerin bozulmalarinda sikg¢a goriiliir, ayrica ¢ogu bitki ve agag lizerinde
de Dbiyirler. Glikoz, fruktoz, maltoz ve nisasta gibi karbon kaynaklar1 ile
biiyiiyebilmelerinin yani swra c¢ogu Aspergillus tiirii besin maddelerinin ¢ok diisiik
derisimde oldugu veya baska organizmalarin kullanmadigi besin kaynaklarinin oldugu
ortamlarda da biiylime yetenegine sahiptir. Bunun baslica 6rnegi olan A. niger, nemli
duvarlar iizerinde biiyiir, banyolardaki kiifii olusturur.

Aspergillus tiirleri, hem birincil hem ikincil metabolitlerin liretimi nedeniyle ticari
Oonemi en biiyiikk olan mantar tiirii sayilabilir. A. niger'in en énemli kullanimi sitrik asit
tretimidir; bu organizma diinya ¢apindaki tiretiminin %99'u olan yilda 4,5 milyon ton
sitrik asitten sorumludur. A. niger ayrica hem kendisine hem baska organizmalara ait
enzimlerin {iretimi i¢in kullanilir, bunlara 6rnek glikoz oksidaz ve tavuk yumurtasi
lizozim idir (URL-1, 2012).

A.niger patojenik bir fungal kultiirdiir. Aspergillus tiirlerinin insan dokularinda ve
cigerlerinde bliylimesi olayi, “Aspergillosis” olarak tanmimlanir, fakat sik rastlanan bir
hastalik degildir. Belirtiler arasinda ates, oksiiriik, gogiis agris1 veya nefessizlik olabilir,
bunlar baska hastaliklarda da goriildigii i¢in tam1 koymak zordur. Bagisiklik sistemi
zayiflamis veya baska akciger sorunlari olan hastalar buna miisaittir (Bilgehan, 2000).

Insanda hastaligmn baslica bigimleri:

1. Alerjik aspergillosis (astim, kistik, fibroz ve sinuzit hastaliklarini etkiler)
2. Akut invazif aspergillosis (bazi kanser hastalar1 ve kemoterapi gorenlerde oldugu gibi
zayif bagisiklik sistemlilerde risk artar).

A. niger’ in hayvanlara verdigi zararlar: A. niger tarafindan kirletilmis yiyeceklerle
beslenmis civcivler ve farelerde dliim gdzlenmistir. Oliimlere toksinlerin neden oldugu
sanilmaktadir.

A. niger’ in bitkilere verdigi zararlar: A. niger yerfistiginda, bircok meyvenin,
sebzenin ve gida maddelerinin ¢iirlimesine neden olur. Ayrica A. niger’ in hint kirazi,
tiziimler ve domateslere de zarar verdigi bilinmektedir (Jackson, 1962; Sinha ve Saxena,
1987).
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A. niger’in gevreye verdigi zararlar: Aspergillus ailesinin iyeleri biyolojik
ciriitiiciilerdir. Ahsap ylizeylerde renksizlesme ve yumusama, ham pamuk liflerinde
yipranmaya neden olma cevreye verdigi zararlardan birka¢ tanesidir. A. niger, seliiloz
nitrat, polivinilasetat, poliester tipi poliliretanlar gibi plastik ve polimerlerin yapilarini da

bozabilmektedir (URL-2, 2012).

Sekil 12. A. niger in bitki ve ahsap yiizeylere verdigi zararlar
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Sularda bulunan bu mikroorganizmalarin bircok hastaliga sebep olmasindan ve
cevreye verdigi zararlarindan dolay1 igme ve kullanma suyu temininde bu hastalik yapici

canlilarin ortamdan uzaklastirilmasi son derece 6nemlidir.

1.7. Fotokatalitik Sistemlerde Aspergillus niger ve Escherichia coli
Gideriminde Literatiir Ozeti

Hu ve arkadaslar1 (2006), AgQ/AgBr/TiO, tozlar1 iiretmisler ve bu tozlarin
antibakteriyel aktivite testlerinde, E. coli hiicrelerini kullandiklarini bildirmislerdir. Isik
kaynag1 olarak, 350 W Xe ark lambasi (A > 420 nm) kullanmiglardir. Goriiniir 151k ile
aydinlatilan Ag/AgBr/TiO, tozlarmnin, 60 dakika igerisinde hemen hemen tiim E. coli
hiicrelerini 6ldiirdiiklerini kaydetmislerdir. Karanlikta ne TiO2’in ne de Ag/AgBr/TiO;
tozlarmin, E. coli hiicreleri iizerinde antibakteriyel etki gostermediklerini belirterek,
fotokatalizoriiniin kendisinin E. coli’ye kars1 toksik olmadigmi vurgulamislardir. Farkli
siirelerde 1518a maruz birakilan E. coli hiicrelerinin morfolojilerindeki degisimi, yaptiklar1
gecirimli elektron mikroskop (TEM) calismalari ile gézlemlediklerini belirterek hiicrelerin
parcalanmasi ile iliskili mekanizmay1 aciklamaya c¢alismislardir. Farkli siirelerde i1siga
maruz biraktiklar1 E. coli hiicrelerinin TEM goriintiilerine bagli olarak 30 dakika boyunca
1s518¢a maruz birakilan E. coli hiicresinin morfolojisinin biiylik 6l¢tide degistigini
kaydetmislerdir. Hiicre duvarmin bir béliimiiniin parc¢alandigini vurgulamislar ve hiicrenin
ic kisminin renkli iken beyaza doniismesinin, hiicrenin distaki membraninin hasar
gordiigiinii ve bunun sonucunda icerideki bilesenlerin disariya sizdiginin bir gdstergesi
oldugunu belirtmislerdir. Isik ile aydmlatma siiresinin artmasi ile nanopartikiillerinin,
hiicrelerin igerisine niifuz ettiklerinin ve hiicrenin membranmma daha fazla hasar
verdiklerini kaydetmislerdir. Bakterilerin yapisinda bulunan K™’un, E. coli’den sizip
sizmadigmi indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi (ICP-OES) ile kontrol
etmislerdir. Farkli siirelerde 15132 maruz birakilan hiicrelerden K* sizdigini gostererek
hiicre duvarmin ve hiicre membranimin pargalandigmi belirtmislerdir. Hiicre duvarmin ve
hiicre membranmin, ¢esitli reaktif tiirler (OH, HO,, H,O, vb.) tarafindan pargalanarak
hiicre Olimiine sebep olduklarin1 belirtmiglerdir. Sonu¢ olarak Ag/AgBr/TiO;
katalizorliniin, gorlniir bolge 1s18inda gosterdigi antibakteriyel mekanizmasmimn, TiO;
fotokatalizoriiniin UV 15181 ile gosterdigi bakteriyel mekanizma ile benzer oldugunu

saptamislardir.



37

Nanoboyutta TiO;, SiO; ve ZnO sulu ¢ozeltilerinin olasi ekolojik toksisitesi, test
organizma olarak E. coli kullanilarak Adams ve arkadaslar1 (2006) tarafindan yapilmustir.
Antibakteriyal aktivitenin, 30 dakika UV i1sinlamasi altinda genellikle SiO; (%15) < TiO;
(%45) < ZnO (%50) seklinde arttig1 belirtilmistir.

Caballero ve arkadaslar1 (2009) tarafindan yapilan bir diger ¢calismada, floresans 15131
ile 1sinlama sirasinda TiO, katalizorii yiikkli membran filtrelerle 3x10’ CFU/mL E. coli
bakterisinin fotokatalitik inaktivasyonu gerceklestirilmistir. TiO, katalizorii membran
filtrelere 520 ile 15,590 mg/m® arasinda degisen araliklarda yiiklendigi bildirilmistir.
Floresans 15181 varligmda 120 dakikalik bir siirede E. coli’nin inaktivasyon hizinm,
yiliklenen TiO, miktar1 arttikca azaldigi belirtilmistir. Membrana yiiklenen TiO, miktar1
520 mg/m? iken floresans 1s13a 120 dakika maruz kaldiktan sonra E. coli’nin tamamimin
giderildigi belirtilmistir. Katalizor kullanilmadan sadece 1sin varliginda giderim ise
yaklasik % 60 oldugu bildirilmistir.

Chen ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada TiO, nano
partikiillerinin sol-jel yontemiyle petri kaplarinin i¢ yiizeyine kaplanmistir. 365 nm UV
151 kullanilarak 90 dk’lik siirede katalizor kullanmadan 1x10° CFU/mL E. coli’nin
yaklasik %76’lik bir kismi giderilirken, TiO; katalizorii varliginda ise bu oran %93’e
yiikseldigi bildirilmistir.

Zn0O nanopartikiilleri ile grafin nano tabakalarinin yilizeyinin homojen bir sekilde
kaplanmasina yonelik sentez metodu Kavitha ve arkadaglar1 (2012) tarafindan
gelistirilmistir. Bu yOontemde ¢inko benzoat dihidrazinat kompleksini baslatict madde
olarak kullandiklarini belirtmislerdir. ZnO-grafin hibridleri yilizeyine glukoz oksidazin
immobilizasyonuyla elektrokimyasal glukoz biyosensérii hazirlamiglardir. ZnO-grafin
hibridlerin antibakteriyal aktivitesini Escherichia coli (E. coli)’ye karsi koloni olusum
sayim metoduyla belirlemislerdir. ZnO-grafin hibridlerinden 0,003 g/mL alinarak 365 nm
UV 1sm1 altinda 9 mL 10° CFU/mL E. coli’nin 37 °C de 12 saat inkiibasyondan sonra
10,100 ve 1000 kez seyrettikten sonra besleyici agar petrilerine yaymislardir. Daha sonra
37 °C de 12 saat inkiibe edildikten sonra her bir petride olusan kolonileri saymislar ve E.
coli’nin tamamin1 giderdiklerini bildirmislerdir.

Tatlidil ve arkadaslar1 (2012), kobalt (Co) ve demir (Fe) yiiklii TiO, ince filmlerini
sol-jel yontemi ile hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 ince filmlerin fotokatalitik aktivitesini,
365 nm UV 1sm1 kullanarak 1saat’lik siirede 1x10® CFU/mL Aspergillus niger (A. niger)’e

kars1 test etmislerdir. Belli zaman araliklarinda ¢ozeltiden 10 pL alarak A. niger’in
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besleyici agarinda (sabouraud dekstroz) 37 °C de 24 saat inkiibasyon sonrasi yasayan canli
organizmalar1 sayarak giderim oranlarini hesapladiklarini belirtmislerdir. Co-TiO; ve Fe-
TiO, ince filmleri, 60 dakika UV 1sinlamasina maruz kaldiktan sonra TiO, ince filmden
daha etkin olmadigmi ama 20 dakika gibi kisa siirede ise fotokatalitik verimlilik Co-TiO, >
Fe-TiO,> TiO; seklinde oldugunu belirtmislerdir.

1.8. Polimerik Materyal-Polistiren

Polimerler biitlin diinyada demir, tahta ve cam gibi malzemelerin yerine alternatif
malzeme olarak kullanilmakta ve her giin yeni uygulamalara imkan saglamaktadir. Gerek
ekonomik, gerekse kolay islenebilir olmasi, polimerik malzemelerin diger maddelere gore
tilketimini hizla artirmakta ve polimer tiiketiminin fazlaligi, iilkelerin geligsmisliginin bir
gostergesi olarak degerlendirilmektedir. Kullanilan bu malzemelerin ¢ogunun bir defa
kullanilip atilmasi ve hacimce ¢ok yer kaplamalar1 ¢evre kirliligi agisindan biiyiik sorun
haline gelmistir.

Yeryiiziinde bir yilda biriken plastik miktar1 milyonlarca tondur. Uretilmekte olan
sentetik polimerlerin, yerine kullanilabilecek baska bir malzeme tiirii olmadig: siirece,
cevre ve insan sagligma ciddi tehlikeler getirecektir. Petrolden elde edilen sentetik
polimerler dogaya terk edildiklerinde, toprakta uzun siire parcalanamadigindan c¢evre
kirliligine ve zehirli madde birikimine neden olmaktadirlar.

Gilintimiizde biiylik ¢cevre sorunu yaratan polistiren temelli tirlinler polimerik kirlilige
verilebilecek en 6nemli d6rneklerden biridir. Ciinkii bu triinleri glinliik hayatimizda siklikla
kullaniriz. Polistiren (PS), diisiik maliyeti ve miikemmel fiziksel 6zelliklerinden dolay1
modern plastik endiistrisinin 6nemli bir materyali olarak tiim diinyada kullanilmaktadir.
Inertliginden dolay1 polistiren ve ilgili plastikler dogal ¢evrede biyobozunabilen iiriinler
degildir. Atik polistiren plastikleri ¢opliiklerde ayrismadigindan “beyaz kirlilik” olarak
adlandirilan ciddi ¢evresel problemlere sebep olmaktadir.

Son yillarda pekg¢ok iilkede bir yandan plastik atiklarin olusturdugu gevre kirliligi
ortadan kaldirilmaya c¢aligilirken diger yandan ele gecen atiklarin degerlendirilerek
ekonomiye katki saglanmasi hedeflenmektedir.

Polistiren, monomer haldeki stirenden polimerizasyon ile iretilen bir polimerdir
(Sekil 13). Petrolden elde edilir ve plastik endiistrisinde daha ¢ok PS kisaltmasi ile
kullanilir. Yogunlugu 1,03-1,06 g/ml arasinda degisir. Rigit ve kopiik olabilen, ¢ok yonlii


http://tr.wikipedia.org/wiki/Monomer
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Stiren&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
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ve amagli kullanilan bir plastiktir. Oldukga sert, kirillgan ve parlaktir. Nispeten diisiik erime
noktasina sahip cok pahali olmayan bir recinedir. Polistiren hizli yanar, kuvvetli gaz

Kokusu yayar, 6nemli miktarda kurum retir.

,,,E:HE CHEM xCHzx xCHzx xCHEx xCHEx f
@pﬂlmmmn @ @ @ @ @ @
stiren palistiren

Sekil 13. Stiren monomerinden polistiren eldesi

Polistiren atig1 gibi plastik atiklar diinya genelinde ¢evresel bir problemdir ve her yil
atik plastiklerin sayis1 artmaktadir. Polistiren triinler, izolasyon malzemesi olarak, ince
cidarli kaplarda, sogutma kulelerinde, boru kopiik, kauguk, cesitli aletler, otomobil
pargalar1, paneller ve elektronik aletlerin plastik aksamlarinda ve derz dolgu maddesi
olarak yaygin bir sekilde kullanilir. Tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt kaplari, ayran
kaplarinda da siklikla kullanilir.

Toprakta ¢6ziilmesi i¢cin ¢ok uzun zamana ihtiyag duyan polistiren temelli
malzemeler baz1 durumlarda zehirleyici veya baska sekillerde ¢evreye zarar verici olabilir.
Ornegin giinliik hayatimizda siklikla kullandigimiz plastik bardak ve malzemeler ile sicak
icecek-yiyecek tiiketimi ciddi olarak terk edilmesi gereken, Saglik Bakanligi’nca iiretimine
miidahale edilmesi gereken bir konudur. Maliyeti diisiirmek ve daha ¢ok kar elde
edebilmek icin “cok ince” plastik bardak ve tabak iiretildigine sahit olmaktayiz. Bu tiir
malzeme ile tiiketilen 70-90 derece sicakligindaki icecek, iginde bulundugu polistiren
malzemeyi 1s1 etkisi ile ¢6zerek, monomerlerine ayirmaktadir. Bu monomerler ise tehlikeli
kanserojen malzemelerdir.

Polistiren  temelli  malzemeler, atildiklar1 ¢evrede meydana getirdikleri
olumsuzluklart uzun siire siirdiirebilmektedirler. Bu atik malzemelerin ¢evreye olan
etkilerinin Onlenebilmesinde yakma, geri doniisiim ve toplama alanlar1 olusturma gibi
cesitli yontemler sunulmaktadir. Bu atiklarin biiyilk hacimler kaplamasmm yani sira,

depolanabilecek alanlarm her gegen giin azalmasi sonucu depolamadan vazgegilmektedir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/%C4%B0zolasyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/So%C4%9Futma_kuleleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Otomobil
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plastik
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Bu iglemin bir bagka dezavantaji da maliyetinin yiliksek olmasidir. Geri kazanim olay1 hem
cevre kirliligini 6nlemede hem de atik maddelerin degerlendirilmesi sonucu ekonomiye
biiyiik katkilar saglar. Geri kazanim sirasinda karsilagilan en 6nemli sorunlar plastiklerin
tanimlanmasi ve ayrilmasi asamasinda ortaya ¢ikmaktadir.

Bu plastiklerin yakilmasinda ise atmosfere gii¢clii ucucu kanserojenik dioksinler ve
toz partikiiller ulagir. Polistiren atik plastiklerin  doniisimii i¢in ¢esitli teknikler
onerilmesine ragmen bu problemin ¢oziimii icin kabul edilen uzun vadeli bir ¢oziim
bulunmamaktadir. Dahasi organik foto duyarlilastiricilarin ilavesiyle biyobozunabilen ve
fotobozunabilen plastiklerin liretimi bile bu probleme ¢oziim {iretememistir. Clinkii bu
plastikler uzun donemde bozunma sinir1 ve hazirlanmalarinda katilan kararlastiricilarla
farkli bir ¢evresel probleme sebep olurlar. Sonugta atik plastiklerin bozundurulmasi igin
yeni teknolojiler arastirilmaktadir. Atik plastiklerin fuel oillere termal ve Kkatalitik
degradasyonu son yillarda arastirilmaktadir. Fakat bu teknikler yiiksek sicaklik ve maliyet
gerektirdigi kadar ayn1 zamanda uygun katalizor gerektirmektedir (Shang vd., 2003).

Son zamanlarda UV veya giines 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir yar1 iletken
ile atik plastiklerin kati-faz fotokatalitik bozundurulmasi ¢alisilmaktadir. Bu yontemle, atik
plastiklerin bulunduklar1 ortamda pargalanarak zararsiz iirtinlere doniismesini icermektedir.
Bu yontemin maliyeti diisiiktiir ve zararlh toksik yan fiirlinler tiretmemektedir (Fa vd.,
2008; Shang vd., 2003).

Pek cok iilkede bir yandan plastik atiklarin olusturdugu c¢evre kirliligi ortadan
kaldirilmaya calisilirken diger yandan ele gecen atiklarin degerlendirilerek ekonomiye
katki saglanmasi hedeflenmektedir. Bu amagla atik polistirenin uygun bir islemin ardindan
yeni Ozelliklere sahip bir materyal haline getirilip yapisal 6zelliklerinin arastirilmasi ve
iiretilen materyalin kullanim alanlarinin belirlenmesi hedeflenebilir. Bu tez calismasinin
ana hedeflerinden biri PS’in TiO; ile modifiye edilerek ileri oksidasyon teknolojileri ile
kirletici tiirlerin giderimin de etkin bir materyal haline doniistiirmektir. Uretilen materyalin

fotokatalitik etkinligi yukarida tartisilan model kirleticiler ile test edilmistir.
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1.9. Yiizey Analiz Yontemleri

1.9.1. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)-Enerji Dagihmh X-Isinlar1 (EDS)
Analizi

Taramali elektron mikroskobu kati haldeki numunenin yiizey morfolojisini
incelemek i¢in gelistirilen analitik metotlardan biridir. Taramali elektron mikroskobunun
calisma prensibi; yiiksek voltaj altinda hizlandirilmis birincil elektron i1smlarinin numune
iizerine gonderilmesi sonucu, uyarilan yiizeyden yayilan ikincil elektronlarin ortaya
cikarilmasi ile yilizey seklinin bir goriintiisiiniin olusturulmasina dayanir. Elektron 1sinlar1
ornek tizerine gelir, 151n1n pozisyonuna gore detektorler tarafindan saptanan sinyaller ile bir
yiizeysel sekil olusturulur. Bu yontemle malzemelerin mikro ve nano boyuttaki yapilari
goriintiilenebilmektedir. EDS (enerji dagilimli X-1ginlar1) cihazi ise genellikle SEM cihazi
ile birlikte kullanilir. Enerji dagitan X-1sinlar1 dedektorii ile yapilarin elementel igerigi nitel
ve nicel olarak belirlenebilmektedir. Ayrica haritalama yontemi ile resim {izerinde
elementlerin dagilimi izlenebilmektedir. SEM-EDS es zamanli olarak 6rnegin hem

morfolojisini hem de bilesimini tespit eden 6nemli bir analiz teknigidir.

1.9.2. Diferansiyel Termal Analizi /Termogravimetre

Diferansiyel Termal Analiz/Termogravimetrik analiz (DTA/TGA), malzemede
sicakliga baglh olarak meydana gelen reaksiyonlar1 tespit etmek suretiyle yapisal
degisimleri izlemek icin kullanilan bir analiz teknigidir. Bu yOntemle endotermik ve
ekzotermik reaksiyonlarm baslangic ve bitis sicakliklari, reaksiyonlarin gergeklestigi
maksimum sicakliklar, s6z konusu reaksiyonlarin entalpisi hesaplanabilmektedir. Cihazin
maksimum ¢alisma sicakhgina (1500 °C) kadar sicakhk ile birlikte higbir degisim
gostermeyen bir referans malzemesinin (o-Aliimina) analiz edilecek numune ile birlikte
ayni sistem igerisinde 1sitilmak suretiyle analiz-referans malzemeleri arasindaki 1s1
farklarin1 temel alarak 6lgtim yapilir. Numunelerin bir terazi diizenegi iizerinde yer almasi
ile sicaklik ve agirligin siirekli ol¢iilmesi suretiyle analiz gergeklestirilir ve % agirlik
degisimleri ile yapmin belirlenmesi veya yapida olusabilen degisikliklerin izlenmesi

saglanir.



42

1.9.3. X-Isimnlar1 Kirinimi (XRD)

Bir 151k demetinin ¢ok kiigiik bir delikten gecerken 1s1ma yolu iizerinde gerceklesen
kirinim olayima benzer sekilde, X-isinlar1 da bir kristalin yiizeyinden sagildiginda, kirinima
ugrar. X 1ginlar1 demeti kristal yiizeyine 0 acist ile gonderildiginde, 1s1manm bir kismi
yiizey atomlar1 ile etkileserek sagilir. Sagilmayan kisim ise kristal igine girerek ikinci
tabaka atomlari ile etkilesir ve yine bir kismi sagilirken bir kismu {igiincili tabakaya geger.
Bu olaya X-1simlar1 difraksiyonu ad1 verilir. X-1ginlar1 difraksiyonunun bir kimyasal analiz
yontemi olarak kullanilmasi 1912 yilinda Von Laue tarafindan Onerilmis ve kristal
yapilardaki atomlarmm yerlesimleri ve kristal tabakalar1 arasindaki uzakligin
belirlenmesinde Onemli bir yontem haline gelmistir. Ayrica X-iginlart difraksiyonu
yontemi ile metallerin, polimer maddelerin ve diger katilarin fiziksel 6zelliklerinin daha 1yi
anlasilmasi miimkiin olmustur. Bu ydntemle katilarmm kristal yapilar1i net olarak

belirlenebilir.

1.10. Cahsmanin Amaci ve Kapsami

Polistiren; kolay islenen, ucuz ve inert bir materyal oldugundan pek cok alanda
yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Ancak bu malzemelerin iiretim siire¢lerinde ¢ok kiigiik
boyutlu atiklar1 ortaya ¢ikmaktadir. Havadan ve sudan hafif olan bu atik materyal ¢ok
kolay depolanmamakta ve ¢evreye ¢ok hizli yayilmaktadir. Riizgarla suyun yiizeyinde
batmadan uzak mesafelere tasinmaktadir.

Fotokatalitik giderim ¢alismalarinda kullanilan yontemlerden biri heterojen
fotokatalitik giderim yontemidir. Bu yontem, UV 15181 kullanilarak aktif hale getirilmis bir
yar1 iletken ile atik sulardaki zararli maddelerin bulunduklar1 ortamda parcalanarak
(ylikseltgenme veya indirgenme yoluyla) zararsiz {iriinlere doniismesini igermektedir. Bu
yontemin maliyeti diisiiktiir ve zararlh toksik yan {riinler tretmemektedir (Pablos vd.,
2011).

Bu tez ¢aligmasinin temel amaci, izolasyon malzemesi liretimi sirasinda olusan
polistiren kopiigi atiklarina etkili ve diisiik maliyetli TiO, fotokatalizorinii yiikleyerek
fotoaktif kompozit bir malzeme olusturmaktir. Boylece hem atik materyallere ekonomik
bir deger kazandirmak hem de giiniimiiziin 6nemli bir ¢evre sorunu olan atik sularin, ¢esitli

kirletici tiirlerden uzaklastirilmasinda bu materyallerin kullanilabilirligini arastirmaktir.
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Bu c¢alisma herhangi bir amagla kullanilmayan PS atiklarinin depolama sorunlarini
ortadan kaldiracak olmasmin yaninda, ¢evreye verebilecegi olasi zararlar1 da gidermis
olacaktir. TiO; parcaciklarinin PS ylizeyine kararli bir sekilde yiiklenmesi (TiO2-PS)
sonrasinda iretilen malzemenin fotokatalitik ozellikleri belirlenecektir. Fotoaktif
materyallerin PS gibi inert ve her seyden Onemlisi su yiizeyinde yiizer bir maddeyle
birlestirilmesi teknik anlamda avantajli malzeme {iretilmesine olanak saglayacaktir. Bu
sekilde islem sonrasinda katalizor malzeme kolay bir sekilde yiizeyden ayrilabilir.

TiO,-PS’in  fotokatalitik etkinligi ¢ farkli sistem {izerinden izlenecektir; 1)
yiikseltgenme yoluyla fotokatalitik giderim: MM giderim ¢aligmalari, i1) indirgenme
yoluyla fotokatalitik giderim: Cr(VI) iyonlarinin Cr(III)’e indirgenerek giderimi
calismalary, iii) fotokatalitik dezenfeksiyon yoluyla bakteri ve mantar giderimi: E. coli ve
A. niger’in fotokatalitik giderim ¢aligmalaridir.

Fotoreaktiviteyi artirmak igin TiO, fotokatalizériine metal (Ag) ve metal oksit
yiiklemesi (ZnO) yoluyla modifikasyonlar yapilacaktir. Hazirlanan TiO,-PS katalizorleri
cesitli organik ¢oziiclilerde, asidik ve bazik ortamlarda farkli slirelerde muamele edilerek
yiizey morfolojisindeki olas1 degisiklikler belirlenecektir. Uretilen tiim malzemelerin
yiizey analizleri, morfolojik 6zellikleri ve kullanilabilirlikleri ayr1 ayr1 degerlendirilecektir.

Yukarida tanimlanan c¢alisma hedeflerinin her birinde farkli alt ¢alisma sartlar1 da
mevcuttur. Bu sartlar rastgele belirlenmemis olup literatiirdeki boslugu doldurmasi
beklenmektedir. Boylelikle geri doniisiimii yapilamayan ¢evre problemlerine neden olan
atik bir malzemenin nanoteknoloji temelli aritim sistemlerinde kullanilabilirligi
belirlenecektir. Ayrica iiretilen bu kompozit malzemelerin sulardan organik ve inorganik
kokenli degisik kirleticilerin uzaklastirilmasi, ¢cevre sagligmin korunmasi ve iyilestirilmesi

icin yapilan ¢alismalara 6nemli katki saglayacagi diisiiniilmektedir.



2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1. Materyal ve Metot

2.1.1. Fabrika Polistiren Atig1

Sulardan organik ve inorganik kokenli degisik kirleticilerin uzaklastirilmasinda
kullanilan polistiren atiklart Trabzon’un Arsin ilgesinde yalitim malzemesi iireten Politek
firmasindan temin edildi. Polistiren kopiikleri elenerek yaklasik ayni boyutta pargaciklar
kullanild.

2.1.2. Kullanilan Kimyasallar

Bu calismada kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup formiilleri ve
markalar1 Tablo 2’ de verilmistir. Tim malzemeler yikama c¢ozeltisiyle temizlenerek

kullanilmus; tiim ¢6zeltiler destile/deiyonize suda hazirlanmistir.

Tablo 2. Kullanilan kimyasallar, markalar1 ve deneylerde kullanildiklar1 yerler

Kimyasal Madde Kullamildiklar1 Yerler Firma
Potasyum dikromat Fotokatalitik giderim deneyleri Sigma
Difenil karbazit Cr(VI) tayininde indikator Sigma
Titanyum dioksit Yari iletken Sigma-Aldrich
Titanyum izopropoksit TiO, hazirlanmasinda baslatici olarak Sigma-Aldrich
Fosforik asit Ortam pH’ml ayarlamada kullanildi. Sigma
Etilendiamintetraasetikasit Fotokatalitik aktiviteyi artirmak i¢in kullanildi. | Merck
Okzalik asit Fotokatalitik aktiviteyi artirmak i¢in kullanildi. | Merck
Metanol Fotokatalitik aktiviteyi artirmak i¢in kullanildi. | Merck
Etanol Katalizérlerin dayaniklilik testlerinde ve Merck
Aseton Cozici olarak kullanild Merck
Giimiis nitrat Ag-TiO, katalizoriiniin hazirlamasinda Merck
Sodyum karbonat Ag-TiO, katalizoriiniin hazirlamasinda Merck
Sodyum hidroksit Ortam pH’1n1 ayarlamada kullanildi. Merck
Hidroklorik asit Ortam pH’1n1 ayarlamada kullanildi. Merck
Cinko asetat dihidrat ZnO metal oksitin hazirlanmasinda kullanildi | Merck
Metilen mavisi Fotokatalitik giderim deneyleri Merck
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Calismalar boyunca yapilan analizler i¢in kullanilan tim cihazlar Tablo 2.2’de

verilmistir. Bu analizlerden taramali elektron mikroskop analizleri (SEM) ve enerji

dagilimli X-1s1nlar1 analizleri (EDS), Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme

Miihendisligi Boliimii’nde, X-igmlar1 kirmim analizleri (XRD), Karadeniz Teknik

Universitesi Fizik Bolimii’nde, FT-IR analizleri Giresun Universitesi Kimya Boliimii’nde

gerceklestirilmistir. Antibakteriyel aktivite testlerinde kullanilan mikroorganizmalar ve

besi ortami sistemleri, Karadeniz Teknik Universitesi Tip Fakiiltesi Mikrobiyoloji

Boliimii’nde hazirlanmistir. Diger analizler ise Karadeniz Teknik Universitesi Fen

Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde gergeklestirilmistir.

Tablo 3. Analizlerde kullanilan cihazlar

|Ku11an11an cihaz, marka ve modeli

Katalizor tiretimi

Firin

Heatech

Etiiv

NUVE FN 120

Karakterizasyon analizleri

FT- IR analizleri

Perkin Elmer 1600 FT-IR spektrofotometre (4000-400 cm %)

Taramali elektron mikroskop (SEM) ve

JEOL/JSM-6335F

X-1smlar1 kirinim analizi (XRD)

Rigaku D/Max-111C difraktometre

Termal gravimetrik analiz (TGA)

Seiko II Exstar 6000 termal analizor

Mikroskop goriintiileri

Leica mikroskop

Fotokatalitik aktivite analizleri

MM ve Cr(VI) tayinleri

Unicam UV-2 Spektrofotometre (Cift 1s1n demetli)

UV lambast ENF-260/C/FE (£4=254 nm ve £=365 nm)
Mekanik calkalayici Edmund Biihler GmbH model model mekanik calkalayici
Magnetik karistiric Chiltern Hotplate HS31

Santrifiijleme

NF 815 NUVE santrifiij cihazi

pH analizleri

Hanna pH-211 masaiistii pH metre

Numune tartimlari

Ohaus Pioneer analitik terazi

2.1.4. Fabrika Polistiren Atiklarina TiO, Katalizoriiniin Yiiklenmesi

Fabrika polistiren atiklarma TiO; katalizoriiniin yiiklenmesi sol-jel yontemi ve 1sisal

baglanma yontemi olarak bilinen dogrudan yilikleme yontemi ile gerceklestirilmistir.
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2.1.4.1. Polistiren Yiizeyine Sol-Jel Yontemiyle TiO, Nano Parcaciklarinin
Yiiklenmesi

Bu yontemlerde ¢oziinlir olmasi ve ylizeyde homojen dagilim kolayligi nedeniyle
baslatici olarak titanyum izopropoksit gibi organometalik titanyum bilesiklerinin
kullanilmas1 gerekmektedir. Sol-jel uygulamasinda yilikleme yapilacak malzeme hazirlanan
cozelti i¢ine daldirilir, yavas yavas ¢ozeltiden c¢ekilirken 1sitilarak kurutulur. Daha sonra
sicaklikla kalsine edilir. Yiiksek sicaklikta piroliz edildiginde organometalik yapidaki

baglar kirilarak oksijenli ortamda TiO; nano tanecikleri olusturulur.
Ti[ OCH(CH,), |, —=>TiO, (14)

Sol-jel ¢o6zeltisinin  hazirlanmasi: Magnetik karistiricida 8,4 mL  titanyum
izopropoksit (TiP) 20 mL etanol da ¢6ziildii ve bu ¢ozeltinin lizerine 130 mL etil alkol,
0,22 mL HCI asit ve 0,50 ml saf su igeren karigim ilave edildi (Erkan vd., 2006). Sol-jel
yontemiyle PS iizerine TiO, yiikleme i¢in bir seri ¢calisma tasarlandi. Bu ¢aligmada iki
temel degisken kullanildi. Ilkinde PS kiitlesi degistirildi (1g ve 2g), ikincisinde ise bu
kiitleler kullanilarak kalsinasyon sicakliklar1 degistirildi (100, 200 ve 300 °C). Calisma

sartlar1 Tablo 4’de verilmistir.

Tablo 4. PS miktarinin ve kalsinasyon sicakliginin
optimizasyonu

PS (g) | Kalsinasyon Sicaklig (°C)
100
200
300
100
200
300

N N N |

Polistirenin miktarinin ve kalsinasyon sicakliginin optimizasyonu i¢in 1 g veya 2 ¢
kiitleli PS ve hazirlanan sol-jel ¢ozeltileri magnetik karistiricida 1 saat karigtirildi. Etiiviin
sicakligt 25 °C’ den istenen kalsinasyon sicakligmma kademeli olarak arttirildi ve bu

sicaklikta 25 dakika bekletildi. Kalsinasyon sonrasi etiivden almarak polimerde renk ve
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fiziksel goriinlimdeki degisimler not edildi. TiO,-PS yapisinda yiikleme nedeniyle veya
kalsinasyondan dolay1 1sisal bir bozunma olup olmadigini belirlemek igin TGA analizleri

yapild1.

2.1.4.2. Polistiren Yiizeyine Isisal Baglanma Yontemiyle TiO, Nano
Parc¢aciklarimin Yiiklenmesi (TiO;-PS)

Yiiksek katalitik aktivitesi nedeniyle saf anataz formundaki TiOz (%99,0 saflikta
Merck Aldrich, Almanya) dogrudan kullanilmistir. Anataz formundaki TiO, dikey olarak
kristallenmis bir yapiya sahiptir ve rutil formundan farkli 6zelliklere sahiptir. Anataz
kristalinin ortalama partikiil ¢ap1 325 mesh (~ 44 nm) dolaymdadir.

10 g TiO, katalizorii ile 1 g polistiren havanda hi¢ bir ¢6ziicii kullanilmadan
karigtirilarak etiivde 1s1l igleme tabi tutuldu. Etiiviin sicakligi polistirenin camsi gegis
sicakligr olan 150 °C nin biraz iizerine yaklasik olarak 162 °C ye ayarland: (Fabiyi ve
Skelton, 2000). Etiiviin sicakhigi 30 °C’den 162 °C’ye kademeli olarak arttirilds.
Genlestirilmis polistiren camsi gegis sicakligina ulastigi zaman TiO, nanopartikiilleri
polistiren boncuklarmin yumusayan yiizeyine tutunmaya bagladi. Etiiviin sicakligi 162
°C’ye ulastig1 zaman TiO,-PS karisimmi iceren havan etiivden almarak oda sicaklifina
kadar sogutuldu. Kaba boyutlu elekten elenerek TiO, yiiklenen PS tanecikleri, TiO;
tozundan ayrildi. Daha sonra yapisal degisimleri izlemek amaciyla iiretilen materyalin

yiizey ve TGA analizleri yapildi.

2.1.5. Giimiis (Ag) Yiiklenmis TiO;’nin Hazirlanmasi ve Polistirene Isisal
Baglanma Yontemiyle Yiiklenmesi (Ag-TiO,-PS)

Bu amagla oOncelikli olarak %1 (a/a) oraninda Ag igeren TiO, fotokatalizorii
hazirland1. Glimiigiin TiO, fotokatalizoriine yiiklemesinde uygulanan yontem soyledir; 10 g
TiO; ile 9,2 mL 0,1 M AgNOj; ¢ozeltisi karigtirilarak bulamag haline getirildi. Karigima 10
mL %1 Na,COs3 karstirilarak 400 °C’lik kiil firninda 6 saat araliksiz kalsine edildi. Daha
sonra desikatérde sogutularak koyu renkli kapali bir kapta saklandi (Kondo ve Jardim,
1991).

%1-Ag-TiO, katalizoriiniin polistiren yiizeyine yiiklenmesi ise soyledir: 10 g Ag-
TiO, alinarak 1 g polistiren ile havanda hi¢ bir ¢oziicli kullanmadan karistirilarak etiivde

1s1l islem uygulandi. Etiiviin sicaklig1 polistirenin cams1 gegis sicakligi olan 150 °C nin
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biraz iizerine yaklasik olarak 162 °C ye ayarlandi. Etiiviin sicaklig1 30 °C’den 162 °C’ye
kademeli olarak arttirildi. Genlestirilmis polistiren cams1 gec¢is sicakligina ulastigi zaman
Ag-TiO; nanopartikiillerinin polistiren boncuklarmin yumusak yiizeyine tutundugu
gozlendi. Etiiviin sicaklig1 162 °C’ye ulastig1 zaman Ag-TiO,-PS karisimini igeren havan
etiivden alinarak oda sicakliginda sogutuldu. Yukaridaki gibi eleme islemiyle kalint1 Ag-

TiO, taneciklerinden ayrildi.

2.1.6. Cinko Oksit (ZnO) Katalizoriiniin Hazirlanmasi ve Polistirene Isisal
Baglanma Yontemiyle Yiiklenmesi (ZnO-PS)

Zn0 partikiilleri ¢ozilicii olarak suyun kullanildig1 basit bir hidrotermal yontem ile
sentezlenmigitr. Bu amagla bir miktar Zn(CH3C0OQ),.2H,0 alinip suda bulamag haline
getirildikten sonra 400 °C de 6 saat kalsine edilerek ZnO metal oksit olusturuldu. 10 g ZnO
ve 1 g polistiren havanda ¢6ziicti kullanmadan karistirild1 ve etiivde 1s1l islem uygulandi.

Sicaklik programlamasi ve eleme islemi boliim 2.1.4.2 de anlatilan yontemle yapildi.

2.1.7. ZnO/TiO; Birlestirilmis Katalizoriiniin Hazirlanmasi ve Polistirene Isisal
Baglanma Yontemiyle Yiiklenmesi (ZnO/TiO,-PS)

Boliim 2.1.6’da tanimlanan yontemle tiretilen ZnO nanotanecikleri %1 oraninda TiO;
fotokatalizorline yliklenerek ikili katalizor hazirlanmistir. Bu amagla uygulanan prosediir
soyledir; 10 g TiO, katalizorii ile 10 mL su karistirilarak bulamag haline getirildi. Bu
bulamaca 0,3 g ZnO ilave edilerek 400 °C de 6 saat kalsine edildi. %1 ZnO-TiO,’den 10 g
almarak 1 g polistiren havanda higbir ¢oziicii kullanmadan karistirildi ve etiivde 1s1l islem
uygulandi. Sicaklik programlamasi ve ZnO/Ti0,-PS’in ZnO/Ti0; tozundan ayrilmasi i¢in

uygulanan eleme islemi boliim 2.1.4.2 de anlatilan yontemle yapildi.

2.1.8. Isisal Baglanma Yontemiyle TiO, Katalizorii Yiiklenmis Polistirenin
Kararhhk Cahsmalan

Calisilacak sistemlerin gergek Orneklere uygulanabilirliginin gdsterilmesi i¢in ortam
sartlarindan ¢ok etkilenmeyen veya kararliligini koruyan malzeme iiretilmesi amaclanir.
Isisal islemle PS yiizeyine yiiklenen taneciklerin yiizeyde kalmasi materyalin kullaniminda

ve tekrar kullanilabilirligi i¢in Onemlidir. Yiizeye tutunmus tanecikler farkli stres
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sartlarinda yiizeyden koparak ¢oOzeltiye gecebilir. Bu nedenle taneciklerin yiizeyde
kararliligini etkileyen ii¢ temel unsur olan pH, ¢dziicii tipi ve karistirma stireleri tek tek test
edilmistir.

Isisal islemle ylikleme yapilmis TiO,-PS taneciklerinden 0,1 g’lik kisimlar alinarak
taneciklerin islem Oncesi ve sonrasi mikroskopik ve ylizey analizleri karsilastirildi. 0,1
gramlik TiO,-PS 6rnekleri organik ¢6ziicii olarak etanoliin kullanildigi ortamda veya pH’1
2, 7 ve 10 olan sulu ¢ozeltilerde 1, 5 ve 24 saat karistiricida c¢alkalandiktan sonra
mikroskop analizleri yapilmistir. Boylelikle yiikkleme yapilmis ve yapilmamis polistiren
malzemenin islem 6ncesi ve islem sonrast mikroskop goriintiileri karsilastirilarak islemlere

kars1 dayaniklilig test edildi.

2.1.9. Fotokatalizor Yiiklenen Polistiren Atiginin Yiizey Analizleri

Fotokatalizor yliklenen polistiren atiklarinin pH ve nétral yiikk noktasindaki pH
(PHpzc), SEM, EDS, TGA, FT-IR ve bionokiiler mikroskop ile ylizey analizleri yapildi.

2.1.9.1. pH ve Nétral Yiik Noktasindaki pH (pHypzc)

Nétral yiik noktasindaki pH (pHp.c, pH of point of zero charge) ya da izoelektrik
noktadaki pH, kullanilan maddenin net yilizey yiikiiniin sifir oldugu noktadaki pH degeridir
(Noh ve Schwarz, 1989).

Bir malzemenin iizerinde katyonik tiirlerin adsorpsiyon verimi, ortam pH’nin
PHpz’den bityiik oldugu (pH>pH;c) durumlarda ¢ok daha yiiksektir. Anyonik tiirler ise
bunun tam tersi, yani adsorpsiyon verimi pH<pHp, durumunda daha yiiksektir. pHpzc
degerinin bilinmesi ile katyonik ya da anyonik tiirlerin adsorpsiyonu i¢in uygun pH degeri
secimi yapilabilir. Katyonik tiirler i¢in bu degerin iizerinde, anyonik tiirler icin de bu
degerin altinda bir pH’da ¢alismak daha uygundur. Ciinkii pHp,¢’nin altinda adsorbanin net
yiuzey yuki pozitif, listiinde ise negatiftir. Dolayistyla ¢alisma pH’1 katalizoriin pHpc
degerinden daha diisiik oldugunda adsorbanin net yiizey yiikii pozitif oldugundan negatif
tiirlerin adsorpsiyonu i¢in daha elverislidir. Ayn1 yaklagimla ¢calisma pH’1>pHy,c oldugunda
TiO,-PS’in net ylizey yiikii negatif olacagindan pozitif yiiklii tiirlerin adsorpsiyonu igin

daha elverislidir. Bu tez kapsaminda katyonik bir boya olan MM ve anyonik bir tiir olan
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Cr(VI) iyonlarmm giderimi hedeflendiginden iiretilen materyalin pHp,c degerinin de net
olarak belirlenmesi gerekir.

Katalizor yiklii PS malzemelerin pHp,c degerlerinin belirlenmesi igin, 0,1 g’lik
kisimlar baslangic pH degerleri 2-10 arasinda degisen bir seri 0,1 M NaCl ¢ozeltisi iginde
24 saat calkalandi. Cozeltilerin pH’lar1 0,1 M NaOH ya da 0,1 M HNOs; ile ayarlandi.
Calkalama sonucunda adsorbanla ¢ozelti birbirinden santrifiijle ayrildi ve c¢dzeltilerin
denge pH degerleri pH metre ile 6lgiildii. Baslangic pH degerlerinden denge pH degerleri
cikartilarak y eksenine (ApH), baslangic pH degerleri de X eksenine yerlestirilerek bir
grafik ¢izildi. Grafigin x eksenini, y’nin sifir oldugu degerden kestigi nokta pHp,c olarak
kaydedildi (Giindogdu, 2010).

2.1.9.2. Taramah Elektron Mikroskop (SEM) Analizleri

Hazirlanan fotokatalizorlerin taramali elekton mikroskop (SEM) ve enerji dagilimli
X-gmnlar1 analizleri (EDS) i¢in numuneler 6nce altin ile kaplanarak iletkenlikleri
saglanmigtir. Fotokatalizorlerin hem fotokatalitik deneylerden 6nce hem de sonra SEM
fotograflar1 5000, 7000 ve 10000 kat biiyiitiilerek c¢ekildi. EDS analizleri ile yapilarin
elementel igerigi nitel ve nicel olarak belirlendi. Cekilen fotograflardan yiizey sekilleri

birbirleriyle karsilastirilarak incelendi.

2.1.9.3. X-Isimnlar1 Kirnnim (XRD) Analizleri

Yiikleme yapilan PS taneciklerinin i¢erdigi fazlarm analizini yapmak tizere X 1sinlar1
kirmimi degerleri Olglilmiistiir. Analizler, tiim Ornekler icin 20° ile 60° arasinda

yapilmistir.

2.1.9.4. Termal Gravimetrik Analizler (TGA)

Hazirlanan malzemelerin TGA egrilerinin ¢izilebilmesi i¢in hassas olarak tartilan
birkag mg 6rnek N, ortaminda yiiksek sicakliklara maruz birakilarak kiitlesindeki kayiplar
kaydedildi. Isitma islemlerine oda sicakliginda basland: ve sicaklik giderek artirilarak 700
°C’ye kadar ulasild1. Kiitle miktarinda degisme olmayincaya kadar bu sicaklikta bir miiddet

daha birakildiktan sonra islem sonlandirildi.
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Zamanin bir fonksiyonu olarak numunelerde meydana gelen degisimlere kars1t TG, DTG ve

DTA grafikleri ¢izilerek yorumlandi.

2.1.9.5. FT-IR Analizleri

Numunelerden belli miktarda almip spekroskopik saflikta KBr ile iyice
karigtirildiktan sonra basing altinda ezilerek tabletleri olusturuldu. Havadan nem kapma
thtimaline karsi tabletler iyice kurutulduktan sonra IR spektrumlari alindi. Katalizor
yiikklenmis malzemelerin IR spektrumlari fotokatalitik testlerden hem 6nce hem de sonra

almarak spektrumlari birbirleriyle karsilastirildi.

2.1.9.6. Bionokiiler Mikroskop Analizi

Katalizor yliklenmis ve yiiklenmemis genlestirilmis polistiren kopiikleri islem oncesi

ve sonras1 mikroskop goriintiileri ¢ekilerek yiizeylerin dayaniklilig1 yorumlandi.

2.1.10. Fotokatalitik Aktivite Deneyleri

Hazirlanan malzemelerin fotokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi i¢in metilen mavisi
gibi organik, Cr(VI) gibi inorganik bir Kkirletici ve patojenik mikroorganizmalarin
giderimlerine yonelik ¢alismalar yapilmis olup her bir calisma asagida ayri bir baslikta

aciklanmustir.

2.1.10.1. Metilen Mavinin (MM) Giderimine Yonelik Fotokatalitik Aktivite
Cahsmalan

Ornek ve standart ¢ozeltilerdeki MM derisimini, Unicam UV-2 spektrofotometre
kullanilarak 668 nm’de olglilmiistiir (Dey vd., 2011). MM analizinde kullanilan stok
cozelti 250 mg/L olarak hazirlanmis ve buradan da amaca uygun derisimlerde giinliik
olarak seyreltilerek kullanilmistir. Bunun igin gereken miktarda MM analitik terazide

tartilip son hacim destile su ile tamamlanmigtir.
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MM stok c¢ozeltisi, kendi pH’1 olan 6 disinda yapilacak ¢aligmalar igin ayrica
hazirlandi. pH’1 2-10 araliginda ayarlamak i¢in seyreltik hidroklorik asit (HCI) ve sodyum
hidroksit (NaOH) ¢ozeltileri kullanildi.

Orneklerdeki MM derisimlerinin belirlenmesine gecilmeden 6nce 50 mg/L’lik stok
MM c¢ozeltileri yardimiyla 1-10 mg/L’lik derisim araliginda 10 mL’lik standart MM
cozeltileri hazirland1 ve kalibrasyon grafigi ¢izildi.

MM’nin absorpladigi maksimum dalga boyu olan 668 nm calisilan pH 2-10 araliklarinda
degismediginden standart kalibrasyon egrisi sadece boyanin kendi pH’1 olan 6 da
cizilmistir. Bu egrideki denklem kullanilarak 6rnekteki MM derisimleri hesaplanmustir.

Fotokatalitik MM giderim caligmalarinda izlenen basamaklar asagida ayri1 ayri
verilmistir.

i) pH etkisi

Calismanm bu ilk basamaginda fotokataliz isleminin gergeklestigi pH etkisi
incelenmistir. Bu ¢alisma i¢in 3 mg/L derisimli MM c¢o6zeltisinden 15 mL’lik bir kisim
almarak 0,1 g PS veya TiO,-PS ilave edildi ve calisma ¢ozeltisi magnetik karistiriciyla
stirekli olarak karistirildi. Cozelti pH 1inm 2, 4, 6, 8 ve 10 oldugu sartlarda karanlikta veya
UV ismlarinin varliginda MM derigimi izlendi. Bunun i¢in 150 dakikalik bir siirecte
cozeltide bozunmadan kalan MM derisimi 668 nm dalga boyundaki absorpsiyon
degerlerinden hesaplandi.

MM’nin fotokatalitik giderim ¢alismalarinda, 1smnlama sonrasi veya karanlikta
bekletilen c¢ozeltilerde ortamda kalan MM’nin derisiminin belirlenmesi i¢in belli
peryotlarda reaksiyon c¢ozeltisinden 2 mL o6rnek alinip santrifiijlendi ve UV-GB
spektrofotometrik yontemle tayin edildi. MM derisimi 10 mg/L’den daha biiyilik
calisgildiginda standart kalibrasyon egrisinin  ¢alisma araligi disma ¢ikildigmdan
santrifiijlenen c¢ozeltiden 1 mL almp damitik suyla 10 mL’ye tamamlandi ve
spektrofotometreyle 668 nm dalga boyunda analiz edildi. Isin kaynagi olarak 365 nm UV
lambas: kullanilirken, UV kullanilmadigi ortamlarda reaksiyon kaplar1 aliiminyum folyo
ile sarilarak 151k gecisi engellenmistir.

Her bir ilgili MM derisimi i¢in karanlikta bekletilen veya UV 1smiyla isinlama
yapilan verilerden giderim hesaplamalarinda asagidaki esitlik kullanilmistir.

(MM )o—(MM )kalan %

Giderim (%) = (VD)

100 (15)
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(MM), = Baslangi¢c MM derisimi (mg/L)

(MM)gaian= Reaksiyon ¢ozeltisinde giderilmeden kalan MM ¢ozeltisinin derisimi
(mg/L)

i) Baslangic MM derisimi etkisi

Giderim tizerine baslangic MM derisiminin etkisini arastirmak igin; 3-105 mg/L
baslangic derisim aralifindaki bir seri MM c¢ozeltisi, 0,1 g PS veya TiO2-PS
stispansiyonuyla 150 dakika siireyle muamele edilmistir.

111) Katalizor kiitlesi etkisi

Giderim lzerine baslangic katalizOr miktarmin etkisini arastrmak i¢in; 45 mg/L
baslangi¢ derisiminde 15 mL MM ¢ozeltisi kullanilmistir. PS veya TiO; yiiklenmis PS’in
miktar1 ise 0,01-0,7 g araliginda c¢alisilmistir. Yukarida belirtilen 6rnekleme, analize
hazirlama ve 6l¢iim yontemleri kullanilarak % Giderim degerleri belirlenmistir.

1v) Diger katalizorlerin etkinligi

Optimize edilmis sartlar altinda 45 mg/L MM ¢ozeltisi kullanilarak Ag-TiO,-PS,
ZnO-TiO2-PS ve ZnO-PS fotokatalizorleriyle bir seri ¢aligma yapilmis ve giderim verileri
belirlenmistir. MM giderim c¢alismalarinda 1smlama kaynagi olarak 350 uW/cm2 151k
siddetine sahip 365 nm dalga boyunda 151 iireten UV lambasi kullanilmistir. Isinlama ile
yapilan ¢alismalar karanhikta yapilan caligmalarla karsilastirilarak  fotoaktivite

degerlendirilmistir.

2.1.10.2. Cr(VD)’nin Giderimine Yonelik Fotokatalitik Aktivite Cahsmalar

Fotokatalitik giderim verileri ortamda indirgenmeden kalan Cr(VI) derisiminin
izlenmesiyle gerceklestirildi. Bu amacla Cr(VI) iyonlarinin belirlenmesinde difenil
karbazit ile renklendirme sonrasi spektrofotometrik Olgiim yontemi kullanilmistir
(Gajghate vd., 1992). Bu yontem fosforik asit (HsPO,) ile Cr(VI) i¢eren 6rnek ¢ozeltinin
pH’s1 2’ye ayarlandiktan sonra difenil karbazit ile renklendirilmesine dayanir. Cozeltinin
absorbans1 UV spektrofotometresinde (Unicam UV-2) 540 nm’de okundu. Fotometrik

yontemde kullanilan reaktiflerin hazirlanis1 asagida verilmistir.

Reaktiflerin Hazirlanisi:
a. Stok Cr(VI) ¢ozeltisi: 100 mg/L’lik 500 mL Cr(VI) ¢ozeltisi destile su iginde

hazirlandi. Bunun i¢in gereken miktarda K,Cr,O7 analitik terazide tartilip son
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hacim destile su ile 500 mL’ye tamamlandi. Cozeltinin pH’mn1 2’ye ayarlamak
icin fosforik asit (H3PO4) ¢ozeltisi kullanildi.

b. Fosforik asit ¢6zeltisi (H3PO,): Derisik fosforik asit kullanildi.

c. Difenil karbazit ¢ozeltisi: Duyarl bir terazide 250 mg difenil karbazit tartildi.

Aseton i¢ginde ¢ozme islemini takiben yine aseton ile 50 mL’ye tamamlandi.

Kalibrasyon Standartlarinin Hazirlanmasi:

Orneklerdeki Cr(VI) derisimlerinin saptanmasina gegilmeden énce 100 mg/L Cr(\V1)
¢ozeltisinden ara stok ¢ozeltisi olan 10 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi hazirlandi. Asidik ortami
saglayabilmek icin literatlir verilerine dayanilarak c¢ozeltiye H3PO, eklenip pH 2’ye
ayarlandi. Belirlenen standartlara karsilik gelen her bir 6rnek (0 mL; 1 mL; 0,5 mL; 1 mL;
1,5 mL; 2 mL) iizerine 2 mL difenil karbazit reaktifi ilave edilerek ¢6zelti 10 mL’ye
tamamlandi. Standartlarin 540 nm’ de absorbans degeri 6l¢iildii ve kalibrasyon grafigi
cizildi.

Cr(VI) iyonlarinin indirgenme yoluyla gideriminin hedeflendigi bu ¢alismada MM
gideriminden farkli bazi parametreler de dikkate almmistir. Cr(VI)’nin fotokatalitik
indirgenmesinin asidik pH degerlerinde etkin oldugu bilindiginden pH optimizasyon
caligmasi yapilmadan tiim giderim c¢alismalar1 pH 2’de gergeklestirilmistir. Cr(VI)
iyonlarmin fotokatalitik indirgenmesi diger organik tiirlerin yiikseltgenerek gideriminden
daha zordur. Fotokatalizoriin indirgenmeyi gergeklestirmesi ve yeterince etkin olmasi igin
daha giiglii elektron aktarimina ihtiya¢ vardir. Bu nedenle 1sin kaynaginmn enerjisi
dolayisiyla iirettigi 1smlarin dalga boyu O6nemli bir parametredir. Etkin bir giderim
saglamak i¢in farkli dalga boylarindaki isinlarm test edilmesine karar verilmistir.

i) Isin kaynaginin ve dalga boyunun etkisi

Cr(V)’nin  fotokatalitik  gideriminde  Cr(VI)’nn  Cr(III)’e  fotokatalitik
indirgenmesinde kullanilan 1sinin dalga boyunun etkisini arastirmak i¢in 15 mg/L
derigimde 30 mL hacminde bir seri Cr(VI) ¢6zeltileri hazirlanarak H3PO, ile pH 2’ye
ayarlandi. Kuarz kaplara konulan ¢ozeltiye 0,2 g (6,6 g/L) PS veya TiO,-PS ilave
edildikten sonra 150 dakika siireyle magnetik karigtiricida karistirilarak 1sikli ve 1s1ksiz
islemle Cr(VI) derisimi izlendi. Bu amacla 1sikla yapilan deneylerde 390 uW/cm2 151N
siddetine sahip 254 nm’lik dalga boyunda UV 111 iireten lamba veya 350 pW/cm? 1sm
siddetine sahip 365 nm dalga boyunda 1sin iireten lamba kullanilmistir. Bu caligmaya
paralel olacak sekilde PS veya TiO2-PS ilave edilmis Cr(VI) ¢ozeltileri 150 dakika
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karanlikta bekletilerek belli adsorpsiyon dengesine ulastiktan sonra farkli dalga boylarinda
Ki (254 nm veya 365 nm) lambalarla 1smlama sonrasi ortamda kalan Cr(VI) derisimi 150
dakika siireyle izlenmistir.

Cr(VI)’'nin fotokatalitik giderim c¢aligmalarinda, 1sinlama sonrasi veya karanlikta
bekletilen ¢ozeltilerde ortamda kalan Cr(VI)’nin derisiminin belirlenmesi igin belli
peryotlarda reaksiyon ¢oOzeltisinden 2 mL Ornek alinip santrifiijlendi. Daha sonra
cozeltiden 1 mL almip 2,5 mL difenil karbazit ¢ozeltisi ilave edilerek destile suyla 10
mL’ye tamamlandi ve UV spektrofotometreyle 540 nm dalga boyunda analiz edildi.

Her bir ilgili Cr(VI) derisimi i¢in karanlikta bekletilen veya UV verilerinden giderim

hesaplamalar: yapilirken asagida yer alan % Giderim esitligi kullanilmistir.

Giderim (96) = &V )C";(\?Ir)(v' et 100 (16)

Cr(VI)o= Baglangi¢ Cr(VI1) derigimi (mg/L)

Cr(VDkaian= Reaksiyon c¢ozeltisinde Cr(Ill)’e doniismeden kalan Cr(VI) derisimi
(mg/L)

i1) Baglangi¢ Cr(VI) derigimi etkisi

Giderim {tizerine baglangig Cr(VI) derisiminin etkisini arastirmak i¢in; 5-15 mg/L
baslangi¢ derisim araligindaki 30 mL hacimli bir seri Cr(VI) ¢ozeltisi, 0,2 g (6,67 g/L) PS
veya TiO,-PS siispansiyonuyla muamele edildi ve dengeye ulastiktan sonra her bir
sistemde ¢ozeltide kalan Cr(VI) derisimi belirlendi. Bu c¢alismada yukarida belirilen
ornekleme, analize hazirlama ve Olglim yontemleri kullanilmis olup islem basamaklar1
tekrar agiklanmamustir.

111) Katalizor kiitlesi etkisi

Baslangig katalizor miktarinin giderime etkisi igin 15 mg/L Cr(V1) derisimin de 0,2 g
(6,6 g/L)-0,6 g (20 g/L) araliginda katalizor kiitleleri i¢in ¢alismalar tekrar edilmistir.

1v) Organik tiir varligmin etkisi

Bolim 1.3.1. de tanimlanan gerekgeler dogrultusunda Cr(VI) giderimini arttirmak
amaciyla ortamda belli bir derisimde organik tir varliginda giderim c¢aligmalar:
tekrarlanmistir. Bu ¢alismalar PS ve TiO,-PS varhiginda test edilmistir. Fotokatalitik
aktiviteyi artirmak i¢in 15 mg/L Cr(V1) derisimindeki ¢alismalarda yine ayn1 derisimdeki
ayr1 ayr1 EDTA, okzalik asit ve metanol varliginda tekrar edildi.
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v) Diger katalizorlerin etkinligi

Optimize edilmis sartlar altinda 15 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi kullanilarak Ag-TiO,-PS
fotokatalizorii ile bir seri ¢alisma yapilmig ve giderim verileri belirlenmistir. Isinlama ile
yapilan ¢aligmalar karanlikta yapilan calismalarla karsilastirilarak — fotoaktivite

belirlenmeye calisild1

2.1.10.3. Mikroorganizmalarin Giderimine Yonelik Fotokatalitik Aktivite
Cahsmalan

Calismada kullanilan standart Escherichia coli ATCC 25922, Karadeniz Teknik
Universitesi T1ip Fakiiltesi Tibbi Mikrobiyoloji Anabilim Dali saklamalarindan saglandi.
Sus Mueller-Hinton Agar’da (Merck, Almanya) iiretildi. Bir giinliik kiiltiirden bir koloni
steril 3mL Mueller-Hinton Broth (Merck, Almanya) igine aktarildi ve besiyeri
bulaniklagincaya kadar 37 °C’de inkiibe edildi. Bakterinin Mueller-Hinton Broth iginde
McFarland 0,5 bulanikliginda siispansiyonu (1,5x10® hiicre/mL) hazirlandi. Siispansiyon
I’er mL olarak boliinerek kullanilincaya kadar -80°C’de saklandi. Calisma oncesinde stok
bakteri siispansiyonu ¢dziildii ve steril PBS (Phosphate Buffered Saline, Medicago, Isvec)
icinde 10-1 sulandirimi hazirlandi. Daha sonra 49,9 mL PBS i¢ine bu sulandirimdan 100
uL ekleyerek i¢inde yaklasik 3x10 hiicre/mL olan ¢alisma siispansiyonu elde edildi.

Apergillus niger DSM 1988 susu Sabouraud %2 Dextrose Agar‘da sporlandiktan
sonra sporlar steril distile su ile toplandi. Sporlar Thoma laminda sayilarak 2x10° hiicre/mL
olacak sekilde Aspergillus siispansiyonu hazirlandi. Siispansiyonlar 1’er mL olarak
boliinerek kullanilincaya kadar oda isisinda saklandi. Calisma periyodunda, 49,25 mL
steril PBS (Phosphate Buffered Saline, Medicago, Isvec) igine 750 pL mantar
sispansiyonu ilave edilerek i¢inde yaklasik 3x10* hiicre/mL olan ¢alisma slispansiyonu
elde edildi.

Besi yerleri mikroorganizmalarin gelistirilmesi i¢in hazirlanmis ortamlardir.
Escherichia coli (E. coli ) gelisimi igin deneylerde Mueller Hinton Agar, Aspergillus niger
(A. niger) i¢in Dekstroz agar kullanildi. Destile su igerisinde ¢6ziinen her iki agar
otoklavda yaklagik 121 °C’de 60 dakika sterilize edildi. Agar ¢ozeltileri oda sicakligina
gelince petrilere dokiildii. Agarlarin, petrilerde katilagmasi ig¢in kullanim 6ncesi bir siire
beklenildi.
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Mikroorganizmalarin giderimine yonelik ¢alisma sistemleri E. coli ve A. niger igin
benzerdir. Caligma sistemi; 15 mL hacimli ve baslangi¢ mikroorganizma igerigi yaklasik
3x10* CFU/mL arasinda degisen ¢ozeltilere, hazirlanan kompozit malzemelerden 0,7 g
(PS, TiO2-PS, Ag-TiO2-PS, ZnO-PS ve ZnO-TiO2-PS) ayr1 ayr1 eklenerek olusturulan
slispansiyon, notral pH’da 0-60 dakika siireyle tepkime kabindan 10 cm uzakliga
yerlestirilen UV lambasiyla 1smlandi. Cr(VI) ve MM ¢6zeltilerinin fotokatalitik giderimine
katalizor kiitlesinin etkisinin belirlenmesi ¢aligmalarinda en iyi giderim verimi 0,7 g
kataliz6r miktarinda alindigindan mikroorganizmalarin giderim ¢aligmalarinda da katalizor
miktarlar1 0,7 g olarak alinmistir. Isinlama i¢in diger fotokatalitik aktivite ¢caliymalarinda
kullanilan Bolim 2.1.10.1 ve 2.1.10.2. de anlatilan 350 uW/cm2 1s1n siddetine sahip 365
nm’lik dalga boyunda UV 1simn1 {ireten lamba kullanildi. Karanlikta yapilan ¢calismalarda ise
reaksiyon kabma 151k girisini engellemek igin aliiminyum folyo ile sarildi. Onceden
belirlenmis zaman araliklarinda E. coli ¢6zeltisi igeren 6rnek kabindan 10 pL’lik kisimlar
almarak Mueller-Hinton Agar (MHA) besi ortami iceren petri kaplarma ekim yapild.

A. niger ¢ozeltisi igeren 6rnek kabindan alinan 10 pL’lik kisimlar ise dekstroz besi ortami
iceren petri kaplarina ekimleri yapildi. 24 saat 37 °C’de inkiibe edildi ve iireme olup
olmadig1 kontrol edilerek eger varsa koloni sayimi (CFU) yapildi.

Her bir ilgili mikroorganizma sayisi i¢in karanlikta bekletilen veya UV 1smiyla
isinlama yapilan verilerden giderim hesaplamalar: yapilirken asagida yer alan %Giderim

esitligi kullanilmistir.

Giderim (%) = (MS)o = (MS)eart:
(MS)s

100 (17)
(MS), = Baslangi¢c mikroorganizma (E. coli veya A. niger) sayisi
(MS)can= Reaksiyon ¢ozeltisinde giderilmeden kalan mikroorganizma (E. coli veya

A. niger) sayist



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Yiizey Analiz Sonuclan

3.1.1. Termo Gravimetrik (TGA) ve Diferansiyel Termal Analiz (DTA)
Sonuclar

Elde edilen kompozit malzemeler N, ortaminda 1s1l islem uygulanarak yapilarinda
meydana gelen degisimler, sicakliga kars1 TG ve DTA grafikleri ¢izilerek incelendi (Sekil
14-20).
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Sekil 14. TiO, nano partikiiliiniin termogrami

Sekil 14’te saf anataz formundaki TiO, nanopartikiillerinin TG ve DTA davranigini
gosteren grafik goriilmektedir. TiO, nano pargaciklarinin aliman termograminda yapisal

degisiklige ugramadigi goriilmiistiir.
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Saf polistirenin alman termograminda polimerin yaklagik 400 °C’de eridigi yani
endotermik bir reaksiyon oldugu Sekil 15°te verilen DTA grafiginde gézlenmistir. Bu da

polistirenin yapisal bir bozunmaya ugramadigmin net bir gostergesidir.
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Sekil 15. Yiikleme yapilmamis saf polistirenin termogrami

Sol-jel yontemiyle hazirlanan TiO,-PS’in termograminda polimerik yapmin yaklasik

400 °C de bozundugu ekzotermik bir reaksiyon olustugu DTA grafiginde goriilmiistiir.
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Sekil 16. Sol-jel yontemiyle hazirlanan TiO,-PS’in termogrami
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Sol-jel yontemi kullanilarak PS yiizeyine TiO; yiiklemesinin basarili olmadigi,

kimyasal yapinin bozuldugu ve istenen 6zellikte malzeme hazirlanmadigr agiktir. Ciinkii

uygulanan yontem sonrasi polistiren yapisi ciddi anlamda degigmistir. Ayni1 zamanda

yiilkleme yapmak i¢in pahali kimyasallar kullanilmas: iiretilecek malzemenin ekonomik

olmayacagi, amacimiza uygun c¢evre dostu malzeme hazirlamamiza imkan vermeyecegi

goriisiinii desteklemektedir. Sol-jel yontemi yerine Bolim 2.1.4.2°de tanimlanan 1sisal

baglanma yontemiyle polistirene TIO, yiikklenmesi daha makul bir yaklagim olarak

goriilmektedir.

Sekil 17°de verilen TiO,-PS’in termograminda polimerik yapmin korundugu, sadece

yaklasik 400 °C’de polimerin erimesini gdsteren endotermik bir reaksiyonun olustugundan

anlasilmaktadir.
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Sekil 17. Isisal baglanma yontemiyle hazirlanan TiO,-PS’in termogrami

Isisal

baglanma

yontemiyle

diger

katalizorlerin

yiiklenmesiyle

hazirlanan

malzemelerin termogramlarinda da polimerik yapmin korundugu sadece yaklasik 400

°C’de erimenin olustugunu gdsteren endotermik pikler goriilmektedir (Sekil 18 - 20).
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Sekil 18. Isisal baglanma yontemiyle hazirlanan Ag-TiO,-PS’in termogrami
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Sekil 19. Isisal baglanma yontemiyle hazirlanan ZnO-PS’in termogram
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Sekil 20. Isisal baglanma yontemiyle hazirlanan ZnO-TiO,-PS’in termogrami

3.1.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagihmh X-Isinlari
(EDS) Analizlerinin Sonugclar

Hazirlanan malzemelerin yiizey morfolojisinin goriintiilenmesi i¢in SEM ile ¢ekilen
fotograflar1 Sekil 21-26 arasinda gosterilmektedir. Malzemelerin elementel igerigi SEM
cihazina bagli olan EDS ile yapilmustir.

TiO, yiiklemesi yapilmis polistiren malzemesinden elde edilen SEM goriintiisiinde
yiizeyde TiO, partikiilleri goriilmektedir. EDS analizin sonuglar1 yapida Ti taneciklerinin

varhiginmi gostermektedir.



63

-0

(b) S

=00

8

1 pm* EHT =15.00 kv Signal A = SE1 IProbe=  80pA ZEISS
(a) WD =10.5 mm Mag= 500KX  Vacuum Mode = High Vacuum

(b)

d4-

|
il
147
|
e
o
o
i
a]
T
aF
g Ay
2pm* EHT = 15.00 kv Signal A = SE1 IProbe= 30 pA KTU - Metalurj o
( a) WD = 8.0 mm Mag= 500KX  Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh. (b) 2 4

Sekil 23. Ag-TiO,-PS’in SEM (a) ve EDS (b) goriintiist
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Ag-TiO; yiiklemesi yapilmis polistiren malzemesinden elde edilen SEM
gorlintiisiinde yiizeyde Ag ve TiO; partikiilleri goriilmektedir. EDS analizin sonuglari

yapida Ti ve Ag taneciklerinin varligini géstermektedir.
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Sekil 24. ZnO katalizoriiniin SEM (a) ve EDS (b) goriintiisii

Hazirlanan toz ZnO katalizoriiniin SEM analizi goriintiileri Sekil 24’te verilmistir.

EDS analiz sonuglar1 yapida Zn taneciklerinin varligini1 géstermektedir.

2pm* EHT = 15.00 kv SignalA=SE1  IProbe= 30pA KTU - Metalurj & y — - : .
(a) H WD = 95mm Mag= 500KX  Vacuum Mode = High Vacuum Malzeme Muh, (b) 2 ‘ ¢ s ')
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Sekil 25. ZnO-PS’in SEM (a) ve EDS (b) goriintiisii

Polistiren iizerine ZnO yiiklemesi yapilmis katalizoriin SEM goriintiisiinde yiizeyde
ZnO tanecikleri goriilmektedir. EDS analizin sonuglar1 yapida ZnO taneciklerinin varligini

dogrulamaktadir.
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Sekil 26. ZnO-Ti0,-PS’in SEM (a) ve EDS (b) gériintiisii

ZnO-TiO; birlestirilmis katalizor yiiklemesi yapilmis polistiren malzemesinden elde
edilen SEM goriintiisiinde yiizeyde ZnO ve TiO, taneciklerinin kaplandigi net bir sekilde

goriilmektedir. EDS analizinin sonuglar1 yapida Ti ve Zn varligin1 géstermektedir.

3.1.3. X - Isinlar1 Kirinim (XRD) Analizi Sonuclar

PS ylizeyine tutturma sonrasi hazirlanan katalizorlerin yapisal ozellikleri XRD
analizleriyle test edilmistir. Bu analiz verileri katalizoriin kristal yapis1 hakkinda net
bilgiler sunarken ayni zamanda Scherrer formiili kullanilarak tanecik boyutu da
hesaplanabilir.

X-isinlar1 kirmim analizinde yiliklenen TiO; katalizériiniin varligmmim yapisia
TiO2’in anataz (tetragonal) kristal yapisinda oldugunuda gostermektedir (Sekil 27). Bu
durumu, yaklasik 25° de ¢ikan TiO; katalizoriiniin karakteristik piki dogrulamaktadir. TiO,
katalizorline yiiklenen Ag elementi ve ZnO katalizérlerinin miktar1 ¢ok diisiik oldugundan
XRD analizinden bunlarla ilgili pikler goriilememektedir (Sekil 28-29). Agirlikca %5’den
daha diisiik ise ZnO veya Ag yiiklenen TiO; katalizorlerinde yiiklenen maddenin pikinin
olusmasi olduk¢a zordur. Ciinkii hem Ag hem de ZnO partikiilleri TiO; katalizériiniin ara
ylizeyleri arasinda veya ylizeyinde biiytik 6lgtide dagilmistir (Sekil 28-29) (Ku vd., 2011).
ZnO Kkatalizoriiniin XRD analizinde ise yaklasik 35° de karakteristik piki goriilmekte ve
hekzagonal yapidadir (Sekil 30). XRD analizlerinden katalizérlerin pargacik boyutu

Scherrer formiilii kullanilarak hesaplanmig Tablo 5 de verilmistir.
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Sekil 27. TiO; katalizoriiniin XRD analizi
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Sekil 28. Ag-TiO,-PS’in XRD analizi
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Sekil 30. ZnO-PS’in XRD analizi

Tablo 5. Yiikleme yapilan katalizorlerde Scherrer formiilii ile hesaplanan tanecik
boyutu sonuglar1

Katalizorler FWHM () Radyan (R) 2-Theta D (tanecik boyutu, nm)

TiO, 0,197° 3,43x10° 25,58 44,01
(%1) Ag-TiO, 0,186° 3,24x10° 25,33 43,0
(%1) ZnO-TiO, 0,180° 3,14x10° 25,25 45,2

ZnO 0,256° 4,46x10° 36,24 33,0




68

3.2. Fotokatalizor Yiiklenen Polistirenin Dayaniklhiik Testlerinin Sonuclan

Calisilacak sistemlerin gercek Orneklere uygulanabilirligini gosterilmesi i¢in ortam
sartlarindan ¢ok etkilenmeyen veya kararliligini koruyan malzeme iiretilmesi amaclanir.
Hazirlanan malzemelerin fotoaktivite testleri Oncesinde TiO, katalizorii yiiklenmis
polistiren ve yiikleme yapilmamis polistirenden yaklagik 0,1 g almmarak deneysel ¢alisma
oncesi bionokiiler mikroskop goriintiileri alinmustir. Ayn1 6rnekler etanolde ve pH’ 12, 7
ve 10 olan sulu ¢ozeltide 1, 5 ve 24 saatlik siireclerde karistiricida ¢alkalandiktan sonra
mikroskop goriintiileri tekrar alimmistir. Boylelikle yiikleme yapilmis ve yapilmamis
polistiren malzemelerin islem Oncesi ve islem sonrast mikroskop goriintiileri
karsilastirilarak coziiciilere karsi dayaniklilign test edilmistir. Yiikleme yapilmamis PS
taneciginin ve 24 saat damitik su i¢inde bekletilen PS taneciginin mikroskop goriintiileri

Sekil 31 ve 32°de verilmistir.

Sekil 31. Yikleme yapilmamis polistirenin iglem 6ncesi
mikroskop goriintiisii

Sekil 32. Yiikleme yapilmamis polistirenin 24 saat damitik
suda brrakildiktan sonraki mikroskop goriintiisii
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PS taneciklerinin 24 saat boyunca damitik suda kalmasi higbir yapisal degisiklige
ugramamistir. Bu siire¢ ¢ok uzun tutulsa dahi herhangi bir deformasyon olmayacagi da
aciktir. Ancak ylizeyine katalizor yiiklemesi yapilmis PS taneciklerinin organik ¢oziicii
ortaminda bu tanecikleri ylizeyinde muhafaza edip etmedigine yonelik ¢aligma goriintiileri
Sekil 33°te verilmistir. Mikroskop goriintiilerinde islem Oncesi ve sonrasit ayni
parcaciklarin goriintiilerini almak en dogru yaklasimdir. Fakat bu her zaman ¢ok miimkiin
olmamistir. Ancak Onemli olan ylizeyde TiO; taneciklerinin hala mevcut oldugunun
goriilmesidir. 24 saat boyunca etanol i¢inde calkalanmasma ragmen TiO, taneciklerinin
hala yiizeyde goriiliiyor olmasi gergeklestirilen yiiklemenin basarili  oldugunun
gostergesidir.

Ayni karsilastirmalar taneciklerin pH’1 2 (asidik), 7 (n6tral) ve 10 (bazik) olan sulu
cozeltiler i¢inde 1, 5 ve 24 saatlik siireglerde ¢alkalanmasiyla tekrar edilerek yapildi. Elde

edilen mikroskop goriintiileri Sekil 34 ve 35’te verilmistir.

Islem 6ncesi

Islem sonrasi

Siire
(saat) 1 5 24

Sekil 33. Islem 6ncesi ve sonrasi TiO,-PS nin etanol ¢dzeltisinde birakilarak alinan
mikroskop goriintiileri
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pH 2

Islem oncesi

Islem sonrasi

pH 7

Islem 6ncesi

Islem sonrasi

Siire

(saat) 1 5 24

Sekil 34. TiO,-PS’nin pH’ 12 ve 7 olan damitik suda birakilarak alinan mikroskop
goriintiileri
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Islem oncesi

Islem sonras1

Siire
(saat)

Sekil 35. TiO,-PS’nin pH’ 1 10 olan damitik suda birakilarak alinan mikroskop
goriintiileri

Polistiren taneciklerinin asidik, nétral ve bazik ¢ozeltilerde islem O6ncesi ve sonrasi
mikroskop goriintiileri  karsilastirildiginda  yiizeyde belirgin  kopmalarin  olmadigi
goriilmektedir. Bu da dayaniklilik testlerinden olumlu sonuglar alindigini1 gostermektedir.
Kuvvetli asidik veya bazik sartlarda ve siddetli karistirma islemlerine ragmen yiiklenmis
tanecikler hala yilizeyde goriilmektedir. Bunu kanitlamanin bir bagka yolu da islem sonras1
taneciklerin XRD ve SEM analizlerini yapmaktir. Bu analizler tekrar edildiginde Boliim
3.1.2 ve 3.1.3’te ayrntilar1 ile sunulan verilere benzer veriler elde edilmistir. Bu da

parcaciklarin yiizeyde mevcut oldugunun gostergesidir.
3.3. PS veya Katalizor Yiiklenmis Polistirenin Fotokatalik Aktivite Calismalar
Yiikleme yapilmamis polistiren veya 1sisal baglanma yontemiyle katalizor yiiklenen

polistiren sulu ¢ozeltilerde Sekil 36’da gdsterildigi gibi batmayan (yiizen) sekilde bulunur
(Magalhaes ve Lago, 2009).
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Fotokatalizor yiiklenmis yilizen polistiren kullanilarak atik sulardan metilen mavisi (MM),

Cr(VI) ve hastalik yapict mikroorganizmalarin giderimi amaciyla fotokatalitik testler

: O, (Hava)
\ /

Verimli Isinlanma "‘-:_th Verimli Oksijenasyon

yapilmustir.

Kirli Su

Radikal Olusumu = 0, ___

'OII + H* Yiizen Madde (PS) ~~~~°°

Sekil 36. Sulu ¢ozeltide ylizen Katalizor yiikklenmis polistirenin sematik
gosterimi

3.3.1. Metilen Mavisi Cozeltisinin Fotokatalitik Giderim Reaksiyonlari

Boliim 2.1.10.1°de detaylar1 verilen ¢alismalar yapilarak hazirlanan katalizorlerle
MM giderimi gergeklestirilmistir. MM ’nin sulu ¢6zeltide kendi pH’1 olan 6’da fotokatalitik
giderim c¢alismalar1 Oncesi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 37) ve grafik verileri

kullanilarak islemlerde MM nin derisim hesabi yapildi.

2.5
2 -
w
& 15 A
g y =0,232x + 0,008
3 1 - R2=0,9990
<
0.5 A
O T T T T 1
0 2 4 6 8 10
MM (mg/L)

Sekil 37. MM nin fotokatalitik giderimi i¢in standart kalibrasyon egrisi
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MM giderim ¢aligmalarinda 1sinlama yapilmadan once 3 mg/L MM ¢ozeltisi ve
katalizor karanlik ortamda boyanin adsorpiyon/desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla
150 dakika magnetik karistiricida karistirildi. Daha sonra UV 1smina (150 dk.) maruz
birakildi. Diger deney diizeneginde ise ayni sistem karanlik ortamda bekletilmeden
dogrudan UV 1gmina (150 dk.) maruz birakilarak adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin
fotokatalitik giderime etkisi incelenmistir. Tez kapsaminda sunulan tiim veriler {i¢ tekrarin
ortalamast olup bagil standart sapma degerleri hesaplanmigtir. Tim grafik ve veri
tablolarinda belirtilen degerlerin bagil standart sapmalar1 %10’un altindadir. Bu nedenle

verilerde gosterilmemistir.
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Sekil 38. 3 mg/L derisimli MM’nin fotokatalitik giderimine
adsorpsiyon dengesinin etkisi:
(a) On bekletme uygulamadan,
(b) 150 dk. 6n bekletme sonrasi
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TiO,-PS varliginda 365 nm UV isinma maruz birakilmadan 6nce 150 dakika karanlikta
bekletilen MM ¢ozeltisi fotokatalitik giderimi % 97,30 iken, karanlikta bekletilmeyende %
96,90’luk giderim saglanmistir. Giderim ylizdelerinin birbirine yakin olmasindan dolay1
UV 1sm uygulanmadan once katalizor ve boya c¢ozeltisini karanlikta bekletmenin
fotokatalitik giderime ©nemli bir etkisinin olmadigir agiktir. Bu nedenle izleyen
calismalarda UV 1smlamasindan Once MM-katalizor siispansiyonlar1 karanlikta
bekletilmemistir. Bu da MM giderimi i¢in ekstra bir siire gerektirmediginden oldukca

Onemlidir.

3.3.1.1. MM’nin Giderimine Baslangi¢c pH’1min Etkisi

Atik sulardaki boyalarin fotokatalitik giderimini etkileyen bazi parametreler vardir.
Bunlar, giderimi yapilacak ¢6zeltinin pH’1 ve konsantrasyonu, yiikseltgeyici ajanlar,
dopant igerigi ve katalizoriin miktaridir (Akpan ve Hameed, 2009; Sivalingam vd., 2003;
Sun vd., 2008). Farkli pH degerleri fotokatalizoriin yiizey yiiklerinde ve giderimi yapilacak
¢ozeltinin iyonlagsmasida farkliliklara neden olur. Bu durum maddenin Katalizor yiizeyine
adsorpsiyonunu etkiler. Fotokatalik giderimde adsorpsiyon 6nemli rol oynamaktadir ¢iinkii
giderimi yapilacak ¢oOzeltinin katalizor yiizeyine adsorpsiyonu arttikca, fotokatalitik
giderim hiz1 ve yiizdesi artmaktadir (Akpan ve Hameed, 2009; Hudaya, 2008). pH etKisi
temelde hazirlanan malzemelerin sifir yiik noktasindaki pH’1yla ilgilidir. Cozeltinin pH’1,
yar1 iletken katalizorler i¢in sifir yiik noktasi olarak tanimlanan pHp’den daha biiyiik
oldugunda katalizor yiizeyi negatif yiikliidiir ki bu da katyonik boyalarin adsorpsiyonunu
kolaylastirir. TiO2 pHpz. degeri yaklagik olarak 6,25°dir (Kormann vd., 1991). ZnO
fotokatalizoriiniin ise 8,3’diir (Khalil vd., 1998). Bu iki deger literatiirde mevcut olmasina
karsin tez kapsaminda hazirlanan fotokatalizor yiiklemesi yapilmis materyallerin pHpzc
degerleri bilinmemektedir. Bu amacla bir seri calisma yapilarak test edilen tiim
materyallerin pHpzc degerleri Bolim 2.1.9.1 deki deneysel yollar izlenerek dlgiilmiistiir.
PS, TiO,-PS, Ag-TiO,-PS, ZnO-PS ve ZnO-TiO,-PS i¢in pH degisim verileri Sekil 39°da
goriilmektedir. Bu verilerden elde edilen pHp,c degerleri Tablo 3.2°de verilmistir. Tabloda
verilen degerler gz oniine alindiginda notrale yakin bolgede pH 6-8 aralifinda yiizey boya
adsorpsiyonu i¢in uygun olup bu da fotokatalitik giderime olumlu katk: saglayacaktir. Bir
onceki calismada 150 dakikalik bekletmenin fotokatalitik giderime cok onemli katkisi

olmadig1 ancak adsorpsiyona dnemli katkis1 oldugu belirtilmistir. Eger sadece adsorpsiyon
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caligmas1 yapilmis olsaydi bu ¢aligma pHp,c degerlerinde tekrarlandiginda 6nemli bir bulgu
olabilirdi. Cok diisiik derisimli MM (3 mg/L) ile yapilan bu g¢alismalarda gerek on
bekletme stiresi gerekse pHp,c ¢ok etkin olmamakla beraber daha derisik ¢ozeltiler icin
onemli olabilir. Bu nedenle ¢alisma hem baslangi¢c pH’larin1 hem de MM’nin baslangic

derisimlerinin etkisini izlemek amaciyla devam ettirilmistir.
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g 15 0,1g Ag-TiO2-PS
-2 1 —<—0,19 ZnO-Ti02-PS
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-3 1
-35
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Baslangic pH

Sekil 39. pHyc tayini i¢in baslangic pH’1na kars1 ApH (baslangi¢c pH’s1
ile denge pH’s1 arasindaki fark) grafigi

Tablo 6. Hazirlanan malzemelerin pHp,c degerleri

PS TiO,-PS | Ag-TiO2-PS | ZnO-PS ZnO-TiO,-PS

pHpzc [ 5,5 7.2 7.8 7.1 73

Boyalarn fotokatalitik gideriminde en ©nemli kontrol parametrelerinden biri
¢ozeltinin pH’1dir. Boyalarin fotokatalitik giderimi birbirine gore farklilik gosterir. Bazilari
diisiik bazilar1 da yiiksek pH degerlerinde etkindir. Bu durum boyanin anyonik ya da
katyonik boyar yapisinda olmasiyla ve pHy,c degerleri ile ilgilidir.

Ayn1 zamanda fotokatalitik aktivitedeki en onemli etken OH™ ve h" araciligiyla
tretilen 'OH radikallerinin  varhgidir. Bosluklar diisik pH degerlerinde baskin
yiikseltgeyici tiirlerken, ‘OH radikalleri nétral ve yiiksek pH seviyelerinde baskin
yiikseltgeyici tiirlerdir. Bazik ¢ozeltilerde TiO; iizerindeki hidroksil iyonlarmnin daha ¢ok

olmas1 ‘OH radikallerinin olugsmasini kolaylastirmaktadir. Bu durum fotokatalitik aktiviteyi
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artirmaktadir. Fakat atik su aritimi sonrasi suyun pH’in1 daha diisiik degerlere indirmek
icin ek bir isleme ihtiya¢ duyulur. Diger bir nokta ise asidik kosullarda TiO, taneciklerinin
aglomerleserek yiizey alanlarin1 azaltmasidir. Bu durumda TiO, taneciklerinin gelen
isinlar1 absorplamalar1 zorlagirken buna ek olarak da adsorplama alanlar1 azalacagindan
pargalanacak tiirlerin TiO; ylizeyine adsorplanma olasiligi azalmaktadir. Bu nedenle
fotokatalitik aktivite diismektedir (Hudaya, 2008; Akpan ve Hameed, 2009). Biitiin bu
etkileri igermesi amaciyla atik sulardan uzaklastirilacak boyanin yapisi ve bozunmalar1 i¢in
gerekli olan dogru pH degerlerinin tespit edilmesi gerekmektedir (Syoufian ve Nakashima,
2008). MM’nin giderimine baslangi¢ pH etkisi PS ve TiO,-PS i¢in pH 2-10 araliginda

incelenmis ve veriler Sekil 40-45°te gosterilmistir.
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Sekil 40. MM ’nin TiO,-PS veya PS ile pH 2’de fotokatalitik giderimi
(IMM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vpmm=15 mL)
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Sekil 41. MM nin TiO,-PS veya PS ile pH 4’de fotokatalitik giderimi
([IMM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil 42. MM ’nin TiO,-PS veya PS ile pH 6’da fotokatalitik giderimi
([IMM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)



78

100 A
80 -
£ 60 +
S —e—PS/UV
=
(O] —a— TiO2-PS/UV
o -
X 40 —a—PS
—>—TiO2-PS
20 A
-
1
0 . . . . )
0 30 60 90 120 150
Sire (dk.)

Sekil 43. MM nin TiO-PS veya PS ile pH 8’de fotokatalitik giderimi
([IMM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vpmm=15 mL)
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Sekil 44. MM’nin TiO,-PS veya PS ile pH 10’da fotokatalitik giderimi
([IMM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vpm=15 mL)

Tim pH degerlerinde 150 dakikalik siire¢ i¢cin % giderim verilerinin net bir

karsilastirilmasi Sekil 45°te verilmistir.
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Sekil 45. MM’nin TiO,-PS veya PS ile pH 2-10 araliginda fotokatalitik
giderimi ((MM]=3 mg/L, katalizor kiitlesi=0,1 g,
Vmm=15 mL, 150 dk. siire sonunda)

Sekilden de goriilecegi gibi biitiin pH degerlerinde UV (365 nm) 151 varhiginda
giderim oranlar1 6nemli Glglide artmustir. PS ile boya giderimi boyanin kendi pH degeri
olan 6 da en yiiksek iken TiO;-PS ile giderimin pH’dan ¢ok etkilenmedigi goriildi. Asidik
pH’da giderim verileri kismen daha diisiik oldugundan boyanin kendi pH’inda maksimum
giderim elde edildigi sonucuna varildi. UV 1smi1 olmadan yapilan adsorpsiyon
calismalarindan TiO,-PS varliginda maksimum metilen mavisi adsorpsiyonu (0,15 mg/g)
boyanin kendi pH’mda (izoiyonik pH (pH 6)) ve bazik bdlgede de aymi verim elde
edilmistir. PS varliginda ise maksimum metilen mavisi adsorpsiyonu (0,12 mg/g) pH 6 ve
bazik pH larda elde edilmistir.

Calismanin bundan sonraki kisminda optimum pH degeri 6 olarak belirlendi.
Boylece atik sularda bulunan boyar maddelerin gideriminde model boya olarak secilen
metilen mavisinin gideriminde pH ayarlamasmna gerek duyulmayacagi agiktir. Ilave bir

kimyasal maddeye gerek duyulmadigindan elde edilen bu bulgu énemlidir.
3.3.1.2. MM’nin Giderimine Baslangi¢ Metilen Mavisi Derisiminin Etkisi
Atik sulardan uzaklastirilacak maddelerin  derisimleri fotokatalitik stireglerde

onemlidir. Konsantrasyon degeri optimum degeri astiginda TiO; katalizorii yilizeyinde gok

fazla adsorplanmis madde olugur. Bu durum katalizoriin yilizey alanmin azalmasma ve
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fotokatalitik aktivitenin diismesine neden olur (Hudaya, 2008; Akpan ve Hameed, 2009).
Boya derisiminde Ki artis, boya ¢ozeltisine giren fotonun ¢ozelti iginde daha uzun yol
almasini gerektirir. Yiiksek boya derisiminde boya molekiilleri katalizérden daha fazla UV
ismin1 absorbe ederek Kkatalizoriin etkinligini azaltabilir (Gong vd., 2011). Sekil 45°te
sadece PS varliginda 150 dakikalik UV isinlamasinin %65-80 giderim saglayabildigi
aciktir. Ancak bu giderim 3 mg/L gibi ¢ok diisiik derisimli boyanin UV 1smlariyla
bozunmasi sonucudur ve PS’in katalitik bir etkisi s6z konusu degildir. Oysaki boya
baslangi¢c derisimi arttifinda TiO2’in fotokatalitik etkisinin daha onemli hale gelecegi
diistiniilmektedir. Bu amagla boya gideriminde sabit PS veya TiO,-PS kiitlesinde artan
baslangi¢ boya derisimleri (15-105 mg/L) test edildi ve elde edilen veriler Sekil 46-52’de

verilmistir.
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Sekil 46. 15 mg/L MM’ nin fotokatalitik giderimi
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil 47. 30 mg/L MM nin fotokatalitik giderimi
pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil. 48. 45 mg/L MM nin fotokatalitik giderimi
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil 49. 60 mg/L MM ’nin fotokatalitik giderimi
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil 50. 75mg/L MM nin fotokatalitik giderimi
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)
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Sekil 51. 90 mg/L MM nin fotokatalitik
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vim=15 mL)
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Sekil 52. 105 mg/L MM ’nin fotokatalitik giderimi
(pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vmm=15 mL)

Sekiller 45-52°de ¢ok daha net bir sekilde goriilecegi lizere ¢dzelti hacmine diisen UV 1s1n1
miktar1 ayni oldugundan sadece UV ile giderim degerleri (PS/UV i¢in) oldukga diisiik
kalmistir. Beklendigi iizere TiO;’ nin fotokatalitik etkisi yiiksek derisimlerde dahi agik bir
sekilde goriilmektedir. MM baslangi¢ derisimi 15-105 mg/L araliginda 150 dakikalik

1sinlama siireleri i¢in elde edilen % giderim degerleri Sekil 53°te verilmistir.
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Sekil 53. MM nin baglangi¢ derisimine bagli olarak % giderim
degerlerinin degisimi (pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g,
A=365 nm, 1smlama siiresi=150 dk., Vym=15 mL)

Derigim artis1 ile giderim oranlar1 karanlik ortamda 6nemli degisiklik gostermezken
UV varliginda ciddi degisimler elde edildi. Sabit PS veya TiO,-PS kiitlesi i¢in beklendigi
tizere artan MM derisimlerin daha diisiik giderim oranlar1 elde edildi. Ancak belirtmek
gerekir ki 0,1 g TiO,-PS varhiginda 60 mg/L gibi yiiksek bir derisimde bile %50 oraninda
giderim saglanabilmistir. Bu giderim sadece adsorpsiyon degil ayni zamanda boyanin
fotokatalitik olarak da bozunduruldugunun goéstergesidir. Zira sadece PS varliginda ayni
stiregte 365 nm UV 1ginlamasi ile elde edilen giderim ¢ok daha diisiik degerlerdedir (%
18). Eger boya sadece UV etkisi ile bozunuyor olsaydi bu verilerin birbiri ile oldukg¢a
yakin olmas1 gerekirdi. Daha yliksek derisimlerde ise giderim oranlar1 PS ile saglanandan
hala yiiksek olmasina karsin giderek diismiistiir. Baslangic MM derisimi 15 mg/L’den 105
mg/L’ye arttirildiginda, giderim verimi TiO2-PS/UV ortaminda %98,12’ten % 14,30 ‘e,
PS/UV ortaminda %45,13” den %8,61’e dismiistiir. UV kullanilmadig1 ortamlarda ise
TiO,-PS varliginda adsorpsiyon 15-60 mg/L arasinda 0,29 mg/g’dan 0,92 mg/g’a artarken
60 mg/L’ den sonra ise sabit kalarak doygunluga ulagsmstir. Sadece PS varliginda ise 0,24
mg/g’dan 0,60 mg/g’a artarken 45 ppm den sonra ise adsorpsiyon veriminde pek fazla bir
degisiklik olmamustir. Baslangic MM derisimi 15 mg/L’den 105 mg/L’e arttirildiginda,
adsorpsiyon ylizdesi TiO2-PS ortaminda %13,40°dan %1,30’a azalmistir. PS varliginda ise
%10,10°dan %1,10’°a azalmistir. Adsorban yiizeyindeki aktif bdlgelerin yiikksek MM
derisimlerinde asir1 doygunluga ulagsmasmdan dolay1 giderim yiizdesi azalmaktadir. Bunun

bir agiklamasi da yiizeydeki yarigmali adsorpsiyondur.
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‘OH radikalleri TiO; katalizorii yiizeyinde adsorbe olmus olan OH™ iyonlar1
tarafindan meydana getirilir. Ayn1 zamanda organik bir tiir olan MM de katalizor ylizeyine
adsorbe olmak istediginden yiizeydeki katalitik bosluklara OH™ iyonlarmnin ge¢mesini

zorlagtirarak "OH radikallerin olusumunu yavaslatarak fotokatalik etkinligi diisiirmektedir.

3.3.1.3. MM’nin Giderimine Baslangi¢c Katalizor miktarimin EtKisi

Fotokatalizor miktarinin etkisini belirlemek amaciyla maksimum giderim oraninin
elde edildigi 45 mg/L sabit baslangic derisimindeki MM c¢ozeltileri ile calisildi. Katalizor
kiitlesi 0,66-46,66 g/ araliginda degistirildi. MM’ nin dogal pH’mda 0,66-46,66 g/L
derisim aralig1 i¢in elde edilen sonuglar Sekil 54-57 de sunulmaktadir. Katalizor kiitlesinin
46,66 g/L’nin iizerinde calisilmasini engelleyen temel etken hacim etkisidir. Bu kiitlenin

iizerinde ¢ozeltinin bulundugu kap PS veya TiO;-PS ile dolacagindan karistirma miimkiin

olmamaktadir.
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Sekil 54. 0,66 g/L-46,66 g/L arasinda degisen PS miktarlarinda karanlikta
elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 55. 0,66 g/L-46,66 g/L arasinda degisen PS miktarlarinda 365 nm UV
1sminda elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 56. 0,66 g/L-46,66 g/L arasinda degisen TiO,-PS miktarlarinda karanlikta
elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 57. 0,66 g/L-46,66 g/L arasinda degisen TiO-PS katalizor miktarlarinda 365
nm UV 1sminda elde edilen % giderim grafigi

Boya cozeltisi PS veya TiO-PS tanecikleri ile ne kadar uzun siire temasta kalirsa

adsorpsiyonda o kadar yiliksek olmaktadir. Sekil 54 ve 56 verileri karsilastirildiginda TiO,-
PS taneciklerinin daha yiiksek absorpsiyon degerlerine sahip oldugu agiktir.
Katalizor derisimi 0,66 g/L’den 46,66 g/L’ye arttirildiginda, 365 nm UV lambasiyla
1smlamada giderim yiizdesi TiO»-PS de % 16,90°dan 98,50’¢ artarken yiikleme yapilmamis
PS de ise %3,90’dan % 63,60’ya artmustir. Adsorpsiyon kapasitesi ise TiO»-PS de 4,80
mg/g’dan 0,40 mg/g’a azalirken, 150 dakika temas siiresinde adsorpsiyon yiizdesi
%6,70’den % 36,40’a yiikselmistir. Sadece PS varliginda ise adsorpsiyon kapasitesi 1,80
mg/g’dan 0,30 mg/g’a azalirken adsorpsiyon yiizdesi % 2,60’dan % 26,30’a artmistir.

Katalizor miktarinin artmasiyla adsorbe olan boya molekiillerinin sayist artmaktadir.
Ismmlama alaninda molekiillerin yliksek yogunlugunun bir sonucu olarak MM’nin
fotokatalitik giderimi de artar. Fakat ¢ok yiiksek katalizor derisimlerinde 151k gecirgenligi
azalir. Isik sagma etkisinin artmasinin sonucu dogrudanTiO, taneciklerinin kullanildig:
fotokatalitik sistemlerde giderim sabit kalmakta veya 6nemli 6l¢iide azalmaktadir (Franco
vd., 2009). TiO,-PS veya PS ile MM gideriminde ¢aligilan sistemlerde katalizér herhangi
bir bulaniklik olusturmamaktadir. Katalizoriin ortamdan uzaklastirilmasi sonrasi oldukca
berrak c¢ozeltiler elde edilmektedir. Dolayisiyla kataliz derisimi arttikga giderim yiizdesi

sabit kalmakta veya artmaktadir.
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3.3.1.4. Fotokatalitik Materyallerin MM Gideriminde Aktivitelerinin
Karsilastirilmasi

Fotokatalitik aktiviteyi artirmak amaciyla Bolim 2.1.5-2.1.7 de anlatildigi gibi
hazirlanan ~ materyallerin ~ (Ag-TiO2-PS,  ZnO-TiO,-PS, ZnO-PS)  fotokatalitik
aktiviteleri,TiO,-PS ve PS ile karsilastirilmistir. Bu amagla 15 mg/L veya 45 mg/L
baslangi¢ derisimli ¢ozeltilerle ¢alismak uygun goriinmektedir. Eger bu ylikleme etkin ise
TiO,-PS’in orta derecede etkin oldugu bir derisim igin ¢alismak ve verileri karsilagtirmak
daha dogru olacaktir. Bu amagla 45 mg/L derisimindeki MM’nin giderimi i¢in elde edilen

veriler Sekil 58-60’da verilmistir.
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Sekil 58. MM gideriminde Ag-TiO,-PS, TiO,-PS ve PS’in fotoaktivitelerinin
karsilastiriimasi (pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vim=15 mL)

Sekil 58°deki verilere gére 150 dk. 1sinlama sonrasinda TiO,-PS ile MM’ nin %56,30;
Ag-TiO2-PS ile % 59,21; sadece PS varliginda % 12,80’lik giderim saglanmstir. 150 dk.
isinlama yapilmayarak elde edilen giderim degerleri ise soyledir; TiO2-PS ile MM’nin
%11,30; Ag-TiO,-PS ile % 9,52; sadece PS varhiginda ise % 6,83’ diir. PS yiizeyine
tutturma Oncesi %1 oraninda Ag yiiklemesi ile olusturulan Ag-TiO.-PS ile 6nemli
olmayacak derecede daha iyi giderim verileri elde edilmistir.

Boya molekiillerinden uyarilan elektron, TiO, katalizoriiniin iletkenlik bandina
gonderilir ve boya ylizeyinde olusan katyon radikali, metilen mavisini {iriinlerine
oksitlemek i¢in giderim reaksiyonlarina maruz kalir. Bu durum Ag-TiO’in fotoaktivitesini

etkiler. Ag" iyonu, verimli bir sekilde Kkatalizoriin yiizeyinde 1sinla {iretilmis yiik
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tastyicilarin yeniden birlesmesini engeller. Ancak Ag® iyon derisimi %0,8’den 2’ye
arttirildi1 zaman katalizoriin fotoaktivitesi olumsuz etkilenir. Yiiklenen Ag” miktar1 daha
da artir1ldigr zaman yiik tasiyicilarin yeniden birlesmesinden dolay: fotokatalik aktivite
azalma meydana gelir. Ag”™ iyonu, uygun derisimle yiiklendigi zaman katalizériin yiizey
alanini artirabilir. Boylelikle daha fazla boya molekiilii katalizor ylizeyine adsorbe olur ve
bir sonraki oksidasyon reaksiyonlarina maruz kalir (Mo vd., 1994; Li vd., 2011). Yukarida
aciklanan etkenler nedeniyle Ag-TiO; yiiklenmis PS katalizoriiniin MM giderimin de daha
etkin olmasi beklenir. Ancak hem Ag, TiO;’e %1 oraninda yiiklendigi hem de Ag-TiO;’ nin
PS’e diisiik oranda yiiklenebildigi igin Ag-TiO2-PS’nin MM’nin giderimin de 6nemli bir

katki saglamadig1 sdylenebilir.
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Sekil 59. MM gideriminde ZnO/TiO,-PS, TiO,-PS ve PS’in fotoaktivitelerinin
karsilastirilmasi (pH 6, katalizor kiitlesi=0,1 g, Vim=15 mL)

Benzer bir karsilastirma ZnO-TiO2-PS ve ZnO-PS i¢in de yapilmistir. Ayn1 sartlar
altinda ZnO-TiO,-PS i¢in elde edilen veriler Sekil 59°da, ZnO-PS i¢in elde edilen veriler
ise Sekil 60°ta gosterilmistir. 150 dakika i1sinlama sonrasinda TiO,-PS ile MM’nin %56,30;
ZnO-TiO2-PS ile %60,31 giderim saglanmustir. 150 dk. igmlama yapilmadan elde edilen
giderim degerleri ise TiO,-PS ile MM’nin %11,32; ZnO-TiO,-PS ile %7,90°dur. Isik
varliginda ZnO-TiO,-PS ile alman verimin TiO2-PS’den daha iyi oldugu goriilmektedir.
ZnO-TiO,-PS kompozitin tanecik boyutu, TiO, katalizoriin tanecik boyutundan daha
biiylik olmasma ragmen fotokatalitik aktivitesi daha iyidir. ZnO-TiO; kompozitin yiiksek
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fotokatalitik aktivitesi TiO; yilizeyindeki ZnO’nun roliiyle ilgilidir. Burada 1sikla uyarilmisg
TiO2’in iletkenlik bandindan 1sikla uyarlan ZnO’in iletkenlik bandina elektron transferi
olur. Pozitif yiiklii cukur (h*) transferleri de TiO,’nin degerlik bandindan ZnO’in degerlik
bandina olur. Bu etkili yik ayrimi ZnO-TiO,-PS’nin fotokatalitik aktivitesini artirir
(Sakthivel vd., 2003; Zou vd., 2009). Bu anlamda diger bir agiklama da dogrudan ZnO
yiikklemesi yapilmig PS taneciklerinin MM giderim verileri Sekil 60°ta verilmistir. ZnO-
TiO, heteroyapisinin, €-h" yeniden birlesmesini azalttig1 yoniindedir. Elektronlar kompozit
fotokatalizOriin yiizeyine iletilir ve sonugta redoks prosesinin olusumunu arttirir.

Dolayisiyla boya molekiillerinin par¢alanmasini artirir (Yang vd., 2009).
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Sekil 60. MM gideriminde ZnO-PS, TiO,-PS ve PS’in fotoaktivitelerinin
karsilastirilmasi (pH 6’da 0,1 g hazirlanan materyaller)

150 dakika 1sinlama sonrasinda TiO,-PS ile %56,30; ZnO-PS ile % 41,62 giderim
saglanmustir. Ismlama yapilmaksizin elde edilen giderim degerleri ise soyledir; TiO2-PS ile
%11,32; ZnO-PS ile %6,93’diir. Isik varliginda TiO,-PS kompozit malzemesinden alinan
verimin ZnO-PS malzemesiyle alinan sonugtan daha iyi oldugu goriilmektedir. Genel bir
degerlendirme yapilacak olursa TiO, disinda Ag veya ZnO yiiklemesi yapilan kompozit
fotokatalizorler MM giderimin de etkin degildir.
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3.3.2. Cr(VI) Cézeltisinin Fotokatalitik Giderim Tepkimelerinin incelenmesi

Cr(VI)’nin sulu ¢ozeltide pH 2 de fotokatalitik giderim c¢alismalar1 Oncesi
kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 55) ve grafikte bulunan denklem iizerinden Cr(VI)
derisim hesabi yapild1.
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Sekil 61. Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi i¢in standart kalibrasyon egrisi

Cr(VI) gideriminde 1smlama yapilmadan 6nce 15 mg/L Cr(VI) ¢ozeltisi ve katalizor
pH 2 de karanlik ortamda adsorpiyon/desorpsiyon dengesini saglamak amaciyla 150
dakika karanlikta magnetik karistiricida Kkaristirildiktan sonra UV ismlarina maruz
birakildi. Diger deney diizeneginde ise Cr(VI) ¢ozeltileri katalizér varhiginda 6n karanlik
ortamda bekletme islemi uygulanmadan UV igmlarina maruz  birakilarak
adsorpsiyon/desorpsiyon dengesinin fotokatalitik giderime etkisi incelenmistir. MM
calismasmdan farkli olarak 1smmlama i¢in 365 nm ve 254 nm dalga boylu 151 kaynaklar1
ayr1 ayri test edilmistir. Daha diisiik enerjili 365 nm dalga boylu 1smlar kullanilarak 6n
bekletme yapilmamis ve yapilmis orneklerden elde edilen giderim verileri Sekil 62°de

verilmistir.
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Sekil 62. 15 mg/L derigimli Cr(VI) ¢ozeltisinin 365 nm UV 1smninda fotokatalitik
giderimine adsorpsiyon dengesinin etkisi: (a) On bekletme
uygulamadan, (b) 150 dk. 6n bekletme sonrasi
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Ayn1 sartlar altinda 254 nm dalga boylu daha yiiksek enerjili 1sinla yapilan ¢alismadan elde

edilen veriler ise Sekil 63’te verilmistir.
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Sekil 63. 15 mg/L derigimli Cr(VI) ¢dzeltisinin 254 nm UV 1smninda fotokatalitik
giderimine adsorpsiyon dengesinin etkisi: (a) On bekletme
uygulamadan, (b) 150 dk. 6n bekletme sonrast
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Cr(VI) iyonlarinin PS ve TiO,-PS ile giderimin de farkli 15 kaynaklar1 ile elde edilen

giderim verileri Sekil 64°te karsilastirilmistir.
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Sekil 64. Cr(VI)’nin 150 dk. sonunda UV 1sminda fotokatalitik giderimi

365 nm UV 1smina maruz birakilmadan 6nce 150 dakika karanlikta bekleyen Cr(VI)
¢ozeltinin fotokatalitik giderimi TiO,-PS varligimnda %40,10’lik kismi, karanlikta
bekletilmeden dogrudan UV 1sma konulan Cr(VI1) ¢ozeltisinin ise %38,4’lik kismi
fotokatalitik olarak giderilmistir. 254 nm UV 1smina maruz birakilmadan 6nce 150 dakika
karanlikta bekleyen Cr(VI) ¢ozeltinin fotokatalitik giderimi TiO2-PS varliginda %41,51’lik
kismi, karanlikta bekletilmeden dogrudan UV 1smlamasi yapilan konulan Cr(VI)
cozeltisinin ise %40,12’lik kismi fotokatalitik olarak giderilmistir. Ismmlamada kullanilan
UV lambasmin dalgaboyu artisiyla Cr(VI)’nin indirgenme yiizdesi az da olsa artmaktadir.
Ism enerjisi artisiyla TiO; katalizorii daha fazla foton adsorblar ve yari iletken yiizeyinde
fotoaktif tiirlerin (e/h* ¢iftleri) olusum hizim arttirir.  Boylelikle Cr(VI)’nin fotokatalitik
indirgenme hizi uyarilan elektronlarla artirilabilir. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme
hizinin artmasi, biitiin fotonlarin verimli bir sekilde kullamldigim ve iiretilen e/h”
ciftlerinin kimyasal reaksiyonlarla yeniden birlesme hizindan daha hizli tiiketildiginin
gostergesi olabilir (Behnajady vd., 2012; Terzian ve Serpone, 1995). Bu ¢alismada giderim
yiizdelerinin birbirine yakin olmasmdan dolayr UV 1sma birakilmadan once karanlikta

bekletmenin fotokatalitik giderimde ¢ok etkisinin olmadigi sonucuna varilabilir. Bu
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nedenle ilerleyen calismalarda UV 1sinlamasindan 6nce Cr(VI) siispansiyonlar1 karanlikta
bekletilmemistir. Ayn1 zamanda kullanilan 1sinin dalga boyununda aktivite tlizerine ¢ok
fazla etkisi olmadig1 da agiktir. Bu nedenle diisiik enerjili yiiksek dalga boylu 365 nm UV
lambasiyla Cr(VI)’nin fotokatalitik giderim ¢alismalar1 yapilmistir.

3.3.2.1. Cr(VP’nin Giderimine Baslangic pH’1nin Etkisi

TiO2’nin sifir yiik noktas1 pH’1 6,0-6,4°diir. Mevcut ¢alismalar ve literatiir verileri
TiO, yiizeyinin diisik pH’da c¢ogunlukla pozitif yiikli oldugunu gostermektedir.
Cr(VI)’nmn fotokatalitik indirgenmesine pH’nim etkisi ii¢ sekilde aciklanabilir. ilk etki
Cr(VI) anyonunun arttirilmis adsorpsiyonudur. pH < 2 de nétral kromik asit molekiiliiniin
(H2Cr,04) baskin tiirii Cr(VI)’dir ve pH > 2 de negatif yiiklii HCrO, , CrOs* ve Cr,07*
tiirleri halinde bulunur. ikinci etki pH 5’den 2’ye azaldik¢a TiO; yiizeyinin daha pozitif
yiik tagimasidir. Cr(V1) ve TiO; arasinda elektrostatik etkilesim artar, bu durum Cr(VI)’nin
adsorpsiyonunu arttirr  (Fan  vd., 2011).Ugiincii olarak ¢ozelti pH’1 Cr(VI)nin
fotoindirgenmesi i¢in termodinamik yiiriitiicii kuvveti etkiler. Bu da Cr(VI)/Cr(Ill)redoks
cifti ve TiO; iletkenlik band1 veya organik radikalleri iceren elektron alicilar1 arasinda
potansiyel farklilik ile iligkilidir.

Ornegin ¢ozelti pH 0°dan 7’ye arttirildiginda indirgenme potansiyeli E® (Cr®*/Cr**)
degeri 1,35’den 0,38 V’a azalirken TiO2 nin iletkenlik band1 -0,23°den -0,64 V’a degisir.
Boylelikle pH’ i azalmasi potansiyel farkin1i pH 7’de 1.02 V’dan pH 0 da 1.58 V’a
arttiracaktir. Sonugta elektron transfer giiciinii arttirmak fotokatalitik indirgenmeyi
hizlandiric1 etki gosterecektir (Wang vd., 2010; Papadam vd., 2007; Aarthi ve Madras,
2008). Cr(VI) ¢ozeltisinin fotokatalitik giderimine baslangi¢ pH’ nin etkisi incelenmemistir.
Ciinkii literatiir bilgisinde en yiiksek giderim degeri yaklasik olarak pH 2 elde edilmistir.
Bundan dolay1 pH etkisinin c¢aligmasina gerek duyulmamistir. Cr(VI) giderim

calismalarinda optimum pH 2 olarak alinmustir.
3.3.2.2. Cr(VI)’min Giderimine Baslangi¢c Derisiminin Etkisi
Atik sulardan uzaklastirilacak agir metallerin derisimleri fotokatalitik siireglerde

onemlidir. Cr(VI)’nin baglangi¢ derisiminin artisiyla fotokatalitik indirgenme hizi 6nemli

Olciide azalmaktadrr. Ciinkli baslangic derisiminin artistyla kataliz ylizeyinin aktif
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bolgelerine adsorbe olan iirlinler daha fazla olacaktir ve indirgemeyi saglamak igin
katalizore ulagsmasi gereken 151 miktar1 azalacaktir. Bu nedenle katalizoriin etkinligi azalir
(Das vd., 2006). Cr(VI)’'nin fotokatalitik gideriminde sabit PS veya TiO-PS kiitlesinde
artan baslangig Cr(VI) derisimlerinde (5-15 mg/L) test edilerek ve elde edilen giderim

yiizdeleri Sekil 65-68°de verilmistir.
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Sekil 65. 15 mg/L Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi
katalizor kiitlesi=0,2 g, V=30 mL)
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Sekil 66. 10 mg/L Cr(VI)'nin fotokatalitik giderimi
(katalizor kiitlesi=0,2 g, V=30 mL)
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Sekil 67. 5 mg/L Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi
(katalizor kiitlesi=0,2 g, V=30 mL)
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Sekil 68. 5-15 mg/L Cr(VI)’nin 150 dakika siire sonunda fotokatalitik giderimi
(katalizor kiitlesi=0,2 g, V=30 mL)

Karsilastirma amaciyla her bir derisim i¢in 150 dakikalik siirecte elde edilen giderim
verileri Sekil 68’de sunulmustur. Derisim artis1 ile giderim oranlar1 karanlik ortamda
onemli degisiklik gostermezken UV varliginda ciddi degisimler elde edildi. Sabit PS veya

TiO,-PS Kkiitlesi i¢in beklendigi tizere artan derisimler de daha diisiik giderim oranlar1 elde

edildi.
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Bu giderim sadece adsorpsiyon degil ayni zamanda Cr(VI)’nin fotokatalitik olarak da
Cr(IlI)’e indirgendiginin gostergesidir. Zira sadece PS varliginda ayni siiregte 365 nm UV
isilamasi ile elde edilen giderim ¢ok daha diisiik degerlerdedir. Eger Cr(VI1) sadece UV
etkisi ile gideriliyor olsaydi bu verilerin birbiri ile olduk¢a yakin olmasi gerekirdi. Daha
yiiksek derisimlerde ise giderim oranlar1 PS ile saglanandan hala yiiksek olmasina kargin
giderek dismiistiir. Baslangic Cr(VI) derisimi 5 mg/L’den 15 mg/L’e arttirildiginda,
giderim verimi TiO,-PS/UV ortaminda % 99,41’den % 38,70’e, PS/UV ortaminda
%23,82° den 19,60’a diismiistir. UV 1smlarmin uygulanmadigi karanlik ortam
caligmalarinda ise TiO,-PS varliginda adsorpsiyon 5-15 mg/L arasinda 0,21 mg/g’dan 0,56
mg/g’a artarken Sadece PS varliginda ise 0,10 mg/g’dan 0,27 mg/g’a artmistir. Baglangig
Cr(VI) derisimi 5 mg/L’den 15 mg/L’e arttirildiginda, adsorpsiyon yiizdesi TiO2-PS
ortaminda %30,80°den 25,80’¢ azalmistir. PS varliginda ise %14,91°dan %12,52°¢
azalmistir. Adsorban yiizeyindeki aktif bolgelerin yiiksek Cr(VI) derisimlerinde asiri
doygunluga ulagsmasindan dolay1 giderim yiizdesi azalmaktadir. 15 ppm’den daha yiiksek
derisimlerde adsorpsiyon yoluyla giderim ve fotokatalitik giderim verileri ayni
bulunmustur. Bu da asir1 doygunluk nedeniyle katalizér yiizeyine ismlarm ulasmasi ve
fotokatalitik olarak indirgenmeyi saglayacak elektronlarin {tretilemedigi Ongdriisiinii

dogrulamaktadir.

3.3.2.3. Cr(VI)’nin Giderimine Baslangi¢ Katalizor Miktarinin EtKisi

Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesine fotokatalizér miktarinin etkisini belirlemek
amaciyla yapilan caligmalardan elde edilen veriler sekil 69-72’de sunulmustur. Tim
calismalarda kullanilan katalizor kiitlesi 6,66-20,00 g/L. araliginda degistirilirken Cr(VI)
baslangi¢ derisimi sabit tutulmustur (15 mg/L).
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Sekil 69. 6,66 g/L-20,00 g/L arasinda degisen TiO,- PS kiitlelerinde 365 nm
UV st ile elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 70. 6,66 g/L—20,00 g/L arasinda degisen PS miktarlarinda 365 nm UV
isininda elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 71. 6,66 g/L—20,00 g/L arasinda degisen TiO,-PS miktarlarinda
karanlikta elde edilen % giderim grafigi
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Sekil 72. 6,66 g/L—20,00 g/L arasinda degisen PS miktarlarinda karanlikta
elde edilen % giderim grafigi

Katalizor kiitlesi 6,66 g/L’den 20,00 g/L’ye arttirildiginda ve 365 nm UV
lambasiyla 1gmlama yapildiginda giderim yiizdesi TiO,-PS’de % 38,70’den 72,41°¢
artarken yiikleme yapilmamis PS’ de ise %19,60°dan % 22,41’e artmustir. Adsorpsiyon
kapasitesi ise TiO2-PS de 0,33 mg/g’dan 0,18 mg/g’a azalirken, adsorpsiyon yoluyla
giderim yiizdesi %25,80’den % 24,80 e azalmistir. Sadece PS varliginda ise adsorpsiyon
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kapasitesi 0,08 mg/g’dan 0,06 mg/g’a azalirken adsorpsiyon yiizdesi % 12,50’den %
6,10’a azalmstir.

Katalizor miktarinin 6,66 g /L’den 13,33 g/L’ye artmasiyla adsorbe olan Cr(VI)’nin
miktar1 da artmaktadir. Adsorbe olan fotonlarin sayisi da artmaktadir. Isinlama alaninda
molekiillerin yiiksek yogunlugunun bir sonucu olarak Cr(VI)’nin fotokatalitik giderimi de
artar. Fakat TiO2-PS miktar1 13,33 g/L’den 20,00 g/L’ye arttirildiginda fotokatalitik
giderim sabit kalmaktadir. Kataliz derisimi arttirildiginda belli optik yolu gectikten sonra,
reaksiyon ¢ozeltisindeki bulaniklik UV 1sinmnin daha ileri niifuz etmesini engellemektedir.
Partikiiller, UV isinlarin1 maskelemekte ya da sagmaktadir bu da katalitik verimi olumsuz
yonde etkilemektedir (Qamar vd., 2011).

3.3.2.4. Fotokatalitik Materyallerin Cr(VI) Gideriminde Aktivitelerinin
Karsilastirilmasi

TiO; katalizoriiniin kullanildig: siispansiyonlarda Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme
verimi diisiik pH da daha yiiksek olmasma ragmen ZnO katalizoriiniin kullanilmas1 TiO»
katalizoriinden farkhidir. Ciinkii ZnO, TiO; katalizorii gibi degildir. Asidik bir ¢ozeltide
kismen ¢oziiniir ve Zn(Il)’ ye dontisiir (Khalil vd., 1998).

ZnO +2h" = Zn (II) + 5 O, (18)

ZnO katalizorii igeren ¢alismalarin bazik ¢ozeltilerde yapilmasi uygundur. Yiiksek
pH degerlerinde ZnO ile Cr(VI)’nin indirgenmesi i¢in termodinamik yiiriitiicii kuvvet TiO;
ile uygulanandan daha kiiciiktiir. ZnO katalizoriiniin yiizeyine Cr(VI)’nin adsorpsiyonu,
TiO; yiizeyine adsorbe olandan daha azdir. Boylelikle ZnO siispansiyonlarinda Cr(VI)’nin
fotoindirgenme hiz1 TiO; siispanisyonlarindan daha azdir. Bu da tamamen pH’a baglidir.
Ustelik pH 7,3 de dahi ZnO’in fotokorozyonunun bir sonucu olarak Zn®** iyonunun
tretildigi rapor edilmistir (Wang vd., 2004). Bundan dolayr Cr(VI)’nin fotokatalitik
giderim ¢alismalarida TiO,-PS’nin fotokatalitik verimi sadece Bo6liim 2.1.5 de anlatildig:

gibi hazirlanan Ag-TiO,-PS ile karsilastirilmistir.
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Sekil 73. Cr(V1) gideriminde Ag-TiO,-PS, TiO»-PS ve PS’in
fotoaktivitelerinin karsilastirilmasi
([Cr(VD]=15 mg/L, pH 2, katalizor kiitlesi=0,2 g)

150 dk. igsinlama sonrasinda TiO,-PS ile Cr(VI)’nin %38,70; Ag-TiO,-PS ile %
31,10; sadece PS varliginda % 19,60’lik giderim saglanmistir. Isinlama yapilmayarak
karanlik ortamda elde edilen adsorpsiyon degerleri ise soyledir; TiO2-PS ile Cr(VI)’nin
%25,8; Ag-TiO,-PS ile % 20,00; sadece PS varhiginda ise % 12,52°dir. Isik varliginda ve
karanlikta TiO,-PS ile daha iyi giderim oranlarina ulasildigi gériilmektedir (Sekil 73).

3.3.2.5. Cr(VI)’min Fotokatalitik indirgenmesinde Organik Tiirlerin Etkisi

Uyarilmis katalizor yiizeyinde ya da ayni ¢6zelti icinde uygun alicilarin olmamasi
halinde elektron-bosluk ¢iftleri birlesmektedir. Bu durum fotokatalitik verimi
azaltmaktadir. Yapilan ¢alismalarda 6zellikle toksik agir metallerin sulardan fotokatalitik
yontemle uzaklastirilmasinda etilendiamintetraasetik (EDTA) asit, okzalik asit, fenol,
boya, humik asit gibi organik tiirde katkilar ve metanol veya format iyonlar1 gibi bazi
elektron vericiler kullanilarak fotokatalitik giderim arttirilmaktadir (Testa vd., 2004;
Nguyen vd., 2003). Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme ¢alismalar1 EDTA, okzalik asit ve
metanol varliginda tekrar edilerek kullanilan organik tiirlerin fotokatalik giderim yiizdesine
etkisi arastirilmistir. Calismanin bu kisminda organik tiirlerin etkinligi sadece TiO,-PS

katalizorii ile test edilmistir.
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3.3.2.5.1. Cr(VI)’nin Fotokatalitik Indirgenmesine EDTA nmin Etkisi

Baglangic derisimi 15 mg/L olan Cr(VI) ¢ozeltisi ve esdeger derisimde EDTA
varliginda Cr(VI)’nin TiO,-PS ile zamana bagli adsorpsiyon ve fotokatalitik indirgenme
calismast yapilmistir. Organik bir tiiriin varligt Cr(VI)’nin fotokatalitik olarak Cr(III)’e
indirgenmesini etkileyebilir. Bu etkinin belirlenmesi amaciyla 150 dakika boyunca dlgiilen
absorbanslar kullanilarak baslangi¢ ve belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan
Cr(VI) derisimlerinden % giderim oranlar1 hesaplanmistir (Sekil 74). Literatiirde
Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenme ¢alismalarinda giderim verimini arttirmak i¢in ortama
ilave edilen organik tiirlerden biri olan EDTA’nin derisimi Cr(VI) nin baslangi¢ derisimini
astig1 zaman giderim veriminin diistiigiine dair ¢alismalar mevcuttur (Kim ve Choi, 2010).
Bunun nedeni yiiksek EDTA derisimlerinde Cr(VI) (kromat) ve EDTA arasindaki

elektrostatik itme oldugu belirtilmektedir.
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Sekil 74. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesine 15 mg/L EDTA’nin etkisi
([(Cr(VD]=15 mg/L, V=30 mL, katalizor kiitlesi=0,2 g, A=365 nm,

pH 2)

150 dakika 1gmlama sonrasinda TiO,-PS ile %38,70; sadece PS varliginda %
19,60’k giderim saglanmistir. EDTA varhiginda ise bu degerler sirasiyla %41,56 ve
%12,78°dir. Ismlama yapilmayarak karanlik ortamda elde edilen adsorpsiyon degerleri ise
soyledir; TiO,-PS ile Cr(VI)’nin %25,80; sadece PS varliginda ise % 12,50°dir. EDTA
varliginda karanlikta TiO,-PS ile %7,42; sadece PS varliginda ise %5,40’a diigsmiistiir.
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Adsorpsiyon kapasiteleri ise TiO,-PS ile EDTA kullanilmadiginda 0,56 mg/g iken EDTA
varliginda 0,16 mg/g’a diismiistiir. PS varliginda ise EDTA kullanilmadiginda 0,27 mg/g
iken EDTA varliginda 0,12 mg/g’a diismiistiir. Karanlik ortamda yapilan adsorpsiyon
calismalarinda EDTA ilave edilmesi adsorpsiyonu engellemis olmasina karsin 1gmlama ile
giderim orani1 ciddi derecede artmistir. Bunun en 6nemli nedeni katalizor ylizeyinde Cr(VI)
iyonlar1 ile EDTA arasindaki yarigmali adsorpsiyondur. EDTA baglangi¢ adsorpsiyonunu

azaltmasina karsin fotokatalitik indirgemeyi 6nemli 6l¢iide tesvik etmektedir.

3.3.2.5.2. Cr(VI)’nin Fotokatalitik Indirgenmesine Okzalik Asitin Etkisi

15 mg/L okzalik asit varliginda Cr(VI)’nin TiO,-PS ile zamana bagli adsorpsiyon ve
fotokatalitik indirgenme ¢alismas1 yapilmistir. Okzalik asitin fotokatalitik giderime
etkisinin belirlenmesi amaciyla 150 dakika boyunca Olgiilen absorbanslar kullanilarak
baslangi¢ ve belli bir temas siiresi sonrasinda ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden %

giderim oranlar1 hesaplanmistir (Sekil 75).
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Sekil 75. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesine 15 mg/L okzalik asitin etkisi
Cr(VI1)]=15 mg/L, V=30 mL, katalizor kiitlesi=0,2 g, A=365 nm,
([(Cr( g g
pH 2)
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150 dakika 1sinlama sonrasinda okzalik asit varliginda TiO,-PS ile %56,73; PS ile
21,10’luk giderim saglanmistir. Isinlama yapilmayarak karanlik ortamda elde edilen
adsorpsiyon degerleri ise soyledir; TiO2-PS ile %7,30; sadece PS varliginda ise % 6,40’
dir. Adsorpsiyon kapasiteleri ise TiO,-PS ile 0,16 mg/g’a PS varliginda ise 0,14 mg/g’a
diigsmiistiir. Karanlik ortamda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda EDTA calismalarinda
oldugu gibi okzalik asitin ilave edilmesi adsorpsiyonu engellemistir. Fakat iginlama ile
organik tiir kullanilmadan yapilan ¢aligmalara kiyasla okzalik asitin ilavesi giderim oranini

Onemli 6l¢iide arttirmustir. Bu artis EDTA ile elde edilen artistan ¢ok daha fazladir.

3.3.2.5.3. Cr(VI)’nin Fotokatalitik Indirgenmesine Metanoliin Etkisi

Calismanin bu kisminda elektron verme o6zelligine sahip metanol varliginda (15
mg/L) Cr(VI)’nin TiO,-PS ile zamana bagli adsorpsiyon ve fotokatalitik indirgenmesi
arastirilmistir. Metanoliin fotokatalitik giderime etkisinin belirlenmesi amaciyla 150 dakika
boyunca 6lgiilen absorbanslar kullanilarak baslangic ve belli bir temas siiresi sonrasinda

ortamda kalan Cr(VI) derisimlerinden % giderim oranlar1 hesaplanmistir (Sekil 76).
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Sekil 76. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesine 15 mg/L metanoliin
etkisi ([(Cr(V1)]=15 mg/L, V=30 mL, katalizor kiitlesi=0,2 g,
A=365 nm, pH 2)

Metanol varhginda 150 dakika isnlama sonrasinda TiO,-PS ile %68,07; PS ile
%31,70’lik giderim saglanmistir. Isinlama yapilmayarak karanlik ortamda elde edilen

adsorpsiyon degerleri ise soyledir; TiO,-PS ile %6,40; sadece PS varliginda ise %
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5,64°diir. Adsorpsiyon kapasiteleri ise TiO,-PS ile 0,14 mg/g’a PS varliginda ise 0,12
mg/g’a diismiistiir. Karanlik ortamda yapilan adsorpsiyon ¢alismalarinda EDTA ve okzalik
asit caligmalarda oldugu gibi ortamda metanoliin bulunmasi adsorpsiyonu engellemistir.
Fakat 1sinlama ile organik tiir kullanilmadan yapilan TiO»-PS ile EDTA veya okzalik asit
ilave edilerek yapilan ¢caligmalara kiyasla ¢ok daha yiiksek giderim oranlar1 elde edilmistir.

Metanoliin varliginda Cr(VI)’nin indirgenme hizindaki artis akim artis etkisiyle
ilgilidir. Metanoliin varhig1 daha fazla ¢ukur ve ‘CH,OH (E°( CH,OH/CH,0)= - 0,95 V)
gibi elektron verici tiirlerin Uretilmesini saglar. Biiylik negatif potansiyelinden dolayi
metanol radikali bir elektronunu kolayca yari iletken tanecige verir. Boylece katalizoriin
yiizeyinde bulunan elektronlarin toplam sayis1 artar. Boylelikle fotokatalik indirgenme
verimi artar. Isik yoklugunda ise metanoliin ilave edilmesi Cr(VI)’nin adsorpsiyonunu
engellemistir (Chenthamarakshan vd., 2000).

Tim veriler birlikte degerlendirilerek 150 dakikalik islem sonrasi (UV i1sinlamasi

olmadan veya 1sinlama ile) giderim verileri Sekil 77°de verilmistir.
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Sekil 77. Cr(VI)’nin fotokatalitik indirgenmesine organik tiirlerin etkisi

150 dakikalik 1gmlama siireci sonucunda ortama ilave edilen organik tiirlerin etkisine
bakildiginda 1smlamayla her ¢ tiiriinde fotokatalitik verimi arttirdigi ve EDTA < okzalik

asit <metanol seklinde en etkin organik tiiriin metanol oldugu sonucuna varilmstir.
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3.3.3. E. coli’nin Fotokatalitik Giderim Bulgulari

Hazirlanan malzemelerin antimikrobiyal etkinligini gosterebilmek igin baslangig
mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-60 dk. UV 1siniyla ve karanlik
ortamda calismalar1 yapilmistir. E. coli bakterisinin 365 nm UV 1sm1 veya UV 1sin1
kullanilmadan giderim sonucu alman Orneklerin besi ortamina ekimi ve 24 saatlik
inkiibasyon sonrasi sayim yapilan petriler Sekil 78-90’de goriilmektedir. Sayim sonrasi (iki

tekrarl) elde edilen verilerden hesaplanan %giderim degerleri Sekil 91-93°te

gorilmektedir.

Sekil 78. Baslangi¢ mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan
E. coli’nin 0. dk. ekim yapilan petrileri
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Sekil 79. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan
E. coli’nin PS varhgindaki 0. dakika ekim yapilan petrileri

Sekil 80. Baglangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin
15. dakika UV 1simmlamas1 sonrasinda ekim yapilan petrileri (iistte),

E. coli'nin 15 dakika PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri (altta)
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Sekil 81. Baslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan E.

coli’nin 30. dakika UV isinlamasi sonrasinda ekim yapilan

petrileri (iistte), E. coli’nin 30 dakika PS/UV sistemi sonrasinda
ekim yapilan petrileri (altta)

Sekil 82. Baglangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin
60. dakika UV 1gmnlamasi sonrasinda ekim yapilan petrileri ( tistte),

E. coli'nin 60 dakika PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri (altta)
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Sekil 83. Baslangi¢c mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan petrileri

Sekil 84. Baslangi¢c mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika Ag-TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan petrileri
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Sekil 85. Baslangi¢ mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin
0-60 dakika TiO,-PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri

Sekil 86. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin
0-60 dakika Ag-TiO2-PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri
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Sekil 87. Baslangi¢ mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika ZnO-TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan petrileri

Sekil 88. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10% (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika ZnO-TiO,-PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri



113

Sekil 89. Baslangic mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika ZnO-PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan petrileri

Sekil 90. Baslangig mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dakika ZnO-PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim yapilan petrileri
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Sekil 91. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dk. karanlik ortamda % giderimi (katalizor kiitlesi=0,7 ¢, VE. coii

=30 mL)
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Sekil 92. Baslangic mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 0-
60 dk. 365 nm UV ismlamasi sonrasinda % giderimi (katalizor
kiitlesi=0,7 g, Ve, coii =30 mL)

UV 1sm1 kullanilmadan sadece katalizor yiikli polistirenlerin antibakteriyel
aktiviteleri test edildiginde; sadece E. coli’nin %11,40; PS ile %15,00’i; TiO,-PS ile
%30,20; ZnO-TiO,-PS ile %42,00; ZnO-PS ile %22,70 ve Ag-TiO,-PS ile %60,60 giderim
elde edilmisti. UV 151 kullanilmadiginda Ag-TiO,-PS’nin  disinda  kullanilan

katalizorlerin etkin olmadig1 goriilmektedir.
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Sekil 91°deki verileri degerlendirirken iki dnemli noktaya dikkat etmek gerekir. IIki
UV 1smi1 kullanilmasi 1smlama siiresinde bakteri dliimiine neden olacaktir. Bu nedenle
sadece E. coli ve PS-E. coli caligmalar1 bu etkiyi gostermek amaciyla gergeklestirilmistir.
Katalizor yiiklii polistirenlerin kullanilmadigi sadece E. coli’nin bulundugu sistemde
UV’nin bakteri gideriminde, ¢ok etkili olmadig1 goriilmektedir. Yine sekilden goriilecegi
tizere UV 1gmlamasi ile sadece E. coli ve E. coli’nin bulundugu PS ortaminda 0-30 dakika
stiresince % giderim artarken 30. dakikadan sonra giderim oraninda belirgin bir degisiklik
olmamustir. Oysaki gerek TiO2, Ag-TiO; gerekse ZnO yiiklemesi yapilmis PS ile bakteri
giderim oranlarinda 6nemli artiglar gozlenmistir. Bu da katalizorlerin etkin bir sekilde
calistiginin gostergesidir. 60 dakikalik 1smmlama siirecinde TiO,-PS ile giderim orani
%88,30’a ulasirken, Ag-TiO,-PS ile %91,00°1ik giderim saglanmistir. Diger taraftan ZnO-
PS ve ZnO-TiO,-PS ile tiim bakterilerin basarili bir sekilde 6ldirildiigii ve %100 giderim
oranina ulasildig: goriilmektedir.
Tiim sistemlerden (karanlik ve UV 1s1nl1) elde edilen giderim verileri 60 dakikalik

islem sonras1 karsilastirilmistir (Sekil 93).
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Sekil 93. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan E. coli’nin 60
dk. sonra UV ve karanlik ortamdaki % giderimi (katalizor kiitlesi=0,7
0, VE. coii =30 mL)

Ag-TiO,-PS ve ZnO-TiO,-PS karanlik ortamda dahi O6nemli derecede bakteri
giderimine neden olmustur. Dolayisiyla iiretilen materyal karanlikta dezenfeksiyon icin de

etkindir. Mikroorganizma giderim mekanizmalari, hidroksil radikalleri, siiper oksit anyonu
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(02) ve hidrojen peroksit gibi reaktif oksijen tiirlerinin iiretiminden dolay1 sitoplazmik
membran ve hiicre duvarinin bozundurulmasini icermektedir. Bu baslangicta iyonlar gibi
kiiciik molekiillerin sizintisma daha sonra hiicre ¢dziinmesine yol agar ve organizmanin
tamamen mineralizasyonuyla sonuglanir. Canlilarin giderimi, katalizr ve organizmalar
arasnda cok yakm temas oldugu zaman etkilidir. Oldiirme aktivitesi Ag gibi
antimikrobiyal ajanlarin varhiginda artmaktadir (Foster vd., 2011). Hiicre duvar1 bilesenleri
olan peptidoglukanlar (beta-1,4-N asetilglukoz amin ve beta-1,4-N asetil muramik asit) ve
aminoasitler katalizor tarafindan tiretilen reaktif oksijen tiirleri ile etkilesime girebilir. Lipit
peroksidasyonu malondialdehit (MDA) olusumuna, olusan MDA aktif olmayan hiicresel
proteini ve DNA’y1 baglayarak hiicrenin 6liimiine yol agabilir (Pan vd., 2010).

TiO; ve ZnO Kkatalizorleri 1s1k varhiginda reaktif oksijen tiirleri dretir. Bu iki
katalizoriin farkli toksik Ozellikleri, partikiillerin hiicrelerdeki hareket mekanizmastyla
iligkilidir. Fakat bu katalizorleri dogrudan kiyaslamak dogru degildir. Katalizorlerin yilizey
kimyasmim ve morfolojisinin mi ya da tanecik boyutlarmm mi toksitite de daha 6nemli
oldugu giiniimiizde kesin olarak belirlenememistir (Hogue, 2005). Ancak bu tez
calismasinda elde edilen veriler bir bagka 6nemli noktayr da ortaya koymaktadir. Cogu
calismada bakterilerin 6lmesine neden olarak nano parcaciklarin hiicre ¢ceperinden gegerek
hiicre i¢i mekanizmalar1 olumsuz yonde etkiledigi seklindeydi. Oysaki bu ¢alismada nano
parcaciklar PS yiizeyine siki bir sekilde baglandigindan hiicre i¢ine gecis olasiligi
azalmistir. Bu nedenle pargacigm kendisi yerine trettigi aktif tiirlerin (OH, H,O, vb.)
olduke¢a etkin oldugunu sdylemek miimkiindiir.

Gilimiis iyonunun bakteri tiirlerine karsi giliclii inhibitér etkisine sahip oldugu
bilinmektedir. Fakat giimiisiin bakteri gelisimini durdurucu etki mekanizmasi kesin olarak
belirlenememistir. Genel olarak agir metal iyonlarinin membran proteinlerin thiol gruplari
(-SH) ile etkilesime girdigi diisiiniilmektedir. Bu proteinler, hiicre duvarinin i¢ine besin
gecisini saglamaktadir. Giimiis iyonlarinin siilfidril veya thiol gruplarmm hidrojeni ile yer
degistirdigi, boylelikle proteini inaktive ettigi, membran gecirgenligini azalttig1 ve sonunda
hiicre 6liimiine neden oldugu da bilinmektedir (Feng vd., 2000).

Bir baska yaklasimda ise giimiisiin hiicre zar1 i¢indeki —S-H gruplari ile etkilesime
girerek hiicre i¢ine gegebildigi seklindedir. Giimiis hiicre zarinda —S-H grup i¢ermeyen
memeli hayvan hiicrelerine etki etmedigi, hiicre i¢cine gecemedigi, bunun da insan ve

hayvanlara kars1 toksik etki gostermedigi sonucu ¢ikarilabilir (Davies ve Etris, 1997).
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3.3.4. A. niger’in Fotokatalitik Giderim Bulgulari

Hazirlanan katalizorlerin antimikrobiyal etkinligini gosterebilmek i¢in baslangic
mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan A. niger’in 0-60 dakika UV 1smyla ve
karanlik ortamda caligmalar1 yapilmistir. A. niger mikroorganizmasinin 365 nm UV 1sin1
veya UV 1sm1 kullanilmadan giderim sonucu alinan 6rneklerin besi ortamima ekimi ve 24

saatlik inkiibasyon sonrasi sayim yapilan petriler Sekil 94-105da goriilmektedir.

Sekil 94. Baslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan
A. niger’in 0. dakika ekim yapilan petrileri

Sekil 95. Baslangi¢ mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika karanlik ortamda bekletildikten sonra
ekim yapilan petrileri
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Sekil 96. Baslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika PS/UV sistemi sonrasinda ekim yapilan
petrileri

Sekil 97. Baslangi mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim
yapilan petrileri
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Sekil 98. Baslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda ekim
yapilan petrileri

Sekil 99. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10°® (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika TiO,-PS/karanlik sistemi sonrasinda
ekim yapilan petrileri
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Sekil 100. Bagslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika AgQ-TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda
ekim yapilan petrileri

Sekil 101. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika Ag-TiO,-PS/karanlik sistemi sonrasinda
ekim yapilan petrileri



121

Sekil 102. Bagslangic mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika ZnO-TiO,-PS/UV sistemi sonrasinda
ekim yapilan petrileri

Sekil 103. Baslangic mikroorganizma sayist 1x10® (CFU/mL) olan
A.niger’in  0-60 dakika ZnO-TiO,-PS/karanlik  sistemi
sonrasinda ekim yapilan petrileri
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Sekil 104. Baslangic mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika ZnO-PS/UV sistemi sonrasinda ekim
yapilan petrileri

Sekil 105. Baglangig mikroorganizma sayisi 1x10° (CFU/mL) olan A.
niger’in 0-60 dakika ZnO-PS/karanlik sistemi sonrasinda ekim
yapilan petrileri
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Petrilerden elde edilen A. niger sayilar1 kullanilarak %giderim verileri

hesaplanarak Sekil 106 ve 107°de verilmistir.

100
80

£ 60 - —e—sadece A. niger

S —&—PS

Qo —&— TiO2-PS

L

—%— Ag-TiO2-PS
—%— ZnO-Ti02-PS
—e—Zn0O-PS

0 10 20 30 40 50 60
Stire (dk.)

Sekil 106. Baslangic mikroorganizma sayis1 1x10® (CFU/mL) olan A. niger’in
0-60 dakika karanlik ortamda bekletildikten sonraki % giderimi
(katalizor kiitlesi=0,7 g, Va niger=30 mL)

100 1~

80 A

—e—sadece A.niger
—-PS

—&— TiO2-PS

—%— Ag-TiO2-PS
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% Giderim
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Sekil 107. Baslangic mikroorganizma says1 1x10° (CFU/mL) olan A. niger’in
0-60 dakika 365 nm UV 1gmlamasi sonrasinda % giderimi (katalizor

kiitlesi=0,7 @, V. niger=30 ML)

UV s kullanilmadigir sadece katalizor yiiklii polistirenlerin antibakteriyel

aktiviteleri test edildiginde; sadece A. niger’in % 15,50; PS ile % 19,60’1; TiO2-PS ile
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%22,90; ZnO-TiO,-PS ile % 23,50; ZnO-PS ile %20,00; Ag-TiO,-PS ile %30,60 giderim
elde edilmistir. UV 1511 kullanilmadiginda katalizor yiiklii polistirenlerin fotokatalitik
verim oranlar1 birbirine yakinken Ag-TiO,-PS ile daha iyi sonug¢ alinmustir.

Sekil 107 de sunulan veriler goz Oniine alindiginda 0-60 dakika 365 nm UV
isinlamasi ile sadece A. niger ve A. niger’in bulundugu PS ortaminda giderim oranlar1
benzer oranda artarak yaklasik %21,70’e ulagsmistir. ZnO-PS ile %37,50; ZnO-TiO,-PS
varliginda %51,60; Ag-TiO,-PS ile %52,60 giderim saglanmistir. Katalizor yiikli
polistirenlerin kullanilmadigi sadece A. niger’in bulundugu c¢ozeltide UV’nin bakteri
giderimine etkisinin, Kkatalizorlerin  kullanildig1 sistemlere gore etkisiz kaldigi
goriilmektedir. 60 dakikalik islem siireci igin karanlik ve 1sinlama ile elde edilen veriler

karsilastirmali olarak Sekil 108°de verilmistir.

100 1

80 A
E 60 -
S
(5]
=
0) B 365nm UV
S 407 B UV yok

20 A

0 -4
sadece A. PS TiO2-PS  Ag-Ti02-PS ZnO-TiO2-PS  ZnO-PS
Niger

Sekil 108. Baslangi¢c mikroorganizma sayist 1x10° (CFU/mL) olan A. niger’in 60
dakika sonra UV ve karanlik ortamdaki % giderimi (katalizor
klitleSIZO,7 g, VA. niger:30 mL)

A. niger, E. coli bakterisine gore oksidasyona daha dayanikli oldugu goriilmektedir.
Literatiirde A. niger’in, E. coli’ye gore daha direngli oldugunu gosterir ¢aligmalar
mevcuttur (Wolfrum vd., 2002). Ayrica A. niger sporlarinin ¢ok hidrofobik oldugunu
belirtmekte olup (Chuaybamroong vd., 2010) bunun fotokatalitik etkinlikte onemli bir

etken oldugu diistiniilmektedir.
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3.3.5. Hazirlanan Katalizor Yiiklii Malzemelerin Tekrar Kullanilabilirligi

Hazirlanan katalizor yiiklii malzemelerin tekrar kullanimi, 6zellikle atik su aritim
sistemlerinin siirekli ¢alisabilmesi agisindan 6nemlidir. Kullanilan malzemelerin giderim
etkinligi devam ederken malzemeyi degistirerek aritim isleminin tekrar baslatilmas: zaman
kaybma neden olur ve maliyeti yiikseltir. Bu agidan atik su aritma isleminin tekrarlanir
olmasi ekonomik agidan olduk¢a 6nemlidir.

Bu amagcla hazirlanan katalizor yiiklii malzemelerin MM ve Cr(VI) giderimin de
tekrar kullanimi ile ilgili ¢alismalar yapildi. Katalizor yiiklii malzemeler 15 mg/L MM
cozeltisiyle veya 5 mg/L derisimli Cr(VI) ¢ozeltisi optimum sartlarda muamele edildi.
Karisim siiziildiikten sonra katalizor yiiklii malzemeler saf su ile yikandi ve kurutuldu.
Daha sonra malzemeler benzer sartlar altinda ayni derisimli ¢ozeltilerle tekrar muamele

edildi. Bu ¢alismalar 5 kez tekrar edildi ve elde edilen veriler Sekil 109-112’de

sunulmustur.

100 1~
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S
'S 607 B PS
=] .
o m TiO2-PS
o 40 A .
o\ Ag-TiO2-PS

= ZnO-PS
ZnO-TiO2-PS
1 2 3 4 5
Tekrar sayist

Sekil 109. MM nin fotokatalitik gideriminde karanlik ¢caligmalarinda katalizorlerin
tekrar kullanimi
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Sekil 110. MM’nin fotokatalitik gideriminde katalizorlerin tekrar kullanimi
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Sekil 111. Cr(VID)’nin fotokatalitik gideriminde karanlik c¢alismalarinda
katalizorlerin tekrar kullanimi1
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Sekil 112. Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminde katalizorlerin tekrar kullanimi

Cr(VI)’nin fotokatalitik gideriminde UV isminda ve karanlikta yapilan ¢alismalarda
5 kez kullanildiginda bile giderim oraninda belirgin bir azalma goriilmemektedir. MM nin
gideriminde ise ilk kullanimda yaklasik tamami giderilirken ayni malzemeyle 5 kez
kullanildiginda boyanin yaklasik olarak yarisi giderilmektedir. Karanlikta ise 5 kez
kullanildiginda giderim oraninda belirgin bir azalma oldugu goriilmektedir. Hazirlanan
kataliz6r yiikli malzemelerin adsorpsiyon veriminin giderek diistiigii i¢in bir sonraki
kullanimda daha az boya adsorpladigi ve bundan dolayr UV 1smiyla giderimin azaldigi
goriilmektedir. Ancak 5. kez kullanildiginda bile % 50°ye yakin boya giderimi elde

edilmesi oldukca iyi bir sonugtur.

3.3.5.1. Hazirlanan Malzemelerin Tekrar Kullanmim Sonras1 SEM, EDS ve IR
Analizleri

Katalizor malzeme kullanim sonrasi yapisal degisimlere ugrayabilir. Bu nedenle
kullanim sonras1 gerek yapisinda gerekse yiizeyinde olusabilecek degisimler ve
deformasyonlarin belirlenmesi gerekir. Bu nedenle malzeme karakterizasyonunda
kullanilan tekniklerle 5 kullanim sonrasi bu 6zellikler tekrar test edilmistir. SEM analizi
sonucu elde edilen yiizey goriintiileri Sekil 113-120’de goriilmektedir.

SEM analizi yapilan materyallerin EDS analiz verileri de katalizoriin halen yiizeyde

mevcut oldugunu gostermektedir.
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Sekil 113. Cr(VI) giderimin de PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra SEM (a) ve

EDS (b) goriintiisii
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Sekil 114. Cr(V1) giderimin de TiO,-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra SEM

(a) ve EDS (b) goriintiisii
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Sekil 115. Cr(VI) giderimin de Ag-TiO,-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan
SEM (a) ve EDS (b) goriintiisii

sonra
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Sekil 116. MM giderimin de PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra SEM (a) ve
EDS (b) goriintiisii
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WD =11.0mm Mag= 27.64 KX Vacuum Mode = High Vacuum

Sekil 117. MM giderimin de TiO,-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra SEM
(a) ve EDS (b) goriintiisii
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Sekil 118. MM giderimin de Ag-TiO,-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra
SEM (a) ve EDS (b) goriintiisii
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Sekil 119. MM giderimin de ZnO-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra SEM
(a) ve EDS (b) goriintiisii

0 h
C
EHT = 20.00 kV Signal A=SE1  |Probe= 60pA K 2t 1 2
WD = 80mm Mag= 3698 KX Vacuum Mode = High Vacuum  Maienals ering N o S N B R om o v e i o Bl s PR on R I B AN Rl e I T
H H H H o = = H a

b)

Sekil 120. MM giderimin de ZnO-TiO,-PS/UV sisteminin 5 kez kullanildiktan sonra
SEM (a) ve EDS (b) goriintiisii

Katalizor yiiklii malzemelerin Cr(VI) gideriminde 5 kez kullanildiktan sonra alinan
SEM goriintiilerinde yapida belli bir degisiklik olmadigi goriilmektedir. Ayni zamanda
polistirene yiiklenen katalizorlerin de yapida oldugu EDS analizlerinde goriilmektedir. MM
gideriminde 5 kez kullanildiktan sonra alinan SEM gériintiilerinde ise malzemenin ¢ok az
da olsa deforme oldugu goriilmektedir. Bu deformasyonun yiizeyde mi yoksa polistirenin
yapisinda mi1 oldugunu belirlemek i¢in TGA ve FT-IR analizleri yapilmustir. Sekil 121-

124’te verilmistir.
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Sekil 121. PS’in ¢aligma sonrasi termogrami
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Sekil 122. TiO,-PS’in galisma sonrasi termogrami
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Sekil 123. Calisma 6ncesi ve UV 15181 ile ¢alisma sonrasi FT-IR grafigi a) c¢alisma
oncesi PS, b) calisma sonrasi PS, ¢) c¢alisma 6ncesi TiO,-PS, d) calisma
sonrast Ti02-PS
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Sekil 124. Calisma 6ncesi ve karanlik ortamdaki ¢aligma sonras1 FT-IR grafigi €) ¢calisma
oncesi PS, f) calisma sonrasi PS, g) ¢alisma oncesi TiO,-PS, h) calisma
sonras1 T10,-PS

MM’nin ¢aligma sonrast FT-IR spektrumlari ile ¢alisma 6ncesi FT-IR spektrumlari
karsilastirildiginda herhangi bir yeni pik olusumu, var olan piklerde kayma ya da eksilme
gozlenmemistir. Yalnizca piklerin siddetlerinde farkliliklarin oldugu goriilmektedir. TGA
analizlerine bakildiginda ise islem Oncesi ve sonrasi termogramlarin benzer oldugu
goriilmektedir. Bu da katalizor yiikli polistirenlerin 6zellikle MM gideriminden sonra
cekilen SEM goriintiisiindeki deformasyonun materyalin yapisinda olmadigi sadece

boyanin ylizeye tutundugunu gostermektedir.



4. SONUCLAR VE ONERILER

Son yillarda endiistriyel atiklardan kaynaklanan kirliliklerin artmasi ve bunlarin
giderilmesi onemli bir ¢evre sorunu haline gelmistir. Insanlarin ve diger canhlarm
hayatlarmi siirdiirmeleri icin suya ihtiya¢ duyduklarindan dolayi su kirliligi, cevre
kirliliginin en dnemli kismimn1 olusturmaktadir. Ozellikle evsel atik sularinin ve sanayi atik
sularinin gevreye zarar vermeyecek sekilde aritilmasi gerekmektedir. Endiistride kullanilan
kimyasal maddeler atik sularda renk degisimine yol a¢gmakla birlikte ¢evre ve insan
saghgma zarar vermektedir. Ozellikle atik sularda bulunan ¢ok toksik metaller, boyar
maddeler ve hastalik yapici patojen mikroorganizmalar ciddi ¢evre sorunlarina neden
oldugundan toksititeleri yok edildikten ya da azaltildiktan sonra dogaya verilmesi
gerekmektedir.

Atik sulardaki renklenmenin giderilmesinde, dezenfeksiyonunda, agir metallerin ve
bazi1 kimyasallarin uzaklastirilmas: i¢in ekonomik ve etkili yontemlerin gelistirilmesi
gerekmektedir. Fotokatalitik aritim sistemleri bunlarin en giincel uygulamalaridir.

Fotokatalitik giderim sistemlerinde kullanilan yar1 iletkenler cesitli yontemlerle
yiizeylere immobilize edilerek ya da sisteme partikiil halinde ilave edilerek siispansiyonlar1
seklinde ¢aligilabilir. Siispansiyon seklinde yapilan ¢alismalarda daha iyi sonug alinirken
yar1 iletken partikiillerinin su aritma igsleminde kullanilmasindan sonra, suyun igerisinden
ayrilmasi gibi zorluklar1 mevcuttur. Bu gibi zorluklardan dolay1 yar iletkenlerin yiizeye
immolize edilip kullanilmasi daha uygundur. Yari iletkenin immobilize edildigi
materyalin, diisiik maliyetlerde olmasi endiistriyel kullanim agisindan olduk¢a 6nemlidir.

Bu tez kapsaminda biyolojik ve kimyasal olarak inert, kimyasal korozyona ve
fotokorozyona kars1 dayanikli ve maliyetinin diisiik olmasinin yaninda toksik olmamasi ve
yiikksek reaktifligi gibi Ozelliklerinden dolayr TiO, fotokatalizorii kullanildi. TiO;
katalizoriinlin etkinligini arttrmak ic¢in katalizore Ag metali, metal oksit olarak da ZnO
yiiklenmistir. Hazirlanan katalizorler 1sisal baglanma yontemi ile polistirene yliklenmistir.
TiO; olmaksizin ZnO yari iletkeni de polisitrene yiiklenerek ¢aligmalarda yapilmustir.
Fotokatalizor yiiklenen polistiren atiklarinin notral yiik noktasindaki pH (pHpz), SEM,
EDS, TGA ve bionokiiler mikroskop ile yiizey analizleri yapildi. TiO Katalizorii yiiklii
polistiren malzemelerin organik bir ¢oziicii olan etanol de ve pH’ 1 2, 7 ve 10 olan sulu

¢ozeltide dayaniklilik testleri sonrasinda mikroskop analizleri yapildi. Islem &ncesi ve
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sonrast ¢ekilen mikroskop goriintiilerinde yiizeyde belirgin degisiklerin yani kopmalarin
olmadig1 goriildii.

Boylelikle hazirlanan malzemelerin ortam sartlarindan ¢ok etkilenmedigi ve karaliligini
korudugu sdylenebilir. Calisilacak sistemlerin gercek Orneklere uygulanabilirligini
gosterilmesi i¢in elde edilen bu sonug olduk¢a dnemlidir. TiO,-PS ve ZnO-PS’lerin XRD
analizlerinde TiO; ve ZnO’in karakteristik pikleri goriilmektedir. Ayn1 zamanda hazirlanan
malzemelerin SEM ve EDS analizlerinde de yapida katalizorlerin mevcut oldugu
goriilmektedir.

Hazirlanan katalizor yiiklii PS malzemeler kullanilarak: i) MM’nin fotokatalitik
yiikseltgenme yoluyla giderimi, ii) toksik bir agir metal olan Cr(VI)’nin toksik olmayan
Cr(Ill)’e  fotokatalitik indirgenme yoluyla giderimi ve iii) hastalik yapici
mikroorganizmalar olan Aspergillus niger ve Escherichia koli’nin fotokatalitik
dezenfeksiyon yoluyla giderimi saglanmistir.

Organik bir kirletici tiirii olan MM nin fotokatalitik gideriminde 365 nm dalga boylu
bir 151n kaynagi kullanilmis ve oncelikli olarak baslangic pH’in etkisi incelenmistir.
Calisilan pH araliginda (6-10) elde edilen giderim yiizdelerinin birbirine yakm oldugu
bulunmustur. Boyanin giderimi pH’dan etkilenmediginden boyanin kendi pH’1 olan 6
optimum pH olarak belirlenmistir. Boylece atik sularda bulunan boyar maddelerin
gideriminde model boya olarak se¢ilen metilen mavisinin gideriminde pH ayarlamasina
gerek olmadigi aciktir. Boylelikle ilave bir islem veya kimyasal madde
kullanilmayacagmdan elde edilen bu bulgu islem ekonomisi a¢isindan olduk¢a 6nemlidir.

MM’nin fotokatalitik giderimine baslangi¢ derisiminin etkili oldugu belirlenmistir.
Sabit PS veya TiO,-PS kiitlesi i¢in beklendigi tizere artan derisimlerde daha diisiik giderim
oranlar1 elde edildi. MM ’nin derisimi 15-105 mg/L’ye arttirildiginda, giderim verimi TiO,-
PS/UV ortaminda % 98,12°den % 14,30’a, PS/UV ortaminda %45,13’ den 8,61’¢
diismiistiir. UV nin kullanilmadig1 ve dogrudan adsorpsiyon kapasitesi olarak tanimlanan
sartlarda TiO,-PS’in adsorpsiyon kapasitesi 15-60 mg/L arasinda 0,29 mg/g’dan 0,92
mg/g’a artarken 60 mg/L’den sonra sabit kalarak doygunluga ulasmustir (Sekil 53).
Baslangic MM derigimi 15 mg/L’den 105 mg/L’e arttirildiginda, adsorplanan MM yiizdesi
TiO,-PS ortaminda %13,40°dan 1,30’a diismiistir.

Katalizor kiitlesinin optimizasyonu i¢in bir seri ¢alisma yapilmistir. PS veya TiO;
yiiklenmis PS’in miktar1 0,66 g/L’den 46,66 g/L’ye arttirildiginda, 365 nm UV lambasiyla
isinlama yapildiginda giderim yiizdesi TiO,-PS de % 16,90°dan 98,50’¢ artarken yiikleme
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yapilmamis PS de ise %3,90°dan % 63,60’ya artmistir. Adsorpsiyon kapasitesi TiO,-PS de
4,80 mg/g’dan 0,40 mg/g’a azalirken, adsorpsiyon yiizdesi %6,70’den % 36,40’e
yikselmistir. Yukarida verilen giderim verileri dikkate alindiginda TiO,-PS ile MM
giderimi i¢in optimum pH 6’da baslangic MM derisimi arttik¢a giderim yiizdesi azalmakta
ve katalizor miktar1 arttiginda ise artmaktadir.

Fotokatalitik aktiviteyi artirmak amaciyla Bolim 2.1.5-2.1.7 de anlatildigi gibi
hazirlanan materyallerin (Ag-TiO,-PS, ZnO-TiO,-PS, ZnO-PS) fotokatalitik aktiviteleri,
45 mg/L konsantrasyonundaki MM giderimi igin test edilerek TiO,-PS ile karsilastirildi
(Sekil 58-60). Hazirlanan malzemelerin fotoaktiviteleri 150 dakika isinlama sonucu
karsilastirildiginda ZnO-TiO,-PS (%60,31) > Ag-TiO,-PS (%59,21) > TiO,-PS (%56,30)
ZnO-PS (%41,62) > PS (%12,80) sekilde siralandigi belirlendi. UV 1sm1 kullanimi
olmadan adsorpsiyon ise TiO,-PS (%11,32) > Ag-TiO,-PS (%9,52) > ZnO-TiO,-PS
(%7,90)> ZnO-PS (%6,93) > PS (%6,83) seklinde siralanmaktadir. TiO2’¢ ZnO ve Ag
yiiklemesinin yapilmast MM’nin fotokatalitik giderimine cok biiylik katki yapmadigi
aciktir. Katalizor yiiklemesi yapilan PS malzemelerin fotokatalitik indirgenme kabiliyetleri
5-15 mg/L derisimli Cr(VI) ¢6zeltileri i¢in test edildi. PS/UV, TiO,-PS/UV ve Ag-TiO,-
PS/UV sistemlerde pH 2’de 0-150 dakika ismmlama sonucunda 15 mg/L Cr(VI)’nin
Cr(IlT)’e fotokatalitik indirgenmesinde alinan veriler sirasiyla %19,60; %38,70; %31,10
iken UV 1sim1 kullanilmadan elde edilen veriler ise %12,52; %25,80; %20,00 olarak
bulunmustur (Sekil 73). En iyi giderim verileri TiO,-PS/UV sistemiyle almmustir.
Cr(VI)’nin konsantrasyonu 5 mg/L’ya diistiigiinde ise TiO,-PS/UV sistemiyle fotokatalitik
indirgenme %99,41°e ulasmistir. Karanlikta ise %30,80’lik adsorpsiyon yoluyla giderim
elde edilmistir. ortamda bulunan organik tiirlerin (15 mg/L) Cr(VI)’nin fotokatalitik
indirgenmesine etkisi incelendiginde ilave edilen organik tiirlerin fotokatalitik verimi
arttirdig1 goriilmiistiir. Swralama EDTA (%41,56) < okzalik asit (%56,73) < metanol
(%68,07) seklinde olup en etkin organik tiiriin metanol oldugu sonucuna varilmistir.
Kullanilan TiO,-PS kiitlesi 6,66 g /L’den 13,33 g/L’ye arttirildiginda Cr(VI)’nin
fotokatalitik giderimi de artmaktadir. Fakat TiO,-PS kiitlesi 13,33 g/L’den 20,00 g/L’ye
arttirildig1 zaman fotokatalitik giderim sabit kalmaktadir.

Sekil 92°de sunulan veriler gz 6niine alindiginda 365 nm UV 1ginlamasi ile sadece
E.koli ¢ozeltisi ve yiikleme yapilmamis PS igeren E. koli ¢ozeltisinde 0-30 dakika
siiresince yaklasik %30’luk bir giderim saglanmistir. ZnO-PS ve ZnO-TiO,-PS varliginda
E. koli’nin giderim oran1 %100’e ulagmistir. Ag-TiO,-PS ile %91,00, TiO,-PS varliginda



137

ise %88,30’a ulagmustir. Sadece E.koli’nin bulundugu ¢ozeltilerden UV etkisi ile bakteri
giderimi katalizorlerin kullanildig: sistemlere gore ¢ok zayif kalmustir.

UV 1smi kullanilmadan sadece katalizor yiikli polistirenlerin antibakteriyel aktiviteleri test
edildiginde; TiO2-PS ile %30,20; ZnO-TiO2-PS ile %42,30; ZnO-PS ile %22,70 ve Ag-
TiO,-PS ile %60,60°drr. UV 1sm1 kullanilmadiginda da 6nemli giderim verilerinin elde
edildigi Ag-TiO,-PS’in ise karanlikta dahi etkin bir katalizor oldugu agiktir. A. niger
giderimi i¢in yapilan ¢caligmalarda E. koli’ye gore daha diisiik veriler elde edilmistir.

UV st kullanilmadigi sadece katalizor yiiklii polistirenlerin antimikrobiyal
aktiviteleri test edildiginde; sadece A. niger’in % 15,50; PS ile % 19,60’i; TiO2-PS ile
%22,90; ZnO-TiO2-PS ile % 23,50; ZnO-PS ile %20,00; Ag-TiO,-PS ile %30,60 giderim
elde edilmistir. Katalizor yiiklii polistirenlerin fotokatalitik verim oranlar1 birbirine
yakiken Ag-TiO,-PS karanlikta bile digerlerine gore etkindir. Sadece A. niger ve PS’nin
kullanildig1 caligmada 0-60 dakika 365 nm UV i1sinlamasi ile giderim oranlar1 yaklasik
%21,70’e ulasmistir. ZnO-PS ile %37,50; ZnO-TiO,-PS varhginda %51,60; Ag-TiO,-PS
ile %52,60 giderim saglanmistir. Katalizor yiiklii polistirenlerin kullanilmadigi sadece
A.niger’in bulundugu ¢ozeltide sadece UV etkisi ile giderim, katalizorlerin kullanildig:
sistemlere gore zayif kalmistir. Ancak ardisik uygulamalarda %100 giderim saglanmasi da
miimkiindiir. Katalizér yiikli malzemelerin yeniden kullanilabilirlik 6zelliklerine
bakildiginda Cr(VI1) giderimde katalizérlerin 5 kez kullanildiginda dahi %100’e yakin
giderim sagladig1 ve yapisal olarak 6nemli bir degisime ugramadigi goriilmiistiir. MM
gideriminde ise 5 kez kullanim sonrasi %50’ye yakin bir giderim elde edilmistir.
Aktivitedeki dlismenin geri dOniisiimsiiz boya adsorpsiyonundan kaynaklandigi
diistiniilmektedir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda fabrika atig1 polistirene katalizor yiiklenebilecegi
ve hazirlanan katalizor yiiklii malzemelerin de atik sulardan hem organik hem de inorganik
tiirde kirleticileri yiiksek verimle uzaklastirabilecegi goriilmektedir. Polistiren atiklar1
endiistriyel acidan herhangi bir alanda kullanilmamakta, yakilarak bu tiir atiklardan
kurtulmaya caligilmaktadir. Depolama sorunu olan bu tiir atiklarin dogaya verilmesi ya da
yakilmas1 atmosfere giiclii ugucu kanserojenik dioksinler ve toz partikiiller verir. Atik
polistiren plastikleri ¢opliiklerde ayrigmadigindan “beyaz kirlilik” olugmaktadir. Her yil
sayis1 artan ve ciddi ¢evre sorunlarma sebep olan bu atik malzeme, uygun modifikasyonla
fotokatalitik 6zellikli hale getirilerek bagska atiklarin gideriminde kullanildi ve oldukga
yiiksek giderim etkinlikleri elde edildi. Ekonomik degeri olmayan polisitirenin fotokatalitik
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giderim sisteminde kullanilarak ekonomiye geri doniisiimiiniin saglanmasi ve 6nemli bir
¢evre sorununun c¢oziimiine yardimci olmasi bakimindan bu tez c¢aligmasini Snemli
kilmaktadir. Ozellikle organik tiirde kirleticilerin gideriminde detayli kromatografik
calismalar yapilarak 0-150 dakika 1smlama ile olasi ara tiriinler de belirlenebilir.

Polistiren, seramik kaplamada derz dolgu maddesi olarak kullanilmaktadir. Bu
amacla seramik ve fayans malzemesi kullanilan yerlerde ozellikle nemli ortamlarda
bakteri, kiif ve maya iremesi olabilir. Katalizor yiiklii polistiren kompozit malzemesi
antimikrobiyal 6zelligi ile derz malzemelerde onemli bir deger kazanacaktir. Bu ¢alisma
verilerinden yola ¢ikarak endiistriyel olarak kullanim alan1 olan ticari bir {riin

tasarlanabilir.
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